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“De las oscuras sombras surgio una vision de cuento de hadas, una vision fantdstica y
etérea de otro mundo.

La primera impresion fue la de contemplar un mosaico verde, rojo y blanco.

Una calavera cubierta de pintura roja y de piezas de jade broto de la oscuridad.”

— Alberto Ruz Lhuillier
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Resumen

Las técnicas espectroscdpicas no destructivas se basan en el uso de propiedades fisicas o quimicas de
materiales para la evaluacion indirecta de muestras sin alterar sus propiedades. En la década reciente,
se ha intensificado su uso para el estudio de patrimonio cultural puesto que éste, debido a su intrinseco
valor histdrico, artistico y técnico, requiere de metodologias de punta, preferentemente, no destructivas

y no invasivas.

Como herramienta para caracterizar piezas de patrimonio cultural estos analisis proveen el
conocimiento sobre los materiales empleados, su procedencia, las tecnologias de fabricacion, el estado
y los mecanismos de degradacion asi como también intervenciones posteriores permitiendo determinar

los procedimientos mas adecuados para la conservacion y restauracion de un bien cultural.

Histéricamente, el jade es un material verde ampliamente valorado por las culturas
mesoamericanas no sélo por su color, su dureza y resistencia sino también por su relativa escasez. Estas
culturas usaron del orden de una docena de variedades de minerales verdes con cuatro usos principales:
funerario, ornamental, ritual y utilitario. Una de las mayores representaciones de su empleo es el
suntuoso ajuar que componia la ofrenda funeraria del rey maya K’inich Janaab Pakal de Palenque. Por
otra parte, quimicamente, el jade es un mineral dificil de identificar y caracterizar debido a que su
estructura quimica puede presentar distintos tipos de sustituciones que dan lugar a varias especies

minerales diferentes dependiendo del elemento que sea sustituido y el elemento sustituyente.

Debido a su importancia histérica y su dificil caracterizacién, este trabajo establecié una
metodologia integral que permitio identificar y caracterizar las piedras verdes presentes en el ajuar
funerario del gobernante Pakal a través de las técnicas no destructivas y no invasivas como son las
técnicas de imagen con luz ultravioleta, espectroscopias Raman e Infrarroja, fluorescencia de rayos X y
la colorimetria, para asi contribuir con informacion relevante para fines arqueoldgicos, de conservacion

y de restauracion.
Xi



Introduccion

Las técnicas espectroscopicas no destructivas se basan en el uso de propiedades fisicas o
quimicas de materiales para la evaluacion indirecta de muestras sin alterar sus propiedades fisicas,
quimicas, mecéanicas o dimensionales [1]. En general, si se emplean equipos portatiles se obtiene
informacion menos precisa que con los equipos fijos de laboratorio; sin embargo, su uso es adecuado
para aquellos casos en los que la toma de muestras no es factible. Una de sus principales aplicaciones
es la caracterizacion de materiales pues, debido a su caracter no invasivo, son ampliamente utilizadas

en diversos campos del conocimiento.

En particular, en la década reciente, se ha intensificado su uso para el estudio de patrimonio
cultural puesto que éste, debido a su intrinseco valor histérico, artistico y técnico, requiere de
metodologias de punta, preferentemente, no destructivas y no invasivas. Ademas, en comparacion con
otras técnicas, éstas presentan como ventajas la exactitud, la precision, la rapidez y, sobre todo, la
reproduccion de las medidas tomadas. Al mismo tiempo, como consecuencia de la gran variedad de
técnicas de analisis para un mismo tipo de materiales, es posible elegir la mas adecuada para cada caso
concreto, teniendo en cuenta para ello la naturaleza y el tamarfio de la muestra, su nimero, los objetivos
del analisis, la precision y sensibilidad del método, costo y rapidez del analisis y posibles fuentes de
error [2].

Como herramienta para caracterizar piezas de patrimonio cultural este analisis provee el
conocimiento sobre los materiales empleados, su procedencia, las tecnologias de fabricacion, el estado
y los mecanismos de degradacion asi como también intervenciones posteriores permitiendo determinar
los procedimientos mas adecuados para la conservacion y restauracion de un bien cultural. Por lo

anterior, su uso de estd ampliamente justificado y fundamentado, tanto en México como en otras



naciones, sobre todo mediante equipos portatiles. En este sentido, el poder llevar el laboratorio al

acervo constituye un avance significativo.

El presente proyecto forma parte de una de las colaboraciones interdisciplinarias del Instituto de
Fisica de la UNAM vy del Museo Nacional de Antropologia del INAH para desarrollar y aplicar
técnicas no destructivas y no invasivas para el analisis in situ de patrimonio cultural. En este estudio se
utilizaron diversas espectroscopias para analizar las piedras verdes del ajuar funerario del rey maya
Pakal el Grande, aportando con ello nueva informacion para establecer su composicién y asi contribuir

a determinar la identificacion mineral, su procedencia, la tecnologia de manufactura y su cronologia.

Existe una gran cantidad de minerales de tonalidades verdes, entre ellos, uno de los mas
apreciados por las culturas mesoamericanas es el jade. El jade es un término genérico que se refiere a
dos piedras mineralégicamente diferentes; en Mesoamérica sélo se ha encontrado, arqueoldgicamente,
uno de estos tipos, jadeita, mientras que la nefrita, muy usual en oriente, no ha sido encontrada, hasta
ahora, en esta region. La jadeita es uno de los miembros del grupo clinopiroxeno cuya estructura
mineral puede tener numerosas sustituciones quimicas que dan lugar a otras especies minerales y, en
general, es dificil de identificar debido a que su mineralogia es compleja tanto estructural como

quimicamente [3, 4, 5, 6].

Pese a ello, las culturas mesoamericanas tenian un gran conocimiento de su entorno, podian
hallar yacimientos de jadeita y otras piedras verdes, y sabian diferenciar los distintos tipos de estos
minerales eligiendo los de mejores cualidades (p. ej. el color) para uso exclusivo de la realeza v,
aunque es posible hallar piezas de piedra verde en sepulcros de la aristocracia menor, éstas contendran
una menor cantidad de jadeita pura. Por ejemplo, en el caso de la cultura mexica, en los entierros de los
caciques mas pobres las piedras utilizadas fueron serpentina, crisoprasa y aventurita [7] que si bien eran
simbolo de un alto poder, no eran comparadas con las joyas que poseia un rey como lo fue Pakal II.

Este personaje, conocido también como el Tutankamén de Mesoameérica por la magnificencia de
su ajuar y la tumba en que se sepultd, destaca como figura central en la historia maya y, en general, en

la historia mesoamericana. Su fama transcendi6 alin mas tras el descubrimiento de su tumba en 1952,



donde, ademas de su osamenta, se encontraron una buena cantidad de joyas de piedra verde que iban a

la par con la suntuosidad del sepulcro y con la jerarquia del personaje.

Asi, debido a su importancia historica y su dificil identificacion, este trabajo busca establecer una
metodologia integral que permita identificar y caracterizar las piedras verdes presentes en el ajuar
funerario del rey Pakal el Grande a través de las técnicas no destructivas y no invasivas como son las
técnicas de imagen con luz ultravioleta, espectroscopias Raman e Infrarroja, fluorescencia de rayos X y
la colorimetria, para asi contribuir en la informacion referente a ellas de manera que ésta sea de utilidad

para fines arqueoldgicos, de conservacion y de restauracion.

En un primer acercamiento a las piezas del ajuar, las imagenes UV evidencian diferencias entre
las componentes de cada material que pueden o no ser identificables a simple vista permitiendo
establecer zonas especificas de analisis. Las espectroscopias Raman e Infrarroja (FTIR) permiten la
identificacion mineraldgica de la muestra; la fluorescencia de rayos X (FRX) proporciona la
informacidn elemental necesaria para distinguir entre un material y otro a partir de los elementos
mayores Yy trazas; mientras que la colorimetria brinda informacion comparativa entre el color de los

componentes visibles de la muestra y permite relacionar sus tonalidades con la composicion obtenida.

Por lo anterior, en la primera parte de este trabajo se hace una descripcion de las técnicas
espectroscopicas y de su uso previo en la identificacion y clasificacion de minerales, se establecen los
principios fisicos que las rigen y se realiza una descripcion de las técnicas utilizadas. Posteriormente se
describen las estructuras minerales de las piedras verdes, asi como el contexto histérico que presentan
en el ajuar funerario del rey Pakal 1l con un breve resumen de la vida este personaje. Finalmente se
presentan las especificaciones técnicas para los analisis efectuados y los datos obtenidos, se realiza una
discusion sobre los mismos para establecer la veracidad de las hipotesis primarias y generar nueva
informacion que permita esclarecer la naturaleza, tipo y procedencia de las piedras verdes del ajuar

funerario del rey maya Pakal el Grande.



OBJETO DE ESTUDIO

El jade es una denominacion que reune dos distintas rocas metamérficas: jadeita y nefrita. La
nefrita es mas abundante que la jadeita [3]; sin embargo, hasta el momento, s6lo se han hallado
yacimientos de jadeita en Mesoameérica y uno de los principales se encuentra en la rivera del Valle de
Motagua, Guatemala [3, 4, 5].

La jadeita es un piroxeno rico en sodio de la familia del jade; en general, se presenta como una
roca verde, tono que debe a la inclusion de distintos componentes minerales, sin embargo también se le
puede hallar en coloraciones azules, grises, rojas o blancas. Es un mineral dificil de identificar debido a
que su estructura quimica puede presentar distintos tipos de sustituciones que dan lugar a varias
especies minerales diferentes (p. ej. albita, kosmochlor, serpentina) dependiendo del elemento que sea

sustituido y el elemento sustituyente [3, 4, 5, 6].

Historicamente, el jade es un material ampliamente valorado no sélo por su dureza y resistencia
sino también por su relativa escasez. Para las culturas mesoamericanas este material tuvo cuatro usos
principales: funerario, ornamental, ritual y utilitario; representaba sus deseos de eternidad y estaba
reservado para uso exclusivo de la aristocracia. Los mayas, por ejemplo, usaron todas las formas
posibles de adornos de jade y un rey podria ser representado usando entre ocho y diez kilogramos de
jade en forma de joyeria [7]; un ejemplo de ello es el ajuar funerario del rey maya Pakal el Grande.

K’inich Janaab’ Pakal Il o Pakal el Grande, gobernante del estado maya B aakal, vivio de 603 a
683 y ascendio al trono en el afio 615 en una época turbulenta y de crisis para su pueblo. Durante su
mandato, Pakal el Grande convirti6é la region de Palenque en una de las principales ciudades de su
época y la proveyo de una gran cantidad de edificaciones, entre ellas El Palacio, el Templo Olvidado y

su propio mausoleo — Templo de las Inscripciones [8].

La fama de este soberano palencano ha transcendido debido al descubrimiento de su tumba por el

arquetlogo Alberto Ruz Lhuillier en 1952. En el mausoleo encontrado al interior del Templo de las



Inscripciones, ademas de hallarse los restos 6seos del gobernante maya, se hallé un ajuar funerario y
una ofrenda compuesta principalmente por cuentas de jade.

El ajuar funerario localizado en la cripta consta de una mascara que representa el rostro del
gobernante, una diadema, un collar, una pechera, dos brazaletes, dos orejeras, diez anillos de dedo,
cuatro cuentas de jade, dos figurillas antropomorfas y dos mascaras de cinturén de poder, cada una de
ellas con su respectivo grupo de hachuelas. En total, se trata de una cantidad de teselas, cuentas y

piezas superior a mil, todas y cada una de ellas destinadas a facilitar el viaje del rey al inframundo [9].

El ajuar funerario ha sufrido varias modificaciones desde su hallazgo, la méas reciente de ellas es
el esfuerzo conjunto y multidisciplinario que realizé el INAH para darle una nueva apariencia al ajuar,
procurando devolverle sus valores estéticos y su significado ritual [10]. Como parte de esta labor, se
realizaron diversos estudios para conocer mas sobre los secretos de dicho arte palencano; y si bien
muchos de ellos dieron respuesta a preguntas antiguas, también hicieron surgir nuevas dudas con
respecto a Pakal Il y su historia, asi como también en lo referente a los materiales de los cuales esta
compuesto el ajuar y su tan famosa mascara, algunas de las cuales pretenden ser esclarecidas en este

trabajo.



HIPOTESIS

Las metodologia combinada de fotografia con iluminacién ultravioleta junto con las técnicas
espectroscopicas de fluorescencia de rayos X, espectroscopia Raman e infrarroja, y colorimetria pueden
identificar de manera no invasiva y/o destructiva las piedras verdes del ajuar funerario de Pakal el

Grande, y permiten obtener informacion caracteristica de su procedencia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

De acuerdo a diversos estudios previos con técnicas basadas en muestreos, las piedras verdes que
componen el ajuar funerario del rey Pakal el Grande son tres diferentes tipos de jadeita: albita y
kosmochlor (ureyita) [11]. Y, debido a la situacion histdrica de la cultura maya durante el reinado de
Pakal el Grande, se ha propuesto que estos minerales provienen de la regién de Motagua, Guatemala

pues, hasta donde se sabe, en ella se encuentran los Unicos yacimientos de jadeita de Mesoamérica [12].

El objetivo del presente trabajo es utilizar las técnicas espectroscopicas no destructivas y no
invasivas antes mencionadas para establecer la composicion y diferencias quimicas de los minerales
presentes en el ajuar funerario de Pakal Il, determinar de qué minerales se trata, comprobar si es
posible 0 no que estos minerales provengan de los yacimientos de Motagua, Guatemala; y, finalmente,
verificar si el color verde de las piezas esta relacionado con las concentraciones de elementos

especificos como el cromo (Cr), cobre (Cu), hierro (Fe), niquel (Ni) y zinc (Zn) presentes en ellas.



Capitulo 1. Técnicas espectroscopicas

El analisis de muestras por técnicas espectroscopicas se basa en la observacion de las interacciones
entre la materia y la radiacion electromagnética, haciendo objeto de su estudio la emision o absorcion

de dicha radiacion para detectar y cuantificar la presencia de ciertos analitos en una muestra [13].

Las radiaciones electromagnéticas vistas como un fendbmeno ondulatorio se caracterizan por su
longitud de onda, su frecuencia y su energia. Por otra parte, analizadas desde el punto de vista
corpuscular, el cambio energético de estas radiaciones sélo puede producirse por medio de transiciones

entre niveles de energia distintos que generan la emision o absorcion de radiacion.

Aprovechandose de ello, las técnicas espectroscopicas se basan en la medida de la intensidad y
longitud de onda de la energia radiante debida a las transiciones entre diferentes niveles de energia de
los sistemas y, por consiguiente, en el cambio de frecuencia de la radiacion. Si la intensidad de la
radiacion resultante es menor que la de la radiacion incidente el resultado sera un espectro de
absorcion, el cual se obtiene al hacer incidir sobre una muestra una fuente estable, continua e intensa de

radiacion y en él se analizan las longitudes de onda eliminadas por el material.

Por el contrario, si lo que se obtiene es un cambio de un estado excitado a otro mas bajo, dicha
transicion energética da lugar a una radiacion cuya frecuencia serd igual a la absorbida anteriormente,
siendo éste un espectro de emision que se referira al rango de radiaciones que emite la muestra cuando

es irradiada por electrones o iones, absorbe fotones o es calentada.

Ambos tipos de espectros pueden producirse debido a la interaccion de la radiacion con los

atomos o las moléculas del material a analizar, para cada caso son distintos debido a diversos factores



y, mientras que los atomos presentaran ambos espectros, las moléculas s6lo presentaran, en general,

espectros de absorcion.

Los espectros atdmicos son, por lo general, de tipo electronico y se deben al cambio en la energia
de los diferentes estados electronicos del sistema. Consisten en lineas de emision, absorcién o
difraccion muy estrechas que se denominan “espectros de lineas” y son ampliamente utilizados en la
identificacion de materiales inorganicos, determinando los diversos elementos que componen al

material.

Un sistema molecular, por otra parte, presenta distintos tipos de energia debidos a los grados de
libertad de la molécula. Ignorando la energia de traslacion que no origina transitos espectroscopicos,
los tipos de energia que contribuyen a los espectros de una molécula son rotacionales, vibracionales y
electronicos [14, 15]; y, a causa de la interferencia entre ellos, los espectros moleculares son “espectros
de bandas”. La espectroscopia molecular permite identificar compuestos organicos formados por pocos
elementos y de estructura molecular muy variada; en algunos casos, sirve también para analizar
algunos materiales inorganicos pero debido a la polaridad de estas moléculas, este tipo de
identificacion es menos factible.

Segun la longitud de onda emitida o absorbida por la materia y el tipo de analisis que se desee
Ilevar a cabo, los espectros pueden ser de rayos X, gamma (y), ultravioleta (UV), visible (V), infrarrojo
(IR), etc. y la especificidad de la deteccidn del analito obedecera a la seccion de la longitud de onda de

la radiacion emitida o absorbida.

Por otra parte, segun el tipo de detector utilizado, los aparatos se denominaran espectrografo
(sistema fotografico de deteccion); espectroscopico (con detector visible); espectrometro (indican
directamente la frecuencia o la longitud de onda de la radiacion); o espectrofotometros (ademas de

medir frecuencia o longitud, miden la intensidad de la radiacion).

En general, los sistemas espectroscopicos utilizados para realizar este tipo de estudios constan de
los siguientes sistemas: 1. Emisor de la radiacion, 2. Selector de la longitud de onda de la radiacion
empleada, 3. Posicionador de la muestra en el haz de la radiacion, 4. Detector, que mide la intensidad
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de la radiacion recibida tras interactuar con la muestra, y 5. Un sistema electronico que se establezca

una relacion entre la radiacion emitida por la fuente y la radiacion recibida por el detector.

En el caso de la espectroscopia atomica, los sistemas mas utilizados implican el uso de rayos X,
mientras que para la espectroscopia molecular los sistemas més utilizados para el andlisis de

compuestos son la espectroscopia infrarroja y la espectroscopia Raman.

Debido a que ambos espectros son resultado de la cesion o captacién de la energia de sus
electrones, son unicos para cada molécula o elemento quimico y la técnica de deteccion de sustancias a
partir del examen de los espectros es muy sensible por lo que s6lo se necesita estudiar una pequefia
seccion de la muestra para producir una cantidad suficiente de su radiacion caracteristica para que sea

detectada.

1.1 ALGUNOS ANTECEDENTES DE CARACTERIZACION DE PIEDRAS
VERDES POR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS NO DESTRUCTIVAS

Las caracteristicas antes mencionadas convierten a las técnicas espectroscopicas en elementos
ideales para el estudio de patrimonio cultural. Existen algunos trabajos previos de caracterizacion de

diversas piedras verdes por medio de este tipo técnicas, tanto a nivel nacional como a nivel mundial.

1.1.1 Analisis no destructivos de objetos sacros de la Abadia de Einsiedeln (Suiza)

Este estudio, realizado en el Museo Nacional Suizo, se enfocé en uno de los célices
pertenecientes al acervo de la Abadia. Esta pieza fue fabricada en oro y esmalte y adornada con
diversas gemas (Fig. 1.1). El objetivo del estudio fue identificar tanto la aleacion como las gemas
utilizadas, ademas de comparar y verificar los datos obtenidos con los inventarios del sacerdote
Eustach Tonassini, clérigo a cargo de la tesoreria de la Abadia durante la fabricacion de dicha pieza en
el siglo XVI.

La identificacion de las gemas se realizé por espectroscopia Raman y fluorescencia de rayos X

por energia dispersiva (EDXRF). Las medidas de espectroscopia Raman se realizaron utilizando
9



longitudes de onda de excitacion de 532 nm (laser de Nd:YAG), 633 nm (laser de He:Ne) y 785 nm

(laser de diodo); y se compararon con la base de datos del proyecto RRUFF [16].

De los resultados obtenidos, en lo referente a las piedras verdes, se determind que las cuatro
piedras verdes que Tonassini denota como ““chrysolith” (crisolito) asi como seis de las ocho piedras que
denomina “smaragd” (esmeraldas) se identificaron como olivino o periodoto; mientras que las ultimas
dos de las ocho “smaragd” concuerdan con la designacion de esmeraldas. El resto de las gemas del
caliz también se identificaron mediante espectroscopia Raman resultando ser granates, zafiros, rubies,
citrinos, amatistas, diamantes y perlas. Asimismo, con estos anélisis y, dado que todas las piedras
presentan cortes antiguos, se determind que no existen evidencias de que alguna de las gemas sea una

sustitucion.

Fig. 1.1 Céliz de la Abadia de Einsiedeln: i) Dibujo en el inventario elaborado por E. Tonassini; ii) Fotografia para el
estudio [16].

También se llevo a cabo un examen semi — cuantitativo por medio del espectrémetro de
fluorescencia de rayos X para caracterizar la aleacion con la cual se fabrico el céliz. Este estudio reveld
que se trata de una aleacion de oro (86 — 87 %), plata (7 — 8 %) y cobre (~ 5 %), mientras que las
aleaciones de union contienen entre 8 — 10 % maés de plata y cobre. Todo lo anterior, demuestra que las
técnicas no destructivas de espectroscopia Raman y EDXRF son adecuadas para identificar y

autentificar piedras verdes, sino también otro tipo de gemas y aleaciones metéalicas.
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1.1.2 Analisis no destructivo de piedras verdes en contextos Romano — briténicos (Reino Unido)

Este estudio se realizd bajo la direccion del Museo Britanico en las tierras de Grange Farme en
Gillingham, Kent; donde se hall6 una fosa romano — briténica con los restos de una adolescente y dos
collares de oro como Unicos bienes (Fig. 1.2). Los analisis se realizaron con la finalidad de informar
sobre estos objetos al juez de instruccion conforme a la Ley de Tesoros britanica; sin embargo, los
interesantes hallazgos llevaron a la elaboracion de analisis mas profundos, mediante microscopia
Optica, fluorescencia de rayos X (XRF), micro — espectroscopia Raman y difraccion de rayos X (XRD)
[17].

Fig. 1.2 Collares de oro hallados en una fosa en Grange Farm, Kent [17].

Por medio del andlisis XRF se identificaron las aleaciones de ambos collares, que resultaron ser
de oro — plata — cobre, en concentraciones de: 85 — 88 % Au, 7 — 10 % Ag, 3 — 6 % Cu respectivamente
para el collar més largo (Fig. 1.2.i); y de 90 — 93 % Au, 3 — 6 % Ag, 1 — 3 % Cu para el collar méas
pequefio (Fig. 1.2.ii).

Para la identificacion de las gemas se utiliz6 un espectrometro Raman con laseres de 532 nm
(Nd:YAG) y 785 nm (laser de diodo) respectivamente; comparando los espectros obtenidos con la base
de datos del Museo Britanico. El anélisis de las piedras del collar mostrado en la Fig. 1.2.i identifico las
piedras rojas como granates y las piedras verdes de tonalidad clara como esmeraldas. Sin embargo, el
estudio mediante espectroscopia Raman de las piedras verde oscuro del collar mas corto (Fig. 1.2.ii) no

resulté concluyente pues no se obtuvo ningun espectro Util.
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Con referencia a este collar, el estudio de mediante el microscopio hizo pensar que se trataba de
vidrio coloreado; no obstante la identificacion de altas concentraciones de aluminio (Al) y fésforo (P),
muy baja concentracion de silicio (Si) y pequefias cantidades de potasio (K), titanio (Ti), cromo (Cr) y
vanadio (V), por medio de XRF, identificaron estas piedras como varicitas. Conclusion que fue
sustentada mediante XRD.

Si bien el hallazgo de joyeria realizada con piedras como esmeraldas y granates es comun en
contextos arqueoldgicos romano — britanicos; la aparicion de varicita es poco habitual aunque no
aislada. Este estudio sentd una base para la revision de hallazgos previos de varicita en contextos
arqueoldgicos romano — britanicos, pues esta piedra suele confundirse cominmente con los vidrios

coloreados.

1.1.3 Caracterizacion no destructiva de las piezas de piedras verdes del sitio La Joya, Veracruz
(México)

La Joya es una de los pocos sitios de la zona centro de Veracruz donde se han encontrado
vestigios de piedra verdes en contextos arqueoldgicos (Fig. 1.3). Este estudio fue realizado por el
Instituto de Fisica (IF) y el Instituto de Investigaciones Antropoldgicas (11A), ambos de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), con la finalidad de investigar mas a fondo el estilo de vida de
las comunidades élite en sociedades del periodo clasico en la zona del Golfo de México. Los estudios
se realizaron en instalaciones del IF — UNAM vy para el andlisis se utilizaron las técnicas no
destructivas de XRD, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
Raman, colorimetria, emision de rayos X inducida por protones (PIXE) y ionoluminiscencia [18, 19].

En este caso, el estudio de Raman no permitié una identificacion clara de ninguno de los
minerales presentes debido a la gran cantidad de fluorescencia en el espectro con el laser rojo de 785
nmy a que las piezas tienen una superficie muy pulida. Los estudios de XRD llevados a cabo en solo 4
de las 14 piezas, las méas planas, revelaron la presencia de antigorita, amazonita, diopsido, serpentina y
jade con albita; el FTIR a su vez, identifico las especies minerales anteriores, ademas de serpentina y

jade + albita. La ionoluminiscencia confirmé el jade con albita y amazonitas.
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Fig. 1.3 Algunas de las piezas de La Joya, Veracruz y su analisis con el Acelerador Pelletron del IFUNAM [18].

El estudio estadistico de los datos obtenidos mediante PIXE revelé que las piezas de jade
provienen del Valle de Motagua, Guatemala; que la serpentinita tiene posible fuente en Cuicatlan,
Oaxaca mientras que las amazonitas provienen, probablemente, del sudoeste de los Estados Unidos.
Con este estudio, las técnicas antes mencionadas resultaron complementarias para establecer la
identificacion de minerales; asimismo, la técnica de espectroscopia atomica PIXE permitio establecer
una probable ubicacion geogréfica de los yacimientos de los cuales provienen algunos de los minerales

analizados.

1.1.4 Estudio no destructivo in situ de la mascara de Malinaltepec

La mascara de Malinaltepec es una pieza de estilo Teotihuacano tallada en piedra verde y
recubierta con un mosaico de piedras azules y teselas color naranja (Fig. 1.4). Es uno de los objetos
mas representativos y emblematicos del patrimonio prehispanico de México. Esta pieza fue descubierta
en el sur de México (Guerrero) en 1921 y se perdié su contexto arqueoldgico. Debido a sus
caracteristicas y que se trata de una pieza Unica en su género, persistié durante afios la creencia de que

era una pieza falsa o una replica [20, 21].

Los estudios se realizaron como parte de la Exposicion Ciudad de los Dioses con el Museo
Nacional de Antropologia e Historia (INAH), en coordinacién con el IF — UNAM. Los objetivos

principales del analisis fueron la identificacion de las piedras utilizadas para la elaboracion de la
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maéscara asi como mostrar el potencial y alcances de los equipos portéatiles de analisis no destructivo y
no invasivo utilizados. Las técnicas utilizadas fueron de imagen infrarroja, espectroscopias de

fluorescencia de rayos X (XRF), Raman e Infrarroja (FTIR).

Fig. 1.4 En ella se muestran las distintas técnicas aplicadas en el estudio de la mascara de Malinaltepec: XRF (izquierda),
imagen infrarroja (centro) y andlisis FTIR (derecha) [20].

Por medio de las imagenes infrarrojas se observé que, de acuerdo con su materialidad, las teselas
presentan, en general, un mismo comportamiento de absorcién y reflexion de esta luz. El
comportamiento observado en los minerales presentes corresponde con algunas piedras identificadas
previamente con técnicas invasivas; las teselas azules se muestran opacas y de tonos grises igual que
las amazonitas y turquesas, mientras que las teselas naranjas aparecen claras como se espera para las

conchas.

El anélisis XRF se realizd con el equipo portatil SANDRA, desarrollado por el IF — UNAM [Ixx].
Mediante esta técnica confirmaron las identificaciones previas de algunas pocas muestras pues las
composiciones obtenidas corresponden con amazonitas (mayoritariamente Al, Si y K, con elementos
traza Fe, Ga y Pb), turquesas (Al, P, Fe, Cu, Zn y As) y conchas (Ca con trazas de Sr y Fe). La Unica
tesela cuyo comportamiento ante la radiacion infrarroja no coincide con el de otras teselas del mismo
color presenta también una composicion distinta, rica en Si, Al y Fe con pequefias cantidades de K, Ca,
Ti, Mn Cr, Ni y Ga. Las piezas de la esclerdtica de los ojos corresponden a madreperla, mientras que el
iris coincide con hematita. La piedra verde sobre la cual estan colocadas las teselas contiene Si, S, K,
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Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni y Zn. Con esta técnica se identificaron 125 amazonitas y 27 turquesas de las 152

teselas de color azul analizadas.

El andlisis FTIR se realizé en 48 teselas y 4 regiones de la piedra de soporte. Asi, se confirmaron
7 teselas de turquesa y de 28 teselas de amazonita, sélo la mitad se identifico como tal mientras que la
otra mitad se identificd como microclina. Las piezas de concha no coinciden a la perfeccion ni con los
espectros de calcita ni con los de aragonito pues contienen proporciones diversas de ambos minerales;
y la piedra verde de la méscara se muestra como una mezcla mineral que contiene clinoclorita. La

tesela naranja de composicion distinta no pudo ser identificada con un mineral especifico.

En lo referente al estudio por espectroscopia Raman, sélo se observé que las teselas de concha
coinciden sobretodo con la calcita; no se obtuvieron mas resultados para el resto de las teselas debido a
que con esta técnica se presenta problemas para superficies muy pulidas. Finalmente, los resultados
obtenidos demostraron que la metodologia empleada presenta un notable potencial en el estudio in situ
del patrimonio cultural permitiendo determinar, de manera no destructiva, la composicion de los

materiales.

1.1.5 Estudios no destructivos en piezas de jade chino

El jade en China ha sido muy apreciado y ampliamente utilizado para objetos rituales,
decorativos y utilitarios desde la época de la temprana dinastia Hong — Shan (alrededor de 3000 A. C.).
A causa de ello, este mineral esta estrechamente ligado con el desarrollo de la civilizacion y religion
chinas a tal grado que ningin otro material ha logrado superar la posicion espiritual adquirida por él en
la conciencia colectiva (Fig. 1.5).

La mayoria de los articulos de jade chino fueron manufacturados con jade del tipo nefrita;
aunque, debido al alto concepto que tiene esta cultura por las piedras verdes también es posible
encontrar articulos fabricados con serpentina y cuarzo. La nefrita pertenece, en su mayoria, a la
variedad de la tremolita — actinolita de la serie de anfiboles que se compone de cristales fibrosos

entrelazados. Y si bien es posible encontrar jadeita en artefactos Chinos, su uso es reciente pues los
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yacimientos de este mineral se encontraron después de iniciado el siglo XIX en algunas regiones de

Myanmar.

Fig. 1.5 i) Ornamento de jade chino de la Dinastia Jin (1115 — 1234 A. C.), Museo de Shangai; ii) Cabeza de caballo,
Dinastia Han (206 A. C. — 220 D. C.), Museo de Victoria y Albert, Londres.

La importancia previa y actual del jade, en el &mbito del patrimonio cultural, lo han hecho un
recurrente objeto de estudio; su investigacion se ha realizado por diversos métodos analiticos con la
finalidad de llevar a cabo la identificaciobn mineraldgica, asi como también determinar el origen
geoldgico, las distintas adiciones en la superficie, los primeros métodos de talla y los efectos del
calentamiento durante la manufactura. En esta via se ha tratado de ahondar y extender la aplicacion de
métodos espectroscdpicos para el analisis de los jades, especialmente en la identificacion mineraldgica

bésica, principalmente mediante espectroscopia pRaman y XRD [22, 23, 24, 25].

Para la obtener informacién con respecto al origen geoldgico del jade en China se han utilizado
técnicas como XRF [22], PIXE [23, 24] y uRaman [24]. Los tratamientos y las adiciones en la
superficie (patina) se han realizado también con PIXE mientras que las alteraciones del jade a causa del
calor se han estudiado con XRD, FTIR y uRaman [25]. Los métodos de manufactura y talla del jade
por antiguas civilizaciones chinas se han realizado principalmente con métodos de microscopia como
SEM (microscopia electronica de barrido) [25].

Dado que la calidad y el color fueron los dos parametros fundamentales utilizados para juzgar la

"virtud" del jade y considerando que en el arte chino existen tres tipo de jade: “jade sangrante”, de
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tonalidades rojizas, “jade verde” con tonos claros u oliva, y “jade blanco”, que es el jade en estado puro
y por tanto el mas dificil de hallar; se han realizado diversos esfuerzos para comprender el color que
posee este mineral.

Un ejemplo de este tipo de estudios es la investigacion de la distribucion cationica de las dos

especies de hierro (Fe?*, Fe3*) en la nefrita con la finalidad de comprender mejor los mecanismos de

coloracion de la misma [22, 24]. Los resultados de estos estudios permitieron relacionar la distribucion
de cationes obtenida por PIXE y la cantidad de hierro medida con pRaman con la coloracion de ciertas

piezas manufacturadas con este mineral, encontrando que una mayor concentracién de Fe3* implica

tonos marrones en las piezas.

En conjunto, las técnicas espectroscopicas han proporcionado una poderosa herramienta para la
caracterizacion de los materiales de jade utilizados por los antiguos habitantes de China, asimismo
facilitan la construccion de una base de datos que permitira el estudio de jades “chinos” cuyas fuentes

de procedencia y explotacion son, hasta el momento, desconocida o de ubicacién poco precisa.

1.1.6 Estudio de jade mesoamericano

El jade y sus variaciones asi como muchas otras piedras verdes y azules tenian un importante
significado y uso en la vida cotidiana de las culturas Mesoamericanas. Es por ello que estos minerales
representan una fuente de informacién de maultiples aspectos en la vida prehispanica; como por ejemplo
la vida ritual y funeraria de una comunidad, la jerarquia de los habitantes y el poder adquisitivo de las
élites de una ciudad (Fig. 1.6).

Las piedras verdes utilizadas por las culturas precolombinas son variadas, entre ellas se
encuentran minerales como la serpentina, cuarzo verde, amazonitas y jade. Por su dureza, durabilidad y
belleza, uno de los mas preciados si no es que el mas valorado mineral verde era la jadeita, cuyas

fuentes especificas ain no han sido del todo determinadas.
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Fig. 1.6 i) Maya. Collar, Instituto de Antropologia e Historia, Guatemala; ii) Olmeca. Ofrenda 4, Museo Nacional de
Antropologia e Historia, México, iii) Azteca. Figura del dios Tlaloc, Museo de Arte, Cleveland.

En lo que a esto se refiere, se considera que geoldgicamente los Unicos yacimientos posibles de
jadeita en Mesoamérica se encuentran a lo largo del Valle de Motagua, Guatemala; por lo que multiples
estudios han buscado relacionar objetos arqueoldgicos de jade con muestras de dicho sitio o de talleres
relacionados con esta area. Es por ello que no s6lo ha sido necesario realizar un estudio amplio de las
piedras verdes encontradas en sitios arqueoldgicos, sino que también ha sido necesario realizar una
caracterizacion integral de los yacimientos de jade conocidos actualmente, y estudios prospectivos en

las regiones de Mesoameérica donde se pueda encontrar.

Para lograr lo anterior se han llevado a cabo una serie de investigaciones que han requerido el uso
tanto de técnicas invasivas y destructivas (XRD [3, 12, 26], LA — ICP — MS’ [6, 11], espectroscopia
por catoluminiscencia [6], espectroscopia Mossbauer [6]) como de técnicas no invasivas y no
destructivas (SEM [3, 6], XRF [3, 6], espectroscopia Raman [4], PIXE [27], espectroscopia de
reflectancia en el visible e infrarrojo cercano [3]) con la finalidad de generar un compendio que permita

la ubicacién de las fuentes y el estudio del origen geoldgico del jade mesoamericano.

Por otra parte, se han realizado multiples esfuerzos para caracterizar la jadeita utilizado en

diversos talleres prehispanicos de los cuales aln se conservan restos del proceso de produccién, tal es

LA — ICP — MS es la abreviacién de ablacidn laser (LA) acoplada a la espectrometria de masas (MS) con fuente de plasma acoplada por
induccion (ICP).
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el caso del taller de Cancuén y Alta Verapaz, Guatemala™. Con estos datos se pretende generar primero
una base de datos de los distintos tipos de jade mesoamericano, posteriormente establecer las fuentes
utilizadas por los distintos talleres, para finalmente determinar las rutas de intercambio utilizadas en

una determinada época.

Con respecto a la talla del jade, esta técnica ha sido ampliamente estudiada pues,
afortunadamente, adn existen talleres y familias dedicadas a la talla del jade con fines artesanales. Con
este propoésito se han aplicado también métodos de arqueologia experimental y estudios de microscopia
que permiten observar a detalle los cortes y efectos de pulido empleados.

Como se puede observar, la identificacion, clasificacion y origen del jade tanto mesoamericano,
como de otras regiones del mundo® estan profundamente cimentados al igual que el uso de técnicas
espectroscopicas para este fin. Ciertamente alin son necesarios muchos mas estudios con respecto a este
tema, sobre todo considerando que las bases de datos aun estan inconclusas a causa de la variabilidad

del jade.

Por otra parte, los estudios de colecciones de piedras verdes arqueoldgicas realizados en el
Instituto de Fisica de la UNAM, en conjuncion con otras instituciones, han resultado muy adecuados
para su caracterizacion. Ademas, gracias a la realizacién de trabajos previos se conocen las limitantes,
ventajas y desventajas de los equipos que dicha institucion posee. Todo lo anterior, fundamenta la
caracterizacion de los materiales con los cuales se realizd el ajuar funerario del rey maya Pakal el
Grande mediante técnicas espectroscépicas utilizando los equipos proporcionados por el IF — UNAM.
Dado el notable valor intrinseco de este ajuar y lo que representa para el patrimonio cultural de nuestro

pais se justifica ampliamente la realizacion de este estudio.

*

Sobre este tema se pueden revisar los estudios realizados por ANDRIEU C., M. Forné & A. Demarest, 2010, “El valor del jade:
produccion y distribucion del jade en el area maya a partir del taller de Cancuén”

Otros ejemplos de ello son diversos estudios elaborados en Nueva Zelanda [24] e Italia [28], donde se han utilizado técnicas
espectroscopicas como son espectroscopia infrarroja, absorcion dptica, espectroscopia Mdssbauer y otros tipos de espectroscopia atémica
para el analisis de muestras de jade de dichas regiones.
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Capitulo 2. Espectroscopia Atomica

La espectroscopia atomica consiste en el analisis de la radiacion emitida por una colectividad de
atomos previamente excitados. Este tipo de espectroscopia se puede realizar por emision, absorcion o
fluorescencia atdmica y se obtiene utilizando las regiones ultravioleta, visible y de rayos X del espectro
electromagnético. Una de sus principales ventajas es la sensibilidad y selectividad que presenta pues
estd basada en transiciones electronicas de los atomos que se producen de forma definida y Unica para
cada elemento. Dentro de las multiples técnicas espectroscdpicas atdbmicas empleadas, las técnicas
basadas en fluorescencia son ampliamente utilizadas y recomendadas para el analisis de materiales

debido a que son de caracter no destructivo y no invasivo.

2.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

Los fundamentos tedricos que sustentan la espectroscopia atdmica se basan en distintas formas
de excitacion electronica, ya sea que los electrones transiten a un estado energético mayor o sean
expulsados del &tomo y la vacante sea ocupada por otro electron de una érbita superior, estos procesos
provocan la liberacion de energia que puede cuantificarse para describir un material. Estas
caracteristicas posibilitan la identificacion visual de distintas componentes en un material o de, en
principio, aproximadamente, setenta u ochenta elementos de la tabla periddica en una sola medida y
practicamente sin interferencias; ademas de permitir la deteccidén de elementos traza en cantidades de

partes por millon.
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2.1.1 Estructura interna del &tomo

Para comprender los fendOmenos de espectroscopia atdmica es necesario estudiar primero la
estructura del &tomo que los genera. Si bien en la actualidad se piensa al &omo como una entidad con
un nucleo positivo a cuyo alrededor giran electrones en oOrbitas definidas por densidades de
probabilidad (modelo atomico de Schrddinger); para el estudio de estos procesos, el modelo atomico a

considerar es el modelo de Bohr (Fig. 2.1).

Este modelo es mucho més simple pues, mientras que el modelo de Schrddinger esta basado en la
teoria cuantica y define a las orbitas como la probabilidad de encontrar al electrén en un cierto nivel
energético; el modelo de Bohr establece que los electrones giran alrededor del ndcleo en Orbitas

circulares fijas sustentadas en la teoria electromagnética clésica (modelo planetario).

Modelo atomico de Bohr Modelo atomico de Schrédinger

Fig. 2.1 Esquematizacion de las diferencias entre el modelo atémico de Bohr y el de Schrédinger.

La introduccién del modelo de Bohr se realiz6 para explicar como los electrones pueden tener
Orbitas estables alrededor del nucleo, para ello fue necesario que Bohr estableciera los siguientes

postulados:

= Los electrones estan restringidos a ciertas orbitas especificas caracterizadas por su nivel
energético. Estas se caracterizan por un valor de la energia; el estado de minima energia se
conoce como “estado fundamental” y aquellos cuya energia es gradualmente mas elevada,
“estados excitados”.

= Los electrones orbitales no emiten radiacion electromagnética.
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= Los electrones s6lo pueden transitar de una Orbita de mayor a otra de menor energia y en este

proceso emiten fotones cuya energia es igual a la diferencia energética entre los orbitales.

Estas restricciones establecen la primera proposicion de la cuantizacion atdmica y permiten
ademas explicar el fendbmeno de emisidn espectral caracteristica observada en ciertos elementos y
compuestos pues la justificacion tedrica para los espectros de emision atomica se basa en los niveles

energéticos que definen a los orbitales atomicos.

Los orbitales atomicos pueden caracterizarse a su vez con los nimeros cuanticos pues estos
determinan la distancia del electrdn al nucleo (numero cuantico principal n), su forma y el subnivel en
el que se encuentra el electrén (nimero cuantico azimutal o del momento angular 1), la orientacion
espacial del subnivel energético (nUmero cuéantico magnético m), el sentido del giro del campo
magnético que produce el electrén al girar sobre su eje (nUmero cuantico de spin s) y el nimero

méaximo de electrones en una subnivel (nUmero cudntico magnético total j).

2.1.2 Radiacion electromagnética

La fuente de excitacion en las técnicas espectroscopicas es la radiacion electromagnética que
ondulatoriamente se representa como la combinacién de un campo eléctrico y otro magnético en fase
que se propagan a través del espacio transportando energia. Algunas de las propiedades de la radiacion
electromagnética, como son la difraccién, interferencia y polarizacion, solo pueden explicarse
utilizando la teoria ondulatoria; sin embargo, dicho modelo falla al intentar explicar fenGmenos
asociados con la absorcion y emision de energia radiante, para estos fendmenos la radiacion
electromagnética se comporta como un flujo de particulas discretas (fotones) cuya energia es

proporcional a la frecuencia de la radiacion.

En ambos casos, la luz muestra una y sélo una de estas naturalezas por lo que deben considerarse
ambas teorias como ciertas y complementarias; pues, por un lado, la teoria ondulatoria explica la
propagacion de la radiacion y, por otro, la teoria corpuscular explica la transferencia de energia entre la

radiacion y la materia.
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Con esta doble naturaleza la radiacion electromagnética puede caracterizarse por su longitud de

onda (4), frecuencia (v) o energia; definiendo asi un amplio espectro continuo denominado espectro

electromagnético cuyas divisiones clasifican a la luz de acuerdo con los métodos que se precisan para

generar y detectar diversas clases de radiacion (Fig. 2.2).

102 0 102 10 10° 108 10-12 1012
A (m) I | I | I | | | | | | | | | | |
106 108 1010 1012 1014 1016

v (s | | | | | | | | | | | I

10-¢ 104 102 0 102 104 108
E(eV) 1 | I | 1 | | | l | I | | |

=
Radio Microondas Infrarrojo 5 Ultravioleta  Rayos X Rayos gamma

Fig. 2.2 Divisiones del espectro electromagnético de acuerdo con su longitud de onda {4}, frecuencia (v} y energia (E].
Debido al extenso intervalo que constituye, es representado en escala logaritmica.

2.1.3 Interaccién de la radiacion con la materia

En un primer acercamiento se puede decir que existen dos tipos de interaccion de la radiacion con
la materia: ionizante y no ionizante. La radiacion ionizante es aquella suficientemente energética como
para que, al incidir ésta sobre la materia, la interaccion entre ambas resulte en la expulsion de
electrones de las capas internas del atomo radiado. La radiacion no ionizante no sera lo suficientemente

energética como para ello.

Para el estudio de ambos casos, se considera un haz de fotones (radiacion electromagnética) que

incide sobre un material con un espesor determinado, proceso en el que puede suceder que los fotones:

= se transmitan, es decir, atraviesen el material y no sufran ninguna interaccion;
= interaccionen, cedan toda su energia en el proceso y no atraviesen el material;
= interaccionen con parte de su energia y, tras la colision, cambien su direccion generando

un fenédmeno de atenuacion.
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Este altimo fendmeno es el que incumbe a los estudios espectroscopicos, pues la atenuacion es

resultado del proceso de absorcion y dispersion de fotones incidentes.

2.1.4 Ley y coeficiente lineal de atenuacién

En general, cuando la radiacién electromagnética interacciona con la materia, se presentan los
tres fendmenos anteriores, por tanto, siempre que un haz de fotones incide sobre la materia serd
atenuado por los procesos de absorcion y emision. Este fenomeno es cuantificado por la ley de
atenuacion que establece que la cantidad de fotones atenuados al atravesar un material de espesor

unitario es proporcional a la cantidad de fotones incidentes como:

dr

con |, la cantidad de fotones incidentes; dl, la cantidad de fotones atenuados al atravesar el material; dx,

el espesor del material y p, el coeficiente de atenuacién lineal, que representa la probabilidad que

tienen los fotones incidentes de atenuarse por unidad de espesor del material atravesado.

En otras palabras, la intensidad de radiacion que atraviesa el material (I) es proporcional a la

intensidad de la radiacion incidente (I;) como:

I =[e ¥ (2.2)

Con base en lo anterior, se deduce que el proceso de interaccion de la radiacion electromagnética
con la materia depende de la energia de la radiacion incidente y del tipo de material sobre el que incide.

El coeficiente de atenuacion lineal también estard ligado a la energia del haz incidente, la

densidad (2) y el ndmero atémico del material (4). Ademas, dependera de la probabilidad de

interaccion de los fotones incidentes con las particulas del material (seccion eficaz, @) que es diferente
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para cada uno de los distintos tipos de interaccién de la radiacién con la materia”. Considerando esto, el

coeficiente de atenuacion lineal puede expresarse como:

p="4%g, (2.3) [29]

donde Na es el nimero de Avogadro y o; representa la seccion eficaz de cada uno de los proceso

involucrados.

La ecuacidn anterior describe el coeficiente de atenuacion de un solo compuesto, sin embargo, el
material absorbedor sera la mezcla de varios compuestos cada uno de los cuales presentara una
contribucion distinta pues reaccionard a la radiacion de manera particular dependiendo de sus

propiedades. Entonces, si la composicidn es homogénea, el coeficiente de atenuacién tomaré la forma:
p=Xau, (2.4)

donde ; es el coeficiente de atenuacion de cada uno de los elementos presentes y «; representa la
fraccion de volumen de cada componente que es igual a: a; = w;p;, con p;, la densidad, y w;, la

fraccion de peso de cada componente.

Por otra parte, si la mezcla es heterogénea [29], el coeficiente de atenuacién lineal estard dado
por la atenuacién a lo largo del material y, por tanto, la intensidad sera:

] = Ic,e_'r'; plildl (2.5)

Estas ecuaciones (2.4 y 2.5) son conocidas como la ley de mezclas para describir la atenuacion de

la radiacion en un material; ninguna de las dos contempla los cambios en la estructura atomica,

*
Posteriormente se hara una descripcién de los distintos tipos de interaccion de la radiacién con la materia que interesan a este trabajo,
para cada uno de ellos se especificara la seccion eficaz correspondiente.
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molecular o cristalina del medio por lo que s6lo aproximan el valor esperado de la atenuacion

observada.

2.1.5 Tipos de interaccion

Como lo expresa claramente la ecuacion 2.3, la ley de atenuacion esté sujeta, indirectamente, a la
seccion eficaz del material y ésta a su vez depende del tipo de interaccidn que tienen los fotones con la
muestra. Entonces, es necesario considerar que los fotones al interactuar con: (1) electrones, (2)
nucleos, o (3) atomos o moléculas, presentan una: (a) absorcion total, (b) dispersion elastica, o ()

dispersion inelastica.

Cada una de las distintas combinaciones de interaccion — fenémeno, da lugar a un proceso
diferente entre los cuales se encuentran: efecto fotoeléctrico (1.a), el efecto Compton (1.c), dispersion
Rayleigh (3.b), dispersiébn Raman (3.c), produccion de pares (2.a), Bremsstrahlung inverso (1.a),
dispersion Thomson (1 y 2.b), entre otras. Para efectos de este trabajo, se desarrollard la teoria
necesaria para comprender los distintos fendmenos que dan lugar a los espectros atomicos (efecto

fotoeléctrico y Compton).

A. Efecto fotoeléctrico

Como ya se mencion0 antes, la naturaleza de la luz se explica mediante dos teorias: ondulatoria y
corpuscular; cada una de ellas da explicacion a un fendmeno distinto que no puede, de ninguna manera,
ser justificado por la otra. Sin embargo, esta doble naturaleza no fue establecida, justificada y aceptada
sino hasta a finales del siglo XIX y principios del siglo XX cuando, utilizando las predicciones
realizadas para la radiacién del cuerpo negro de M. Planck y las observaciones de H. Hertz, W.
Hallwachs, J. J. Thompson y P. Lenard [30], A. Einstein formulé una nueva teoria basada en la

mecanica cuantica.

En esta teoria, Einstein supuso que la radiacion incidente consistia en paquetes de energia
localizados que viajaban a la velocidad de la luz. Asi, cuando los fotones interactuaban con una
superficie, podia ocurrir que: fueran reflejados de acuerdo con las leyes de la Optica o presentaran una

colision inelastica y liberaran un electron de las capas internas del atomo. Este ultimo tipo de
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interaccion es conocida como el efecto fotoeléctrico y la explicacion de este fendmeno represento las

bases para establecer la dualidad onda — particula de la luz (Fig. 2.3).

Fatdn incidente

Electron expulsado

Fig. 2.3 Esquema del efecto fotoeléctrico.

Mas detalladamente, en el proceso del efecto fotoeléctrico, el fotdn incidente colisiona con un
electron de las capas internas del atomo cediéndole toda su energia; el fotdn desaparece y la energia
cedida se emplea en arrancar y expulsar dicho electron de su 6rbita atomica. Para vencer la energia de
ligadura que retiene al electron en su respectivo nivel atdmico, es necesario que el fotdn incidente tenga
un valor minimo por debajo del cual dicho fendbmeno no es posible. Einstein establecié entonces que la

energia maxima requerida para expulsar un electrén debe ser mayor que la barrera de potencial, ¥, que

lo mantiene en su Orbita, es decir:

E, .. =hv—g, (2.6)

donde ¢, = eV} es la funcidon de trabajo.

Una vez expulsado el electron, se crea una vacante en su orbita (E,) que sera ocupada por un
electron en un nivel superior (E,) liberando una cantidad de energia igual a la diferencia energética

entre los niveles involucrados:
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5=52—51=}w=? .7

siendo v, la frecuencia caracteristica de la radiacion resultante; h, la constante de Planck

(6.626 x 107*#] - 5) y con la restriccion de que Ey < Ej.

Esta ecuacion expresa la cuantificacion del espectro electromagnético, fue propuesta en 1900 por
M. Planck para explicar el comportamiento observado en la distribucion energética de la radiacion de
cuerpo negro y permitio a Einstein considerar que la energia de un haz luminoso viajaba en paquetes

Ilamados fotones y que éstos corresponden a la radiacion con frecuencia v, estableciendo con ello la

cuantizacion de la energia. Este pensamiento trajo ademas como consecuencia la deduccion de que los
procesos de emision y absorcion se realizan de manera discreta y que son resultado de la creaciéon y

destruccién de fotones.

Seccion eficaz de Thomson [31]

Una primera descripcion tedrica de los procesos dispersivos fue dada por J. J. Thompson al tratar
de describir la dispersion entre un foton de rayos gamma y un electrén; para ello supuso que el electron
oscila libremente por la accién del vector eléctrico de la radiacién electromagnética incidente, y emite
un foton con la misma energia. Thompson dedujo entonces que la seccién eficaz diferencial por

electrén del fotdn dispersado un angulo ¢, por unidad de angulo sélido, puede expresarse como:

2eTh =t—5[1+cns:¢1] (2.8)
an, 2

con 1, el valor constante del “radio clasico del electron” dado  por:
1, = e’/myc® = 2.818 x 10™ om. La ecuacion anterior es expresada habitualmente en unidades de

em? /s por electron, con sr la abreviacion de estereorradian unidad de medida del angulo sélido.
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La seccion eficaz de Thompson total por electron se obtiene integrando la ecuacion anterior y
considerando que la distribucion angular de los fotones dispersados es simétrica de acuerdo con la
prediccion de Thompson; lo que significa que, si el haz de fotones es no polarizado, esta simetria sera

cilindrica alrededor del eje del haz, por lo que 0 = ¢ = m. Entonces, integrando la ecuacion 2.8 en
todos los angulos posibles de dispersion o:

gmry

: (2.9)

Opp = _I";:Ddﬂm = mr? f;:D[l +cos’@)sinpde =

Esta seccion eficaz es numéricamente igual a la probabilidad de dispersion Thompson para un

foton individual que pasa a través de una superficie que contiene un electron por cm? y sienta las bases

para calcular otras secciones eficaces como es la del efecto fotoeléctrico.

Seccién eficaz del efecto fotoeléctrico

El célculo de la seccion eficaz de este efecto es complejo pues depende del orbital que se esté
considerando; dependiendo del alcance que tenga el foton, habra una seccidn eficaz correspondiente a
la capa K, otra correspondiente a la capa L y asi sucesivamente, siendo la seccion eficaz total la suma

de las secciones eficaces para cada capa. Por encima de la capa K pero con hv <m.c? en la

aproximacion de Born, la seccion eficaz del efecto fotoeléctrico tiene la forma:

= o 4V22°2% (25) (2.10) [32]

con oy, la seccién eficaz de Thompson; « = /13-, la constante de la estructura fina”; Z el nimero

atomico y E = hv, la energia del foton emitido.

*
La constante de estructura fina es la constante fisica fundamental que caracteriza la interaccion entre las particulas con carga eléctrica.
Es una cantidad adimensional que habitualmente se designa con la letra griega alpha (&) [33].
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B. Efecto Compton

En su trabajo referente a la cuantizacion de la energia, Einstein no abordo el tema de la cantidad
de movimiento que transporta la luz més all4 de un articulo escrito en 1906 en el que literalmente

escribio: “si un haz de radiacion provoca que una molécula emita o absorba un paquete de energia hv,
entonces se transfiere a la molécula un momento igual a p = *v/, dirigido a lo largo de la linea de

movimiento del haz en la absorcion y que se opone a la linea de movimiento del haz en la emision”
[34].

Esta teoria debid esperar hasta 1923 para ser desarrollada por P. Debye y A. H. Compton quienes
se percataron, de manera independiente, que la dispersion de fotones de rayos X a partir de electrones

podia explicarse al considerar a los fotones como particulas puntuales con energia hv y cantidad de

momento que guardan las leyes de conservacion [34]. Con este descubrimiento se completa la
representacion corpuscular de la luz, la cual no solo transporta energia en forma de fotones sino que

también transporta una cantidad de movimiento y se dispersa como una particula.

Estos conceptos permitieron establecer como es que los fotones pueden interaccionar con los
electrones de las capas externas del atomo. La probabilidad de esta interaccion con electrones
individuales, que pueden considerarse libres, depende de la energia y de la frecuencia con que éstos se

emitan; si ambas son suficientemente elevadas la probabilidad es mayor.

En este proceso, conocido como efecto o dispersion Compton (Fig. 2.4), la energia de incidencia
del fotdn debe ser mayor que la energia de ligadura del electrén al atomo, de manera que al colisionar
pueda transferirle la energia cinética suficiente como para expulsarlo de su 6rbita. Entonces, como
resultado se tendré: (i) un electron libre con una velocidad y energia proporcionales a las del foton
incidente, (ii) un fotén dispersado con menor energia que la radiacion incidente y (iii) la ionizacion del

atomo.
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Fig. 2.4 Esquema de interaccion de la dispersién Compton [35].

Antes de la colision el fotdn tiene una energia kv y un momento ™/, mientras que el electron se
encuentra en reposo (p = 0). Después de la colision, el electron se dispersa con un angulo &, una
energia W y un momento p; por otra parte, el fotdén se dispersa un angulo ¢, pierde una cantidad de
energia hv' y, por tanto, su momento es ™'/.. Asi, utilizando las leyes de conservacion, es posible

expresar el comportamiento de la dispersién Compton matematicamente” y demostrar lo que Compton
descubrié con sus experimentos: que el desplazamiento de la longitud de onda de los rayos X
dispersados a un angulo dado es absolutamente independiente de la intensidad de la radiacién y del

tiempo de exposicién y que s6lo depende del angulo de dispersion [34].

Seccion eficaz del efecto Compton

La seccion eficaz del efecto Compton puede deducirse con mayor facilidad que la seccidn eficaz
del efecto fotoeléctrico, para ello se desarrolla la teoria relativista de Dirac tal y como lo hicieron Klein
y Nishina en 1928, cuya propuesta tiene un gran éxito en la prediccion del comportamiento

experimental de los electrones Compton.

*
Para efectos de este trabajo no se expone esta descripcion matematica, si se desea saber mas de la misma véase 34.

31



La deduccién puede realizarse a partir de la seccion eficaz propuesta por Thompson y descrita

anteriormente; para ello se escribe la ecuacién 2.8 en la forma:

"

d_ﬂ_ﬁ(ﬁ)‘ (2 B in? )
2 ) G T TSI @ (2.11)
que se reduce a la seccién eficaz de Thompson para energias bajas para las cuales hv = hv'. Asi, la

seccion eficaz total por electron de Klein — Nishina se obtiene de la integracion de la ecuacion 2.11

para todos los angulos de dispersion ¢:

"

v = v
T do . 5 T hv Ry hv . 7 .
o= 2n —sing dyp = ory (—) (—+ — —sin® )sm d

fmzl}dﬂw pagp o “rlp:D hv R hv 4 pap

(2.12)

P {1+}r [:'11+}r} . Ln'i1+:}r}] + In(142y) 143y }

= 21T -
Oy | 142y ¥ 2y (1+29)2

Por otro lado, la seccion eficaz diferencial de transferencia de Klein — Nishina se obtiene
modificando la ecuacion 2.12 de manera que:

dogy _ do hv—hw _ rg‘ {hv"}‘ (hv ¥ R’ Sin: )(?“’_h‘-"') 213
df, df, Ry 2 \hv r' R ¢ R (213)

relacion que al integrarse da como resultado la seccion eficaz de transferencia de Klein — Nishina es:

21+¥)E L+3y (14 (yT—2p—1) 4yt (1+:r' 1 1 -
e ey @D S (B L, D)ing gy .
FEL+2¥)  (1+39)* ¥+ 1+2p)° ¥ Iy :;.-"] I: ¥ (2 14)

Oy = 27??’,_;[ -

La seccidn eficaz total de esparcimiento Klein — Nishina para radiacion no polarizada esta
definida como la razon de la cantidad de energia esparcida en una direccion sobre la energia de los

fotones incidentes:

32



doy; _ hv do

an, ' da, (2.15)
Por lo que, finalmente, la seccion eficaz total del efecto Compton es:
_ doy . s Mmirszyy | 2l1pd(zyt-2p-1) gy % ]

s P=0dn, sin @ de = 1 [ ¥E ¥E(1+2y)2 31+ 2y (2.16)

que, al multiplicarse por unidad de grosor, puede interpretarse como la fraccién del flujo de la energia
incidente transportada por un haz de fotones monoenergéticos que presentaran desviaciones por las

interacciones Compton al pasar a través de una capa de material.

2.2 TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA ATOMICA

Un material al ser incidido por radiaciones electromagnéticas de una determinada longitud de
onda, ademas de presentar los consabidos fendmenos ondulatorios puede ser excitado por dichas
radiaciones, en cuyo caso emitira radiaciones de longitud de onda mayor. Esta excitacion resulta en
varios tipos de fendmenos de fluorescencia.

A nivel molecular la excitacién resulta en la absorcién de la energia de radiacién por los &tomos
de las moléculas del material, de manera que los electrones de las capas interiores transiten a niveles
energéticos mas altos. Posteriormente, estos electrones retornan a su estado original, transformando el
exceso energético en otras formas de menor energia, como es la vibracion y emisién de radiacion
electromagnética de longitud de onda mayor que la incidente (p. ej. fluorescencia visible generada por

excitacion ultravioleta).

A nivel atomico, puede suceder que se remuevan electrones del interior del a&tomo por procesos
como los antes descritos de efecto fotoeléctrico o dispersion Compton, obteniendo como resultado una
vacante que debe ser ocupada por otro electron de un estado superior y cuya transicion viene

acompafiada por la emisién de rayos X de fluorescencia.
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Ambos fenémenos son de gran utilidad pues proporcionan técnicas analiticas que favorecen el
estudio de materiales. El primer tipo de excitacion, por ejemplo, permite el registro de imagenes
reflejadas o emitidas por un objeto incidido por radiaciones de manera que el material presenta una
vista diferente de la habitual y proporciona informacion interesante sobre aspectos técnicos de la
elaboracion, elementos constituyentes del material y localizacion de algunas alteraciones [36, 37, 38,
39].

Por otra parte, la segunda forma de excitacion es la base de una de las técnicas analiticas no
destructivas de analisis de materiales, fluorescencia de rayos X (FRX o XRF por sus siglas en inglés);
ésta permite conocer los elementos constituyentes del material basandose en el caracter Gnico de la

cesion y captacion de la energia de los electrones para cada molécula o elemento quimico.

2.2.1 Espectroscopia atdmica por Fluorescencia Ultravioleta

La luz ultravioleta fue descubierta en 1802 por J. W. Ritter. Dentro del espectro

electromagnético, comprende el intervalo de 10 a 400 nm y se divide generalmente en cuatro regiones:

= Onda larga, mejor conocida como UV — A o LW (long wave), que comprende el intervalo
de 320 a 400 nm.

= Onda media, UV — B, que se ubica entre 280 y 320 nm.

= Onda corta, también Ilamada UV — C o SH (short wave), comprendida entre 180 y 280
nm.

= UV vacio, ubicada entre 10 y 180 nm.

Existen varias fuentes de este tipo de radiacion comenzando con la luz solar, lamparas
incandescentes de tungsteno y tungsteno — halégeno, arcos continuos de descarga de carbono o de
electrodos metélicos, y lamparas de descarga. No todas estas fuentes son aptas para usarse como
fuentes UV de inspeccion, actualmente las lamparas de descarga de gas son las mas utilizadas y

proporcionan una amplia gama de opciones para elegir la adecuada dependiendo del estudio a realizar.

34



La radiacion UV utilizada para inspeccion debe poseer energia suficiente como para ser
absorbida por los materiales y generar transiciones en los electrones enlazantes que resultan en un
fendmeno dptico por el cual un material irradiado con determinada longitud de onda es capaz de emitir
radiaciones de una longitud de onda mayor. Este fendmeno recibe el nombre de luminiscencia y puede
ser temporal adquiriendo el nombre de fluorescencia, o bien, puede persistir después de que haya

cesado la accion de la radiacion llamandose fosforescencia.

Al emplear como radiacion excitante la luz ultravioleta, se obtiene como resultado un fendmeno
de fluorescencia que se manifiesta en gran parte de la region del espectro visible, que es la zona de
longitudes de onda inmediatamente por encima de las UV. Esta fluorescencia se conoce normalmente
como fluorescencia ultravioleta y se presenta como una luz coloreada, generalmente débil, con tonos

del verde amarillo claro al naranja claro.

Al exponer un material a la radiacion ultravioleta, este la absorbera o reflejara selectivamente
dependiendo de las sustancias que lo componen. Aprovechando que la fluorescencia ultravioleta es
directamente observable, las respuestas caracteristicas en los distintos materiales componentes de la
muestra permitiran, en un principio, identificarlos a simple vista sin la necesidad de toma de muestras o

andlisis mas elaborados.

Estas caracteristicas favorecen el uso de la fluorescencia ultravioleta como una técnica
fotogréfica especial cuyo nombre designa a aquellos métodos de registro fotografico de los fendmenos
Opticos producidos por las radiaciones reflejadas, transmitidas o emitidas por la materia cuando la
misma es incidida por radiaciones diferentes a la luz visible, aunque préximas a ésta en el espectro

electromagnético.
Con ello se obtiene un registro visual que proporciona un primer acercamiento a un objeto cuyos

materiales se desean caracterizar y proporciona una herramienta efectiva para discriminar materiales y

asi seleccionar posibles puntos de analisis 0 de muestreo para otras técnicas ya sean destructivas o no.
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2.2.2 Espectroscopia atdmica por Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscopica ampliamente utilizada en el
andlisis elemental de materiales. Es considerada una técnica de espectroscopia atomica debido a que los
rayos X caracteristicos que se obtienen son generados a nivel atdbmico. Este método presenta varias
ventajas que lo convierten en una herramienta adecuada para analizar materiales, entre estas se tiene
que: no requiere la toma de muestras o la destruccion del material, es posible analizar muestras de
tamario reducido o de gran tamafio pues se cuenta con equipos portétiles que evitan la movilizacion de
la muestra, se opera a bajo costo y con relativa rapidez; ademas, es un método bien establecido para la
determinacion de elementos, tanto de altas como bajas concentraciones asi como también de los

elementos traza, por lo que se conocen y comprenden muchas de sus limitantes.

A. Radiacién Roentgen o rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por W. C. Rdentgen. Son un tipo de radiacion

electromagnética de longitud de onda corta que comprende aproximadamente de 10™= hasta 100 A;

aunque la espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la region de 0.1 a 25

Al

En un principio se penso6 que los rayos X no formaban parte del espectro electromagnético ya que
Roentgen no observé ninguna caracteristica particular de este tipo de radiacion, ésta es una de las
razones de su nombre pues X designaba el término “desconocido”. Posteriormente, los estudios de C.
G. Barklay W. H. Bragg (1906) establecieron su naturaleza ondulatoria y corpuscular respectivamente;
sin embargo, su denominacion como radiacion electromagnética fue establecida en 1912 por M. Laue,

W. Friedrich y P. Knipping.

En 1908, C. G. Barkla y Sandler dedujeron la existencia de componentes caracteristicas en la
radiacion X, denominando a éstas K y L. Cinco afios después, en 1913, H. G. J. Moseley observo la
radiacion caracteristica (FRX) de los materiales de una muestra y el uso de esta radiacion como

herramienta para caracterizar materiales se propuso 1931 cuando G. Hevesy, D. Coster y otros
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investigadores presentaron la posibilidad de utilizar FRX para la caracterizacion cualitativa y
cuantitativa de elementos en un material [40].

Para fines analiticos, los rayos X pueden obtenerse de cuatro maneras diferentes :

1. por irradiacion de un blanco metélico con un haz de electrones de elevada energia;

2. por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de generar
un haz secundario de FRX;

3. utilizando una fuente radiactiva cuya desintegracion da lugar a la emision de rayos X;

4. vy apartir de una fuente de radiacion sincrotron.

En el caso del inciso 1, la produccién de rayos X se realiza en un tubo que consta de un catodo
que, al ponerse incandescente, produce una nube de electrones a su alrededor (efecto termoidnico).
Estos electrones son acelerados mediante una elevada diferencia de potencial, y se les lleva a chocar
contra el anodo donde son frenados liberando su energia cinética como fotones de rayos X. El efecto de
frenado por el cual se producen los rayos X se debe a la interaccidn de los electrones con el campo
coulombiano del niicleo y a esta pérdida de energia se le conoce como bremsstrahlung’.

Los rayos X obtenidos se presentardn entonces como un espectro continuo a consecuencia del
bremsstrahlung y una radiacion caracteristica* de las componentes del anodo debida a transiciones

atébmicas provocadas por los electrones (Fig. 2.5).

* Para este trabajo solo se analizaran las emisiones de rayos X de los puntos 1y 2, debido a que el interés se centra en la fluorescencia de
rayos X.

" Para ver més detalles referentes a la radiacion de frenado o bremsstrahlung tales como su longitud de onda asociada o la intensidad total
de dicha radiacion, véase 40.

i La justificacion teorica para esta radiacion caracteristica se dara en el apartado siguiente.
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Fig. 2.5 Espectros de rayos X. En la figura 6.i esquematiza la radiacion caracteristica de un blanco de molibdeno mientras
que en la figura6.ii se muestra el espectro continuo de rayos X (bremsstrahlung) de un blanco de wolframio [13].

B. lonizacién del atomo

Al bombardear una muestra ya sea con particulas cargadas o bien con rayos X suficientemente
energéticos” es posible provocar una ionizacion en las capas internas de los 4&tomos que la componen.
Este fendbmeno, conocido como fotoionizacion, se presenta gracias a la estructura del atomo antes

descrita y produce un desequilibrio momentaneo (por un tiempo estimado de 107** s) en la

distribucion de los electrones ya que las particulas cargadas o los fotones incidentes remueven
electrones de las capas internas del &tomo dejando una vacante que serd ocupada por electrones de las

capas externas.

Este proceso ocurre, en general, por absorcién fotoeléctrica que es de especial importancia para

fotones de baja energia (del orden de hv <« m_c?) pues si la energia del fotén que va a ser absorbido en
un determinado nivel electronico es igual que la energia de ligadura de dicho nivel (E = hv), da lugar a

las denominadas bandas de absorcién caracteristicas de cada elemento. Entonces, al ser absorbido el
foton y emitido el fotoelectron correspondiente, el atomo queda excitado y van a tener lugar dos

procesos competitivos entre si:

*
Si la fotoionizacién es producto de las particulas cargadas dentro del tubo de rayos X entonces se habla de una primera fluorescencia.
Por el contrario, si es producto de la radiacién de un material con rayos X entonces se refiere a la segunda fluorescencia.
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i. la emisidn de un fotén de fluorescencia. Cuando un electron de algin nivel electronico mas
exterior al nivel de donde se ha emitido el fotoelectron ocupa la vacante dejada por el foton
emitido. Para que esto ocurra la energia del foton incidente debe ser mayor que la energia de
ligadura de los electrones en el interior del 4&tomo. Esta transicion violaria el principio de
conservacion de la energia de no ser porque se emite un foton cuya energia es la diferencia

entre las energias de los dos niveles electrénicos.

Fluorescencia de

Efecto Auger h
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;ﬂ Electron Auger
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Fig. 2.6 Esquema que ilustra la diferencia entre el efecto Auger y FRX.

ii. la emisién de un electron Auger. En este proceso el atomo regresa a su configuracion

electronica inicial mediante la emision de un electron de un nivel electronico més externo.

Este efecto provee al &tomo de un mecanismo alternativo para aquellos casos en los cuales la

energia del foton incidente no es suficiente como para remover al electron de su Orbita,

entonces la energia de colision se utiliza para expulsar uno 0 mas electrones con energia

cinética suficiente como para contrarrestar el exceso energético. Este efecto es mas comin en
elementos cuyo niumero atémico es pequefio.

La probabilidad de interaccion de FRX o seccion eficaz de interés para este trabajo es aquella

para la segunda FRX; ésta se obtiene, como antes ya se mencion0, de la suma de los procesos que la

generan, es decir, de la suma de las secciones eficaces del efecto fotoeléctrico (ecuacion 2.10) y de la
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dispersion Compton (ecuacion 2.16). Por otra parte, la seccion eficaz de la fotoionizacién de las capas

internas del atomo por electrones para un elemento i (primera FRX) esta dada por [40]:

Q; =me*n,b ln—U (2.17)

Ve z
UE; ;

donde U = E/E.; es definida como el cociente entre la energia instantanea del electrén en cada punto

de la trayectoria (E) y la energia necesaria para ionizar un atomo del elemento i (energia critica de

ionizacion, E.;), con n, b, constantes para cada orbital.

C. Series espectrales

Los saltos cuantizados de los electrones entre los niveles de energia provocan una serie de lineas
espectrales relacionadas por su frecuencia y conocidas como espectro de lineas o radiacion
caracteristica. Debido a que no existen dos elementos que emitan el mismo espectro de lineas, las series

espectrales son Unicas y permiten identificar la presencia de ciertos elementos en una muestra.

La frecuencia que define a cada linea espectral esta dada por la ecuacion 2.7. Mientras que las
energias de los niveles E se pueden representar utilizando el nimero atémico y los nimeros cuanticos
de la siguiente manera [40]:

(Z-5m ) -

_ ¢ 7 3 2 i+ 0-+ 0 —slz+10
E=Rh { ni ta n3 [(:ZH. - 4?!) - {E - d”-i-i.} :EI.E+%;I1:E+L"1 ]} (218)

con 5, Y dyy; SON constantes que deben introducirse para corregir los efectos de los electrones en el

campo del &tomo, R es la constante universal de Rydberg” y «, la constante de la estructura fina.

*
Esta constante sdlo es valida para elementos cuyo nimero atdmico es mayor a 5.
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Esta ecuacidon evidencia ademas que el proceso de radiacion caracteristica, por su dependencia
con los nameros cuanticos del elemento, esta gobernado por las reglas de seleccion y seguira las

siguientes restricciones [41]:

= No existiran transiciones en el mismo nivel energético. Por los postulados de Bohr, las
transiciones electronicas solo ocurriran de un nivel energético mayor a otro menor,

entonces: An = 1,

= Debido a que las lineas mas intensas crean un dipolo eléctrico, las transiciones estaran

gobernadas por: Al = +1; Aj =0,+1.

Por otra parte, H. G. J. Moseley (1914) demostré que es posible establecer una relacion entre la

longitud de onda de dichas lineas (y por tanto la frecuencia) con el nimero atomico del elemento:

= k(Z - 0)? (2.19)

con k una constante particular de cada serie espectral y o la constante de apantallamiento para la

correccion debida a la repulsion de otros electrones en el &tomo.

Cabe decir también que la radiacion caracteristica de elementos de niimero atémico mayor a 23",
presentara dos series de lineas llamadas K y L, cuyos nombres provienen de las palabras alemanas kurtz
y lang, que significan corto y largo respectivamente; y designan el tipo de longitud de onda que los
caracteriza. Los espectros de longitud de onda corta K se deberén a transiciones electronicas entre los
niveles mas energéticos y la capa K; anadlogamente para los espectros de longitud de onda larga L que
se produciran por transiciones energéticas entre el segundo nivel energético L y los niveles de energia

mayores.

*
Los elementos con nimero atbmico menor a 23 sélo producen una serie K mientras que los elementos con nimero atdmico mayor a 35
producen series adicionales (M, N y sucesivas) a longitudes de onda mas largas.
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En la Fig. 2.7 se muestran las posibles transiciones entre las capas K, L, M y N. La escala
mostrada en este diagrama es logaritmica, por lo que la diferencia de energia entre los niveles L y K es
mayor que entre los niveles M y L. Estas diferencias de energia entre niveles aumentan regularmente
con el nimero atémico debido al aumento de carga del nucleo; por esa razon la radiacion de las series
K tiene lugar a longitudes de onda corta para los elementos méas pesados. Este efecto también se

observa en el aumento del potencial minimo requerido para producir la excitacion de estos elementos.
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Fig. 2.7 Diagrama de niveles de energia que muestra algunas de las transiciones que habitualmente se producen con
radiacion X'

La probabilidad de transicion para la capa K esta igualmente ligada con el nimero atémico del

elemento de estudio y, de acuerdo con una propuesta de J. Wernisch (1985), puede escribirse como:

1.05—4.39 x 107#Z; 11=Z, =19
Piy: = 0.896 — 6.575 x 10742} 20=2,=129 (2.20)
1.037 - 6.82 x 10732, + 4.815 x 107522 30=Z; =60

*
La diferencia de energia entre las transiciones designadas como w; y @, al igual que entre las f§; y F: son tan pequefias que,

experimentalmente, sélo se observa con espectrometros de alta resolucion
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Mientras que la probabilidad de transicion para la capa L, definida como la fraccion de

transiciones que resultan en una radiacion L., y L., del total de transiciones posibles dentro de la capa

L;es:

0.944 /=, =44

Plai = {—0.45 +0.055Z;—7.72 x 107422 +3525 x 107622 45<z, <82 (2%

Debido a que la vacante electrénica tiene un cierto tiempo de vida, tanto los niveles energéticos
como las lineas de la radiacion caracteristica tendran un ancho natural que sera la suma de los anchos

de los niveles atbmicos.

Finalmente, es importante sefialar que para todos los elementos, excepto los més ligeros (Z < 5),

las longitudes de onda de las lineas de rayos X caracteristicas son independientes del estado fisico y
quimico del elemento, ya que las transiciones responsables de estas lineas implica electrones que no
intervienen en el enlace. Asi, la posicion de las lineas es la misma independientemente de si el

elemento se encuentra en su estado puro, en una mezcla o compuesto.

D. Lineas satélite y efectos de los electrones de valencia

La ionizacion del a&tomo debido a su interaccion ya sea con otras particulas cargadas o con
radiacion electromagnética también puede ser doble o mdltiple en distintas capas del &tomo. En ambos
casos, el atomo volvera al equilibrio después de una transicion electronica multiple que resultard en un
foton de energia mayor que la radiacion caracteristica que se obtiene en condiciones de ionizacion
sencilla. Habitualmente, las lineas satélite se observan en la capa K de elementos ligeros™ y se denotan

como Ky, Y Ka,.

Por otra parte, debido a que la radiacion caracteristica es un proceso en el cual intervienen los

electrones de las capas internas del &tomo, existira también una interaccion pequefia con los electrones

*
Se denota como elemento ligero a aquellos elementos quimicos con un nimero atémico bajo. Para estos elementos la ionizacion
multiple es mucho mas probable que para elementos medios o pesados.
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de valencia sobre todo para los elementos pesados. Experimentalmente, los electrones de valencia

generan cambios observables en el espectro de emision y éstos son de tres tipos:

i.  Cambios en la longitud de onda, tanto larga como corta, que resultan de los cambios y del
apantallamiento electrénico cuando los electrones de valencia se sumergen en un enlace.
ii.  Distorsiones en la forma de las lineas. Esta caracteristica proporciona una aproximacion de la
distribucion energética de los electrones en, o cercanos a, la capa de valencia.
iii.  Cambios en las intensidades resultado de las alteraciones en las probabilidades de excitacion
de los electrones sometidos a transiciones.

Asimismo, ciertas lineas o bandas aparecen o desaparecen con algunas combinaciones quimicas.

E. Intensidad y rendimiento de la Fluorescencia de Rayos X

En su interaccion con la materia, la radiacion electromagnética puede provocar o no la emisién de
radiacion, por tanto, dentro del &tomo encontraremos procesos sin emision de radiacion que afectaran el

rendimiento y la intensidad de las interacciones radiantes.

El rendimiento del FRX se define como la probabilidad de que una vacante en una capa o
subcapa atomica sea ocupada mediante una transicion que implique la emision de radiacién. Existen
varias aproximaciones para calcular el rendimiento del FRX, algunas de ellas consideran Unicamente la
energia radiante obtenida. Esta primera aproximacion del rendimiento promedio de la fluorescencia de
rayos X debe dar un valor fijo pues no se considera la ionizacion de la capa, pese a ello, no es una
propiedad intrinseca del atomo pues depende del rendimiento de las subcapas y del nimero de vacantes

primarias en el &tomo.

Tambien existen aproximaciones del rendimiento cuando se supone que la capa esta ionizada, en
este caso, se considera también como es que esta ionizada pues éstas contienen mas de una subcapa

razén por la cual puede presentar ademas transiciones Coster - Kroning . Para este calculo existen dos

*
Las transiciones Coster — Kroning son aquellas en las cuales ocurren transiciones no radiantes entre los subniveles atomicos con igual
namero cuantico principal. VVéase 42.
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aproximaciones, una que considera al rendimiento como una combinacion lineal del rendimiento de las
subcapas incluyendo los procesos no radiantes; mientras que la segunda aproximacion se realiza

considerando al rendimiento promedio como la combinacion lineal del nimero relativo de vacantes .

Una vez obtenida la aproximacion para el rendimiento del FRX, es posible calcular la intensidad
esperada de los rayos X caracteristicos obtenidos por excitacion fotonica. Entonces, suponiendo que se
radia con un haz policromatico una muestra delgada compuesta de un solo elemento i y considerando
que no existen efectos de incremento’; la intensidad de la radiacion caracteristica por unidad de angulo

sdlido, tanto de radiacion incidente (df;) como de radiacién emitida (d.2,), esta descrita por:

l_E—pTi:,u:Eu_;-:::1,;'.1—,'JI:E:E|-_:I|::|:1|;'.::I

a; £(E) rEmax
L(E)d0,d, = 2285 SEE fPmex g (g )

4 =inyy; Lk p(Eg) caewy +p(ED) eacy;

1,(E)dE, (2.22)

donde =(E;) es la eficiencia intrinseca del detector para la energia E;; E.;, es la energia critica de
absorcién del elemento i; E,... €S la energia maxima de excitacion del espectro; g, es la densidad de la
muestra; ¥; son los angulos efectivos de incidencia y salida; x;(E;) son los coeficientes masicos de
atenuacion total para las energias E;; I;(E)dE; es el nimero de fotones incidentes por segundo por

estereorradian en el intervalo de energia (Eg, Ep + dEpJ; y con a; dada por:
1
a;(Ey) = Wt/ (Ep) w,p; (1 - I) (2.23)

con W;, la fraccion de peso del i — esimo elemento; 7;(E;), el coeficiente masico de absorcion del efecto
fotoeléctrico del i — ésimo elemento para la energia Ey; w;, es el rendimiento de la fluorescencia; p; es

la probabilidad de transicion y j; es la razon de salto en los limites de absorcion fotoeléctrica.

*
Para analizar con detalle el rendimiento de la fluorescencia de rayos X, véase 40.

t El efecto de incremento consiste en una excitacion extra del elemento en cuestion debido a la radiacion caracteristica del elemento(s)
presente en el anodo.
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F. Fluorescencia de Rayos X como técnica de analisis

Como ya se ha puesto de manifiesto, la técnica de FRX ha sido ampliamente estudiada y se han
realizado numerosas aproximaciones sobre su comportamiento que se ajustan correctamente a los
analisis experimentales, todo ello posibilita el analisis elemental cualitativo y cuantitativo de
materiales. Debido a sus limitantes en la excitacion de elementos ligeros, esta técnica permite el estudio
de todos los elementos con nimero atomico entre 11 y 92; es decir, ideal para el estudio de materiales
inorganicos (como metales y minerales) pero es deficiente para el examinar materiales compuestos por
elementos ligeros como son aquellos de origen orgéanico (C, H, O, N, P, S). Cualitativamente este tipo

de estudio tiene una elevada sensibilidad (ug/g), y permite distinguir elementos presentes en una

mezcla en proporciones de pocas partes por millon. Los analisis cuantitativos resultan, sin embargo,
menos precisos y mas laboriosos. Por tanto, la fluorescencia de rayos X es una espectroscopia atomica
que permite afrontar a la perfeccién cualquier exploracion elemental de minerales de cualquier
naturaleza. Estos examenes serviran a su vez para realizar una agrupacion de concentraciones y
elementos similares en una muestra, para asi determinar el tipo de material y la procedencia mediante

andlisis estadisticos.
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Capitulo 3. Espectroscopia moleculary

estructural

Las espectroscopias molecular y estructural son técnicas dedicadas al estudio de la interaccion de las
moléculas con la radiacidn electromagnética, utilizando para ello los procesos conocidos de absorcion,
emision y dispersion de la radiacion. La radiacion utilizada va del intervalo que comprende del
ultravioleta a las microondas, provocando espectros rotacionales, vibracionales o electronicos. El
andlisis molecular resulta mas complicado que el estudio atomico debido a que estdn implicadas
muchas mas variables; pese a ello, existe una base de datos que, si bien no es completa, permite
identificacion certera de muchas especies moleculares. Asi, técnicas como la espectroscopia Raman o
la espectroscopia infrarroja, que se cuentan como una mezcla de ambos sistemas, permiten, en la
actualidad, caracterizar directamente e identificar moléculas, compuestos o sélidos cristalinos con la

ventaja de que no requieren de ningun tipo de muestreo.

3.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

El objeto de estudio en la espectroscopia molecular y estructural es la absorcidon, emision o
dispersion de radiacion a causa de los cambios cuantizados de la energia en los orbitales moleculares
del analito. Estas transiciones vienen dadas por el paso de un nivel cuantico bajo en energia a otro
superior (absorcidn) o viceversa (emision), o bien, mediante variaciones en la radiacion dispersada. Sea
cual sea el proceso que se lleve a cabo, permitird determinar una gran parte de los componentes de la

molécula, caracterizando con ello a toda la estructura.
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3.1.1 Estructura molecular

Una molécula es un conjunto finito de atomos unidos entre si mediante enlaces quimicos; siendo
la unidad menor de un compuesto que puede existir manteniendo sus propiedades quimicas. Existen
varios tipos de enlaces quimicos, cada uno de ellos determina el tipo de unién entre los atomos y una
geometria molecular. Los cambios cuanticos en las energias implicadas en los enlaces moleculares son
las que permiten identificar una estructura pues la interaccion de la radiacion es Unica para cada especie

quimica.
A. Enlaces quimicos

Para definir como es que se genera una estructura molecular, es necesario a su vez comprender
qué son y como se crean los enlaces quimicos (Fig. 3.1). Un enlace quimico se define como la union de
atomos, formandose si la disposicion resultante de los nlcleos y de los electrones tiene una energia
menor que la energia total de los &tomos separados. Si esta configuracion puede lograrse mediante la
transferencia completa de electrones se forman iones y el compuesto permanece unido por las
atracciones electrostaticas entre éstos (enlace ionico). Si la energia menor se logra compartiendo
electrones, entonces los &tomos se unen mediante un enlace covalente y forman moléculas individuales.
O bien, el enlace quimico se logra mediante la unién de un gran nimero de cationes capturados por un

mar de electrones (enlace metalico) [43].

Enlace 1énico Enlace covalente Enlace metalico

Fig. 3.1 Diagrama de los distintos tipos de enlace. Los circulos grandes representan a los ndcleos y lo circulos pequefios
negros a los electrones de valencia.
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En los sélidos cristalinos no puede identificarse moléculas individuales pues todo cristal, formado
por aniones y cationes, es en si mismo una molécula gigantesca. Asimismo, los enlaces metalicos
forman aleaciones, mas o menos complicadas, que producen sélidos metalicos en los que tampoco

pueden identificarse moléculas individualizadas [44].

Cada tipo de enlaces determina la estructura molecular, es decir, determina la disposicion
tridimensional de los atomos de una molécula; afectando sus propiedades fisicas y quimicas. Esto
debido a que cada enlace quimico determinard la magnitud, direccion y sentido de la repulsion
electronica de los electrones a manera de que se adopte la configuracion que implique la repulsion

minima, definiendo con ello su geometria [43].

El estudio de la distribucién geométrica de los pares electrénicos que rodean al &tomo central en
términos de la repulsion electrostatica entre dichos pares se conoce como modelo de la repulsion de los
pares electronicos de la capa de valencia (RPECV), la cual predice la geometria de las moléculas o

iones de manera sistematica.
Momento dipolar

El momento dipolar representa una medida cuantitativa de la polaridad de un enlace. La ecuacién

que describe al momento dipolar (1) es el producto de la carga (@) y la distancia {r) entre las cargas:

L=0QxXr (3.1)

En concordancia con ello, una molécula diatdbmica de elementos diferentes tienen momento
dipolar y su enlace es polar”. Las moléculas con los mismos elementos son moléculas no polares’ y no
presentan momento dipolar. Esto es debido a que, para mantener la neutralidad eléctrica, es necesario
que las cargas de ambos extremos de una molécula diatdmica tengan signo opuesto y sean iguales en

magnitud.

*
Los enlaces polares se refieren a una unién en la cual los electrones pasan mas tiempo en la vecindad de un atomo que del otro.

t Los enlaces no polares son aquellos en los que los electrones comparten de forma equitativa a los electrones.

49



QF
Fig. 3.2 Diagrama del momento bipolar de una molécula de agua.

En el caso de moléculas poliatomicas, el momento dipolar estd determinado por la polaridad de
sus enlaces asi como por su geometria; siendo el momento dipolar la resultante de los momentos
dipolares individuales de los enlaces polares. Pese a ello, la presencia de enlaces polares no
necesariamente implica que la molécula presente un momento dipolar. Esta propiedad es de gran
utilidad para distinguir entre aquellas moléculas que tienen la misma férmula y estructuras diferentes
[43].

B. Orbitales moleculares

Una vez comprendido el enlace molecular, es necesario describir a los orbitales moleculares. Hoy
en dia, se han utilizado con éxito dos teorias mecanico — cuanticas que explican la formacion de enlaces

y la estructura electronica de las moléculas.

Una de estas teorias es la teoria del enlace de valencia (EV), en ella se supone que los electrones
de la molécula ocupan orbitales atomicos de los &tomos individuales conservando la imagen de ellos en
la formacion del enlace. La otra teoria propone la formacion de orbitales moleculares a partir de los
orbitales atomicos y es conocida como la teoria de los orbitales moleculares (OM). Ambas contribuyen
a la comprension de muchas de las propiedades moleculares que se observan, aunque ninguna de las

dos explica perfectamente todos los aspectos del enlace.

La teoria del enlace de valencia indica que una molécula estable se forma a partir de reaccion de
los atomos, cuando la energia potencial del sistema ha disminuido al minimo. La teoria EV explica los

cambios en la energia potencial a medida que cambia la distancia entre los &tomos que reaccionan.
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Para explicar la mezcla de los orbitales atbmicos en un atomo, la teoria EV establece orbitales
hibridos, los cuales son orbitales atdbmicos que se obtienen cuando dos o més orbitales no equivalentes
del mismo atomo se combinan preparandose para la formacion del enlace. Matematicamente, los
orbitales hibridos son una combinacion lineal de las ecuaciones de onda de los orbitales individuales de

Sus componentes.

El magnetismo y otras propiedades moleculares se explican mejor con la teoria OM; segun la
cual, el enlace se describe en términos de los orbitales moleculares que son el resultado de la

interaccion de los orbitales atdmicos que se enlazan y estan relacionados con la molécula entera [43].

La teoria OM establece que el solapamiento de los orbitales conduce a la formacion de un orbital
molecular de enlace y otro orbital molecular de antienlace. Considerando que los electrones tienen
propiedades ondulatorias, la formacion de enlaces moleculares de enlace se puede describir como una
interferencia constructiva donde el aumento de amplitud es analogo al aumento de la densidad
electronica entre los nucleos. De manera similar, la formacion de enlaces moleculares de antienlace
corresponde a una interferencia destructiva y en ella la densidad electrénica disminuye hasta cero entre

los nucleos.

En esta teoria se clasifican tres tipos de enlace (Fig. 3.3): orbitales moleculares «, en los cuales la

densidad electréonica se concentra simétricamente alrededor de una linea entre los nicleos de los

atomos que se enlazan; orbitales moleculares m, cuya densidad electrénica se concentra por arriba y por

debajo de la linea imaginaria entre los dos nlcleos que se enlazan; y orbitales moleculares
deslocalizados, en los que, los electrones tienen libertad para moverse alrededor de toda la molécula o

de un grupo de atomos.
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La superposici16n de orbitales atdmicos resulta en orbitales moleculares

) [
s Y

)

en los extremos

lateral

Fig. 3.3 Tipos de orbital molecular de acuerdo con el orbital atdmico de procedencia.

3.1.2 Interaccion de la radiacién electromagnética con las moléculas

Una molécula con N atomos posee 3N grados de libertad, tres de ellos son de traslacion, dos o
tres son de rotacion (dependiendo de si la molécula es lineal o no) y el resto son de vibracion (3N -6 6
3N — 5, para moléculas lineales). Ignorando las transiciones de traslacion, la energia total de una
molécula puede expresarse como la suma de las energias rotacionales, vibracionales y electronicas, que

son independientes entre si.

La magnitud de estas energias sigue el orden E, . < E,;, << E.,.., Y la magnitud relativa de los

rot

cambios de energia es proporcional de la siguiente forma AE, . 10 2 AE_,, 10° = AE_,__ [14]. Cada

rot glac

una de estas energias genera un transito cuantizado distinto, siendo éste descrito por la ecuacion 2.7.

Las transiciones rotacionales, como su nombre lo indica, son producidas por los cambios de
rotacion de las moléculas o grupos moleculares y solo se presentan en moléculas con momento dipolar
permanente. La separacion entre los niveles de rotacion es del rango de las microondas y genera

espectros formados por grupos de lineas.

52



Las moléculas lineales soélo tienen dos maneras de girar y las dos rotaciones son las mismas,

salvo que los ejes de rotacion varian 90°. Los niveles de energia de los movimientos de rotacion pura

en este tipo de moléculas se encuentran cuantizados y estan dados, en un buen grado de aproximacion,
por la expresion de la energia de un rotor rigido tridimensional. Por su parte, las moléculas no lineales

pueden girar en tres direcciones independientes, mutuamente perpendiculares.

Las transiciones electronicas son debidas a que, en los enlaces quimicos, las moléculas poseen
electrones que, generalmente, se encuentran en su nivel mas bajo de energia y que al absorber energia
pueden pasar a otros niveles de energia mas elevada. La distancia entre estos niveles es del orden de la
radiacion visible o ultravioleta, y, en general, los cambios entre ellos presentan espectros de bandas

anchas .

Los cambios en los niveles vibracionales son derivados de la interaccion de la radiacion y los
modos vibracionales de las moléculas o cristales y s6lo se dan en aquellos casos en que se produce un
cambio del momento dipolar de la molécula. El espacio entre niveles vibracionales se encuentra en el
intervalo del infrarrojo y los espectros obtenidos por las transiciones entre ellos son bandas sin

estructura definida.

Las transiciones vibracionales también estan cuantizadas y pueden distinguirse dos categorias
basicas: de tension y de flexién. Las vibraciones de tension suponen un cambio en la distancia
interatomica a lo largo del eje del enlace. Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en

el angulo entre los enlaces y pueden ser de tijereo, balanceo, aleteo Y/, torsion (Fig. 3.4).

Para provocar una transicion, sin importar de qué naturaleza sea, es necesario que exista un
mecanismo fisico que convierta la energia electromagnética en energia de rotacion, vibracion, etc. Esto
se consigue por interaccion entre el campo electromagnético de la radiacion y las cargas eléctricas de la
molécula, que, normalmente, son equivalentes a un dipolo eléctrico. A causa de ello, el momento
dipolar de la molécula debe ser distinto de cero ya que debe orientarse en la direccién del campo

eléctrico de la radiacion, de otra manera la transicién sera nula.

*
La teoria detallada de estas transiciones se describe en el capitulo anterior.
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Vibraciones de estiramiento Vibraciones de flexion

Simétrica Antisimétrica Balanceo Tijereo

Fuera el plano

Aleteo Torsion

Fig. 3.4 Modos de vibracion

Finalmente, es necesario distinguir entre las radiaciones prohibidas y permitidas, ya que la
interaccion radiacion — materia solo puede ocurrir bajo ciertas condiciones. De manera general, el
calculo de las probabilidades permite enunciar ciertas reglas de seleccion para las transiciones
permitidas que, en el caso de la absorcién, son aquéllas en las que el estado electronico, vibracional y

rotacional cambia +1.

A. Modelo mecanico — cuantico de las transiciones vibracionales [13, 45]

Las transiciones que atafien a las espectroscopias descritas en el presente trabajo son las
transiciones vibracionales. Para comprender las vibraciones moleculares se consideran primero las
vibraciones aisladas representadas por el modelo clasico de oscilador armdnico simple, con la finalidad

de aproximar las caracteristicas de una vibracién de tension entre dos 4&tomos.

Entonces, si primero se piensa que se tiene una masa (atomo) unida a un resorte (enlace) con un
desplazamiento “y” de su posicioén de equilibrio (vibracidon de tension), de acuerdo con la ley de Hooke,
al aplicar una fuerza a lo largo del eje del resorte, la fuerza restauradora F es proporcional al

desplazamiento como:

F=—ky (3.2)
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con k, la constante de elasticidad.

Al extender o comprimir el resorte, la variacion de energia potencial (dE) del sistema es

proporcional al trabajo requerido para desplazar la masa de y a v + dy, es decir:

dE = —Fdy (3.3)

Ecuacion que al resolverse describe a la energia potencial como:

E =-ky? (3.4)

Del andlisis clasico de la ecuacion 3.2, se obtiene ademas que la funcion de desplazamiento debe

expresarse como:

v =Acosimy,t (3.5)

con A, la amplitud méaxima de movimiento, y v,,, la frecuencia natural de vibracién, dada por:

—
=1 |k
Vi = . d\llm (3.6)

A partir de estas ecuaciones se deducen las ecuaciones de la mecénica cuantica, determinando
con ello la naturaleza cuantizada de las energias vibracionales de las moléculas. De este analisis, las

soluciones a las ecuaciones de onda para las energias potenciales tienen la siguiente forma:

Pe (s D2 Fm (ot Do
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donde v es el nimero cuéntico vibracional (v =0), y x es la masa reducida de las moléculas

involucradas en el enlace.

Acorde con esta descripcion cuantica, los niveles vibracionales se encuentran igualmente
espaciados y las transiciones que pueden ocurrir entre niveles adyacentes deben diferir una unidad
(absorcion, +1; emision, —1). Desafortunadamente, si bien el comportamiento molecular puede ser
predicho con gran exactitud por el oscilador arménico simple, en muchas ocasiones presenta un
comportamiento de oscilador anarmonico — con espaciamientos irregulares entre niveles — , o,

espectroscopicamente, se observa la combinacion de més de una banda, por lo que Av = 1,

De la ecuacion 3.6, se obtiene la frecuencia de la radiacion v que produce el cambio entre el
estado base y el primer estado excitado es idéntica a la frecuencia de vibracion clasica del enlace v,

entonces v = v,,.. Con lo que, si se desea expresar la radiacion en nimero de onda se tiene que:

(3.8)

]
I

EZ‘TEﬂqu

En Gltimo lugar, esta ecuacion permite calcular el nimero de onda de los picos de absorcion o

emision fundamental de una molécula especifica.

3.1.3 Tipos de interaccion

Una molécula s6lo puede absorber o emitir radiacién cuando la energia del foton incidente es
igual a la diferencia entre el estado de la molécula y un estado mayor de energia. En los procesos de
absorcion de la radiacion por una entidad molecular la interaccion se producen entre la radiacion
incidente y moléculas, generalmente, en su estado base; mientras que en los procesos de emision se

genera radiacion por parte de moléculas en estados excitados.

m

*
La masa reducida esta descrita por: & = ———- su definicion permite resolver el problema de dos cuerpos como si fuese uno.
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Ambos proceso de interaccion fueron descritos previamente para especies atomicas y debido a
que el tratamiento para especies moleculares es muy similar, no se ahondara mas en estas interacciones.
Sin embargo, existen otros tipos de interacciones entre la materia y la radiacion que son de interés para
la espectroscopia molecular pues también generan transitos espectroscopicos; entre ellos se encuentra
la reflexion y la dispersion de radiacion incidente. La primera justifica el fendmeno presente en la
espectroscopia Raman mientras que la segunda permite explicar el tipo de espectroscopia infrarroja

utilizada en este trabajo.

A. Reflexion, transmision y dispersion de la luz

Al viajar a través de un medio la luz es devuelta al mismo medio del que procede después de
perder parte de su energia. La pérdida de energia corresponde a la luz absorbida por el material,

mientras que la luz devuelta determina el fendmeno de reflexion de la luz.

Si una superficie es suficientemente lisa o esta pulida, la pérdida de energia es minima y el
comportamiento corpuscular de la luz provoca que se comporte como una esfera perfectamente
elastica. En este caso, considerando una linea perpendicular a la superficie de incidencia, el angulo de
incidencia y el angulo de reflexion son iguales y ambos pertenecen al mismo plano (reflexion
especular). Si, por otra parte, la superficie es rugosa, la luz incidente se refleja en muchas direcciones

con una conducta inelastica (reflexion difusa).

En ocasiones, la naturaleza de la materia en la que incide la luz la deja pasar a través
(transmision). La transmision de la radiaciéon a través de la materia puede representarse como una
retencion momentanea de la energia radiante por los atomos, iones o moléculas, seguida de una

reemisién de la radiacion en todas las direcciones cuando las particulas vuelven a su estado inicial [13].
Para estructuras atbmicas 0 moleculares pequefias con respecto a la longitud de onda incidente, la

mayor parte de la radiacion reemitida se elimina por la interferencia destructiva; aunque existe una

minima porcién que se desplaza en la direccion inicial del haz, haciendo parecer que la trayectoria del
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haz permanece intacta. Sin embargo, una fraccion de la radiacion se transmite en todas direcciones a

partir de la trayectoria inicial (dispersion).

La intensidad de la radiacion dispersada aumenta con el tamafio de la particula y existen dos tipos
de dispersion: Rayleigh y Raman. La dispersion Rayleigh es debida a la dispersion molecular de
dimensiones menores que la longitud de onda de la radiacion incidente. La dispersion Raman es aquella
en la cual parte de la radiacion dispersada sufre cambios cuantizados de frecuencia como resultado de
transiciones entre niveles de energia vibracionales de una molécula producto del proceso de

polarizacion.

En términos del dipolo eléctrico, la dispersién se define como una emision secundaria causada
por el dipolo inducido en la molécula en su interaccion con la radiacion electromagnética. Dependiendo

de la naturaleza de los atomos y del enlace quimico, el campo eléctrico oscilante de la radiacién (E)
induce un momento dipolar (P) en la molécula, aprovechando que las nubes electrénicas se polarizan”
a angulos variables. Entonces, la magnitud del momento dipolar (P) es directamente proporcional al

campo eléctrico incidente (E) y a la polarizabilidad™:
P = ayE, cos(2mvt) + %ﬂrxﬁ'u[cns 2a(v+ v, )t +cos2a(v — v, )t] (3.9) [45]

con v, la frecuencia de la radiacion incidente, el campo eléctrico dado por E = Eycos(2nvt) y la

polarizabilidad descrita como el cambio en la funcién de la frecuencia de vibracion, es decir,

a = ay + Aa cos(2mvt), donde a; es la polarizabilidad en la posicion de equilibrio, Ax es la variacion
méaxima de polarizabilidad y v,, es la frecuencia vibracional. El primer término de la ecuacion anterior

corresponde a la dispersion elastica de la luz (Rayleigh) pues la frecuencia dispersada es la misma que

*

En este caso, se habla de polarizacion eléctrica molecular en la cual la interaccion con el campo eléctrico provoca que las moléculas se
comporten como dipolos eléctricos variando su momento dipolar, ya sea reorientando los polos o por el cambio en las distancias entre los
centros de gravedad de las cargas opuestas del dipolo [46].

La polarizabilidad de una molécula es una tendencia relativa de la nube electrénica de un &omo o molécula, o de cualquier otro tipo de
distribucion de cargas, a ser distorsionada de su forma normal por un campo eléctrico externo.
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la frecuencia incidente; la segunda parte se refiere a la interaccion inelastica de la molécula con la luz

(dispersion Raman).

En ultimo lugar, las leyes del electromagnetismo clasico establecen que un dipolo oscilante
irradia a la misma frecuencia de oscilacion en todas las direcciones, excepto a lo largo del eje del

dipolo; por lo que la energia total irradiada esta dada por:

16 (md?* 5 16 (md?* _
== gt =_"1"7 p? (3.10) [45]

3 c® 3 e®

!

Con esta ecuacion, queda de manifiesto que un fendmeno serd mé&s o menos favorable

dependiendo de la frecuencia de la radiacion incidente.

B. Leyes de Beer — Lambert — Bouguer

Los espectros de absorcion, emision y reflexion de especies moleculares se pueden explicar
asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos producidos en las
transiciones en las moléculas de unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros. La ley de
Beer — Lambert — Bouguer determina la intensidad de la absorcién y con ello proporciona informacién

relativa al resto de los procesos de interaccion.

La ley de Beer — Lambert — Bouguer [47] establece que la proporcion de radiacion absorbida por

un medio es independiente de la intensidad (I) de la luz incidente y cada capa sucesiva del medio (dI)

absorbe igual fraccién de luz incidente:

% = —adl (3.11)

con @ el coeficiente caracteristico de absorcion. Si Iy es la intensidad de la luz incidente e | la

intensidad de la luz que atraviesa el medio, se tiene que:
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I =[e ™ (3.12)

Para predecir el efecto de la concentracion de un sistema sobre la fraccion de radiacion que éste
absorbe, se determind que la probabilidad de tal interaccion es directamente proporcional al nimero de
moléculas absorbentes a traves de las cuales la luz pasa. En una mezcla, si la sustancia absorbente de

concentracion c, la absorcion sera proporcional a:

In (i) = —alc (3.13)

Si se transforma el logaritmo neperiano en logaritmo decimal, la expresion anterior determina la

absorbancia (A) caracteristica de un material:

_ l”[ITD_} _ ol

T z303  2.303

= ele (3.14)

donde = es el coeficiente de absorcion molar que, para una molécula concreta, varia con la longitud de

onda. Esta ley puede aplicarse a mezclas de diferentes tipos de moléculas absorbentes, pues, siempre

que su absorcion se produzca de manera independiente.

En sus diferentes versiones, esta ley establece que la intensidad de la radiaciéon transmitida a
través de una muestra decrece exponencialmente con el espesor de la capa; siendo la principal ventaja
de utilizar la absorbancia que la relacion es lineal, aunque la concentracion es una funcion exponencial

de la sefial medida.

3.2 TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA MOLECULAR Y ESTRUCTURAL

Al incidir una molécula con radiaciones electromagnéticas, se obtiene un espectro caracteristico
de los movimientos nucleares y electronicos de la misma. Este espectro permitird determinar ciertos
aspectos de la geometria molecular (longitud de los enlaces) y los estados energéticos de los cuales se

obtienen finalmente las fuerzas de enlace.
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Los espectros moleculares pueden ser de tres tipos: rotacional, vibracional y electrénico. Por lo
general, aquello que se observa experimentalmente es una mezcla de al menos dos de ellos pues las
energias que los generan se traslapan en ciertos intervalos. En cualquier caso, estos cambios
cuantizados en la energia proveen herramientas Utiles para generar técnicas analiticas no destructivas

que contribuyen a la caracterizacion de materiales.

Los espectros vibracionales — electronicos se consiguen por efecto Raman a partir de radiacion
electromagnética en el rango visible o del infrarrojo cercano, obteniendo informacién molecular
mediante el proceso de dispersion. Por su parte, los espectros rotacionales — vibracionales se logran por
la interaccién de la radiacion electromagnética infrarroja y los modos vibracionales — rotacionales

caracteristicos de cada estructura.

Estas dos técnicas permiten entonces caracterizar una especia molecular y si bien podria pensarse
que estas técnicas compiten entre si, en realidad se complementan pues una proporciona datos que la
otra no y viceversa; permitiendo con ello obtener la impresién especifica de las componentes de un

material.

3.2.1 Espectroscopia Raman

El fendmeno conocido como efecto Raman debe su nombre al fisico hindd C. V. Raman quien,
en 1928, lo descubri6 y describi6 tras varios estudios inspirados en los trabajos previos de J. W. Strutt
sobre la dispersion de la luz (dispersion Rayleigh). La espectroscopia Raman, basada en el mencionado
efecto Raman, es una técnica de alta resolucion que en poco tiempo suministra informacién quimica y
estructural de casi cualquier compuesto; permitiendo su identificacién al realizar un perfil grafico que
es caracteristico del material analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente, y representa

la intensidad dptica dispersada en funcion del numero de onda al que se produce.

La espectroscopia Raman posee multiples ventajas entre las cuales se cuenta que no requiere
preparacion ni contacto con el analito, permite el andlisis de muestras en distintos estados de

agregacion u opacidad, ademaés de poseer un amplio rango de trabajo, alta resolucion y rapidez. Aunque
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también existen varios factores que obstaculizan la toma de medidas como la luminiscencia, la
opacidad del material para la radiacion de excitacion y la fluorescencia. El uso de esta espectroscopia
como técnica analitica se vio favorecido por la invencion del laser, ya que éste resulta ser la fuente
idénea de excitacion Raman por sus propiedades de intensidad, coherencia, monocromaticidad y

elevada direccionalidad.

A. Modelo de transferencia de energia

La exploracion con espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica,
generalmente en el intervalo de luz visible o infrarroja’, sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desconocen con la finalidad de estudiar la dispersion de la luz por el material. Si la
dispersion es ineléstica, se tiene una distorsion momentanea de los electrones distribuidos alrededor del
enlace de la molécula (polarizacidn); seguida por una relajacion y reemision de la radiacion cuando el

enlace vuelve a su estado normal.

Antes de que la radiacion interactie con el sistema molecular, la radiacién incidente tiene n

fotones, cada uno de ellos con energia hvy, y la molécula se encuentra en un estado inicial i con energia
E;. La interaccion de la radiacion con la molécula conduce a la aniquilacion de un foton de energia hv,
y la creacion de un foton de energia hv_; entonces la radiacion contiene (n — 1) fotones con energia hv,

y un nuevo foton hv,, y la molécula transita al estado f con energia E.

La radiacion incidente tiene como objetivo perturbar a la molécula y abrir la posibilidad de una
transicion, por lo que puede o no generar transitos espectroscopicos. Dado que las oscilaciones entre

niveles se realizan a frecuencias bien definidas en funcion de las masas de las particulas que

*
Las caracteristicas particulares de la luz infrarroja se realizaran en la seccion 3.2.2 mientras que la descripcion de la region visible del

espectro electromagnético se dejara para el siguiente capitulo.
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intervienen y del comportamiento dindmico de los enlaces existentes, les corresponde un valor

determinado de energia molecular, por lo cual, es necesario que la energia hv, sea mayor que la

diferencia de energia entre dos niveles rotacionales, vibracionales o electrénico.

La variacion energética debida a la excitacion espectral por efecto Raman no es un proceso
cuantizado, razon por la cual, en funcion de la frecuencia de la radiacion de la fuente, la energia de la
molécula puede tomar cualquiera de los infinitos valores entre un estado y otro (estados virtuales) que

no respetan las leyes de conservacion de la energia.

Comunmente, el fendmeno més probable en la interaccion de los fotones con las moléculas es la
transferencia de energia a moléculas en un estado especifico y la reemision al retornar a dicho estado
(Fig. 3.5). Eso significa que la radiacion dispersada mantiene la misma frecuencia que la radiacién

incidente (v, = vg), por lo que no existe transito en los estados de la molécula (f = i) y no se posee

informacion sobre la composicién de la muestra analizada (dispersién Rayleigh).

—> hv,=hv,—hv,

Y A A

Stokes Rayleigh  Anti - Stokes

Fig. 3.5 Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos estados vibracionales reales o virtuales
(lineas punteadas), y en el que se muestran transiciones entre estados energéticos para las distintas interacciones de
dispersion Raman.

En contraposicion, la dispersion Raman si presentan transitos en los estados de la molécula

(f =i) y, de acuerdo con la segunda parte de la ecuacién 3.8, las frecuencias pueden ser mayores o
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menores que la frecuencia de excitacion (v, = vy + v,)". Si la frecuencia es mayor que la frecuencia
incidente {v. =vg+v,,) y el transito es entre un estado de energia menor a otro de mayor energia
(Ef = E;), se denominan transiciones Stokes. Si, por otra parte, la transicion es de mayor a menor
energia (E; < E;) y la frecuencia es menor (v, = vy —v,,,) que la frecuencia incidente, la transicion se

designan anti — Stokes'.

También de la ecuacion 3.8 se advierte que las bandas de Raman de una vibracion particular
dependen del cambio de la polarizabilidad en funcién de la distancia. Mientras que la intensidad de la
dispersion Raman estar4 dada por la ecuacion 3.9, siendo proporcional a la cuarta potencia de la

frecuencia (v, + v, )*, definiendo el signo el tipo de dispersién Raman obtenida.

Una alternativa Util al tratamiento anterior es considerar que la radiacion electromagnética

incidente posee una frecuencia circular wg. Cuando la molécula no estd vibrando, la polarizabilidad
molecular @ es independiente del tiempo y el dipolo eléctrico p posee la misma frecuencia circular que

la radiacion incidente (dispersion Rayleigh). Sin embargo, si la molécula estd vibrando, con una
frecuencia circular wy la polarizabilidad adquiere una parte que depende del tiempo; como resultado, el

dipolo eléctrico inducido adquiere componentes de frecuencia circular wg & wyy que generan radiacion
con frecuencia wy * wyy. Asi, el acoplamiento necesario entre los movimientos nucleares y el campo

electrdnico estd dado por éstos Gltimos, cuyo reordenamiento con el movimiento nuclear impone una

variacién armonica en la polarizabilidad [48].

La informacion anterior representa el contenido de nimero de onda de la radiacion dispersada, no
da informacion sobre la naturaleza de la interaccion entre la radiacion incidente y una molécula, o los

factores que determinan las transiciones moleculares que pueden participar en la dispersién Raman.

*
La frecuencia v, estd asociada con las distintas transiciones entre niveles de energia rotacionales, vibracionales y electrdnicos.

* Esta denominacion se usa debido a que, segln la ley de Stokes, el nimero de onda de una radiacion fluorescente es siempre menor o, a
lo mas, igual que el de la radiacion de excitacion. Las transiciones tipo Stokes respetan este principio, mientras que las tipo anti — Stokes
no. A temperatura ambiente y segun la ley de distribucion de energia de Maxwell — Boltzman, la mayoria de las moléculas tienen una
probabilidad mayor de presentar las transiciones tipo Stokes, ya que se encuentran en el estado vibracional de menor energia.
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B. Ruido en la espectroscopia Raman

En la adquisicion de sefiales, la captacion de ruido de fondo es siempre inevitable. En el caso de
la espectroscopia Raman, los ruidos mas habituales son: el ruido shot, el ruido generado por la muestra,
el ruido generado por la instrumentacion, el ruido computacional y el ruido generado por fuentes
externas. De ellos, los mé&s habituales son el ruido shot, resultado de la naturaleza aleatoria de la luz; el
ruido por fuentes externas generalmente es causado por alguna fuente de luz externa que contamina la
sefal; y el ruido generado por la muestra que incluye emisiones Opticas no deseadas y generadas por la
misma muestra como es el caso de la fluorescencia. Este Gltimo encierra también los cambios de
intensidad debidos a la concentracion y el ruido a causa de la heterogeneidad de la muestra. El ruido
computacional se debe a la digitalizacion de la sefial y el ruido causado por la instrumentacion depende
del tipo de arreglo utilizado; éste incluye el ruido térmico, el ruido de lectura y la dependencia de la

eficiencia del detector con la longitud de onda.

Dado que la identificacidn por espectroscopia Raman requiere de una localizacion precisa de la
posicion de las bandas caracteristicas de cada compuesto, la identificacién y minimizacion — en la

medida de lo posible — de estos ruidos permitird una mayor eficiencia de dicha técnica.

3.2.2 Espectroscopia de reflexién en el infrarrojo

A la region del infrarrojo del espectro le corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1 000 um.
Por cuestiones précticas, este intervalo del espectro se divide en tres regiones: infrarrojo cercano (0.78
a 2.5 um), medio (2.5 a 50 um) y lejano (50 a 1 000 wm). Las técnicas y las aplicaciones de los
métodos basados en cada una de las tres regiones del espectro infrarrojo difieren considerablemente.
Los estudios en el rango del infrarrojo cercano han sido mas comunes y estdn mucho mejor
cimentados, siendo sus aplicaciones mas importantes el proceso de control y analisis de materiales
industriales y agricolas. El uso de la region del infrarrojo medio y lejano, en el pasado, se vio limitado a
consecuencia de dificultades experimentales e instrumentales, sin embargo, el desarrollo de
instrumentos del tipo de transformada de Fourier ha incrementado su utilidad. De estas dos regiones, el
infrarrojo lejano se ha usado en el estudio de compuesto érgano — metélicos e inorganicos (atomos
pesados, enlaces débiles) mientras que la mas explotada ha sido la region del infrarrojo medio que
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ahora se utiliza en el analisis cuantitativo de muestras compleja y tiene aplicaciones en los estudios
microscopicos de superficies, andlisis de solidos mediante reflectancia total atenuada y difusa, medidas

fotoacusticas y otras.

A. Radiacion infrarroja

La region infrarroja del espectro electromagnético esté del lado del extremo de baja frecuencia, o
de longitud de onda larga. Su existencia fue descubierta en 1800 por W. Herschel mediante los efectos
térmicos de la misma y posteriormente G. Kirchhoff, W. Wien y J. Stephan estudiaron de forma

experimental sus leyes y propiedades.

La radiacion infrarroja es radiacion térmica producida por los cuerpos calientes como
consecuencia de las variaciones en los estados de energia de electrones orbitales en los &tomos o en los
estados vibracionales y rotacionales de los estados moleculares. Cualquier objeto que tenga una
temperatura superior al cero absoluto — incluyendo a aquellos que no tienen la temperatura suficiente
para irradiar en el espectro visible -, emite la mayoria de su energia en este intervalo; esto debido a que

tanto atomos como moléculas se encuentran constantemente, en mayor o menor medida, en vibracion.

La intensidad y frecuencia de la radiacion infrarroja emitida por un cuerpo caliente son
proporcionales a la temperatura de éste, mientras que la longitud de onda es inversamente proporcional
a esta (ley de Wien) [49].

La principal fuente natural de radiacion infrarroja es el Sol y, como ya se menciond, todos los
cuerpos calientes emiten esta radiacion. En su uso para la identificacion se puede utilizar esta radiacion
emitida como método de inspeccion, aunque también se han generado fuentes artificiales de produccion
de radiacion infrarroja con la finalidad de excitar los modos de vibracidén de las componentes de un

analito para obtener un espectro caracteristico de ellos.

Las fuentes artificiales de infrarrojo son de dos tipos: emisores luminosos y no luminosos. Los
emisores luminosos son lamparas constituidas por filamentos de tungsteno o carbono dispuestos en una

ampolla de cristal que contiene gas inerte a baja presion, con un reflector para mejorar la
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direccionalidad del haz. Este filamento se calienta hasta temperaturas de 1 900 °C y emite gran cantidad

radiacion en el infrarrojo cercano (entre 0.76 y 1.5 um), ademas de abundante luz visible.

Los emisores no luminosos consisten en resistencias eléctricas dispuestas, generalmente, en
espiral, sobre una superficie refractaria cerdmica o, menos frecuentemente, en forma de varillas o
barras de resistencia rodeadas de una superficie reflectante. Estas fuentes emiten gran cantidad de

fotones de infrarrojo, entre los 1.5 y 12.5 um, aunque también emiten cierta cantidad en el infrarrojo

cercano [50]. Entre estas fuentes se encuentra el emisor de Nernst y fuente Globar.

La radiacién infrarroja es, en general, facilmente absorbida aunque existen sustancias que son
transparentes a ésta. Si bien no es observable, se puede percibir en forma de calor por lo que puede
detectarse termométricamente; pese a ello, su aplicacion practica se pospuso hasta fines del siglo XIX

ya que se presentaron varias dificultades para construir un detector adecuado de radiacién infrarroja.

Los primeros espectros infrarrojos fueron obtenidos con W. Coblentz quien, en primera década
del siglo XX, también descubrié que la absorcion infrarroja solo ocurre a frecuencias especificas,
caracteristicas del grupo atomico [45]. Con ello se determind parte del potencial de la radiacion
infrarroja para sustentar una espectroscopia vibracional que permitiera identificar las estructuras
quimicas. En el desarrollo de esta espectroscopia, tres avances fueron altamente significativos: el
descubrimiento del laser, el desarrollo de detectores tipo CCD vy la introduccién de la técnica de

transformada de Fourier.

Los primeros dos facilitaron los sistemas de excitacion y deteccién, mientras que el
procedimiento de transformada de Fourier, basado en el interferometro de Michelson y en el método

matematico de Fourier, permite convertir la informacion obtenida en un espectro (interferograma).

B. Técnicas de reflexion en el infrarrojo [51, 13]

La espectroscopia IR puede ser utilizada para estudiar una amplia variedad de materiales y ha

encontrado varias aplicaciones, particularmente en aquellos casos en los que los tratamientos utilizados
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para la preparacion de las muestras pueden resultar perjudiciales o simplemente impracticables. Los
espectros de reflexion en el infrarrojo medio, aunque no son idénticos a los correspondientes espectros
de absorcion, en general, son de apariencia muy similar, proporcionan la misma informacién y pueden

utilizarse tanto para el analisis cualitativo como cuantitativo.

La técnica de espectroscopia de reflexion utiliza el hecho de que si una superficie contiene una
sustancia capaz de absorber radiacion infrarroja, la intensidad relativa de la reflexién es menor en las
longitudes de onda en las que no hay reflexion. Dentro de esta técnica existen variantes dependiendo
del tipo de reflexion que se utilice (especular, difusa, interna y total atenuada); esto permite un analisis

mas completo de materiales con caracteristicas dpticas distintas.

La reflectancia se define como la relacién entre las intensidades de luz reflejada e incidente y, por
tanto, las mediciones de reflectancia especular involucran la determinacion de la intensidad de la

reflexion directa de la radiacion incidente sobre la superficie de la muestra o de algin sustrato reflector.

La reflexion especular es la méas simple de las técnicas basadas en la reflexion. Sin embargo, las
reflectancias absolutas son dificiles de medir y, en realidad, el objeto de interés son los cambios
producidos por las variaciones que ocurren en la superficie de la misma muestra. En una medicion
experimental se determinan las variaciones de la intensidad de la luz reflejada manteniendo la
intensidad de la luz incidente constante. Los datos experimentales se grafican en funcion de las

variables de interés: tiempo, potencial, longitud de onda, etc.

Por otra parte, en términos mas rigurosos, la energia total reflejada por una muestra, es la suma de

la reflexion especular mas la reflexion difusa (Fig. 3.6).

Radiacion incidente Reflexion especular

Reflexion difusa
/S

AN S
}/ e Muestra

{

Luz transmitida

Fig. 3.6 Esquema de las radiaciones especular y difusa.
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La reflexion difusa también es aprovechada por otra espectroscopia que lleva el mismo nombre,
en ella el medio dispersante absorbe selectivamente algunas frecuencias de la radiacion incidente que
estardn atenuadas o0 no se encontrardn en la radiacion dispersada. Pese a que la espectroscopia de
reflectancia difusa se utiliza esencialmente con propoésitos cualitativos, se han desarrollado diversos
modelos cuantitativos para describir la intensidad de la radiacion reflejada difusa, aprovechando que
ésta es, mas o menos, independiente del angulo de vision. De estos métodos, el mas utilizado es el de
Kubelka y Munk; el cual requiere transformar el espectro de reflexion a las unidades del mismo
nombre, proporcionales a la concentracion del medio dispersante. La ventaja mas significativa de la
técnica de reflexion difusa es que permite registrar espectros infrarrojos de muestras solidas

practicamente sin tener que realizar manipulacién alguna de la muestra.

Existe otra técnica mas de reflectancia, ésta es la espectroscopia de reflectancia total atenuada
(ATR) basada en la reflexion interna que sufre la radiacion electromagnética al propagarse con un
angulo mayor que el angulo critico en la interfase de un medio épticamente denso con un medio
enrarecido (de menor indice de refraccion). En el proceso, el haz se comporta como si penetrase una
cierta distancia en el medio menso denso antes de reflejarse (onda evanescente). Asi, el medio menos
denso absorbe la radiacion evanescente y se produce una atenuacion del haz en longitudes de onda de

las bandas de absorcion.

Equipos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Una considerable mejora en la instrumentacion de la espectroscopia infrarroja, fue la
implementacion de técnicas de interferometria. Estas estan basadas en el modelo de interferdmetro de

Michelson; el cual consiste en dos espejos planos, uno de ellos fijo (M,) y el otro movil (M), y un

dispersor de haz (Fig. 3.7). En este sistema la radiacion de excitacion se hace incidir sobre el dispersor

con un angulo de 45°, la mitad de la radiacion se transmitira al espejo M; y la otra mitad se reflejara al
espejo Ma. Ambos espejos reflejan la radiacion hacia el dispersor de haz, de manera que si ambos

espejos estan en posicion, los haces reflejado y transmitido se recombinan por fendmenos de

interferencia.
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Fig. 3.7 Diagrama del interferometro de Michelson

Si los espejos estan equidistantes, la interferencia constructiva en el haz se dirige al detector y la
interferencia destructiva retorna a la fuente, siendo la diferencia de pasos Opticos (retardo, p) nula.

Para una fuente de radiacion monocromatica, si a partir de esta posicion se desplaza el espejo My, la
respuesta del detector serd la funcion coseno del retardo, con maximos a valores enteros de Ay

minimos a valores semienteros de A:

I(p)=I(v)(1+ cos2mpv) = I(A) (1 + cos2m E) (3.15)

La radiacion total que entra al separador procedente de los dos espejos es constante,
independientemente del retardo, lo que significa que la radiacion total que se dirige de regreso a la
fuente y al detector es constante. La representacion de esta funcion se denomina interferograma y a
partir de éste pueden obtenerse los espectros en funcion de la intensidad y del nimero de onda,

mediante transformacion de Fourier:

(W) =4 [f[pj —%I(Dj] cos 2mpidp (3.16)
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Finalmente, para obtener el espectro de transmitancia o absorbancia es necesario dividir punto a

punto las intensidades del espectro medido con el espectro de la fuente o del blanco.

Las ventajas que ofrecen la técnica de transformada de Fourier (rapidez, mediciones simultaneas,
etc.) aunadas a que muchas sustancias se comportan como reflectores difusos y que la mayoria de los
espectros de reflectancia no requiere ningun tipo de preparacion para muestras sélidas, convierten a la
espectroscopia por reflectancia difusa en una técnica directa de andlisis no destructivo in situ, ideal para

el tratamiento de muchas especies naturales.

3.2.3 Espectroscopias moleculares en el anélisis de minerales

Tanto la espectroscopia Raman como la espectroscopia infrarroja han conseguido un lugar
relevante entre las técnicas no destructivas para el estudio de minerales, sobre todo en sus aspectos
cristaloquimicos, geoquimicos y petroldgicos. Las principales ventajas de ambas técnicas radican en su
caracter no destructivo, alta resolucion, rapidez y bajo costo. Como se mencion6 en el Capitulo 1,
existen variados ejemplos de la aplicacion de estas espectroscopias en la identificacion, caracterizacion
y estudio de especies o fases minerales por lo que, en la actualidad, ambas constituyen métodos
adecuados para la caracterizacion de propiedades cristaloquimicas en las muestras heterogéneas, como
es el caso de la jadeita [52, 53].

En general, los equipos destinados a cada una de estas espectroscopias poseen rangos distintos de
analisis, proveyendo con ello informacion complementaria entre ellos. Individualmente, la
espectroscopia Raman es insuficiente en el caso de superficies pulidas pues la fluorescencia presente en
el espectro se incrementa considerablemente; sin embargo, sigue proporcionando informacion valiosa

en estructuras simétricas (H,, N,,etc) que la espectroscopia infrarroja no detecta debido a que no

presentan momento dipolar. Por otro lado, la identificacién de piedras verdes mediante espectroscopia
Raman es muy complicada a causa de la similitud entre los espectros; lo que no ocurre con la
espectroscopia infrarroja. Debido a ello, en el presente trabajo se tomara como técnica de
espectroscopia molecular principal a la espectroscopia infrarroja y como técnica de apoyo a la

espectroscopia Raman.
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Capitulo 4. Colorimetria

El intervalo del espectro electromagnético que es percibido por el ojo humano se conoce como luz
visible y cada una de las radiaciones pertenecientes a esta region del espectro provoca una impresion
visual distinta, la cual determina la sensacion del color. Debido a ello, los objetos materiales no poseen
un color propio pues la radiacién luminosa que llega al ojo depende de la fuente de iluminacion, del
modo de transmision del material y del objeto asi como de la sensibilidad del observador para distintas
radiaciones. Con base en ello es posible afirmar que, pese a que las radiaciones luminosas que excitan
el sistema visual son objetivas, la sensacién luminosa es subjetiva y propia de cada persona que recibe
el estimulo visual. La colorimetria permite caracterizar numéricamente el color como un estimulo
visual fisico independiente del observador. El origen fisico — quimico del color esta basado en
transiciones electronicas o moleculares, por lo cual esta intimamente ligado con la concentracion de
ciertos elementos presentes en el material; debido a ello, la colorimetria, entre sus multiples usos, se
utiliza para establecer una relacién entre los elementos presentes en una muestra y sus medidas de

color.

4.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

Existen dos vias para comprender el color; la primera proporciona una explicacion fisico —
quimica basada en las propiedades tanto de la radiacion visible como de la materia. Por otra parte, la
segunda es de indole perceptual, y utiliza los atributos visibles del color y de los materiales para

describirlo. A continuacion se presentara un esbozo de las bases de ambos sistemas.
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4.1.1 Explicacion fisico — quimica del color

El estudio del color desde el punto de vista fisico comienza con los experimentos de I. Newton a
través de los cuales consiguid dispersar la luz blanca es sus diversas componentes. Sin embargo, la
explicacion fisico — quimica del mismo debid esperar la aparicion de la mecéanica cuantica para poder
ser comprendida pues el origen del color se encuentra en las transiciones de los electrones
desapareados, generalmente exteriores, que participan en los enlaces quimicos. Cuando un material
absorbe determinadas radiaciones en el ambito visible, pasando a un estado energetico mayor presenta
un color definido por la resultante de las radiaciones emitidas.

A nivel atdmico, suceden transiciones que generan lineas de emision caracteristicas al ser
excitados o ionizados los electrones y volver de nuevo a su estado fundamental (ec. 2.7). La naturaleza
de los niveles energéticos entre los que se produce la transicién electronica controla el tipo e intensidad
de las absorciones y las reglas de seleccion establecen la probabilidad de que se produzca cada tipo de

transicion y, por tanto, la intensidad de los colores a los que dan origen.

En algunos casos se pueden producir transiciones prohibidas por las reglas de seleccion de
Laporte” por la presencia de defectos y por el acoplamiento de las vibraciones moleculares [54]. Las
anomalias presentadas por la inclusion de un electron no ligado a un defecto estructural o la existencia

de un hueco por la ausencia de un electrén generan los llamados centros F' o centros de color [56].

Al combinarse los atomos para formar moléculas se produce un cambio en los electrones de
valencia y se presentan nuevas formas de excitacion (vibraciones y rotaciones moleculares) que pueden
influir ocasionalmente en el color del material. En los enlaces quimicos, los electrones de valencia se
aparean con electrones de los &tomos vecinos. Entonces, sus estados excitados, y por tanto sus bandas
de absorcion, se desplazan hacia el ultravioleta y solo los electrones en estados excepcionales pueden

dar lugar a una coloracién habiendo capas incompletas con electrones desapareados.

*
Las reglas de seleccion de Laporte se refieren al cambio de paridad que acompafia a una transicion, ellas establecen que en una molécula
0 i6n centro - simétrico las Unicas transiciones permitidas son aquellas en las que hay un cambio de paridad [55].

t Este nombre proviene de la palabra farbe que significa color en aleman.
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Por otra parte, existen electrones que pueden moverse a lo largo de toda una molécula, incluso a
través de un solido, siendo sus enlaces mucho mas débiles y menor su energia excitacion. Los orbitales
moleculares no localizados”™ que ocupan este tipo de electrones son aquellos que originan muchos de

los colores existentes en la naturaleza.

De esta manera, los electrones y los orbitales no localizados son la razén de muchas coloraciones
pues modifican las energias de los estados excitados. En particular, la teoria de los orbitales

moleculares no localizados justifica el color en muchas sustancias orgénicas.

Asimismo, en ocasiones, las transiciones electronicas pueden tener lugar entre los niveles
energeéticos que estan asociados con diferentes atomos, denominadas “transferencias de carga” que, al
no estar prohibidas por las reglas de seleccion generan coloraciones intensas. Este efecto se observa en
atomos de un mismo elemento con valencias distintas coexistentes en un mismo compuesto, pues
producen colores por lo general muy intensos debido a la resonancia de los electrones entre dos estados

de valencia distintos.

En los cristales los estados excitados son anchos, forman bandas y aparecen modificados por la
matriz del cristal. Muchos de los colores de los objetos son debido al campo cristalino® y se manifiestan
en los sélidos con los electrones desapareados que contienen metales de transicion, lo mismo como

componentes principales que como impurezas.

En un metal, la radiacion absorbida por los electrones al excitarse es reemitida inmediatamente y
por ello su superficie es reflectante y no absorbente, presentando un color gris y un brillo caracteristico,
siendo coloreados en muy pocos casos. La diferencia de color de los metales se debe a que la densidad
de los estados energéticos no es uniforme y ciertas longitudes de onda son absorbidas con mayor

eficiencia que otras.

*

Los orbitales moleculares no localizados se refieren al solapamiento de orbitales atomicos sobre tres 0 mas atomos. Esta teoria se aplica
también a la alternancia de enlaces dobles y simples (enlaces conjugados), en la cual electrones pueden desplazarse de un enlace a otro
invirtiendo la secuencia de enlaces. En ambos casos, las estructuras definidas son equivalentes y no pueden distinguirse entre si.

t La distribucién de la carga electronica en los cristales i6nicos origina un campo eléctrico bastante intenso denominado campo cristalino.
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Los semiconductores presentan bandas de estados electronicos anchas y continuas. La banda de
niveles energéticos estd desdoblada en la banda de valencia, ocupada totalmente en el estado
fundamental, y la banda de conduccion, vacia totalmente en el estado fundamental. Ambas estan
separadas entre si por un intervalo de bandas de energias prohibidas que determinaré el color del

semiconductor.

En los metales y semiconductores, la extension espacial de los orbitales electrénicos alcanza su
valor maximo posible. Los electrones se pueden mover libremente pues no estan ligados a un atomo o
ion determinado. Por ello, todos los electrones de valencia de los metales son equivalentes entre si,
pudiendo intercambiar los lugares que ocupan, aungque no tengan la misma energia Asi, existen
numerosos niveles energéticos muy proximos entre si, que forman una banda practicamente continua,

desde el estado fundamental hacia valores mayores de la energia.

Finalmente, la mayoria de los centros de color son estables si no se les calienta excesivamente,
para evitar desplazamientos ionicos; aunque en algunos casos la misma luz solar puede hacerlos

desaparecer.

4.1.2 Explicacion perceptual del color

La region de luz visible esta constituida por ondas transversales cuyas longitudes de onda estan
comprendidas entre los 400 y los 750 nm; cada una de las cuales provoca una sensacion visual distinta.
Asi, la sensacion de color es un fendémeno fisico asociado con distintas combinaciones de luz que
permite diferenciar objetos aprovechando los fendmenos de reflexion y absorcion de las ondas
electromagnéticas por parte de los materiales de los que esta compuesto.

La composicion espectral de la luz produce una y s6lo una sensacion de color; sin embargo una
misma sensacion de color puede ser producida por distintas distribuciones espectrales (metamerismo),
0 bien, dos colores con idéntica distribucion espectral son percibidos iguales por el ojo (isomerismo)
[56]. En otras palabras, el ojo no diferencia si un color es puro o si es resultado de la combinacion de

otros ya que la vision es un proceso integrativo en el cual el ojo humano suma todas las longitudes de
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onda de luz visible, esto implica que el ojo no discierne qué radiacion produce la sensacién de color
[56, 57].

Por otra parte, todos los objetos modifican y redistribuyen las caracteristicas espectrales de la luz
que interacciona con ellos. La sensacion de color queda entonces determinada por el tipo de
iluminacién pues las diferencias de longitudes de onda entre diferentes fuentes resultan importantes,
quedando caracterizadas por su curva espectral de distribucion de energia en funcion de la longitud de
onda como tal. Se presenta ademéas un nivel minimo de iluminacion por debajo del cual no hay una
respuesta visual; nuevamente este umbral no es el mismo para todos los individuos y varia segun la

longitud de onda, de la magnitud del estimulo y de su duracion.

Existen también dos tipos de atributos de los materiales que modifican la sensacion de color,
éstos son: geométricos y cromaticos. Los atributos geométricos se relacionan con la textura de un
objeto permitiendo describir los fendmenos 6pticos de difusion, reflexion, absorcién y transmision de

la luz, mientras que los cromaticos estan relacionados con el color en si [54].

Los atributos del color son el brillo (sensacion de claridad), el tono o matiz (estado puro del
color) y la saturacion (viveza o palidez). Estos permiten definir los tonos fundamentales que a su vez

pueden subdividirse para formar un espectro continuo (Fig. 4.1).

Brillo

Fig. 4.1 Esquematizacion de los conceptos de brillo, tono y saturacion.
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De acuerdo con sus atributos geométricos, la reflexion de la luz por un material puede ser
especular o difusa. La absorcién de la luz puede ser completa o selectiva” y, en funcién de luz

transmitida, los cuerpos son transparentes, traslicidos u opacos.

Mezclas cromaticas

La colorimetria surge de la necesidad de estandarizar y reproducir el color, para ello se basa en
las observaciones de E. Mariotte [58] quien establecié que préacticamente todas las sensaciones
cromaticas se pueden obtener mediante la mezcla adecuada de tres colores elegidos conocidos como

primarios.

Estos primarios pueden ser de dos tipos dependiendo de la mezcla cromatica de la cual son base y
se fundan en dos principios primordiales de la teoria triestimulo de T. Young y H. Helmholtz, la cual
establece que los colores primarios no pueden obtenerse como resultado de la suma de los otros dos

primarios y que la suma de cada uno de ellos, en proporciones adecuadas, da como resultado un neutro.

La primera mezcla cromatica se conoce como mezcla aditiva (Fig. 4.2 i). Esta utiliza los colores
primarios que son aquellos que mezclados en determinadas proporciones pueden dar lugar a todos los
colores del espectro visible. Estos colores son rojo, verde y azul, que en proporciones adecuadas,

forman blanco (neutro aditivo).

La segunda mezcla cromatica es la mezcla sustractiva (Fig. 4.2 ii). Esta mezcla utiliza los
pigmentos o colorantes primarios que son aquellos que mezclados absorben un conjunto de radiaciones
dando lugar a todos los colores de la paleta de un pintor. Estos pigmentos son magenta, cian y amarillo,

que en proporciones adecuadas forman negro (neutro sustractivo).

Ahora bien, E. Hering [58] determiné que dentro del circulo cromatico, aquellos colores que son
simetricos, es decir, que estan posicionados a 180° uno del otro son colores complementarios (Fig. 4.2
iii). Con base en ello y en ambas mezclas, se establecen diversos sistemas de especificacion y

diferenciacion del color permitiendo su cualificacion de acuerdo con la percepcion que de él se tiene.

*
La reflexion especular y la absorcion completa se presentan en superficies brillantes, mientras que la reflexion difusa y la absorcion
selectiva son atributos de superficies mate.
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amarillo

i) ii) iii)

Fig. 4.2 En estos diagramas se esquematizan las mezclas cromaticas: (i) aditiva, y (ii) sustractiva; asi como los colores
opuestos o complementarios (iii): rojo — verde, azul — amarillo.

4.2 SISTEMAS DE ESPECIFICACION DEL COLOR

Los sistemas de especificacion del color tratan de representar a éste de acuerdo con la percepcion
por lo cual son sistemas tridimensionales que cualifican y cuantifican el color basandose en la cantidad
de luz reflejada por el objeto. Existen multiples sistemas como son el Minsell, Ostwald, DIN, Natural
Sueco, OSA, Kiipper, etc.”. La Comisién Internacional de la Iluminacién, CIE por sus siglas en francés,
desarroll6 dos de los mas utilizados sistemas para la evaluacion y medicion del color en términos de la
reflectancia’ espectral de la muestra; el primero de ellos fue creado con base en los valores triestimulo
(X, Y, 2) y el segundo fue creado en 1976 referido a los espacios de color (L*a*b*). En ambos casos,
los sistemas establecidos por la CIE se basan en la mezcla aditiva del color y en la respuesta de un

observador humano normal a distintas longitudes de onda.

4.2.1 Sistema CIE XYZ

El sistema CIE XYZ, ideado en 1931, especifica los estimulos cromaticos basandose en los
valores de tres primarios. Los conceptos basicos de esta teoria fueron resumidos por H. Grassman en

las leyes que llevan su nombre y las cuales establecen que:

*
Para revisar mas a detalle lo referente a estos sistemas, véase 4, pp. 49 — 57.
t Capacidad de las superficies de reflejar la luz.
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= Toda sensacion de color se puede obtener por la suma de tres fuentes de colores seleccionados
Ilamados primarios.

= Cuando se ha establecido la igualdad de la primera ley, la luminancia del color igualado es la
suma de las luminancias de los primarios utilizados en la igualacion.

= Dos radiaciones crométicas equivalentes lo siguen siendo para un amplio margen de
luminancias.

= Dos radiaciones cromaticamente equivalentes a una tercera son equivalentes entre si

(transitividad). Esto se denomina metamerismo cromatico.

Por otra parte, el sistema CIE — 1931, introdujo al observador estandar de 2® como resultado de

establecer experimentalmente una igualdad entre longitudes de onda monocromaticas con mezclas de
los tres primarios aditivos (rojo, verde y azul). Este observador representa la distancia visual con un

angulo de vision de 2°. En 1964, se decidié cambiar a este observador por el observador de 10°, el cual

corresponde a la visidn gue se tiene para una distancia similar a tener los brazos extendidos (Fig. 4.3).

@553;:.-53:_:—_—_:__59_91}1 ©:|E 1.7 ¢m @1“ -------------- Fee e ~88cm

Fig. 4.3 Observadores estandar de 2° y 10°.

Dentro de este sistema se establecieron tres fuentes luminosas estandar, denominadas A, By C;
ademas de funciones de color correspondientes a la respuesta del observador estandar. Posteriormente

se establecio como fuente luminosa a la luz solar y se le llam6 D. Debido a que las fuentes

*
Las diferencias de longitud de onda entre distintas fuentes quedan caracterizada por la curva espectral de distribucién de la energia en
funcion de la longitud de onda.
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consideradas no incluian a la radiacién ultravioleta, fueron modificadas en 1964 para que

correspondieran en la medida de lo posible con las distribuciones espectrales de la luz comun.

Con el paso del tiempo y diversas observaciones experimentales, se determind que es imposible
elegir tres primarios reales con los que se pueda, mediante mezclas aditivas, conseguir todos los colores
posibles. Por ello, se decidid el uso de tres colores primarios imaginarios, de modo que siempre fueran
posibles todos los estimulos cromaticos del mundo real. Estos valores se transformaron

matematicamente en las funciones de color (£ 7, z) y se establecié el valor equivalente a la respuesta

luminosa denominado Y (luminosidad).

Ademas, con esta nueva definicion, se establecieron dos condiciones importantes: (1) que todos
los primarios fueran siempre mayores o iguales a cero y, (2) que uno de los primarios, el verde, fuera el

Unico primario luminoso.

Matematicamente, el espectro de luz que incide en el ojo puede describirse como la suma del

producto del poder radiante de una fuente de iluminacion con longitud de onda A, 5(4), por la fraccién
de la luz reflejada (o transmitida) por el objeto para cierta longitud de onda, R{i). En esta suma
(ES(A)R(A)A1), el intervalo A4 determina a las longitudes de onda utilizadas, su valor es constante a lo

largo del espectro y debe ser suficientemente pequefio para que las caracteristicas de las curvas

espectrales sean representadas adecuadamente.

El producto 5(A)R(4) al multiplicarse por las funciones de color y sumarse para cada primario

permite describir el color en un espacio tridimensional mediante los valores triestimulo: X, Y

(luminosidad), y Z:

X = kX S(DR(DE(D)AA
Y = kX S(DR(DF(A)AL .)
Z =k S(DR()Z(D)AA
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donde k es un factor de normalizacion que permite igualar a 100 el valor de Y, estableciendo asi el valor

del blanco de referencia que describe la luminosidad. Si A4 es menor o igual a 1 nm, las sumas se

transforman en integrales a lo largo de todas las longitudes de onda a considerar.
Otra manera de describir al color es definiendo las coordenadas de cromaticidad que se derivan

de los valores triestimulo:

x
x =
X4¥+Z
I
Y= xivez (4.2)
— Z — _
LT vz 1-(x+y)

Los valores obtenidos estan normalizados por lo cual se pueden utilizar dos de ellos, generalmente x
y 'y, para generar el plano de cromaticidad (Fig. 4.4). Este diagrama ilustra la mezcla aditiva del color y
establece el matiz en términos de la longitud de onda. Ademas proporciona un sistema alternativo de

caracterizacion del color mediante la pureza de mismo {p.), la longitud de onda dominante (1) vy,

nuevamente, la luminosidad (Y)".

Fig. 4.4 Plano de cromaticidad determinado por las coordenadas x y y [59].

: Para saber mas a detalle lo referente a este espacio de color, véanse 59 (pp. 78) 6 54 (pp. 51).
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Por otra parte, el plano de cromaticidad tiene como objetivo principal evidenciar si dos colores
coinciden o no; sin embargo, no permite determinar el grado de divergencia entre ellos, es decir,
presenta dificultades para diferenciar entre dos estimulos diferentes de color pues tanto el sistema como
sus diagramas de cromaticidad asociados son percibidos de manera distinta.

A causa de lo anterior y pese a que permite una caracterizacion del color en al menos tres
espacios tridimensionales distintos, el sistema CIE XYZ no fue disefiado para la cuantificacion y
diferenciacion del color debido a que los colores no son facilmente interpretables en términos del tono,

luminosidad y saturacion.

4.2.2 CIE L*a*b*

Es asi que, ante la necesidad de un espacio de color uniforme, en 1976, se creé el sistema CIE
L*a*b*, también conocido como CIELAB o simplemente LAB, que es un sistema basado en la
luminosidad L* (claro u oscuro) y en los colores opuestos a* (verde — rojo) y b* (amarillo — azul), que
indican la orientacion del color (Fig. 4.5).

Ejede Luminosidad
(&)
|
2 Eje Rojo-Verde
(a®)
[ |
Eje Amarillo-Azul
(%)
|

Fig. 4.5 Diagrama del espacio de color L*a*b*. *

El sistema CIELAB no es aditivo y no posee coordenadas de cromaticidad ni un diagrama que

represente propiamente las diferencias del color. Sin embargo, permite realizar una caracterizacion

*
En este diagrama, el eje L* o de luminosidad va de 0 (negro) a 100 (blanco), mientras que el eje a* y b* va de — 128 a 127. Aquellos
casos en los que a* = b* = 0 son acromaticos, por ello el eje L* representa la escala acromatica de grises que va del blanco al negro.
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matematica mucho méas apropiada que el sistema CIE XYZ, pues establece ecuaciones de diferencia de
color que pueden ser facilmente resueltas ademas de que forman una sola norma; disminuyendo con
ello la confusion existente en el sistema CIE XYZ debida a distintos sistemas de caracterizacion.

En el sistema LAB, se establecen tres diferencias de color: la diferencia total del color (AE), la
diferencia de cromaticidad (AC), y la diferencia de luminosidad (AL). La diferencia total del color

puede expresarse en términos de la luminosidad, asi como de las coordenadas a* y b*, utilizando la

definicién de distancia entre dos puntos para un espacio tridimensional, de manera que”:

AE:, = (AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? (4.3)

donde el signo A se refiere a la diferencia entre la muestra y el valor estandar. A su vez, los valores

correspondientes a la luminosidad y a las coordenadas a* y b*, pueden relacionarse con los valores

triestimulo de la siguiente manera:

—
L =116°|=— 16
N
[ -
_ B[ X B[V
a* —5-|:|ﬂ|: lﬁ:’__ li"—] (4.4)
N W fn
[ [
_ |V B[ Z
b*—EDD[ 7~ |z_]
W fn N en

Este sistema, recomienda el uso de un blanco oficial de referencia, usado en las medidas hechas
para describir el color. Asi, el subindice n en las férmulas 4.4 se refiere a los valores triestimulo del
blanco de referencia para el iluminante y observador utilizados; por ejemplo, para el iluminante C y el

observador de 2°, los valores son: X, = 98.074,, ¥, = 100.00y Z, = 118.232.

En este mismo sistema se describen el matiz y la saturacion. ElI matiz o tono, como antes se
ilustro, es la propiedad del color mas intimamente ligada con la longitud de onda, razén por la cual es
posiblemente el atributo mas importante del color. De acuerdo con el sistema CIELAB, esta propiedad

*
Las ecuaciones de esta seccion pueden revisarse en las referencias 57 y 60.
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puede medirse como el angulo subtendido entre dos medidas de color. Su conteo se inicia en el lado

positivo del eje a* y se mueve en direccion contraria a las manecillas del reloj.

Por su parte, la saturacién o croma, se refiere a la intensidad o viveza de un color. Su valor
aumenta conforme el color especificado se aleja del eje L* y cuanto mas alto es su valor, més elevada

es la pureza. Ambas propiedades pueden relacionarse con las coordenadas a* y b*como:

hay = tan™ (%) (45)
Cop =+ (@*)* +(b)? (4.6)

Mientras que la contribucion de la diferencia de matiz para distinguir entre las diferencias de

saturacion y luminosidad puede calcularse a partir de la diferencia total del color:

AHg, = /(AE;, ) — (AL,)* — (ACL,) @.7)

Finalmente, si bien todas estas caracteristicas permiten caracterizar el color; es importante
destacar que no existen medidas absolutas para la colorimetria. Todas las medidas dependeran de la
geometria del objeto, del espectro capturado por el instrumento de medicion asi como del blanco de
referencia y del iluminante utilizado. Debido a ello, la CIE recomienda que en la practica se
especifiquen siempre las ecuaciones utilizadas para obtener las medidas de color. Asimismo, se
propone gue las curvas espectrofotométricas del espectro visible sean graficadas como el porcentaje de

reflectancia o transmitancia contra la longitud de onda en un intervalo de 400 a 700 nm.

El sistema CIELAB y las concentraciones quimicas de una muestra

Ademas de establecer las similitudes o discrepancias entre dos colores, el sistema CIELAB
permite realizar una comparacion entre sus coordenadas de color a* y b* con algunas componentes

elementales 0 moleculares de una muestra. Esta relacion se realiza comparando una de las medidas de
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color con algunos de los elementos caracteristicos del analito que se sabe puede dar origen a una

tonalidad especifica.

Por ejemplo, tanto la esmeralda como el rubi presentan coloraciones de verde y rojo
respectivamente, debido a la presencia de cromo (Cr) en su estructura. Por medio de un analisis que
permita saber la cantidad de este elemento en una muestra de estos minerales, se podria establecer una
relacion entre el verde de la esmeralda (— a*) y el cromo (Cr); o bien, del rojo del rubi (a*) y el cromo
(Cn).

En el caso del jade, se sostiene que sus distintas tonalidades son debidas a la presencia de cobre
(Cu), hierro (Fe) y cromo (Cr, para el caso del kosmochlor); por ello, se hace factible la posibilidad de
comparar la “cantidad” de verde medida mediante colorimetria con la intensidad de estos elementos
medida con la fluorescencia de rayos X.

Por otra parte, la medicién de color proporcionara indicios sobre la eleccion de los materiales, la
integracion de las teselas y la manufactura de los artefactos que componen el ajuar de Pakal Il. Siendo

esta aproximacion la primera realizada en estudios de litica Mesoamericana.
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Capitulo 5. El jade, los mayas y K’inich
Janaab’ Pakal

El jade es una especie mineral compleja que puede presentar multiples fases cristalinas en una misma
muestra, ademas es dificil de hallar y de trabajar como material de ornamento. Los mayas, asi como
otras culturas mesoamericanas, lo admiraban por sus propiedades tanto fisicas como, de acuerdo con su
cosmovision, divinas. Las mascaras ceremoniales de mosaico de piedra verde y, en general, todos los
accesorios que componian el ajuar funerario de un gobernante tenian como finalidad conservar los
rasgos mortales del soberano y enmarcar sus atributos divinos; siendo K’inich Janaab’ Pakal uno de los
mas grandes gobernantes de la ciudad maya de Palenque, es natural que el ajuar destinado a su
divinizacion fuese suntuoso y repleto de simbolismo. Con el descubrimiento de su tumba en 1952 y los
esfuerzos a lo largo de la historia para recuperar los rasgos primigenios de las componentes de la
ofrenda funeraria destinada a Pakal el Grande, se logra el primer deseo de los mayas de preservar una

parte de su gobernante para la eternidad.

5.1 MINERALOGIA Y GEOLOGIA DEL JADE

El término jade es aplicado a dos diferentes especies mineraldgicas, nefrita y jadeita, siendo la
nefrita, la variedad mas comun. Esta especie pertenece a la mezcla de granos aciculares fuertemente
compactados y  entrelazados en una  estructura de los  anfiboles actinolita

(Ca,[Mg, Fe].[0H],[5i,04,],) y tremolita (Ca,Mg;[0H],[Si,0,,],). Pese a que tanto la actinolita

como la tremolita han sido identificadas en la regién de la antigua Mesoamerica, no se ha documentado

ninguna fuente de la variedad de nefrita en América Central.
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Por su parte, la jadeita (NaAl[SiO;],) es una variedad de piroxeno que presenta varias

sustituciones quimicas en su estructura. Este mineral forma verdaderos cristales en muy escasas
ocasiones y cuando es el Unico mineral presente en la roca se le denomina jadeitita. La férmula general
del jade es [3] (Fig. 5.1):

X, ¥_.(5i,Al),(0,0H,F),

conm =16 0y las sustituciones mas comunes dadas por [3, 4]:

X = Na®,Ca® Kt Mn®** ,Li*, Fe®* Mg?T;
Y = AP, Mg, Fe®3 Ti% Mn®3 Lit,cr3t, 5c3 V3 Zn? = capa octaédrica

Z = S5i* A% Fe? Ti*" = capa tetraédrica

Fig. 5.1 Estructura de la jadeita en sus proyecciones sobre los planos cristalinos “cb” y “ab” [61, 62].

En general, la jadeita tiene un contenido de 59 % de Si0, con 15.4 % de Na,O y hasta 25.2 % de
Al,0, [63]. Todas estas componentes son blancas, por lo que cualquier otro color es causado por la

inclusiéon de otros elementos. Las sustituciones de cromo en la posicion Y dan la tonalidad verde
esmeralda tan apreciada por los joyeros mayas; otro tipo de jade verde se debe a la presencia de hierro

en sus dos estados de oxidacion (Fe®3*) y el jade azul depende del hierro en su estado de oxidacion

Fe®*,
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La jadeita en su estado mas puro (Jdigo) se localiza en pocas regiones del mundo, incluidas entre
ellas Estados Unidos, Italia, Japon, Myanmar, Corea, Canada, China, Tibet, Rusia, Polonia, Taiwan,
Nueva Zelanda, Cuba y Guatemala [3, 6, 63]. El jade mezclado en solucion sélida con otros piroxenos
se ha encontrado en Republica Dominicana, Indonesia, Nueva Caledonia, Estados Unidos, Corcega
(Francia), Italia, Colombia y al este de los Alpes [3]. Estos sitios cumplen con la rareza geoldgica de
combinar altas presiones y temperaturas de bajas a moderadas necesarias para la formacion del jade. La
jadefta se forma por reacciones metasomaticas  en una zona de subduccién’ que contiene rocas
sedimentarias ¥/, volcénicas y ultraméficas* serpentinizadas, lo cual se ve favorecido también en zonas

de fallas profundas.

Esta variacion del jade puede formar parte de varias series de sustitucion de soluciones solidas.
Existen secuencias estructurales y quimicas en las cuales pequefias variaciones en la composicién
elemental puede cambiar las fases y en cada fase puede existir otra (Tabla 1)°. Por otra parte, dado que
los piroxenos se esfuerzan por permanecer en equilibrio, numerosas estructuras quimicas pueden
presentarse en una misma roca. Muchas de las fases transitorias permanecen en el cristal por lo que se
afectan las propiedades fisicas y quimicas de cada fase. Un cristal puede contener entonces multiples
fases y poseer caracteristicas de cada una de ellas, como consecuencia, el jade se asocia con numerosas
fases de piroxenos no necesariamente relacionadas entre si (Tabla 2) e incluso con otros minerales no

piroxénicos (Tabla3y 4)".

*

El metamorfismo es una respuesta a los cambios fisicos o quimicos (variaciones de presion, temperatura, esfuerzos o infiltracion de
fluidos) en el entorno de una roca, provocando la recristalizacion de los minerales en otros cristales y/o la aparicion de nuevos cristales y
la descomposicion de otros. [64]

La subduccidn de las placas es un proceso de hundimiento de una placa superficial de la Tierra sobre otra en el borde de choque entre
placas.
1 Las rocas ultramaficas son aquellas rocas igneas que contienen mas del 90 % de minerales ferromagnesianos y tiene un bajo contenido
en silice.

s Las tablas 1 a 4 fueron tomadas de [3].

*

En el caso del Valle de Motagua, las mezclas de jadeita con otros minerales se muestran en la tabla 3.
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Tabla 1. Series de soluciones solidas de la jadeita

Jadeita Didpsido .
NeAl(Si0y), CaMg(Si0y), Aegirina
Ureyita Jadeita Diopsido Egirina 0 Acmita Hedenbergita
NaCrSi,0; NaAl(Si05), CaMg(Si0y), NaFeSi, 0; CaFe(5i0),
Jadeita Onfacita Augita
NaAl(5i0), (Ca, Na)(Mg, AD(Si05), CaMgSsi.0;
Didpsido Augita Ferroaugita Hedenbergita
CaMg5i0; CaMg5i,0; CaFe(5i0s), CaMg(5i0s),

Tabla 2. Piroxenos asociados con la jadeita

ESPECIE MINERAL FORMULA
Egirina o Acmita NaFe®* 5i,0,
Acmita — Augita (Na, CalFeSi; 0
Aegirina — Augita (Ca,Na)(Fe®*. Mg, Fe**)5i,0;
Aegirina — Jadeita -
Augita CaMg5i; 05
Na — Augita CalMg,Fe*)5i,0,
Cloromelanita Fe — jadeita, (Ca, Na)(Mg, Fe**, AD{(5:, AD .0,
Didpsido CaMg(5i0;);, CalMg, Fe**)(5i0;),
Fassaita Ca(Mg, AD (51, AD5i,0,, Ca(Mg, Fe, AD (S, AD 1 04,
Hedenbergita CaFe(5i0;);, CalFe,. Mg)(5i0;);
Jadeita NaAl(Si03),
Mayaita -
Onfacita (Ca,Na)(Mg.Al)(5i0,),. (Ca.Na)(Mg. Fe, Al)5i, 0,
Ureyita (Kosmochlor) NaCr®* 51,0,
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Tabla 3. Especies minerales asociadas a la jadeita

ESPECIE MINERAL FORMULA
Albita NaAl3i;0p Kosmochlor NaCr™ 51,0,
Cuarzo 5io,
Anfiboles: Ca,(Mg.Fe) ;(0H),(5i,0,,), Dé’;?emn:a CaMg(CO,),
N Actinqlitzil_ - Fengita CaTi5i0;
a—actinolita NaCa,Fe(Al,FelAl,5i,0,,(0H), Grossularia )
Fe — pargasita : S : Magnetita KAl (5i0,),(0H),
G|Ia\|u(;0.fan0 ;ﬂirﬂ{lq{:, F@:]Si 555 c/sust. de Mg Micas: Cﬂ-g:"’]{: {5:_0-1:]!
elrita Ca,Mgs5ig0.,(0H), Fuchsita e o2
Taramita 2852t : Nefelina Fe®*,Fe** + 0,
Tremolita . ) Cr - mica
Ca,(Mg.Fe);(0H),(5i,0,,) (Na, K)AS: 0,
Analcima Nadl5i,0,H,0 Paragonita NaAl,(5i0,);(0H),
Apatito (Ca,F)Ca, (PO, Pirita FeS
Calcita CaC 0 Pirofilita Al 51,04, (0H),
Celsian Badl; 51,0, Preiswerkita | Na(Mgz AL (5i;A1,)0,,(0H),
Clorito: (Mg, Fe) Al 5150, (0H)g Titanita CaTiSi0,
Banalsita Na;BalAl,5i;0.), Vesuvianita Cag[AI(OH, FI1AL(5:0,),
Cromita Felr O, Zirconio Zr5i0,
Crisocola Cusi0; - 2H,0 Zoisita Ca, (Al OH) AL, (5:0,),
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Tabla 4.Minerales constituyentes de las muestras del Valle de Motagua

ROCA

FASES MAYORITARIAS

FASES MINORITARIAS

Jadeitita
Jadeitita alterada

Jaguar
Piroxenita verde esmeralda

Jade negro

Basalto
Albita 1

Albita 2
Cuarcita verde
Hammond et al (1977)

Manzanal (McBirney et al 1967)
Azul —negro ML - 1

Pirita ML — 5
Jaguar ML — 2

“Espectacular” ML — 3

Azul - IML1

Jadeita, onfacita, paragonita.

Jadeitita, analcima, albita, anfibol
azul.

Onfacita, jadeita, albita, clorito.
Onfacita, Cromita rica en An —
Mn, onfacita cosmoclérica
Anfibol azul (taramita - Fe-
pargasita)

Fe — onfacita, esfena.

Albita, didpsido, Na — actinolita,
cuarzo.

Albita, Ba -, cuarzo.

Cuarzo, fuchsita, crisocola,
dolomita/calcita, magnetita.
Jadeita, onfacita, albita.

Jadeita, didpsido, albita.
Jadeita, onfacita, Na — anfibol.

Jadeita, onfacita, Na — anfibol, Ti
— anfibol?
Jadeita, onfacita, Na — anfibol.

Jadeita, onfacita, diopsido, Na —
anfibol.

Jadeita

Albita, esfena, zirconio y/o Al —
moscovita.

Zoisita, nefelina, preiswerkita,
banalsita, apatito, zirconio + ¢?

Grossulario, albita

Zoisita,  esfena,
apatito, zirconio.
Na — actinolita, dolomita, celsian,
apatito + ¢?

Cromita, sulfatos (pirita, galena,
chalco).

Hedenbergita, acmita, albita, mica
blanca, aralcime, rutilo.

Zoisita, cuarzo.

Diopsido, acmita, albita?, esfena,
Zoisita?, cromita??, analcima??
Diopsido, augita, albita?, esfena,
cromita?, pirita, zoisita?

vesuvianita,

Diopsido,  albita,  analcima,
esfena?, zoisita?

Acmita?, augita?, albita,
analcima?, esfena?,  zoisita?,
pirofilita?, nefelina?

Mica

En la época precolombina, el jade era el Unico material de color verde disponible de mayor
dureza, resistencia y durabilidad (Tabla 5). La escasez del material lo hacia exclusivo de las clases méas
altas y se comerciaba a través de las rutas fluviales establecidas entre la region maya de Palenque y las
ciudades mayas situadas cerca del Valle de Motagua. Por otra parte, se ha puesto de manifiesto que los
antiguos habitantes de Mesoamérica, conocian varios yacimientos de jade, trabajaban con éxito esta
piedra (pese a su dureza) y, ademas, lograban distinguirla de entre otras rocas similares.

Es de notar, que la cultura maya era una de las mas experimentada en el trabajo del jade pues,
mientras que otras se contentaban con realizar objetos simples y lisos, los artesanos mayas eran capaces
de elaborar complicados disefios sobre esta roca. El analisis detallado de las componentes del ajuar
funerario hizo evidente que las piezas con cortes rectos se trabajaron primero por medio de la percusién

y el desgaste. Mientras que los cortes circulares probablemente implicaron una serie de perforaciones
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continuas que formaron el contorno de la curva deseada y a continuacion se logré el desprendimiento
por percusion; eliminando las irregularidades con el desgaste sobre una piedra caliza o el uso abrasivos
de grano grueso y agua como lubricante. Finalmente, para concluir la pieza, la superficie se pulia (con

hematita pulverizada y agua como medio) y brufiia (con tela o piel) [9].

Las teselas de la mascara de Pakal el Grande, después de cortarse, s6lo se brufieron en la parte
anterior para darle la superficie sumamente brillante que la caracteriza; la parte posterior fue solamente
pulida. De estas teselas, un nimero considerable son piezas de joyeria reutilizadas (pendientes, cuentas
y orejeras; algunos presentan rostros humanos tallados en el reverso, motivos geométricos o glifos
esgrafiado); presentando, en ciertos casos, antiguas perforaciones que fueron cubiertas con tapones de
jade sellados con pasta de cal. Por otro lado, la seleccién del color fue hecha con amplio conocimiento
pues el mosaico muestra que se emplearon intencionalmente al menos seis tonos de verde que definen

el rostro en secciones.
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Tabla 5. Férmulas y propiedades fisicas de minerales de jade y otros minerales asociados con “piedras verdes” [63].

MINERAL FORMULA COLOR DUREZA / GRUPO (Mohs) ng?;ng%d
Jadeita [NalAlL Fe)5i; 0] Casi todos los tonos de verde 6 — 6.5 / Piroxenos 3.3-34
Nefrita S

(Variedad Actinolita Cay (Mg, Fe™ )55iy0,,(0H), Blanco a verde oscuro 6 — 6.5 / Anfiboles 2.96-3.1
— Tremolita)
Caye(Al, Mg) 351,004, (0. OH,F)

Vesuvianita * §/1a7t1ses * Café, amarillo, verde 6.5/ Vesuvianita 3.34-3.44
Cuarzo 5i0; Multiples 7.0/ Oxidos 25-2.8

Serpentina : 2.0 35/ Kaolinita -

(Antigorita, (MgFe),5i,05(0H), Predominan los tonos de verde y amarillo s ; 25-27

. . . Serpentina
Lizardita, Crisotilo)
Diopsida CaMg5i 05 Blanco a verde oscuro, negro 5 — 6/ Piroxenos 3.25-3.55
Aegirina (Acmita) NaFe® 5i;0, Café, café rojizo a verde 6 — 6.5 / Piroxenos 3.40
Cancrinita [(Ca.Na)g(C0:) 1y ;1 [Nay (H;0),1(51541,0,) Verde grisaceo 5— 6 / Cancrinita — Sodalita | 2.42 — 2.51
Calcita Cal 0, Muiltiples 3.0 / Carbonatos 3.0
Analcima Na(AlSi;0,)H,0 Blanco a verdoso 5 - 5.5/ Zeolitas
Brucita Mg(OH), Blanco, grisaceo a azul o verde 2.5/ Hidroxidos 2.39—2.40
Crisoprasa 310, Verde 7.0/ Cuarzo 25-28
. Serie en el grupo de la mica, Verde azulenco, verde oscuro a negro .
Glauconita Ky R REL Al 2 5ise- 0, (OH), verdusco 2 — 3/ Micas 22-28
(Ca,Na)(Mg,Fe Al)5i,0,
Omphacita Verde 5 — 6 / Piroxenos 3.29-3.39
Jazs_75 — Augss_rsAegp_as
(CINaFe)(5i,0;)
Cloromelanita . Verde muy oscuro a negro 6 — 6.5? / Piroxenos
Ja — Aeg — Dio
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5.2 CIVILIZACION MAYA

Los mayas configuran una de las culturas mas avanzadas de Mesoamérica. Durante la época
precolombina, esta cultura ocupaba un entorno de 400 000 km? que, en la actualidad, corresponden al
sureste de México (estados de Campeche, Chiapas, Quintana Roo, Tabasco y Yucatan), Belice,

Guatemala, el occidente de Honduras y Salvador.

Fig. 5.2 En este mapa se muestra la region geogréafica ocupada por la civilizacion maya, las divisiones que esta tenia, asi
como la posicién de Palenque, del Rio Usumacinta y del Rio Motagua.

Como civilizacion, los mayas conforman un grupo heterogéneo de etnias con alrededor de 44
lenguas, asi como distintas costumbres e historia. Su sociedad se desarrollé en tres regiones distintas:
norte, sur y centro; y vivié tres momentos histdricos previos a la conquista de México, que son
relativamente faciles de recrear debido a la continuidad histérica en los relatos mayas. De acuerdo con

ello, se ha establecido una relacion entre las zonas y los momentos historicos de la vida maya.
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La zona norte es una regién pedregosa y semiarida en los estados de Yucatan, Campeche y Quintana
Roo, Meéxico; el clima es calido y seco con vegetacion de monte bajo. Esta zona vio nacer la
civilizacion maya que se instalé en ella en el periodo Arcaico (2500 a. C.). Posteriormente, parte de la
poblacion se desplazo6 hacia el sur, probablemente en busca de mejores tierras agricolas, asi llegaron a
la zona central que abarca Tabasco y parte de Chiapas, México; El Petén, Guatemala; Belice y la parte
oriente de Honduras. Esta region posee un clima caliente — himedo con lluvias abundantes y
vegetacion tropical. Aqui se desarroll6 el periodo Clasico maya entre el afio 300 y 900 d. C, esta época
se caracterizd por notables progresos intelectuales y artisticos para los mayas. El periodo Postclasico
comenzo a finales del siglo IX d.C. con el abandono de muchas de las més grandes ciudades mayas,
reiniciando su actividad en la zona sur localizada en las tierras altas y faja costera del Pacifico, parte de

Chiapas, Guatemala y El Salvador, donde permanecieron hasta la época de la Conquista [*°].

Las ciudades que construyeron durante los tres periodos se caracterizan por estilos propios que
dependian de la region en la que se hallaban. Durante el periodo Clasico, las urbes se caracterizaron por
poseer un centro ceremonial donde residian las clases altas, comerciantes y artesanos mientras que la

poblacion agricola se localizaba en zonas cercanas a la selva.

A lo largo de su historia y debido a la diversidad geogréafica ocupada, los mayas establecieron un
sistema de comercio entre las distintas comunidades auténomas que conformaron su cultura. El
intercambio se realizaba a lo largo de las rutas fluviales y los nexos comerciales se efectuaban a través

de la clase dirigente, encargada también de repartir bienes y servicios a la poblacion local.

En general, puede decirse que la civilizacion maya, como el resto de las comunidades
precolombinas, eran regidas en un sistema teocratico que vivid su apogeo durante el Clasico. La
religion era politeista, naturalista y dual, es decir, contaba con multiples dioses cada uno de los cuales
correspondia a un fenomeno o elemento de la naturaleza con presencia femenina o masculina,
bondadosa o malvada. Por su parte, los lideres eran a la vez sumos sacerdotes y eran la representacion
terrena de la divinidad por lo que tenian control absoluto sobre las tierras en su poder y traspasaban éste

de padres a hijos.
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Parte de sus creencias religiosas implicaban la modificacién de las caracteristicas fisicas con fines
rituales, entre estas se cuenta la modificacion de la posicion de los ojos para obtener una vista estrabica,
la deformacion del craneo, la pintura corporal, la excoriacion, limado y perforado de dientes,
perforaciones y expansiones corporales en orejas y labios. También se realizaban sacrificios y

ceremonias tanto particulares como comunitarias.

Existe mucho que relatar con respecto a la cultura maya, tanto su historia precolombina como la
actual es prolifera e interesante. Realizaron mdultiples hallazgos cientificos asi como grandes obras
artisticas, muchas de ellas elaboradas en conjuncion con sus creencias religiosas. Una de las més
grandes expresiones de pericia artistica y fabricacion de joyas es el ajuar funerario del rey maya

K’inich Janaab’ Pakal, en el cual se conjuntan uno de los mas grandes deseos mayas: la inmortalidad.

5.3 K’INICH JANAAB’ PAKAL

K’inich Janaab’ Pakal” (Escudo Solar ¢?), también llamado Pakal 11 o Pakal el Grande, nacié en
el afio de 603 d. C., hijo de K’an Mo Hix e Ix Sak K’uk y fue uno de los mas grandes gobernantes
mayas. Ejercié su gobierno en la ciudad de Lakam Ha' o B’aakal, hoy Palenque (Fig. 5.3), situada
cerca del rio Usumacinta en Chiapas, México; logrando que alcanzara uno de sus periodos de
esplendor.

Durante la infancia del rey, Palenque vivié importantes cambios politicos y se especula que Pakal
I heredé el trono por via materna. Posiblemente, a causa de ello, en 626, a manera de alianza y para
fortalecer a su descendencia, Pakal II contrajo matrimonio con la sefiora Tz akbu Ajaw, princesa de

Toktahn y Uxte’k uuh?, y como producto de este matrimonio nacieron: K’an Bahlam II (635), K’an Joy

* La traduccion del nombre de este gobernante es complicada, sin embargo se sabe que este nombre se divide en tres partes. La primera
“K’inich” compara al gobernante con el Sol; la segunda “Janaab’” carece atin de una traduccion aceptable, mientras que la tercera
“Pakal” significa escudo [8]. Con esta combinacién se han realizado varias traducciones al nombre como por ejemplo: Gran Sol ¢?
Escudo, Escudo Radiante ¢? o Escudo ¢? de Rostro Solar.

Esta ciudad fue fundada alrededor del afio 100 a.C., era capital de la region B akaal durante el periodo Clasico temprano, alcanzé uno
de sus periodos de esplendor durante el reinado de Pakal II.

i Toktahn, “centro de nubes”, es una region no localizada que se cree era la sede original de Palenque antes del afio 490, cuando parece
haber cambiado de sede a la actual localizacion de Palenque. Por su parte, la region de Uxte’k’uuh, “tres dioses”, era cuna de otros
miembros de la nobleza palencana y estaba ubicada, al parecer, hacia el poniente [66].
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Chitam 11 (644) y Tiwohl Chan Mat (648 — 680), siendo sus dos primeros hijos también gobernantes de

Palenque.

1\
/ N\
N

-
\ (@

IS N —
w ‘ Templo de la Cruz -, Templodela — —__
l Q Cruz Foliada —__
Juego de pelota

Fig. 5.3 Mapa de la zona arqueoldgica de Palenque.

Durante su reinado, Palenque se desarroll6 como un estado prdspero y estable, permitiendo con
ello explotar la excelente posicion geografica que posee la ciudad para mejorar su situacion econémica.
El gobierno de Pakal Il fue tan exitoso que su gloria se plasmé en murales muchos afios después de su
muerte, cobijando el gobierno de su nieto K’inich Ahkal Mo’ Nahb II, hijo de Tiwohl Chan Mat [8].

El mandato de Pakal el Grande impulsé notablemente la arquitectura y el arte en el estado de
Lakam Ha. El primer proyecto arquitectonico de Pakal 11 fue el Templo Olvidado en el afio de 647, en
él se haya la ofrenda funeraria de su padre y albergd la primera inscripcion palencana que sobrevive en
la actualidad. Su proyecto mas ambicioso fue la ampliacion de El Palacio (654) y el inicio de su

mausoleo, Templo de las Inscripciones.
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Finalmente, tras 80 afos de vida y 68 afios de reinado, la vida mortal de K’inich Janaab Pakal
culmino e inicid su camino de la muerte para después renacer como divinidad del maiz. Para realizar su
viaje al inframundo, se realizaron las ceremonias publicas y su cuerpo fue purificado, protegido con
resina natural (hule o chicle) y ataviado con un rico ajuar de jade para después ser llevado a la cripta

donde fue sellado con una gruesa capa de cinabrio al rojo vivo .

5.3.1 El ajuar funerario de Pakal 11

Se sabe que las componentes de la ofrenda y del ajuar funerario fueron preparadas con
antelacion aunque ni el taller ni los yacimientos de jade utilizados para elaborar el ajuar han sido
ubicados arqueoldgicamente. Ademas se tiene conocimiento de que, debido a la divinidad intrinseca
del jade asi como su dificil obtencién, muchas de las piezas fueron manufacturadas a partir de antiguas
reliquias familiares y la pedaceria producto de la fabricacién del ajuar se colocé también como ofrenda

sobre el sarcofago del rey.

Todos los elementos hallados en la cripta del Templo de las Inscripciones conjuntan el universo
simbdlico del ritual funerario maya que expresa el trayecto que habria de recorrer a su muerte K’inich
Janaab’ Pakal; constituyendo una ofrenda que revela el caracter del soberano a quien se atribuia la
encarnacion de la divinidad en la Tierra (dios del maiz) y el enlace entre el mundo material y el

espiritual (arbol del mundo”).

El modelo dentro del sarcéfago estuvo conformado por las cuatro cuentas de jade: una esfera y un
cubo, colocadas en las palmas de las manos del soberano, y dos esferas, una de ellas hueca y con una
tapa en forma de flor, para los pies del sefior (Fig. 5.4). El centro fue indicado por una figurilla de jade
del Dios del Maiz Cocodrilo colocada sobre la region pélvica y al lado de su pie izquierdo se colocé
una figurilla en jade del dios Pax, deidad del Arbol del Mundo de Precioso Jade, que acompafia

entonces al soberano y refuerza esta misma funcion en su persona [67].

: En general, dada su semejanza con la sangre, el cinabrio se asociaba con el nacimiento y el punto cardinal Este y, por tanto, como
propiciador de la inmortalidad (De la Garza, 1997: 28). En el microandlisis de pequefiisimos fragmentos de piel y de los huesos
contenidos en el sarcéfago de Palenque se detectaron al menos seis estratos superpuestos de distintos materiales: resina natural, cinabrio,
chapopote, cinabrio mezclado con hematita, chapopote nuevamente, y, por Gltimo, hematita mezclada con chapopote.

l Segun los mayas, el Arbol del Mundo es el que crea y mantiene las cuatro direcciones del mundo.
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Sobre su cabeza se colocd una banda de lino con 38 discos de jade y el relieve de Hu ' 'unal
(deidad del sacrificio de sangre). Ademas facturaron dos pequefios tubos que a la postre servirian para
realzar el peinado (porta mechones) y se le colocaron orejeras compuestas  cuyas piezas principales son
flores de forma cuadrangular a las que se inserta un tapon de jade con forma de pequefia flor en la parte
posterior; al reverso del cual se coloco originalmente una perla cubierta con una gruesa capa de resina
que servia a su vez como freno para impedir que la cuenta tubular resbalara hacia el frente. Para
reforzar la estrecha relacion de Pakal 11 con las deidades del maiz se colocaron brazaletes o mufiequeras
conformados por ocho hilos de 25 cuentas de jade cada uno indicando su esencia como dios del maiz.
Como complemento simbdlico de estas prendas, el soberano llevaba cuatro anillos lisos; cinco estriados
como vainas de cacao con los extremos cortados; y el décimo, colocado en el pulgar de su mano

derecha, que posee en alto relieve el cuerpo agazapado del dios del maiz.

Janaab’ Pakal fue aderezado dentro del sarc6fago con un pectoral de nueve hilos, dividido en 21
secciones de nueve cuentas tubulares cada una, el cual hace referencia a los nueve niveles de los
mundos sobrenaturales y al inicio de una nueva rueda calendarica, implicando con ello la renovacion
constante en el ciclo de vida, muerte y renacimiento. Sobre el pectoral descansaba un collar
originalmente constituido por 118 cuentas de jade en su mayoria de forma esférica, complementado

con cuentas semejantes a vainas de cacao, flores de cacao y de mamey; y nenufares o flores de jade.

Entre los objetos de la ofrenda, el mas destacado es la mascara funeraria de mosaico de jade que
constituye un retrato de K’inich Janaab’ Pakal cuya finalidad era permitirle personificar al dios que
emulaba. Esta mascara, como el resto de las mascaras mayas de mosaico de piedra verde, fue
concebida con materiales preciosos relacionados intimamente con los estratos divinos, de manera que
se facilitara el proceso mediante el cual el soberano se trasladaria hacia los planos sobrenaturales. Para
simbolizar el aliento esencial del espiritu que a traves de la mascara adquiria la capacidad de

trascender, se colocé una pieza de jade con forma de 7k’ en el interior de la boca de la mascara de jade.

*
La orejera derecha esté constituida por seis elementos originales; sélo se conservan cuatro de la izquierda.
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Fig. 5.4 Ajuar funerario de K’inich Janaab’ Pakal.”

Las imagenes 5.4 a 5.9 se tomaron del libro: FILLOY — Nadal L. coord., 2010, “Misterios de un rostro maya. La mascara funeraria de
K’inich Janaab’ Pakal de Palenque”, México, Instituto Nacional de Antropologia e Historia, pp. 212 (Fig. 5.4), 25, 51, 108 (Fig. 5.5);
180, 182 (Fig. 5.6); 116, 175, 189 (Fig. 5.7); 193 (Fig. 5.8).
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Finalmente, dado que Itzamnaah (deidad del cielo) formo parte integral la vida de Pakal el
Grande, en la forma de dos pequefias cabezas de mosaico de jade que fueron depositados sobre la
lapida (Fig. 5.5). ElI mosaico central retrata al dios como un anciano en su aspecto de sabiduria,
experiencia y profundo poder espiritual, mientras que el segundo mosaico lo retrata como un joven en
la plenitud de la existencia. Bajo las pequefias cabezas, tres hachuelas de pedernal pendian de sus

respectivos pop (semejando tiras de palma), a la manera en que este tipo de rostros es representado en
estelas y dinteles mayas.

Fig. 5.5 Mascaras funerarias del rey ltzamnaah encontradas sobre la lapida del rey Pakal Il. i) Representacion del dios
Itzamnaah joven con su respectivo juego de hachuelas; ii) Mascara representando al dios ltzamnaah viejo; iii) Jeroglifico
que representa al dios Itzamnaah.

5.3.2 Hallazgo, reconstruccion y restauracion del ajuar funerario de Pakal 11

Una vez sellada, la cripta funeraria de Pakal el Grande se mantuvo oculta mil trescientos afios
hasta que, después de tres afios de exploracion en la zona de Palenque, Alberto Ruz Lhuillier y su
equipo la descubrieran en 1952. Este hallazgo es uno de los mas grandes descubrimientos de la
arqueologia Mesoamericana pues, hasta entonces no se habia encontrado otra camara sellada con la
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ubicacion, dimensiones, manufactura, contenido y relieves como la que A. Ruz encontro en el Templo
de las Inscripciones. De hecho, esta fue la primera y, actualmente, la Gnica ocasion que se ha
encontrado una camara subterranea que forma parte de la construccién y no es una subestructura de la

misma.

Tras el descubrimiento, registro de ubicacion y levantamiento de todos los elementos de la
ofrenda, en 1953, se realiz6 un primer montaje de los mismos, dando prioridad a la mascara de piedra
verde encontrada sobre el rostro del personaje enterrado, desconocido en ese momento (Fig. 5.6). Este
primer montaje se llevo a cabo con la ayuda del grabador Alberto Garcia Maldonado y se caracterizd
por las reducidas dimensiones del volumen general, la estrecha distancia entre los lagrimales y grandes

pabellones auriculares.

Fig. 5.6 En ésta se muestra la fotografia tomada a la cAmara tras su descubrimiento (i), el relieve sobre el sarcéfago (ii) y la
posicion de las teselas y cuentas al momento del hallazgo.
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Un afio después se modificd el primer soporte de la mascara para ajustar la forma y el volumen
de manera que se obtuvieran proporciones y rasgos mas naturales. Los cambios realizados durante este
montaje s6lo fueron volumeétricos (se logré que la mascara cubriera completamente el rostro del
soberano), pero conservo la distancia entre los lagrimales y el tamafio de los pabellones auriculares. Al
parecer, la nueva imagen de la mascara tampoco satisfizo las expectativas por lo que, en 1955, se

realizd un nuevo soporte bajo la direccién del arquedlogo Francisco Gonzalez Rul.

Con el paso de los afios, la mascara de piedra verde que representaba el rostro de Pakal el Grande
sufri6 varias deformaciones. Estas debidas principalmente a que el soporte (plastilina), por su
sensibilidad al calor, se reblandecié ocasionando una modificacion en los ejes del rostro y provocéd
también que algunas de las teselas se desprendieran sin que se les colocara en su posicion nuevamente.
Ante esta situacion, en 2001, un equipo multidisciplinario dirigido por el Departamento de
Restauracion del Museo Nacional de Antropologia e Historia [10] propuso un nuevo montaje que
solucionara los problemas anteriores y coincidiera, en lo posible, con las propiedades originales tanto

de la méascara como del resto del ajuar.

En esta restauracion de la mascara funeraria de Pakal 11, luego de un registro fotografico, se llevo
a cabo un muestreo del soporte encontrando que era de materiales variados como son: papel, espuma de
poliuretano, yeso, varias capas de pasta de cola animal y carga pigmentada; y plastilina verde y gris
(Fig. 5.8 i). Posteriormente se realizd una limpieza bajo el microscopio; mientras que, de forma
paralela, se realiz6 un estudio de la técnica de factura y los elementos constitutivos (historicos y

materiales) de la obra.

Para ensamblar las piezas en su posicion original se realizé un estudio grafico de la mascara
durante su hallazgo y al ser retirada del contexto, asi como de los relieves, cabezas de estuco y datos
osteologicos del craneo del gobernante. En este proceso, se hizo evidente la simetria bilateral entre las
teselas (éstas se asemejan en posicion y forma en ambos lados del rostro, aunque cada una de ellas es
Unica). Utilizando como patrdn representacion de estuco de Pakal 11 en su adultez, se sacd un molde de
caucho silicon para reproducir con fidelidad las caracteristicas morfologicas de la escultura, sobre éste

se coloco una base de plastilina y se fueron colocando las teselas sobre ésta (Fig. 5.7). Con la base de
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plastilina se generd un molde nuevo y después un contramolde, con el cual se realizo el soporte final en

resina poliéster cristal (Fig. 5.8 ii).

iii)

Fig. 5.7 i) Cabeza de estuco de Pakal Il adulto; ii) Primer molde de la cabeza de Pakal II; iii) Molde definitivo de la cabeza
de Pakal 11 con algunas de las teselas ensambladas sobre la base de plastilina.

En el proceso de restauracion se decidié que el montaje se realizara sobre una base inerte, que
favoreciera la conservacion de los materiales constituyentes, y transparente, para apreciar
(ulteriormente) la parte posterior del mosaico, ya que algunas de las teselas son piezas de antiguas
joyas prehispanicas que presentan incisiones y grabados (Fig. 5.8 iii, iv), asi como residuos de los
materiales prehispanicos que constituyeron el soporte original (estuco, cinabrio, hematita, copa de
Bursera, cera de abeja y goma o resina — Fig. 5.8 v).
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Fig. 5.8 i) En esta imagen se muestra la diversidad de materiales utilizados en el soporte de 1955; ii) resina poliéster cristal
utilizada en el montaje de 2001, iii, iv) teselas con grabado en la parte posterior; v) materiales prehispanicos adheridos en la
parte posterior de una de las teselas.

Para adherir las teselas se aplicé adhesivo en los cantos para evitar contaminar los materiales
prehispanicos adheridos en la superficie y, como material de refuerzo entre las piezas y para nivelar los
pequefios espacios, se aplico pasta ceramica coloreada con pigmentos organicos estables a la luz en
tonos verde, ocre y sombra natural. Finalmente, este montaje implicé el realce de los pémulos,
afirmacion del menton, elevacion de los arcos superciliares, reduccion del ancho de la frente, correcta

ubicacion de las teselas de la nariz y barba, recreacion del pabellon superior de las orejas.

Por otra parte, el resto del ajuar se reensambl6 procurando conservar sus propiedades originales.
En estos no se realizd un trabajo tan elaborado pues la mayoria sélo requirio la sustitucion de los hilos
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0 cuentas originales y se instald sobre tela. Al terminar este arduo trabajo, se obtuvieron joyas que

corresponden con los atributos de la plastica maya.

Todo lo anterior permite establecer algunas de las finalidades de la caracterizacion del ajuar
funerario de Pakal Il. Primero, la identificacion de los minerales utilizados en el ajuar complementa y
aumenta las bases de datos correspondientes a las piedras verdes mesoamericanas; por otra parte, ésta
permite establecer posibles rutas comerciales entre los distintos grupos mayas, asi como determinar los
yacimientos de “jade” que esta cultura utilizaba. Por otra parte, permite desarrollar y establecer los
posibles métodos no destructivos, no invasivos y de analisis in situ que pueden utilizarse exitosamente
para el estudio de estas piedras; contribuyendo no sélo en el ambito arqueoldgico o antropoldgico, sino
también aportando una metodologia Util para la gemologia, mineralogia, petrografia y geologia. En
caso particular de este andlisis, el conocimiento pleno de los minerales que constituyen el ajuar permite

ademas realizar una correcta conservacion y restauracion posteriores para el mismo.
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Fig. 5.9 En este diagrama se muestran los distintos montajes que se realizaron a la mascara funeraria de Pakal El Grande: i)
1953; ii) 1955; iii) 2002
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Capitulo 6. Metodologia y resultados

generales del estudio

Una vez establecida la teoria que sustenta las técnicas espectroscéopicas utilizadas en este trabajo asi
como las razones para llevar a cabo el mismo; a continuacion se presenta la metodologia de cada

analisis, algunas observaciones referentes a los equipos y resultados generales de cada estudio.

6.1 METODOLOGIA

La metodologia seguida en este andlisis consistio en realizar una inspeccién previa con luz
ultravioleta de todas las piezas que componen el ajuar funerario del rey maya Pakal; esto con la
finalidad de distinguir entre los distintos materiales que componen a la pieza de acuerdo con su
respuesta a este intervalo de luz. Las imagenes con luz ultravioleta determinan posibles zonas de interés

tanto en la pieza como un todo asi como en cada una de las teselas.

Si bien los estudios se realizaron en paralelo, la informacion se cotejé siguiendo el esquema
mostrado en la figura 6.1. Primeramente se distinguieron los distintos tipos de minerales identificados
por medio de espectroscopia infrarroja. Esta técnica posee una buena base de datos para minerales,
ademas de que los espectros que se obtienen con dicho equipo son mucho mas determinantes que los
que se obtienen con el espectrometro Raman. La identificacion realizada con FTIR se comparé con los
datos de la espectroscopia Raman, verificando con ello su consistencia y determinando ademas los

espectros de Raman para las diferentes piedras verdes .

*
La necesidad de este paso se explica mas detalladamente en la seccién correspondiente a dicha espectroscopia.
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Fluorescencia ultravioleta

Espectroscopia Infrarroja . ,
(FTIR) Colorimetria

Espectroscopia Raman

Fluorescencia de Rayos X

(FRX)

Fig. 6.1 Diagrama general representando el proceso de analisis.

Una vez que se conocieron los minerales se procedio a diferenciar la composicion de los mismos
mediante fluorescencia de rayos X, tanto entre las distintas especies como entre ellas mismas de

manera que ésta informacion permitiera determinar las distintas fuentes de procedencia.

De manera independiente se realizo el andlisis colorimétrico para determinar la homogeneidad
visual en la eleccidon de las piedras con las cuales se elaboraria el ajuar. Este estudio proporciond
ademas la informacion necesaria para comparar la cantidad de verde con las concentraciones relativas

de cromo, cobre, hierro, zinc y niquel, y con ello la posible relacion entre ambas medidas.

Finalmente, conjuntando todas las técnicas se realizd una caracterizacion eficaz y certera de las

piezas que componen el ajuar funerario asi como sus caracteristicas particulares.
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6.2 RESULTADOS GENERALES

6.2.1 Fluorescencia ultravioleta

A. Condiciones de estudio

Para obtener las imagenes de fluorescencia ultravioleta se emplearon lamparas UVGL - 58 UVP
de 8 W que pueden emitir en onda larga (325 nm) u onda corta (240 nm). Las imégenes se realizaron
Unicamente con onda larga, en ausencia de luz visible y se utiliz6 una cdmara Canon digital sin filtro

para capturarlas.

B. Resultados

De las imagenes se destaca a grosso modo que, en general, la luz ultravioleta permite identificar
visualmente muchas de las distintas componentes minerales del ajuar, ya sea dentro de una misma
pieza o en una misma cuenta o tesela. Esto facilita considerablemente las consideraciones a tomar al

momento de elegir los puntos de analisis, reduciendo el nimero de acuerdo con la respuesta observada.

Del andlisis ultravioleta de la mascara funeraria del rey maya Pakal Il (Fig. 7.1) se resalta
primeramente que esta técnica espectroscopica pone en evidencia algunas diferencias en las distintas
fases mineralogicas que componen a una misma piedra (p. ej. tesela 1) y, por tanto, permite definir
puntos de interés para recabar informacién de tantas fases sea posible o necesario. Asimismo resalta
comportamientos particulares de ciertos elementos de la pieza como es el caso de la luminosidad
caracteristica de las teselas que simulan el péarpado (tesela 2) y pémulo (tesela 13) izquierdos,
indicando con ello la posibilidad de la presencia de un material distinto. Este mismo analisis visual
permite encontrar con facilidad los tapones de jade que poseen distintas teselas como se muestra en la
tesela 58 de la Fig. A2.2".

*
Las imagenes con prefijo A, se encuentran en el Apéndice 1.
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Fig. 6.2 Mascara funeraria del rey maya Pakal 11 con iluminacién ultravioleta.

En lo que se refiere a las méascaras, en el caso de la méascara del dios Itzamnaah viejo (Fig. 6.2)
presenta, aparentemente, un mismo material homogéneo como un todo asi como en cada una de las
teselas que las componen, es decir, no se observan cambios de fase en el mineral que compone a las
teselas. Por su parte, tanto en la mascara del dios Chaak (Fig. 6.3) como en la del dios Itzamnaah joven
(Fig. 6.4), existen diferencias de luminiscencia entre las teselas pero cada una presenta un material
homogéneo en el que s6lo se distinguen algunas fracturas estructurales. Todo lo contrario ocurre con la
mascara de Pakal I1, en ella todos los constituyentes son heterogéneos y es posible distinguir no solo las

distintas fases de un mineral sino también los distintos materiales que componen a la misma.
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Fig. 6.3 Mascara del dios Itzamnaah viejo con Fig. 6.4 Méscara del dios Chaak con iluminacién
iluminacién ultravioleta. La numeracion corresponde a la ultravioleta.
estadistica realizada para los equipos SANDRA |
(anaranjado) y 111 (amarillo).

Fig. 6.5 Mascara del dios Itzamnaah joven con iluminacion ultravioleta.

El collar también muestra un comportamiento homogéneo en muchas de sus componentes, siendo
contadas aquellas que presentan una luminiscencia distinta (Fig. 6.6). Estas cuentas son, en general,

opacas, aunque varias piezas centrales se muestren ligeramente mas luminosas. Los brazaletes (Fig. 6.7
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y 6.8) también presentan cuentas opacas en general, siendo el brazalete mostrado en la figura 6.8 el mas

heterogéneo de ambos.

Fig. 6.6 Collar de cuentas jade con iluminacion ultravioleta.

#3 45 o

) 42
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Fig. 6.7 Brazalete 1con iluminacion ultravioleta.
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Fig. 6.8 Brazalete 2 con iluminacion ultravioleta.

El pectoral presenta un comportamiento muy similar con cuentas opacas en su mayoria y algunas
pocas con una luminiscencia mucho mayor (Fig. 6.9). En este caso, cabe resaltar que la luminiscencia
de las piezas sustituidas es sustancial y permite identificarlas a simple vista. El contraste en la
luminiscencia de las piezas originales del pectoral y las restauraciones es un dato util sobretodo porque
no ocurre con regularidad pues sucede que en muchos casos es muy dificil diferenciar entre las

restauraciones y las piezas originales.

Fig. 6.9 Pectoral de cuentas tubulares con iluminacién ultravioleta.
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En lo que se refiere a las cuentas pequefias del ajuar puede decirse que son homogéneas como
piezas individuales. Si se les compara entre ellas la respuesta es heterogénea y es posible agruparlas
dependiendo de si presentan algun grado de luminiscencia o son opacas a dicha radiacion.

Por otro lado, las orejeras del ajuar presentan un comportamiento homogéneo en cuanto al
soporte se refiere, siendo en ambos casos un material opaco a la luz UV. Por su parte, ambas tapas
presentan una reaccion heterogénea en la que se acentua la diferencia de fases del mineral con el cual
fueron fabricadas. En lo que se refiere a los colgantes de las orejeras, una de ellas conserva la perla
original (Fig. 6.10 B) mientras que la otra es una sustitucion, diferencia que se hace patente a simple

vista (Fig. 6.10 A), siendo la segunda luminosa y primera la opaca.

Fig. 6.10 Fluorescencia ultravioleta de las orejeras.

Las hachuelas (Fig. 6.11) son homogéneas tanto como unidad como en cada constituyente;
unicamente en el conjunto de hachuelas ii), es claramente visible la diferencia entre la pieza central y
las piezas laterales, ya que la primera se muestra mas opaca a la luz ultravioleta. EI grupo de hachuelas
del cinturdn con la mascara del dios Itzamnaah viejo (Fig. 6.11 iii) también muestra homogeneidad en

sus componentes, sin embargo, se hace patente la presencia de minerales adicionales en la superficie.
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Fig. 6.11 Fluorescencia ultravioleta de las hachuelas de cinturdn de poder.

6.2.2 Espectroscopia infrarroja

A. Condiciones de estudio

El analisis FTIR se realizo6 en la region del infrarrojo medio con un espectrometro Reaction View
de fibra optica Remspec® (Fig. 6.12), cuya area de analisis es de 3 mm., con resolucién de 10 cm*y
rango de 900 a 1500 cm . Este equipo cuenta con una interfaz Ethernet” y con su propia direccion IP.
Siendo controlado con el software especializado Opus®.

Las fibras dpticas utilizadas en este equipo poseen una tecnologia que les permite multiplicar el
rendimiento optico de una sola fibra conservando la flexibilidad en los cables. Esta tecnologia permite

entonces maximizar el rendimiento de la relacion sefial — ruido y asegura una cobertura espectral mas

“El término Ethernet se refiere a un estandar de transmisién de datos para redes de &rea local segtn el cual todos los equipos en una red de
Ethernet estan conectados a la misma linea de comunicacion.
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completa. Sin embargo, debido a la vibracion en el vidrio utilizado (Se — H) existe una region de

transmisién minima a aproximadamente 2200 cm ™.

=
)
S
S
=
&=

=g

Espectrometro

Fig. 6.12 Equipo utilizado en el estudio por espectroscopia de reflexion en el infrarrojo medio.
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B. Resultados

La identificacion por espectroscopia infrarroja permitié determinar 8 minerales distintos en el
ajuar. Dos de estos minerales corresponden a carbonatos de calcio; de ellos, el mas frecuente es el
aragonito (Fig. 6.13), encontrandose en el juego de hachuelas del dios Itzamnaah joven (Fig. 7.51 4 —

6) y en la esclerdtica de los ojos de la méscara de Pakal I1.

1481

0.8 4

0.6 4

Aragonito

Reflexion

0.4+

0.0 r — T — — . y
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Numero de onda (cm'l)

Fig. 6.13 Espectro de reflexién infrarroja del aragonito.

Otro de los carbonatos de calcio identificado fue el 6xido de calcio, mejor conocido como cal o
cal viva (Fig. 6.14). Se considera que este elemento es también una impureza ambiental sobre los
materiales, ya sea que éste se obtuviera como resultado de la interaccién de la ofrenda con el medio

ambiente hiumedo o fuera un agregado durante las ceremonias funerarias.
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Fig. 6.14 Espectro de reflexion infrarroja de la cal viva.

En el conjunto de hachuelas del dios Itzamnaah viejo, se identificé cuarzo con cal (Fig. 6.15). El

cuarzo es un mineral compuesto de didxido de silicio, cuya presencia es abundante en las rocas

graniticas, por lo que presencia se atribuye a este Gltimo comportamiento. En este caso, al igual que la

presencia de cal se considera nuevamente una impureza ambiental; se considera que el cuarzo

identificado no es la componente principal con la que fue elaborada esta pieza sino simplemente una

inclusion en la piedra.
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Fig. 6.15 Espectro de reflexion infrarroja del cuarzo + carbonatos de calcio (cal).
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La pupila de los ojos de la méscara de Pakal 1l se identificO como obsidiana (Fig. 6.16). Es de
resaltar que el espectro infrarrojo obtenido no coincide con el espectro infrarrojo de referencia [53], ya
que éste muestra obsidiana mexicana y los estudios previos indican que las pupilas de los ojos de Pakal
Il fueron elaboradas con obsidiana guatemalteca provenientes de la region de EI Chayal, Guatemala
[68].
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Fig. 6.16 Espectro de reflexion infrarroja de la obsidiana.

En lo que a las piedras verdes se refiere, un buen nimero de ellas se identificaron como jadeita
(Fig. 6.17), sin embargo, este mineral no resulto ser el Gnico constituyente de las piedras verdes del

ajuar funerario.
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Fig. 6.17 Espectro de reflexion infrarroja de la jadeita.

Se encontr6 una mezcla de jadeita con una sustancia no identificada en las hachuelas del
cinturon de poder del dios Chaak (Fig. 6.18). Particularmente, este jade presenta una tonalidad muy
clara en comparacion con el resto de jade encontrado y el pico extra que presenta en el espectro
infrarrojo es caracteristico del grupo carbonilo (C = O), lo cual significaria una impureza debido a las
componentes organicas utilizadas durante los rituales funerarios o a intervenciones posteriores; aunque

no se descarta la posibilidad de que se deba a alguna fase mineral de la jadeita.
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Fig. 6.18 Espectro de reflexidn infrarroja de la jadeita + (C = O?.
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En una cantidad similar a la del jade, se identifico un material de piedra verde cuyo espectro
infrarrojo no se hall6 en las bases de datos. Su espectro, como puede verse en la figura 6.19, presenta
un pico principal al pico principal de la jadeita; sin embargo, es claro que se tratan de materiales
distintos considerando la posicion de los picos secundarios de los mismos. En el futuro, para referencial

a este espectro se le denominara Tipo IR1, donde el prefijo IR indicaré la espectroscopia infrarroja.
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Fig. 6.19 Espectro de reflexion infrarroja del mineral denominado Tipo IR1.

Finalmente, se encontrd una mezcla mas compleja de albita con otros elementos minerales (Fig.
6.20). El espectro infrarrojo de la albita presenta picos en 1010 nm., 1043 nm., 1069 nm. y 1167 nm.;
éstos coinciden con una buena parte de los picos encontrados, aunque falta por determinar al mineral
que contribuye con los picos de 1085 nm. y 1148 nm. A esta mezcla se le denominara para efectos

futuros, Tipo IR2.
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Fig. 6.20 Espectro de reflexion infrarroja del mineral denominado Tipo IR2.

6.2.3 Espectroscopia Raman

A. Condiciones de estudio

Las mediciones de Raman se realizaron con un espectrometro Raman Inspector (Fig. 6.21)
utilizando un laser de 785 nm de 120 mW., con resolucién de 8 cm™ en un rango de 200 a 2000 cm ™.

121



Fig. 6.21 Equipo para el analisis por espectroscopia Raman.
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El espectrémetro de este equipo tiene una configuracién Czerny — Turner’, la cual consiste en una
red de difraccion plana y dos espejos esféericos distribuidos como se muestra en la Fig. 6.22. Este
arreglo es comdnmente utilizado en espectrometros de pequefias dimensiones debido a que los espejos
pueden tener diferentes distancias focales, permitiendo acomodar los elementos Opticos en un espacio

reducido.

Fig. 6.22 Arreglo Czerny — Turner.

El software controlador del espectroémetro (NuSpec®) permite elegir el tiempo de adquisicion de
los datos (tiempo de integracion, t), lo cual representa una considerable ventaja pues la deteccion de
bandas y la identificacion de los espectros de los materiales dependen del tiempo de integracién; asi

como también el nivel de ruido que es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo de
@
integracion \W/.

Dado que la luz ambiental también influye en la adquisicién de espectros, el mismo software
posee una funcion denominada “Reference”, la cual permite restar el ruido de fondo a las mediciones.
Finalmente, los espectros son procesados y comparados con bases de datos mediante el software
Omnic®.

“En este tipo de configuracion, el espejo esférico M, (colimador) captura los haces de la rendija de entrada y los refleja hacia la red de
difraccion. La rejilla de difraccion, que es un espejo con rayado periddico de aproximadamente 1000 rayas por milimetro, los difracta en
funcion de su longitud de onda. Posteriormente, el espejo M, (condensador) sitda a la radiacion sobre el plano focal del blanco.
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B. Resultados

La espectroscopia Raman permitio identificar 5 tipos de minerales distintos. En las hachuelas y
las escleroticas de los ojos de Pakal, se identifico el carbonato de calcio: aragonito (Fig. 6.23). Este
espectro resulté concluyente en la determinacion de dicho carbonato de calcio, esto debido a que el
aragonito y la calcita pertenecen a la misma serie isomorfa, es decir, poseen la misma estructura
quimica aunque no la misma estructura cristalina. A causa de ello, los espectros Raman e infrarrojo de

dichos minerales son muy similares y su identificacion debe realizarse con reservas y cuidado.

En este caso, se determind que el mineral observado es aragonito por los picos caracteristicos que
éste presenta en 212 nm. y 263 nm; y que no posee la calcita. Si bien es cierto que los espectros
observados no presentan los picos caracteristicos en el rango de 1200 — 1400 nm. se cree que ello se
debe a la baja intensidad de los mismos y al ruido del espectro. Otra explicacion es que, debido a la
presencia de otras fases minerales, sea la ausencia de estos picos la que caracterice a la fase observada

en esta pieza.

Por otra parte, considerando que el aragonito es habitualmente encontrado en la concha de casi
todos los moluscos asi como en el esqueleto de los corales, la identificacion previa de estas teselas
como pinctada mazatlanica [69], refuerzan la identificacion establecida por las técnicas de

espectroscopia infrarroja y Raman.
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Fig. 6.23 Espectro Raman del aragonito.
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En las cuentas verdes del pectoral se encontrd cuarzo (Fig. 6.24). La mineralogia completa de

dicha pieza incluye también minerales verdes, por lo que la presencia de dicho mineral esta justificada

dado que la mezcla de cuarzo verde con estos minerales es comdn en piezas de jade mesoamericano y

su uso también era habitual.
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Fig. 6.24 Espectro Raman del cuarzo.

En cuanto a los minerales verdes, utilizando solamente la espectroscopia Raman, no es acertado
dar una identificacion utilizando Unicamente los picos principales del espectro pues varios minerales
verdes poseen picos muy parecidos aungue no en la misma proporcion de intensidades (Fig. 6.25). Si
bien esta Ultima caracteristica es Util para dar una identificacion mas acertada, lo correcto es cotejar los

picos secundarios para que la identificacion sea completa y correcta.
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Fig. 6.25 Espectros Raman de tres minerales verdes: jadeita, antigorita y nefrita tomados del catalogo digital RRUFF. Como
se observa en la figura, los picos principales de estas tres mienrales se encuentran muy cercanos entre ellos.

Debido a los problemas de fluorescencia y ruido que se presentan en el espectroscopio utilizado
en este trabajo, la comparacion de los picos secundarios no fue posible. Para determinar la presencia de
jadeita en las figuras 6.26, 6.27 y 6.28 se utilizo la comparacion de las intensidades y se compararon los

resultados de la espectroscopia Raman con los de la espectroscopia infrarroja.
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Fig. 6.26 Espectro Raman de la jadeita.

Los espectros de las figuras 6.27 y 6.28 pertenecen a las hachuelas de jade a juego con la mascara
del dios Chaak. Esta pieza no pertenece al ajuar del rey Pakal Il sino a una ofrenda previa encontrada
en el Templo Olvidado, a simple vista estas cuentas tiene un verde mucho mas claro en comparacion
con los elementos de la ofrenda del Templo de las Inscripciones, este hecho, la identificacion infrarroja
y la comparacion de espectros Raman de piezas de jade de tonos claros indican que se trata de jade

mezclado con otros minerales, aunque no se identificaron estas fases adicionales.
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Fig. 6.27 Espectro Raman de jadeita + ¢ X?
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Fig. 6.28 Espectro Raman de jadeita + ¢ Y?

Finalmente, se obtuvo el espectro de un mineral cuyos picos principales son vecinos a los de
varias piedras verdes (Fig. 6.28); sin embargo, no fue posible la identificacion del mismo con las bases
de datos consultadas (RRUFF digital y Crystal Sleuth®). A este mineral se le denominara Tipo R1,

donde el prefijo R se refiere a la espectroscopia Raman’.
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Fig. 6.29 Espectro Raman del mineral denominado Tipo R1.

*
Comparando los datos obtenidos mediante espectroscopia Raman e infrarroja, se encontr6 que el tipo R1 e IR1 coinciden, por lo que, de
ahora en adelante, se le denominara Unicamente Tipo 1.
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6.2.4 Fluorescencia de rayos X

A. Condiciones de estudio

El estudio se realizo con el sistema de FRX, denominado SANDRA o Sistema de Analisis No
Destructivo de Rayos X (Fig. 6.29), desarrollado por el Instituto de Fisica de la UNAM, el cual cuenta
con tres generaciones de este sistema y, para este estudio, se utilizaron los equipos SANDRA |y Ill
[74]. En general, ambos equipos cuentan un tubo de rayos X (modelo XTF5011, Oxford Instrumets®)
alimentado por una fuente de alto voltaje (modelo XLG50P100, Spellman®) que permite determinar
las condiciones de trabajo del tubo y del analisis — en este caso, estas condiciones fueron 35 kV y 0.15
— 0.2 mA”" durante 120 s con un detector Si-PIN".

Para el analisis, la pieza se coloca frente al haz de manera que es irradiada en una region
especifica. El enfoque de esta region se puede llevar a cabo manualmente utilizando dos punteros laser
que determinan de manera precisa la region irradiada y fijan la distancia entre la ventana de salida del
haz y la superficie del objeto a estudiar.

El anélisis puede realizarse en cualquier plano pues el sistema estda montado en un brazo
articulado que le permite gran movilidad y flexibilidad permitiendo el estudio de zonas de dificil
acceso. Ademas, el tubo de rayos X estd montado en un soporte X — Y — Z que facilita un movimiento
de 3 cm., en cualquier direccion, entre el objeto de estudio y el tubo mismo. Asimismo, el sistema
cuenta con una mini camara que permite capturar el punto exacto donde se enfocé el haz, de manera

que, en un recuento posterior, se puede determinar con precision la region de analisis.

Para el sistema SANDRA | se utiliz6 una intensidad de corriente de 0.150 mA, mientras que para el sistema SANDRA |11 se utilizé una
intensidad de corriente de 0.200 mA; esto debido a los limites de saturacion de cada uno de los equipos. Cabe aclarar que la diferencia
entre ambos equipos radica principalmente en la resolucion del detector, mientras que el detector del equipo SANDRA | mide a partir del
silicio (Si) mientras que el detector del equipo SANDRA 111 mide a partir del aluminio (Al).

La fuente de alto voltaje trabaja con potencia maxima de 75 W (50 kV, 1.5 mA). El tubo de rayos X utilizado posee un filamento de
molibdeno (Mo) con ventana de berilio (Be) de 125 um y colimador de plomo (Pb) que regula el diametro de los rayos incidentes (0.5,
1.0, 1.5y 2.0 mm). La sensibilidad de este tubo es buena a partir del azufre (S), con maximos entre el arsénico (As) y el estroncio (Sr).
Por su parte, el detector se encuentra a 45° de la direccion de emision de los rayos de excitacion y esta protegido por un cono de aluminio
(Al) con didmetro de 0.4 mm, tiene un 4rea activa de 6 mm?y 500 um de espesor, ventana de berilio (Be) de 0.5 mm y resolucién de 180
eV para la linea K, del manganeso (Mn, 5.9 keV). Los méaximos de sensibilidad para el tubo de Molibdeno con detector Si — PIN se
encuentran entre el vanadio (V) y el estroncio (Sr). Para revisar mas a detalle lo referente a este equipo, véase 74.
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Fig. 6.30 Sistema de Analisis No Destructivo de Rayos X (SANDRA), desarrollado en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Autonoma de México.
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Una vez capturado el espectro, éste es procesado por un multicanal PX4 de Amptek® y por el
programa Amptek PMCA, mediante el cual se realiza un examen, primeramente cualitativo, de las
energias observadas en el grafico para asi determinar los elementos presentes en la muestra. Una vez
terminado éste, se evalla cuantitativamente el area de los picos caracteristicos dados por el programa

AXIL®, de manera que se pueden estimar las concentraciones de los elementos del objeto de estudio.

Dado que el tubo utilizado es de tipo termoidnico (el filamento es calentado hasta que son
liberados electrones), s6lo un 1% de la potencia eléctrica se convierte en rayos X, el resto se disipa
como calor. Debido a ello, se conecta un termopar y ventiladores al mismo, de manera que la

temperatura no sobrepase los 50 °C.>

B. Resultados

Mediante la técnica de fluorescencia de rayos X se realizaron 933 mediciones en las distintas
piedras que componen el ajuar funerario, dependiendo de la pieza se tomaron desde dos (cuentas
pequefias, Fig. 7.41 y 7.46) hasta 371 en el caso de la méascara funeraria del rey Pakal I1; decidiendo la
cantidad de mediciones en funcion de la heterogeneidad de la piedra y la dimension de las teselas y
cuentas. Con esta informacion se determinaron los elementos mayoritarios y traza que se reportan en
esta seccion. Los resultados del andlisis estadistico se mostraran en el siguiente capitulo, en ellos
solamente se considerd un promedio de las medidas tomadas por tesela o cuenta y se renumeraron éstas
en concordancia (p. ej. las medidas de la mascara de Pakal fueron 371 y los datos tomados para la

estadistica fueron 187).

Por medio de fluorescencia de rayos X se detectaron los siguientes elementos en la mayoria de

las piezas de piedra verde analizadas:
e SANDRA I: silicio (Si), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), titanio (Ti), vanadio (V), cromo

(Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), niquel (Ni), zinc (Zn), galio (Ga), estroncio (Sr) y
zirconio (Zr) (Fig. 6.31).

132



e SANDRA IlI: aluminio (Al), silicio (Si), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), titanio (Ti),
cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), niquel (Ni), zinc (Zn), estroncio (Sr) y zirconio
(Zr) (Fig. 6.32).

Con algunos elementos traza como fueron el cobre (Cu), bromo (Br), rubidio (Rb) y plomo (Pb).
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Fig. 6.31 Espectro de fluorescencia de rayos X de una de las teselas del dios Itzamnaah joven (SANDRA ).
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Fig. 6.32 Espectro de fluorescencia de rayos X de una de las teselas de la mascara funeraria de Pakal Il (SANDRA 111).

Estos elementos corresponden con la composicién encontrada en las referencias tanto de jade
tono verde claro (SANDRA I: Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Zn, Rb, Sry Zr; SANDRA Il1I: Al, Si, K,
Ca, Ti, V, Mn, Fe y Sr), medio (SANDRA I: Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Zn, Sr, y Zr) y 0scuro
(SANDRA I: Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, y Zr (Fig. 6.33); SANDRA llI: Al, Si, S, K,
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Zn, Sry Zr (Fig. 6.34)). En ellas cabe resaltar el aumento en la cantidad de

cromo (Cr) conforme la piedra se vuelve mas oscura.
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Fig. 6.33 Espectro de fluorescencia de rayos X de la referencia de jade oscuro (SANDRA I).
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Fig. 6.34 Espectro de fluorescencia de rayos X de la referencia de jade oscuro (SANDRA I11).

Por otro lado, las hachuelas, en general, estan compuestas principalmente por potasio (K), calcio

(Ca), hierro (Fe) y estroncio (Sr), con trazas de zinc (Zn) en algunos casos. Sélo el grupo de hachuelas

mostradas en la Fig. 7.51 (7 — 9), presenta ademas: silicio (Si), azufre (S), titanio (Ti), vanadio (V) y

niquel (Ni). Todos ellos elementos caracteristicos de los carbonatos de calcio.
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Fig. 6.35 Espectro de fluorescencia de rayos X de uno de los grupos de hachuelas (SANDRA 1).

La obsidiana en los ojos de la mascara del rey maya Pakal 1l (Fig. 6.36), estd compuesta por
aluminio (Al), silicio (Si), potasio (K), calcio (Ca), titanio (Ti), (Mn), hierro (Fe), zinc (Zn), rubidio
(Rb), estroncio (Sr) y zirconio (Zr). Presenta considerables diferencias con la obsidiana utilizada como
referencia (RM 278, Fig. 6.37) en la cual, ademas de los componentes antes mencionados, se tiene
vanadio (V), cromo (Cr) y plomo (Pb); sin presencia de zinc (Zn) o rubidio (Rb). Asimismo, existe una
diferencia en las intensidades, en la obsidiana del ajuar, se encuentran en mayores proporciones el
potasio (K), titanio (Ti), manganeso (Mn), y estroncio (Sr); mientras que en la referencia se observa un

aumento de calcio (Ca) y hierro (Fe).
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Fig. 6.36 Espectro de fluorescencia de rayos X de las pupilas de la mascara de Pakal Il (SANDRA I11).
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Fig. 6.37 Espectro de fluorescencia de rayos X de la referencia de obsidiana RM278 (SANDRA ).
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Finalmente, la esclerotica de los ojos de la méascara de Pakal Il (Fig. 6.38) estd compuesta por

aluminio (Al), calcio (Ca), vanadio (V) y estroncio (Sr); con trazas de bromo (Br), elementos tipicos de

una concha.
- —Ca,
19k
- Cag
;_2742
:' Sr,, Nlloa
: |
378 v | Slrﬁ |
| -‘/ Mo
f \ ] B
A / ) f' i j " |
- lj I’.!‘\f"‘f L‘ ‘l\r le‘“j ‘\ M, \l‘("\ 1..,-..(‘, rl;tA\M h.'r-q'u'lf‘ 5”: A\\‘f j\d
| YAVAY h
- / wa .Nlr bulfﬂ'\'r""'v)‘.
{

i (‘ 4.10 8.28 12.46 16.64 20.82

O B T T T T T T I T T T T O T S T O S U T R T T T T S T A T T T T I S B B B

Fig. 6.38 Espectro de fluorescencia de rayos X de la esclerdtica de la mascara de Pakal Il (SANDRA ).

6.2.5 Colorimetria

A. Condiciones de estudio

Los anélisis colorimétricos se realizaron con un espectrometro OceanOptics USB2000 con fibra

Optica para luz visible e infrarrojo, detector lineal CCD de silicon y sonda doble de 400 um (Fig. 6.39).

Se calibrd para el blanco de referencia del equipo y se restd el ruido correspondiente a la medicion
captado cuando el detector estd desconectado. El tiempo de integracion para cada medicion fue de 100

ms y se realizaron 10 integraciones.
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Dependiendo de la pieza a analizar se escogieron zonas claras, oscuras y medias para diferenciar
entre los distintos tipos de verdes, o de marron en el caso de las hachuelas. Los datos referentes a la
luminancia, coordenadas a* y b*, croma (C) y matiz (h), se analizaron con el software del equipo

OceanOpticsSpectralSuite®.
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Fig. 6.39 Ensamble utilizado para los estudios colorimétricos.
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B. Resultados

Para hacer mas comprensibles y analiticos los estudios de color se dividieron las piezas del ajuar
dependiendo de su tipo y tamafio, para comparar las diferencias colorimétricas con la mascara funeraria
del rey Pakal el Grande, ya que ésta es la pieza mas importante de la ofrenda estudiada. Por medio de
estos analisis, se observa en la Fig. 6.40 que las mascaras de cinturon de poder del dios Itzamnaah
presentan medidas de color cercanas entre ellas asi como vecinas a la mascara funeraria de Pakal I1. Por
su parte, la mascara del dios Chaak muestra una dispersion colorimétrica mucho mayor. Dado que la
mascara del dios Chaak no pertenece a la ofrenda funeraria al rey Pakal esta diferencia de color esta
justificada mientras que la similitud de color entre las mascarillas de cinturén de poder y la mascara
funeraria indican un cuidado especial en que se guardara una similitud de color suficiente, al menos

para el 0jo humano.

10 — 620825
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Fig. 6.40 Diagrama de color a* — b* de las mascaras del ajuar funerario.
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Los accesorios de mayor tamafio y nimero de cuentas muestran una dispersion mayor en cuanto a
sus medidas de color. A simple vista esto es apreciable en piezas como los brazaletes cuyas cuentas
presentan una variedad de tonos verdes que van desde un tono tan claro que se asemeja al blanco hasta
un verde muy intenso. De la figura 6.41 se hace evidente que ambos brazaletes y el collar de cuentas
redondas muestran un marcada diferencia colorimétrica entre sus componentes. El pectoral, por su
parte, presenta una dispersion mucho menor en sus medidas de color, esto también es evidente a simple
vista ya que la pieza presenta un mismo tono verde oscuro. Nuevamente, sin importar la dispersion
entre ellas, la colorimetria de todos estos accesorios no es tan uniforme como en otros casos, sin
embargo, no deja de demostrar un cuidado especial en que las piezas se mostraran muy similares a la

vista.
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Fig. 6.41 Diagrama de color a* — b* de los accesorios de mayor tamafio del ajuar funerario.

Los accesorios pequefios tales como las cuentas de jade y las figuras antropomorfas presentan
variaciones visibles de color (Fig. 6.42). Piezas como la figura del dios Pax presenta un tono olivaceo,

mientras que la cuenta cubica presenta un tono verde esmeralda. Las orejeras son la mejor muestra de
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esta dispersion ya que presentan varios tonos de verde en las distintas piezas que las componen y la
tapa presenta la mayor diversidad mineraldgica en una misma cuenta, presentando tonos blancos,
rojizos y verdes. Pese a ello, las medidas colorimétricas de estos accesorios son mucho menos dispersas
que en el caso de los accesorios de mayor tamafio. El juego de hachuelas que no pertenece a la ofrenda
funeraria de Pakal 1l tiene medidas colorimétricas muy similares a las piezas del ajuar y las medidas
que corresponden a cada uno de los pendientes se muestran cercanas, en comparacion con las otras

cuentas de jade.
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Fig. 6.42 Diagrama de color a* — b* de accesorios pequefios y cuentas del ajuar funerario.

Existe la hipotesis de que tanto los anillos como la diadema de poder fueron accesorios que Pakal
Il utiliz6 mientras aln se encontraba con vida, debido a ello, se incluyeron dichos accesorios dentro del
mismo comparativo colorimétrico. Como se puede observar de la Fig. 6.43, estas piezas presentan una
gran similitud en sus medidas de color y una menor dispersion colorimétrica en comparacion con el

resto de la ofrenda, expresando asi el cuidado que se tuvo al escoger tonos verdes muy similares entre
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ellos. Ademas, la mayoria de las medidas tomadas para estas piezas se encuentran dentro del area que

contiene las medidas de color de la mascara funeraria.

En este mismo gréafico se anexaron las medidas de color de la tapa de la orejera izquierda pues
ésta presenta una tonalidad esmeralda muy similar tanto a la méscara funeraria como al resto de los
anillos; sin embargo, es claro del gréafico que sus tonos tienden mas hacia el cuadrante verde — azul que

hacia el verde — amarillo.

10-1289/,
10-1289 7/,
10-1289 7,
10-1289,

10-1289°/,
10-1289°/,
10-1289°/,
10-1291

10-12%
10-1300

10 — 1296

Fig. 6.43 Diagrama de color a* — b* de los anillos del ajuar funerario.

Todos los accesorios con tonalidades verdes presentan medidas colorimétricas muy similares y,
parte de la dispersion que en ellas se muestra depende de la interaccion del mineral con el cinabrio con
el que fueron cubiertas, ya que éste les confirié tonalidades pardas y rojizas con el paso del tiempo.
Cabe resaltar que la mascara funeraria del rey Pakal Il es una de las piezas que muestra una menor
dispersion en sus medidas de color, lo cual indica que no sélo se prestd singular atencion a que los
accesorios del ajuar presentaran tonalidades de verde muy similares sino que ademas en la mascara

funeraria del rey se le confirio una relevancia ain mayor.
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Por su parte, las hachuelas de los cinturones de poder presentan una colorimetria muy similar en
cuanto a sus componentes se refiere, aunque presentan una disparidad mayor entre ellas (Fig. 6.44).
Claramente, las hachuelas que hacen juego con la mascara del dios Itzamnaah viejo presentan una
menor dispersion en sus medidas de color, pese a las impurezas que presentan en su superficie. Las
diferencias de color de las hachuelas a juego con la mascara del dios Itzamnaah joven son evidentes a
simple vista y se hacen patentes en la dispersidén que presentan en la grafica, siendo la pieza central la

mas alejada del resto.

b*
60 =
50
40 <
304
] 10 — 8699
20 - « 10-8699 g
0. . 10-869 %9
s 10-86993
| ! [ ! | ! | ! [ ! 4,
6 0 40 30 20 v 10-86%970
< 10-8699
» 10-8699 %%

10 — 8699

Fig. 6.44 Diagrama de color a* — b* de las hachuelas de los cinturones de poder.

También se realizé un estudio colorimétrico por zonas en la méascara funeraria del rey Pakal I,
esto debido a que se cree se utilizaron distintos tonos de verde para enfatizar las facciones del
gobernante. En la Fig. 6.45 se detallan las zonas consideradas y se muestra el grafico obtenido para
ellas, como es de notar en él, las medidas de color de la mascara son muy cercanas entre ellas por lo

que es dificil concluir diferencias colorimétricas sustanciales en cada region. Por otra parte, si bien se
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forman grupos marcados como es el caso de la regién baja y de la zona de la frente, las medidas siguen
halldndose inmersas dentro de los otros grupos. A causa de las razones antes enunciadas, la relacion de

color propuesta no es evidente con este analisis.

204
WY, Zona de la frente N
derecho AFEe=E= 3
154 Regxo? (ieT\a‘s-c;gg N\
P f ‘\*
Yy X e
%" Zona media
’ 10 4
* 4 4
.
v
¢ <
. < 54
v A“. 4 .
. 7 Loy ]
* ' | | » " a*
[ T ¥ L | LI, I T T 1Al . |
=25 20 -15 . 10, 5 s
.
L] L | p
' ‘ v = 7Zonadela frente
5] ¢ Zonamedia (pomulos y nariz)
4 Zonabaja
] v Regiondelas cejas
< Lateral derecho
.10

Fig. 6.45 Analisis colorimétrico regional de la mascara funeraria del rey Pakal I1.

Por otro lado, se realiz6 una comparacién entre las medidas de color a* y b* con los niveles de
cromo (Cr), cobre (Cu), hierro (Fe), niquel (Ni) y zinc (Zn) en las piezas analizadas. A partir de ellos se
obtuvieron las graficas mostradas en la Figs. 6.46 — 6.50. De ellas las medidas de interés son aquellas
que corresponden a la coordenada (— b*) pues ésta indica la “cantidad” de verde presente en las piezas
y su relacién con la concentracion de los elementos antes mencionados. De acuerdo con la hipotesis de
que las medidas de color verde (— b*) dependen de la concentracion de los elementos anteriores, se
esperaria observar una relacion creciente en la direccion negativa de la coordenada (— b*) conforme
aumenta la concentracion de estos metales; sin embargo, de las graficas mencionadas esto no se
observa.

Cada una de las graficas, a excepcion de la correspondiente al cobre (Fig. 6.48), muestra que la
coordenada (— b*) permanece en el mismo rango mientras que las concentraciones de los elementos
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cambian de donde se induce que el tono verde de las piezas de jade y minerales verdes analizados no
dependen de ninguno de estos elementos metalicos. Posiblemente, una combinacion de los mismos u
otros factores determinen la tonalidad de las piedras. En el caso del cobre se observa que muy pocos
elementos del ajuar poseen este elemento y sus concentraciones son muy bajas, aunque es de notar que
las pocas piezas que poseen altas concentraciones de este elemento poseen ademas las medidas mas

altas de la coordenada b*, sin embargo, la poca cantidad de datos no permite establecer una relacion
entre este elemento y dicha medida de color.
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Fig. 6.46 Relacion entre las coordenadas a*, b*y la

Fig. 6.48 Relacidn entre las coordenadas a*, b*y la
intensidad de los rayos X del cromo (Cr).

intensidad de los rayos X del cobre (Cu).
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Fig. 6.47 Relacién entre las coordenadas a*, b*y la
intensidad de los rayos X del hierro (Fe).
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Fig. 6.49 Relacion entre las coordenadas a*, b*y la

intensidad de los rayos X del niquel (Ni).

Fig. 6.50 Relacion entre las coordenadas a*, b* y la intensidad de los rayos X del zinc (Zn).
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Capitulo 7. Resultados particulares y

discusion

Con la finalidad de realizar un analisis méas detallado de cada una de los accesorios que componen a la
ofrenda de jade dedicada a Pakal el Grande, en el siguiente apartado se muestran los resultados
particulares para cada una de las piezas comparando lo obtenido con cada técnica utilizada. Las
graficas y fotografias presentadas en este capitulo se corresponden en numeracion y las medidas
estadisticas de esta seccion corresponden a un promedio de las medidas tomadas en cada tesela o
cuenta con los equipos de fluorescencia de rayos X.

En las graficas de cimulos se enfatizan los minerales identificados con espectroscopia Raman e
infrarroja mediante flechas. La orientacién de la flecha corresponde al tipo de espectroscopia utilizada:
Raman (|), infrarroja (1) o ambas (7), y el color corresponde al tipo de mineral identificado, mismo que

se indica en cada gréfico.

En el caso de las referencias de jade procedentes del Valle de Motagua, se agregaron a las
graficas como lineas continuas sin extremo y se utilizaron ademas diferentes tonalidades para

identificarlas, asi como una letra en lugar de un niamero.

En el analisis de factores, los estudios realizados con espectroscopia infrarroja se enmarcan con
linea negra, los estudios de espectroscopia Raman se enmarcan con linea gris y aquellos analisis
elaborados con ambos equipos se indican con una doble linea. Por su parte, los minerales identificados

siguen la siguiente notacién:
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Tabla 7.1. Simbologia utilizada en las graficas de analisis de factores.

Simbolo | Mineral identificado

Jadeita

Tipo 1

Tipo 2

Cuarzo verde

Aragonito

Cuarzo

Referencias

o ® «n|o

En los casos en los que se considero pertinente, se realizd un comparativo entre distintas piezas
del ajuar, éste no es tan extenso como podria o deberia, sin embargo, este tema abarca y da para una

discusién mucho méas amplia que la que se desea realizar en este trabajo.

7.1 MASCARA FUNERARIA DEL REY K’INICH JANAAB’ PAKAL II

La pieza mas importante del analisis fue la mascara funeraria del rey maya Pakal 11, tanto por su
valor estético como por su valor histérico. En primera instancia se evidenciaron las distintas fases
mineraldgicas de las piedras verdes de dicha pieza mediante el analisis ultravioleta; resaltando la
luminosidad de las teselas que simulan el parpado (tesela 2) y pomulo (tesela 13) izquierdos (Fig. 7.1),

indicando con ello la posibilidad de la presencia de un material distinto.

Estas caracteristicas, llevaron a prestar especial atencion a dichos puntos o diferencias y, pese a
que, en las teselas del parpado y el pomulo no se encontrd ninguna singularidad en cuanto a
composicion quimica se refiere; la diferenciacion de fases minerales en el resto de las teselas fue de

gran utilidad para el estudio estadistico posterior.

El anélisis de cimulos y factores™ (Fig. 7.2 y 7.3) hace patente la heterogeneidad de materiales

utilizados en la mascara, esto no solo por la considerable cantidad de grupos quimicamente afines que

“ Una breve descripcion de como funcionan estos analisis se anexa en el apéndice 3.
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se forman sino también por la dispersion que muestran los minerales identificados con espectroscopias

Raman e infrarroja.

170 171

179 181 182

183

Fig. 7.1 Mascara funeraria del rey maya Pakal Il. La numeracion corresponde a la estadistica realizada para el equipo
SANDRA I1I (amarillo).
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Fig. 7.2 Andlisis de cimulos para las teselas de la mascara funeraria del rey maya Pakal I1. SANDRA I1.
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Mascara funeraria del rey Pakal 11

Factor 2 vs_ Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.3 Analisis de factores™ de la mascara funeraria del rey maya Pakal II.

*
El andlisis de factores realizado para todas las piezas del ajuar funerario se llevé a cabo considerando tres factores, se elaboraron las combinaciones pertinentes para estos (F1 vs. F2; F1
vs. F3y F2 vs. F3) y, a partir de ello, se selecciond el grafico que tuviera una mayor correspondencia con el dendograma.
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Con respecto a estas espectroscopias, la espectroscopia Raman no resulté concluyente en el caso
de la méascara de Pakal Il. El escaso éxito obtenido con esta técnica se atribuye a la dificultad que ésta
presenta en minerales pulidos, ademas de que, posiblemente, la longitud de onda del laser utilizado no
fuera adecuada para las condiciones en las que se trabajd. Esta técnica fue mas bien util para identificar
aragonito en las esclerdticas de los ojos, proveyendo una herramienta mas eficaz que la espectroscopia

infrarroja.

Por su cuenta, la espectroscopia infrarroja resultd ser una técnica de identificacion de minerales
verde con un elevado indice de éxitos y, pese a que las bases de datos resultaron escasas, suministrd
informacién muy valiosa para la identificacion. Con esta espectroscopia se identifico la presencia de
jadeita en siete de las doscientas teselas analizadas (teselas 1, 2, 13, 21, 79, 108, 186), también se
encontré mineral Tipo IR1 en la misma cantidad de teselas (teselas 4, 70, 72, 119, 120, 135, 170) y tres
de las teselas analizadas se identificaron como la mezcla de albita con otros componentes minerales
(teselas 118, 146, 182). Si bien, el numero de teselas identificadas fue reducido en comparacion con la
cantidad de teselas estudiadas con FRX o con la cantidad que posee la méascara, esto se debio en parte a

los problemas de tiempo y equipo que se presentaron durante el analisis.

Pese a la reducida cantidad, las piedras identificadas se ubicaron dispersas a lo largo del
dendograma, por lo que se puede afirmar que la mascara fue, principalmente, elaborada con estas
componentes minerales. Ciertas teselas identificadas como Tipo IR1 (teselas 70, 119, 135), se
posicionaron ademas en un mismo grupo; el cual, a diferencia del resto, presenta mayor afinidad

quimica, por lo que, es de suponerse, que este mineral se obtuvo del mismo yacimiento.

Cabe destacar también que las referencias de jadeita provenientes del Valle de Motagua,
Guatemala se localizaron casi ajenas al resto de los grupos, esto puede deberse a la heterogeneidad del
jade no s6lo como pieza mineral sino también como parte de un todo en un yacimiento. Este
comportamiento dificulta la identificaciéon del Valle de Motagua como Unica fuente de abastecimiento
para los elementos de la méscara; pero corrobora lo encontrado por otros grupos de investigacion,
cuyos estudios encontraron similitudes con ciertos elementos del Valle de Salama, Alta Verapaz y

Cancuén.
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El hecho de que varias de las teselas de la mascara fueran elaboradas con restos de joyas
antiguas, asi como la formacion definida de varios grupos tanto en el analisis de cimulos como en el de
factores, indican que las componentes de la méascara poseen diferentes fuentes de abastecimiento pues
la joyeria con la que fueron elaboradas posiblemente proviniese de talleres distintos y, por tanto,

yacimientos diversos.

Finalmente, un andlisis mas detallado de las concentraciones de las componentes quimicas de la
mascara podria resultar altamente informativo si se realiza un comparativo adecuado con los anélisis
estadisticos ya elaborados, sin embargo, dicha labor se considerd fuera de las capacidades e intenciones

de este trabajo.

Obsidiana de los ojos

En trabajos previos se identificé a la piedra que constituye las pupilas del rostro de Pakal 11 como
obsidiana extraida de los yacimientos del Chayal, Guatemala [68]. Las razones principales para esta
afirmacion fueron las caracteristicas macroscépicas (grado de vitrificacion y color) y las caracteristicas
petrogréficas (presenta cristales de mica en vez de cristales de magnetita caracteristicos de la obsidiana
procedente de Las Minas del Pico de Orizaba, Veracruz). Por otro lado, EI Chayal fue la fuente
principal de abastecimiento para la region maya durante el periodo Clé&sico.

Estudios previos realizados en el Instituto de Fisica sobre la procedencia de las obsidianas
mesoamericanas [71], proveyeron una fuente adicional de datos para comparar las piedras en los 0jos
de la méscara funeraria con las tres fuentes principales de obsidiana a lo largo de la historia maya: El
Chayal, Jilotepeque e Ixtepeque, Guatemala. El analisis comparativo entre estas fuentes y la obsidiana
en los ojos de Pakal 11, se corrobor6 que éstas coinciden con las muestras de ElI Chayal (Fig. 7.4), las
cuales presentan un conteo menor de estroncio (Sr) y rubidio (Rb), en comparacion con las fuentes de
Jilotepeque (abastecedor principal durante el periodo Precléasico) e Ixtepeque (fuente alterna de
abastecimiento). Por otro lado, la referencia de obsidiana RM 278, es completamente ajena a cualquiera

de las tres fuentes estudiadas.
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Fig. 7.4 Analisis de cimulos para las fuentes de abastecimiento de obsidiana en el area maya. SANDRA II.

155

Chayal 1




7.2 MASCARAS DE CINTURON DE PODER

Estos elementos del ajuar sirvieron como referencia para comparar los materiales utilizados en las
ofrendas funerarias previas al reinado del Pakal el Grande (Méscara del dios Chaak) y los elementos de

la ofrenda de dicho rey maya.

7.2.1 Méscara del dios Itzamnaah joven

La imagen ultravioleta (Fig. 6.5) muestra una pieza heterogénea como un todo, aunque, de
manera individual, las teselas muestran una mineralogia menos variante que las piedras de la mascara
de Pakal Il. De esta imagen se esperaria que las teselas con una misma reaccién a la luz ultravioleta
presentaran cierta afinidad quimica, como es el caso de las cuentas de los ojos (tesela 14 y 41, Fig. 7.5)
o0 el parpado y pomulo derechos (tesela 9 y 15 respectivamente), sin embargo, del dendograma y del

analisis factorial (Fig. 7.6 y 7.7) las exponen dispersas unas de las otras.

Fig. 7.5 Mascara del dios ltzamnaah joven. La numeracion corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA |
(anaranjado).
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Por otro lado, el anélisis infrarrojo y Raman de esta méscara indica que las teselas 1, 24 y 40°
fueron elaboradas con el mineral Tipo 1. Y la posicion de éstas en ambos anélisis estadisticos indica
que, podrian tener una distinta fuente de abastecimiento ya que pertenecen a distintos grupos. Con
respecto a ello, de estos analisis, es posible diferenciar ciertos grupos cuya composicion quimica es
muy parecida, tal es el caso de las teselas 1 y 24 que pertenecen a dos de los grupos mejor definidos en
las graficas 7.6 y 7.7. A causa de ellos, es posible que las teselas de estos grupos también estén

elaboradas con el mineral Tipo 1.

Mascara del dios Itzamnaah joven
Weighted pair-group average. Euclidean distances

12
Espectroscopia Mineral identificado
Infrarroja (1)
Tipo 1
Faman e infrarroja ()

Linkage Distance

20 36 23 19 5 18 12 3 13 40 11 4 35 34 10 15 2 37 21 29 27 38 26 33 24 9 31 7 28 32 25 16 41 14 39 30 1722 8 6 1

Fig. 7.6 Andlisis de cimulos de la mascara del dios Itzamnaah joven. SANDRA 1.

*

Tanto para las mascarillas como para la diadema de poder se realizaron estudios con los equipos de SANDRA | y SANDRA Il pero,
para manejar una nomenclatura mas sencilla la numeracién de las teselas y cuentas, en las mascaras de ltzamnaah joven, Chaak y la
diadema de poder solo se indicaran los puntos correspondientes al andlisis con el equipo de SANDRA I, que es el equipo con el cual se
realizd un mayor niumero de mediciones para estas piezas. En el caso de la mascara de Itzamnaah viejo, por razones que se expondran
posteriormente, se anexan ambas numeraciones.

157



Mascara del dios Itzamnahh joven
Factor 1 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.7 Andlisis de factores de la mascara del dios Itzamnaah joven. SANDRA 1.

7.2.2 Mascara del dios Itzamnaah viejo

La respuesta a la radiacion ultravioleta (Fig. 6.3) de esta mascara es homogénea, siendo todas sus
componentes opacas a esta radiacion. En esta pieza las teselas son de mayor tamafio (Fig. 7.8) y

presentan la misma mineralogia, pues, de acuerdo con las espectroscopias Raman e infrarroja, todas
ellas fueron elaboradas con el mineral Tipo 1.
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.4V, VIIT]

Fig. 7.8 Mascara del dios ltzamnaah viejo. La numeracion corresponde a la estadistica realizada para los equipos SANDRA
I (anaranjado) y 111 (amarillo).

El dendograma (Fig. 7.9) muestra también que esta pieza es homogénea quimicamente ya que la
dispersion entre ellas es minima, siendo una excepcion la tesela 1[1]. Ignorando esta tesela, es posible
formar dos grupos bien definidos cuya proveniencia es, posiblemente, la misma. No sucede asi en el

caso de analisis de factores (Fig. 7.10), en el cual la similitud y poca dispersién de las componentes

evita que se formen grupos con preferencias claras.
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Fig. 7.9 Andlisis de cimulos de la mascara del dios Itzamnaah viejo. SANDRA 1.
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Mascara del dios Itzamnaah viejo
Factor 1 vs. Factor 2. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.10 Anélisis de factores de la méscara del dios Itzamnaah viejo. SANDRA 1.

Comparativo de los equipos de fluorescencia de rayos X, SANDRA | y SANDRA 111

La homogeneidad en esta pieza sirvié para realizar un comparativo entre la respuesta de los
equipos de fluorescencia. Se realiz6 nuevamente un andlisis de cimulos y de factores con la finalidad
de determinar la correlacién entre las teselas analizadas con los distintos equipos y de ello se observo
que no se obtiene la misma respuesta para ciertos elementos pues la mayoria de las teselas que fueron

analizadas con ambos equipos no se sittan ni siquiera cercanas entre si (Fig. 7.11y 7.12).

En concordancia con los analisis y equipos analizados las composiciones quimicas encontradas

deberian presentarse como se indica en la tabla anexa en cada grafica. Es claro, sobre todo del analisis
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de factores (Fig. 7.12), que se forman grupos definidos y excluyentes que en su mayoria contienen

unicamente las medidas de un equipo. Incluso en el caso del Unico grupo en el que se mezclan ambos

equipos, se forma un subgrupo (linea punteada), que separa preferentemente las medidas tomadas con

el mismo equipo de SANDRA.

Mascara de dios Itzamnaah viejo
[SANDRAI vs. IIT]
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.11 Analisis de cimulos de la mascara del dios ltzamnaah viejo con los datos obtenidos con los equipos de
fluorescencia de rayos X, SANDRA I y I11.
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Maéscara del dios Itzamnaah viejo
[SANDRA I vs. III]
Factor 1 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.12 Analisis de factores de la mascara del dios Itzamnaah viejo con los datos obtenidos con los equipos de
fluorescencia de rayos X, SANDRA 1 y I1I.

Esta informacidn en contraposicidn con los calculos realizados para las referencias es uno de los
principales indicadores de la heterogeneidad de la jadeita del ajuar. Esta afirmacion se sustenta en el
hecho de que, para los materiales de referencia certificados de NIST, los factores de correccion
necesarios para realizar la conversién de un equipo a otro son cercanos a uno (entre 0.9 — 0.8 para las
referencias de bdfalo [SRM 2704] y montana [SRM 2711]) mientras que el analisis de esta pieza indica
que, pese a que se trata de la misma tesela y por tanto de la misma piedra, el simple hecho de que el

analisis puntual se realice en otra zona cambia de manera evidente la intensidad de ciertos elementos.

De acuerdo con lo anterior, es posible afirmar que las diferencias encontradas para ciertos

elementos en las teselas tanto de esta mascara como de otras con mayor heterogeneidad se deben en
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gran medida al comportamiento de la jadeita y no a la respuesta que presentan los equipos a los

diferentes elementos.

7.2.3 Méscara del dios Chaak

La imagen ultravioleta de la méscara del dios Chaak (Fig. 6.4) muestra que, como un todo, es una
pieza mineralégicamente homogeénea y, en general, se puede decir lo mismo de las teselas que la
componen. Solo teselas como la 1, 6 y 10 presentan ligeras diferencias de fases minerales (Fig. 7.13).
Las teselas analizadas con espectroscopia infrarroja presentaron el mismo comportamiento que el
mineral Tipo 1, a excepcién de la tesela 7 cuya mineralogia indica la mezcla de albita y otros

componentes.

Fig. 7.13 Méscara del dios Chaak. La numeracién corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA |
(anaranjado).

Nuevamente el dendograma (Fig. 7.14) permite formar grupos cuya composicién es parecida,
aungue Unicamente los conjuntos remarcados muestran una clara relacién quimica. Ya que las cuentas
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oculares presentan un tono de verde distinto (mas oscuro) y una apariencia mas uniforme y lisa, se
esperaria que su composicion mostrara una menor dispersion y se excluyera del resto de las teselas; sin
embargo, no se sitdan cercanas entre si y la composicion del ojo izquierdo concuerda mucho mejor con
una de las teselas del labio (27). Esto mismo se destaca para el caso de la tesela niUmero 21 cuya
fluorescencia ultravioleta es claramente opaca en comparacion con sus compafieras de grupo y, pese a
ello, se coloca en el grupo de menor dispersion. Esto es nuevamente un indicador de la heterogeneidad

del jade no sélo microscopicamente sino también de manera macroscopica.

Mascara del dios Chaak
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.14 Analisis de cimulos de la mascara del dios Chaak. SANDRA 1.

Tanto el andlisis de cimulos como el analisis de factores (Fig. 7.15), indican nuevamente la
presencia de varias fuentes de proveniencia para el mineral Tipo 1, ya que las cinco teselas que

identifican con esta descripcion se colocaron en grupos completamente distintos.
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Mascara del dios Chaak

Factor 1 vs. Factor 2. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.15 Analisis de factores de la mascara del dios Chaak. SANDRA 1.

7.2.4 Comparativo de las mascaras funerarias de cinturdn de poder

Dado que las mascarillas de cinturdn de poder fueron elaboradas con el mineral Tipo 1, se realiz6
un comparativo entre ellas. De éste se encontraron varios grupos perfectamente delimitados por ambos
analisis estadisticos (Fig. 7.16 y 7.17), estableciendo con ello la existencia de varias fuentes para este
mineral. Por otro lado, la dispersion en los datos y la respuesta a la luz ultravioleta son indicadores de

que existe mas de una variante de dicho mineral y establece la posibilidad de que las méascaras del dios

Itzamnaah fueron previas a la elaboracién del resto del ajuar .

*

La mascara del dios Chaak es previa al entierro de Pakal, por lo que la similitud con las mascarillas de poder de la ofrenda funeraria del

rey Pakal 11 podria indicar una temporalidad previa a la establecida para estas piezas.
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Comparativo de las méscaras de cinturén de poder
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.16 Anélisis de cimulos comparativo para las mascaras de cinturén de poder con los dioses Itzamnaah joven (numeracién romana), Itzamnaah viejo (numeracion
alfabética) y Chaak (numeracion ordinal). SANDRA I.
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Comparativo de las méascaras de cinturon de poder
Factor 2 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.17 Anélisis de factores comparativo para las mascaras de cinturén de poder con los dioses Itzamnaah joven (numeracion romana), Iltzamnaah viejo (humeracion
alfabética) y Chaak (numeracion ordinal). SANDRA I.
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7.3 ACCESORIOS MAYORES

Entre estos accesorios se cuentan la diadema de poder, los brazaletes, el peto de cuentas tubulares
y el collar de cuentas. Los materiales con los que se elaboraron éstos presentan ciertas similitudes entre
ellos y se pudieron realizar comparaciones Utiles para contrastar temporalidades y yacimientos de

abastecimientos de los materiales.

7.3.1 Diadema de poder

Desafortunadamente, esta pieza no se analizd con radiacion ultravioleta y, ademas de los analisis
de fluorescencia de rayos X, sélo se realizd espectroscopia infrarroja, a partir de la cual se encontr6 que
ésta contiene jadeita y mineral Tipo IR1.

Fig. 7.18 Diadema de poder. La numeracion corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA | (anaranjado).

En conjuncion con el analisis de fluorescencia de rayos X, el andlisis de cimulos (Fig. 7.19) hace
notar que la composicion quimica de la cuenta 29, fabricada con jadeita, coincide de manera
significativa con la cuenta 30, cuya mineralogia indica que se trata de mineral Tipo 1.
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Diadema de poder
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.19 Analisis de cimulos de la diadema de poder. SANDRA |

Un detalle importante a notar en el dendograma es que las referencias de jadeita del Valle de
Motagua, Guatemala; se encuentran en un grupo completamente independiente no sélo de las cuentas
identificadas como jadeita sino de todos los elementos que constituyen a la diadema. Ademas el grupo
que presenta una mayor concordancia quimica despliega una secuencia de los extremos al centro de la
parte derecha de la diadema. Esto es apreciable ademas a simple vista pues las cuentas con un verde

mas intenso se sitlan en los extremos mientras que las piezas con tonos mas blanquecinos se hallan al

centro.

170



Diadema de poder
Factor 2 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.20 Anélisis de factores de la diadema de poder. SANDRA 1.

Comparacion de la diadema de poder con aretes de jade de manufactura actual

A causa de las discrepancias quimicas entre las referencias del jade de Motagua y la jadeita
identificada en la diadema, también se utilizaron como nuevas referencias aretes de jade de
manufactura reciente y procedencia guatemalteca documentada del Motagua . En esta comparacion
puede apreciarse los datos se encuentran tambien considerablemente dispersos pues, de los analisis de
factores y cimulos (Figs. 7.21 y 7.22) se observa como los datos correspondientes a las medidas de los

aretes forman un grupo separado de aquellos datos recabados para las cuentas de la diadema.

*

Estas referencias de jade fueron proporcionadas por la Dra. Laura Filloy Nadal. Debido a la importancia que tiene el jade en Guatemala,
todas las artesanias que ostentan la categoria de jade poseen un certificado legal que las acredita como tales; ademas de que la mineralogia
se comprob6 con espectroscopias Raman e Infrarroja. Estas referencias se consideran de fuentes alternativas a las que hasta ahora se
habian manejado como referencias del Valle de Motagua, Guatemala.
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Diadema de poder vs. Aretes de jade
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.21 Analisis de cimulos comparativo de la diadema de poder y aretes de jade. SANDRA |

Unicamente uno de los valores de los aretes [cuenta I11] se encuentra en el mismo grupo que las
medidas de la diadema y en el anélisis de factores se halla cerca de una de las medidas claramente
identificadas como jadeita. Estas caracteristicas llevan a pensar que es poco probable que el yacimiento
de jade utilizado para elaborar la diadema fuera el mismo que se utiliza actualmente para la fabricacion
de estas artesanias, a excepcion quiza, de este Unico punto. Nuevamente es evidente la existencia de
otras fuentes de jadeita no documentadas aun para la época prehispanica. Esto en concordancia con los

datos de estudios realizados en los talleres mayas de Cancuén’.

“ Revisar ANDRIEU C., M. Forné & A. Demarest, 2010, “El valor del jade: produccion y distribucion del jade en el area maya a partir

del taller de Cancuén”.
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Diadema de poder vs. Aretes de jade

Factor 1 vs. Factor 2. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.22 Anélisis de factores comparativo de la diadema de poder y aretes de jade. SANDRA 1.

7.3.2 Brazalete 1

La imagen ultravioleta de este accesorio muestra una heterogeneidad natural debida la cantidad
de cuentas que componen la pieza (Fig. 6.7). Del resto de las técnicas espectroscopicas, a esta pieza
solo se le realizé fluorescencia de rayos X, por lo cual, mayoria de la informacion esta dada por los
analisis estadisticos. Este accesorio forma cinco grupos distintos (Fig. 7.23), todos ellos bien definidos
pero con un alto grado de dispersion como entes individuales. Por el tamafio de la pieza, este
comportamiento se justifica pensando que cada grupo indica una fuente distinta de jadeita y que cada
cuenta fue elaborada con una piedra distinta, de esta manera, las cuentas muestran cierta vecindad entre
ellas conservando su individualidad. De manera importante, ninguno de grupos se encuentra

relacionado de manera directa con los jades del Valle de Motagua.
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Linkage Distance

Fig. 7.23 Brazalete 1. La numeracion corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA | (anaranjado).
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Fig. 7.24 Andlisis de cimulos del brazalete 1. SANDRA 1.

174



Brazalete 1
Factor 2 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components

0.8 |

14
0.6 |

0.4 }

Factor 3

21 15

0.0} 17 Bi7

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Factor 2

Fig. A25 Andlisis de factores del brazalete 1. SANDRA I.

7.3.3 Brazalete 2

La respuesta a la radiaciéon ultravioleta de este accesorio (Fig. 6.8), en comparacién con el
brazalete 1, es menos heterogénea y las cuentas son generalmente opacas a la luz ultravioleta.
Nuevamente, solo se realiz6 espectroscopia por fluorescencia de rayos X y la informacion sobre él se
resume en los dendograma y factores (Fig. 7.27 y 7.28). Este brazalete presenta mayor dispersion y una
menor cantidad de grupos definidos, ademas de que las diferencias quimicas entre las componentes de
un mismo equipo resultan mayores. En cuanto a las referencias del Valle de Motagua, aunque siguen
perteneciendo considerablemente dispersas en comparacién con el resto de las cuentas (con excepcion

de las piezas 3 y 5) presentan menor dispersion tanto en el dendograma como en la gréafica de factores.
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Linkage Distance

Fig. 7.26 Brazalete 2. La numeracion corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA | (anaranjado).
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Fig. 7.27 Andlisis de cimulos del brazalete 2. SANDRA 1.
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Brazalete 2
Factor 1 vs Factor 2. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.28 Anélisis de factores del brazalete 2. SANDRA 1.

Comparativo entre los brazaletes

Confrontando las cuentas que componen a ambos brazaletes por medio del analisis de cimulos
(Fig. 7.29), se forma una buena cantidad de grupos en los cuales se entremezclan, en proporciones
similares, los elementos de los dos brazaletes. Esto no ocurre en el analisis de factores (Fig. 7.30),
donde los grupos definidos por el analisis previo se entremezclan y combinan quedando Unicamente
cuatro de ellos bien delimitados.

Estas caracteristicas son indicadores de que los brazaletes se hicieron en una misma etapa y que

las cuentas de ambos se elaboraron de manera paralela, ensamblandose de manera indistinta.
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Linkage Distance

Brazaletes
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.29 Andlisis de cimulos comparativo para los brazaletes 1 (numeracidn romana), y 2 (numeracion ordinal). SANDRA |
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Brazaletes
Factor 1 vs. Factor 2. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.30 Anélisis de factores comparativo para los brazaletes 1 (numeracién romana), y 2 (numeracién ordinal).
7.3.4 Pectoral de cuentas tubulares

Esta pieza se caracteriza por su homogeneidad de respuesta a la radiacion ultravioleta (Fig. 6.9) y
de ella se destaca principalmente el hecho de que las piezas que fueron remplazadas presentan un brillo
particular que permite distinguirlas del resto.
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Fig. 7.31 Pectoral de cuentas tubulares. La numeracién corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA |
(anaranjado).

En el dendograma (Fig. 7.32) se observan varios grupos definidos, destacando que la Unica
jadeita identificada se encuentra en el mismo grupo que los distintos cuarzos. En cuanto a las
referencias, los jades en tonos claros quedaron fuera de cualquier grupo y sélo el jade oscuro se colocd
cerca de algunos pocos elementos en uno de los grupos mas dispersos. Esta pieza, en comparacion con
el resto, muestra mayor concordancia entre el andlisis de cimulos y el de factores pues los grupos
formados en uno se respetan en el otro, a excepcion justo del grupo que contiene los cuarzos y la
jadeita.

En este accesorio se definen mucho méas grupos y su dispersion es menor en contraposicion con
el resto de las piezas analizadas. Ademas, del analisis de factores (Fig. 7.33) se sitla a las referencias
del Valle de Motagua muy cercanas a dos grupos bien definidos. Los minerales Tipo R1, guardan una
cierta relacién quimica de acuerdo con el dendograma, sin embargo, es posible que provengan de una

distinta fuente por su posicion en el grafico de factores.

180



Linkage Distance
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Fig. 7.32 Andlisis de cumulos del pectoral. SANDRA 1.
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Pectoral
Factor 2 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.33 Anélisis de factores del pectoral de cuentas tubulares. SANDRA 1.

Comparativo del pectoral con los brazaletes

En esta comparacion, si bien es posible encontrar grupos en los cuales las tres piezas muestran
similitudes en su composicién, también resulta que gran parte de las cuentas del pectoral se sitGan
preferentemente vecinas entre ellas y forman grupos compactos excluyentes en comparacion con las
cuentas de los brazaletes (Fig. 7.34 y 7.35). Las componentes de los brazaletes se entremezclan, aunque
su correlacion es menos evidente debido a la presencia de los datos del pectoral. En este caso los
elementos del brazalete 2 forman grupos mucho mas definidos; mientras que las cuentas del brazalete 1
se localizan mas dispersas a lo largo del todo el diagrama, aun asi, se posicionan preferentemente en los
grupos con cuentas del brazalete 2 que con cuentas del pectoral por lo que se concluye que estas piezas

fueran elaboradas con elementos provenientes de yacimientos distintos.
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Brazalete vs. Pectoral
Weighted pair-group average. Euclidean distances
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Fig. 7.34 Anélisis de cimulos comparativo para los brazaletes 1 (numeracion alfabética), 2 (numeracién romana) y el pectoral (numeracion ordinal). SANDRA 1.
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Brazaletes vs. Pectotral
Factor 1 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.35 Andlisis de factores comparativo para los brazaletes 1 (numeracion alfabética), 2 (numeracion romana) y el pectoral (numeracion ordinal). SANDRA 1.
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7.3.5 Collar de cuentas de jade

La fluorescencia ultravioleta de esta pieza (Fig. 6.6) muestra una reaccion uniforme en la mayoria
de las cuentas que la componen, todas ellas se muestran opacas a esta iluminacion y Unicamente una

cantidad muy reducida de ellas presenta una mayor luminosidad (cuentas 22 y 23, Fig. 7.36).

Fig. 7.36 Collar de cuentas de jade. La numeracién corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA 111
(amarillo).

En cuanto al andlisis de cumulos y factores (Fig. 7.37 y 7.38), existen dos grupos bien
diferenciados, en los cuales existen también dos subgrupos cuya similitud quimica es ain mayor. Las
referencias del jade de Motagua, se encuentran solo en uno de estos grupos y existe una dispersion
considerable en relacion con las piezas que conforman a este grupo; muy posiblemente esto se deba a
que las referencias poseen una mineralogia mucho mas homogénea y a la heterogeneidad intrinseca de
la jadeita que compone al ajuar.
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Linkage Distance
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Weighted pair-group average. Euclidean distances

(2]

2

5

D

1632344610 1, 4136143321 132027328 5 48264524303112 1142 0 8 19022204443304740173718 6 7 4 3 382335152 1

Fig. 7.37 Anélisis de cimulos del collar. SANDRA I11.
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Collar

Factor 2 vs. Factor 3. Rofation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.38 Andlisis de factores del collar. SANDRA 111.

Comparativo del collar con la diadema de poder

Por su similitud con la diadema de poder, se realiz6 un anélisis comparativo entre el collar y estas
piezas. En este caso, el comparativo no es del todo concluyente pues la cantidad de datos capturada no
es equiparable (para el collar se tomaron 48 medidas con el equipo de SANDRA 111, mientras que s6lo
se tomaron 12 mediciones de la diadema de poder con este equipo). Asi, pese a que se localizaron
similitudes entre ambos objetos, sigue existiendo una separacién marcada entre ellos y es dificil
determinar si esto ocurre debido a la cantidad de mediciones o a una diferencia real entre los datos (Fig.
7.39 y 7.40). De esta comparacion, se destaca primordialmente la pertenencia de una de las
identificaciones de jade en uno de los grupos mejor definidos y con menor dispersion, asi también la

separacion total del mineral Tipo 1, con referencia al resto de los datos.
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Linkage Distance
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Fig. 7.39 Anélisis de cimulos comparativo del collar y la diadema de poder. SANDRA I11.
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Collar vs. Diadema de poder
Factor 1 vs. Factor 3.
Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.40 Anélisis de factores comparativo del collar y la diadema de poder. SANDRA I11.

7.4 ELEMENTOS MENORES DEL AJUAR

La gran cantidad de elementos que posee el ajuar obligd, no sélo a sumar esfuerzos con distintos
equipos, sino que limito, en cierta medida, la cantidad de datos recabados para piezas de pequefias
dimensiones. En estos casos, por la cantidad de datos obtenida por pieza asi como por su tamafio, se
determind que la mejor estrategia seria comparar los datos capturados por los dos equipos de
fluorescencia, dividiendo los resultados en SANDRA |, SANDRA 11l y hachuelas. Estas ultimas se
colocaron en un apartado diferente sobre todo porque no fueron elaboradas con piedras verdes (a
excepcion de las hachuelas a juego con el cinturon de poder del dios Chaak, cuyo estudio se incluye en

las dos categorias anteriores); y se requirio emplear condiciones de analisis distintas con un filtro de

mylar para evitar la saturacion del sistema por las sefiales de calcio de las piezas.
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7.4.1 Accesorios, cuentas y fragmentos de jade analizados con el equipo SANDRA |

Los elementos analizados con el equipo de SANDRA 1, se muestran en la Fig. 7.41, con su
respectivo analisis con fluorescencia ultravioleta en la Fig. 7.42. Como es claro de ellas, la cantidad de
accesorios pequefios analizados con este equipo es pequefia y la variedad es considerable pues a simple

vista se aprecia la diferencia mineral entre ellos .

La respuesta a la luz ultravioleta también es variada y los minerales identificados con
espectroscopia infrarroja y Raman muestran la presencia de mineral Tipo 1 y jadeita. La mineralogia
mas destacable en este caso es la de las hachuelas (7), pues de acuerdo con espectroscopia infrarroja se
identificO jadeita mezclada con otro componente; mientras que con la espectroscopia Raman se

obtuvieron dos espectros distintos de jadeita con dos componentes distintas (X y Y).

En un estudio posterior se analizaron algunos fragmentos encontrados en la ofrenda funeraria del
rey Pakal Il que no forman parte de ningn accesorio en particular (Fig. 7.43) y que se cree fueron
agregados debido a la divinidad intrinseca del jade. Se agregaron estos datos previos a las cuentas de

manera gque contribuyeran a la informacion del estudio y proveyeran una mejor estadistica.

Los andlisis estadisticos muestran tres grupos definidos entre los cuales se encuentran incluidas
las referencias de jade del Motagua (Fig. 7.44 y 7.45). Uno de ellos no contiene ninguna medida de las
referencias de jade y contienen la mayoria de los pedazos de jade de la ofrenda. Por otro lado, destaca
que los minerales Tipo 1 se encuentran en un grupo completamente aparte y se indica la clara relacion
quimica entre ellas. Del tercer grupo enfatiza la afinidad entre las medidas de las hachuelas, siendo el

conjunto mas afin.

*
En este caso, no se agrega una numeracion de cada pieza pues se realizé un promedio de los datos capturados por accesorio.
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No se realiz6 fluorescencia

ultravioleta a esta pieza

Fig. 7.41 Cuentas pequefias analizadas con el equipo de Fig. 7.42 Fluorescencia ultravioleta de las cuentas
fluorescencias de rayos X, SANDRA 1. pequefias analizadas con SANDRA .

Pedazos de jade de la
ofrenda de Pakal II

Fig. 7.43 Fragmentos de jade encontrados en la ofrenda de Pakal 11, también analizados con el equipo de fluorescencia de
rayos X, SANDRA 1.
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Accesorios, cuentas y pedazos analizados con el equipo de fluorescencia de rayos X, SANDRA 1
Weighted pair-group average. Euclidean distances

Linkage Distance
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Fig. 7.44 Andlisis de cimulos de accesorios, cuentas y pedazos de jade analizados con SANDRA |.
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Accesorios, cuentas y pedazos analizados con el equipo de fluorescencia de rayos X, SANDRA 1
Factor 2 vs. Factor 3. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.45 Anélisis de factores de accesorios, cuentas y pedazos de jade analizados con SANDRA I.

7.4.2 Accesorios y cuentas analizadas con el equipo de SANDRA 111

En las Fig. 7.46 y 7.47 se observa gue ciertos elementos analizados con el equipo de SANDRA
I11 muestran cierta heterogeneidad en su respuesta a la luz ultravioleta. En estas piezas, elaboradas con
una misma piedra, son mucho mas evidentes los cambios de fase de los minerales, siendo el mejor
ejemplo de ello las cuentas 23, 32 y 35 donde se observan luminiscencias blancas y marrones en
distintos tonos. Es interesante notar que, pese a su tamafio, la hachuela resulta un elemento homogéneo

en comparacion con el resto, tanto como una pieza como cada uno de los pendientes que le constituyen.
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Fig. 7.46 Accesorios y cuentas analizadas con el equipo de fluorescencias de rayos X, SANDRA lII.

SANDRA III

Fig. 7.47 Fluorescencia ultravioleta de accesorios y cuentas analizadas con el equipo de fluorescencias de rayos X,
SANDRA 111
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Fig. 7.48 Accesorios analizados con el equipo de fluorescencias de rayos X, SANDRA I1I.

Las espectroscopias infrarroja y Raman, encontraron doce piezas fabricadas con jadeita, tres
compuestas por mineral Tipo 1 y una manufacturada con la mezcla de albita. Una vez mas, las
hachuelas mostraron un comportamiento fuera de lo comin identificAndose jadeita mezclada con otro
componente en la espectroscopia infrarroja; mientras que con la espectroscopia Raman se obtuvieron

dos espectros distintos de jadeita con dos componentes distintas (X y Y).

Los analisis estadisticos revelaron ademas que estas piezas también estan relacionadas en mayor
o menor medida con las referencias de jade de Motagua. Las hachuelas forman nuevamente un grupo
separado que se sitla vecino a la referencia de jade claro en el andlisis de cimulos (Fig. 7.49). En este
mismo, la referencia de jade oscuro se posiciona muy cercana a uno de los grupos de mayor tamafio y
menor dispersion, en el cual ademas se situan los minerales identificados como Tipo 1. Los grupos del
analisis de factores (Fig. 7.50) no se definen tan claramente y, en este estudio, se posiciona la

referencia de jade oscuro junto a las hachuelas.

Estas caracteristicas permiten suponer la existencia de una buena cantidad de yacimientos
diversos de jadeita, posiblemente algunos de ellos se localizaran en el Valle de Motagua, aunque la
estadistica muestra también otras fuentes de abastecimiento que pudieron o no estar en la regién y que
quiza fueron tan explotadas que se agotaron por el uso excesivo o un tamafio mas reducido de las

fuentes, o por causas naturales que impiden el acceso actualmente.
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Linkage Distance

Accesorios y cuentas de jade analizados con el equipo de fluorescencia de rayos X, SANDRA 111

Weighted pair-group average. Fuclidean distances
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Fig. 7.49 Analisis de cimulos de accesorios y cuentas de jade analizadas con SANDRA 111.
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Accesorios vy cuentas de jade analizadas con el equipo de fluorescencia de rayos X, SANDRA 111
Factor 1 vs. Factor 2. Rotation: Varimax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.50 Analisis de factores de accesorios y cuentas de jade analizadas con SANDRA I111.

7.4.3 Hachuelas de cinturén de poder

Las hachuelas mostraron una respuesta homogénea como conjunto a la radiacion ultravioleta,
aunque cada grupo present6 una respuesta distinta a esta radiacién (Fig. 6.11). EI grupo (iv) es el méas
homogéneo tanto en su respuesta visual como en el mineral que lo compone pues no se observan
diferencias minerales. El grupo (iii), por el contrario, es el més heterogéneo y las diferentes
coloraciones que toma muestran el deterioro de la pieza asi como contaminacién ambiental del sitio
donde fueron encontradas. Finalmente, el grupo (ii) es homogéneo aunque la hachuela central muestra
una opacidad superior a las otras dos.
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Fig. 7.51 Hachuelas de cinturén de poder. La numeracién corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA 1.

La espectroscopia infrarroja practicada a las hachuelas 7 — 9 indica que se trata de cuarzo’
mezclado con cal, mientras que esta misma espectroscopia aunada a la espectroscopia Raman indica

que las hachuelas 1 — 3 y 4 — 6 fueron fabricadas con carbonatos de calcio (aragonito).

El anélisis de cimulos (Fig. 7.52) de las hachuelas las separa en dos grupos principales, seria de
esperar que uno de ellos estuviese compuesto por las piezas de cuarzo mientras que el otro se formara
por los carbonatos de calcio (aragonito); sin embargo, esto no ocurre asi y se localiza al pendiente 6 en
el grupo del cuarzo y al pendiente 9 en el grupo de los carbonatos de calcio. Esto Gltimo puede deberse

a que dicha cuenta posee una alta contaminacion de cal en la superficie

El analisis de factores (Fig. 7.53) realiza una agrupacion mucho mas satisfactoria dividiendo
dependiendo del conjunto de hachuelas del que se trate, pese a ello, la dispersion que muestran los
puntos es considerable. Sélo el grupo de hachuelas 1 — 3 parece haber sido obtenido de la misma

piedra o0 yacimiento.

*
No esta de mas mencionar que el cuarzo aqui encontrado no esté relacionado con el cuarzo encontrado en el pectoral y se debe a dos
mezclas minerales distintas.
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Hachuelas
Weighted pair-group average. Fuclidean distances
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Fig. 7.52 Anélisis de cimulos de los grupos de hachuelas. SANDRA I.
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Factor 3

Hachuelas

Factor 1 vs. Factor 3. Rofation: Vanmax normalized. Extraction: Principal components
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Fig. 7.53 Andlisis de factores de los grupos de hachuelas. SANDRA 1.
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Capitulo 8. Conclusiones

El presente trabajo permiti6 comprobar que las técnicas espectroscopicas propuestas de
fluorescencia ultravioleta, fluorescencia de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja y
colorimetria, permiten caracterizar de manera no destructiva y no invasiva las piedras verdes que
componen ajuar funerario del rey maya Pakal Il. Con ello se establece una metodologia que permite el

estudio de otras piedras verdes usadas en la época prehispanica.

En primera instancia, la fluorescencia ultravioleta resulté una técnica de prospeccién muy (til
para la identificacién de las distintas fases minerales de las piedras verde; facilitando de manera
importante las consideraciones a tomar al momento de elegir los puntos de andlisis a realizar con el

resto de las técnicas y reduciendo el nimero de acuerdo con la respuesta observada.

Las imagenes ultravioleta de la mascara funeraria del rey maya Pakal Il evidenciaron algunas
diferencias en las distintas fases mineral6gicas que componen a una misma piedra y resaltaron
comportamientos particulares de ciertos elementos de la pieza permitiendo, por ejemplo, localizar con

facilidad los tapones de jade que poseen distintas teselas.

En la méascara del dios Itzamnaah viejo se observo que, aparentemente, fue fabricada con un
mismo material homogéneo que presenta la misma opacidad a esta radiacion; mientras que en las
mascaras del dios Chaak y del dios Itzamnaah joven, se observaron diferencias de luminiscencia entre
las teselas pero cada una presenta un material homogéneo. Todo lo contrario ocurre con la mascara de
Pakal 11, en ella todos los constituyentes son heterogéneos y es posible distinguir no solo las distintas

fases de un mineral sino también los distintos materiales que componen a la misma.
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El collar también muestra un comportamiento homogéneo ante la luz ultravioleta en muchas de
sus componentes, siendo contadas aquellas que presentan una luminiscencia distinta. Los brazaletes
también presentan cuentas opacas en general, debido a la estructura de esta pieza la heterogeneidad se

hace presente, sin embargo, no es tan marcada como podria esperarse.

El pectoral presenta un comportamiento muy similar con cuentas opacas en su mayoria y algunas
pocas con una luminiscencia mucho mayor. En este caso, cabe resaltar que la luminiscencia de las
piezas sustituidas es sustancial y permite identificarlas a simple vista, lo cual no ocurre con regularidad

pues en muchos casos es muy dificil diferenciar entre las restauraciones y las piezas originales.

En lo que se refiere a las cuentas pequefias del ajuar puede decirse que son homogéneas como
piezas individuales lo cual es l6gico considerando que cada pieza fue fabricada con una sola piedra. Si
se les compara entre ellas la respuesta es heterogénea y es posible agruparlas dependiendo de si

presentan algun grado de luminiscencia o son opacas a dicha radiacion.

Las orejeras del ajuar presentan un comportamiento homogéneo en cuanto al soporte se trata,
siendo en ambos casos un material opaco a la luz ultravioleta. Ambas tapas presentan una reaccion
heterogénea en la que se acentda la diferencia de fases del mineral con el cual fueron fabricadas. En lo
que se refiere a los colgantes de las orejeras, una de ellas conserva la perla original mientras que la otra
es una sustitucion, diferencia que se hace patente con esta radiacion, siendo la segunda luminosa y

primera la opaca a la radiacion ultravioleta.

Las hachuelas son homogéneas tanto como unidad como en cada constituyente; solamente en uno
de los conjuntos (méascara del dios Itzamnaah joven) es claramente visible la diferencia entre la pieza
central y las piezas laterales, siendo la primera méas opaca. El grupo de hachuelas del cinturén con la
mascara del dios ltzamnaah viejo también muestra homogeneidad en sus componentes, sin embargo,

se hace patente la presencia de minerales adicionales en la superficie.

La identificacion por espectroscopia infrarroja permitié determinar 8 minerales distintos en el
ajuar. Dos de estos minerales corresponden a carbonatos de calcio; de ellos, el mas frecuente es el

aragonito, encontrandose en el juego de hachuelas del dios Itzamnaah joven y en la esclerética de los
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ojos de la mascara de Pakal Il. El otro carbonato de calcio identificado fue el 6xido de calcio, mejor
conocido como cal o cal viva, cuya presencia se consider6 como una impureza ambiental sobre los
materiales como resultado de la interaccion de la ofrenda con un medio ambiente himedo o como un
agregado durante las ceremonias funerarias. Con ésta técnica se identificdé ademas la piedra que
constituye la pupila de los ojos de la méscara de Pakal Il como obsidiana.

En el conjunto de hachuelas del dios Itzamnaah viejo, se identificd cuarzo con cal. La presencia
de cuarzo abundante en las rocas graniticas, por lo que presencia se atribuye a este Gltimo
comportamiento. En este caso, el cuarzo identificado no es la componente principal con la cual fue

elaborada esta pieza sino simplemente una inclusion en la piedra.

En lo que a las piedras verdes se refiere, un buen ndmero de ellas se identificaron como jadeita,
sin embargo, este mineral no resultd ser el Unico constituyente de las piedras verdes del ajuar funerario.
Se encontrd una mezcla de jadeita con una sustancia no identificada en las hachuelas del cinturon de
poder del dios Chaak. Particularmente, este jade presenta una tonalidad muy clara en comparacion con
el resto de jade encontrado y el pico extra que presenta en el espectro infrarrojo es caracteristico del
grupo carbonilo (C = O), lo cual significaria una impureza debido a las componentes organicas

utilizadas durante los rituales funerarios o a intervenciones posteriores.

En una cantidad similar a la del jade, se identifico un material de piedra verde (Tipo IR1) cuyo
espectro infrarrojo no se hallé en las bases de datos y se encontrd una mezcla mas compleja de albita

con otros elementos minerales (Tipo IR2) que tampoco pudieron identificarse.

La espectroscopia Raman permitié identificar 5 tipos de minerales distintos. En las hachuelas y
las esclerdéticas de los ojos de Pakal, se identificé el carbonato de calcio aragonito. Este espectro resulto
concluyente en la determinacion de dicho carbonato de calcio debido a que el aragonito y la calcita
(otro carbonato de calcio) pertenecen a la misma serie isomorfa y, a causa de ello, los espectros Raman
e infrarrojo de dichos minerales son muy similares y su identificacién debe realizarse con reservas y
cuidado. Asi, la presencia de picos secundarios especificos en el espectro Raman permitio la
diferenciacion de estos minerales, proporcionando informacion que la espectroscopia infrarroja no

suministra.
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Con esta misma espectroscopia se identificd cuarzo en las cuentas verdes del pectoral. Esta
inclusion era de esperarse dado que esta mezcla de cuarzo es comun en la mineralogia del jade

mesoamericano y su uso también era habitual.

Siguiendo con los minerales verdes, sirviéndose solamente la espectroscopia Raman, no es
acertado dar una identificacion utilizando Unicamente los picos principales del espectro pues varios
minerales verdes poseen picos posicionados en el mismo numero de onda aunque no en la misma
proporcion de intensidades. Si bien esta Gltima caracteristica es Util para dar una identificacion méas
acertada, lo correcto es cotejar los picos secundarios para que la identificacion sea completa y correcta.
Debido a los problemas de fluorescencia y ruido que se presentan en el espectroscopio utilizado en este
trabajo, la comparacion de los picos secundarios no fue posible. Para determinar la presencia de jadeita
se utiliz6 la comparacion de las intensidades y se compararon los resultados de la espectroscopia
Raman con los de la espectroscopia infrarroja.

En el juego de hachuelas de jade se identific jade mezclado con dos fases minerales distintas,
aunque no se identificaron estas fases adicionales, esta informacion enriquecid los datos obtenidos
mediante la espectroscopia infrarroja. Finalmente, se obtuvo el espectro de un mineral (Tipo R1) cuyos
picos principales son vecinos a los de varias piedras verdes; sin embargo, no fue posible la

identificacion del mismo con las bases de datos consultadas (RRUFF digital y Crystal Sleuth®).

Por las caracteristicas antes descritas, la identificacion mineral se logr6 mayoritariamente con
espectroscopia infrarroja, pues su base de datos es amplia y no depende de la longitud de onda de
excitacion utilizada, a diferencia de los espectros Raman. No obstante, la espectroscopia Raman resultd

un complemento necesario sobre todo en la identificacion de los carbonatos de calcio (aragonito).

Cabe mencionar que estudios previos realizados a algunas teselas de la méascara funeraria del rey
maya Pakal el Grande identificaron la presencia del mineral cosmoclor (kosmochlor); pese a ello, con
las técnicas empleadas esto no fue posible. Una de las principales limitantes para realizar esta
identificacion fue que no se hallaron, en ninguna fuente de informacion, ni el espectro infrarrojo ni el

espectro Raman de dicho mineral. En este sentido, el trabajo se vio limitado por la falta de referencias
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en las bases de datos correspondiente a los minerales verdes, evidenciando una linea de investigacion a

desarrollar en este ambito.

La composicion quimica de los minerales identificados se realizé por medio de fluorescencia de
rayos X, por medio de la cual se detectaron los siguientes elementos en la mayoria de las piezas de
piedra verde analizadas: aluminio (Al), silicio (Si), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), titanio (Ti),
vanadio (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), niquel (Ni), zinc (Zn), galio (Ga), estroncio (Sr)

y zirconio (Zr) con trazas de cobre (Cu), bromo (Br), rubidio (Rb) y plomo (Pb).

Los elementos anteriores corresponden con la composicidn encontrada en las referencias tanto de
jade provenientes del Valle de Motagua, Guatemala y las proporciones de estos elementos permitid
vincular el yacimiento del Valle de Motagua a teselas y artefactos del ajuar; sin embargo es posible
afirmar que ciertos elementos del ajuar poseen piedras de otras fuentes no identificadas plenamente,
confirmando con ello las propuestas de otros grupos de investigacion. Por tanto, se requieren mas

estudios prospectivos y geologicos para poder asignar una procedencia.

Las hachuelas, en general, estin compuestas principalmente por potasio (K), calcio (Ca), hierro
(Fe) y estroncio (Sr), con trazas de zinc (Zn) en algunos casos. S6lo uno de los grupos de hachuelas
presenta ademas: silicio (Si), azufre (S), titanio (Ti), vanadio (V) y niquel (Ni). Todos ellos elementos

caracteristicos de los carbonatos de calcio.

La obsidiana en los ojos de la mascara del rey maya Pakal 11, esta compuesta por aluminio (Al),
silicio (Si), potasio (K), calcio (Ca), titanio (Ti), (Mn), hierro (Fe), zinc (Zn), rubidio (Rb), estroncio
(Sr) y zirconio (Zr) en proporciones muy similares a las muestras de EI Chayal, Guatemala. Mientras
que la esclerdtica de los ojos de la mascara de Pakal Il esta compuesta por aluminio (Al), calcio (Ca),
vanadio (V) y estroncio (Sr); con trazas de bromo (Br), elementos tipicos de una concha.

Como datos adicionales, la fluorescencia de rayos X demostré la homogeneidad quimica de la
obsidiana y las diferencias quimicas existentes entre los distintos yacimientos de la misma, lo que
representd un factor crucial para la determinacion certera de la procedencia de este mineral. Por otra

parte, evidencié también la heterogeneidad de la jadeita y permitié establecer que el mineral
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desconocido Tipo 1, cuando se presenta en la misma fase mineral, es una piedra quimicamente

homogénea.

Los estudios colorimétricos mostraron que las mascaras de cinturon de poder del dios ltzamnaah
presentan medidas de color cercanas entre ellas asi como vecinas a la mascara funeraria de Pakal 1l. La
mascara del dios Chaak muestra una dispersion colorimétrica mucho mayor lo que era de esperarse
pues esta pieza no pertenece a la ofrenda funeraria al rey Pakal mientras que la similitud de color entre
las mascarillas de cinturon de poder y la mascara funeraria indican un cuidado especial en que se

guardara una similitud de color suficiente, al menos para el ojo humano.

Los accesorios de mayor tamafio y nimero de cuentas muestran una dispersion mayor en cuanto a
sus medidas de color. A simple vista esto es apreciable en piezas como los brazaletes cuyas cuentas
presentan una variedad de tonos verdes que van desde un tono tan claro que se asemeja al blanco hasta
un verde muy intenso. Ambos brazaletes y el collar de cuentas redondas muestran un marcada
diferencia colorimétrica entre sus componentes. El pectoral, por su parte, presenta una dispersion
mucho menor en sus medidas de color, esto también es evidente a simple vista ya que la pieza presenta
un mismo tono en verde oscuro. Nuevamente, sin importar la dispersién entre ellas, la colorimetria de
todos estos accesorios no es tan uniforme como en otros casos, sin embargo, no deja de demostrar un

cuidado especial en que las piezas se mostraran muy similares a la vista.

Los accesorios pequefios tales como las cuentas de jade y las figuras antropomorfas presentan
variaciones visibles de color, piezas como la figura del dios Pax presenta un tono olivaceo, mientras
que la cuenta cubica presenta un tono verde esmeralda. Las orejeras son la mejor muestra de esta
dispersion ya que presentan varios tonos de verde en las distintas piezas que las componen y la tapa
presenta la mayor diversidad mineralégica en una misma cuenta, presentando tonos blancos, rojizos y
verdes. Pese a ello, las medidas colorimétricas de estos accesorios son mucho menos dispersas que en
el caso de los accesorios de mayor tamafio. El juego de hachuelas que no pertenece a la ofrenda
funeraria de Pakal Il tiene medidas colorimétricas muy similares a las piezas del ajuar y las medidas
que corresponden a cada uno de los pendientes se muestran cercanas, en comparacion con las otras

cuentas de jade.
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Existe la hipotesis de que tanto los anillos como la diadema de poder fueron accesorios que Pakal
Il utiliz6 mientras aun se encontraba con vida, debido a ello, se incluyeron dichos accesorios dentro del
mismo comparativo colorimétrico. Estas piezas presentan una gran similitud en sus medidas de color y
una menor dispersién colorimétrica en comparacion con el resto de la ofrenda, expresando asi el
cuidado que se tuvo al escoger tonos verdes muy similares entre ellos. Ademas, la mayoria de las
medidas tomadas para estas piezas se encuentran dentro del area que contiene las medidas de color de

la méascara funeraria.

Todos los accesorios con tonalidades verdes presentan medidas colorimétricas muy similares vy,
parte de la dispersion que en ellas se muestra depende de la interaccion del mineral con el cinabrio con
el que fueron cubiertas, ya que éste les confirié tonalidades pardas y rojizas con el paso del tiempo.
Cabe resaltar que la méascara funeraria del rey Pakal Il es una de las piezas que muestra una menor
dispersion en sus medidas de color, lo cual indica que no sélo se prestd singular atencién a que los
accesorios del ajuar presentaran tonalidades de verde muy similares sino que ademas en la mascara

funeraria del rey se le confirié una relevancia aun mayor.

Por su parte, las hachuelas de los cinturones de poder presentan una colorimetria muy similar en
cuanto a sus componentes se refiere, aunque presentan una disparidad mayor entre ellas. Las hachuelas
que hacen juego con la mascara del dios Itzamnaah viejo presentan una menor dispersién en sus
medidas de color, pese a las impurezas que presentan en su superficie. Las diferencias de color de las
hachuelas a juego con la méascara del dios Itzamnaah joven son evidentes a simple vista y se hacen

patentes en la dispersidn que presentan en la gréafica, siendo la pieza central la mas alejada del resto.

También se realizé un estudio colorimétrico por zonas en la méascara funeraria del rey Pakal 11,
esto debido a que se cree se utilizaron distintos tonos de verde para enfatizar las facciones del
gobernante. En este sentido, si bien se forman grupos marcados como es el caso de la region baja y de
la zona de la frente, las medidas siguen hallandose inmersas dentro de los otros grupos. A causa de las

razones antes enunciadas, la relacion de color propuesta no es evidente con este analisis.

Con todo lo anterior, la colorimetria demostré que la eleccion de las piedras que formarian las

piezas del ajuar funerario fue muy meticulosa, ya que todas ellas presentan medidas colorimétricas muy
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similares y, si bien las piezas correspondientes a la ofrenda del Templo Olvidado se situaron vecinas a

las piezas del ajuar es evidente que no se elaboraron bajo el mismo criterio de color.

Se encontré también que la tonalidad verde esmeralda de la jadeita y de los minerales verdes del
ajuar funerario del rey maya Pakal Il no dependen directamente de las concentraciones de los
elementos metéalicos: cromo (Cr), cobre (Cu), hierro (Fe), niquel (Ni) o zinc (Zn). Posiblemente, este
tono se deba a una combinacion de los elementos anteriores y a su estado de oxidacion. La
determinacion de esta relacion requiere otro tipo de analisis fuera de este ambito (p. ej. Espectrometria
Mossbauer).

De manera particular, los andlisis estadisticos de la composicion de las piedras verdes de la
mascara funeraria del rey maya Pakal el Grande hicieron patente la heterogeneidad de materiales
utilizados en la méscara, encontrando una considerable cantidad de grupos quimicamente afines con
una marcada dispersion en los minerales identificados con espectroscopia infrarroja (jadeita, mineral
IR1 y albita mezclada IR2). En esta pieza no es concluyente la identificacion del Valle de Motagua
como Unica fuente de abastecimiento para los elementos de la méscara; pero corrobora lo encontrado
por otros grupos de investigacion, cuyos estudios encontraron similitudes con ciertos elementos del

Valle de Salama, Alta Verapaz y Cancuén.

El analisis comparativo de los dos equipos de fluorescencia de rayos X utilizados en el estudio de
la mascara del dios Itzamnaah viejo permite afirmar que las diferencias encontradas para ciertos
elementos quimicos en las teselas tanto de esta mascara como de otras con mayor heterogeneidad se
deben en gran medida al comportamiento de la jadeita y no a la respuesta que presentan los equipos a

los diferentes elementos.

Por su parte, el analisis estadistico que compara la composicion quimica del mineral Tipo 1
identificado en las tres mascarillas de cinturon de poder indicd que existe mas de una variante de dicho
mineral y establecid la posibilidad de que las méascaras del dios Itzamnaah fueron previas a la

elaboracion del resto del ajuar.

208



En la diadema de poder se encontr6 que el comportamiento quimico de las cuentas que lo
componen presenta una secuencia de los extremos al centro de la parte derecha de la diadema. Esto es
apreciable ademas a simple vista pues las cuentas con un verde mas intenso se sittan en los extremos

mientras que las piezas con tonos més blanquecinos se hallan al centro.

Con esta misma pieza, la comparacion entre la jadeita identificada en ella y aretes de jade de
manufactura reciente y procedencia guatemalteca documentada del Motagua establecidé la poca
probabilidad de que el yacimiento de jade utilizado para elaborar la diadema fuera el mismo que se
utiliza actualmente para la fabricacion de estas artesanias. Esta informacion refuerza la hipotesis de que

existen otras fuentes de jadeita no documentadas ain para la época prehispanica.

Por otro lado, la confrontacion en la composicion quimica de las cuentas que componen a los
brazaletes permitié establecer que éstos se fabricaron en una misma etapa y que las cuentas de ambos
se elaboraron de manera paralela, ensamblandose de manera indistinta. En contraposicion, al comparar
estas dos piezas con el pectoral de cuentas tubulares, es evidente que estas piezas no estan relacionadas

y que los yacimientos de donde se obtuvieron unos y otros materiales son distintos.

En los analisis estadisticos de los accesorios menores, cuentas y fragmentos de jade se encontro
una relacion mas marcada con los elementos del Valle de Motagua. Estas caracteristicas permiten
suponer la existencia de una buena cantidad de yacimientos diversos de jadeita, posiblemente algunos
de ellos se localizaran en el Valle de Motagua, aunque la estadistica muestra también otras fuentes de
abastecimiento que pudieron o no estar en la region y que quiza fueron tan explotadas que se agotaron
por el uso excesivo 0 un tamafio mas reducido de las fuentes, o por causas naturales que impiden el

acceso actualmente.

Finalmente, si bien no se lograron en un cien por ciento los objetivos planteados al principio de
este estudio, las técnicas utilizadas permitieron establecer una metodologia integral para el estudio de
las piedras verdes y obtener resultados notables. Es importante resaltar que éstas son complementarias
y que el uso de s6lo una o un conjunto mas reducido de ellas no proporcionara resultados del todo
satisfactorios; por el contrario, dada la complejidad y heterogeneidad de las piedras verdes se requiere

la adicion de otras técnicas como la difraccion de rayos X en futuros estudios.
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Apéndice 1. Relacion de piezas analizadas

En el siguiente apartado se indican las piezas analizadas, asi como un resumen de los analisis
realizados en ellas, la cantidad de datos recabados por pieza, el nimero de datos utilizados para realizar
la estadistica de los mismos y los minerales identificados en ellas. Un resumen general del nimero de
datos recabados por equipo en la tabla 1, tanto en ésta como en las tablas subsiguientes, los datos
referentes a la espectroscopia Raman se especificardn como nimero de espectros Utiles / numero de
espectros capturado, esto debido a que no todos los datos recabados con esta espectroscopia fueron de

utilidad.

Tabla Al. Técnicas espectroscopicas utilizadas en el analisis del ajuar funerario de Pakal II.

Tipo de analisis NUmero de datos
SANDRA| 458
XRF
SANDRA 111 475
Colorimetria 285
FTIR 78
Espectroscopia Raman 97 /295
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Al.1 Mascara funeraria del rey maya K’inich Janaab’ Pakal I1
[Numero de catalogo: 5 — 1461. Numero de inventario: 10 — 1300]

Espectroscopia utilizada Cant[dgq de Da}to_s
analisis estadisticos
SANDRA | - -
XRF SANDRA 1 371 187
Raman 6/9
Infrarrojo 20
Colorimetria 46

Minerales identificados Técnica de identificacion

Jadeita E. Infrarroja

Tipo 1 E. Infrarroja

Tipo 2 (albita +) E. Infrarroja

Obsidiana E. Infrarroja

Aragonito E. Infrarroja y Raman

Al.1 Méscara del dios Itzamnaah joven

[NUmero de catalogo: 5 — 870. Nimero de inventario: s/n]

C Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada . o
analisis estadisticos
SANDRA | 62 41
XRF SANDRA 11 9 -
Raman 3/10
Infrarrojo 3
Colorimetria 6
Minerales identificados Técnica de identificacién
Tipo 1 E. Infrarroja y Raman
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Al.2 Méscara del dios Itzamnaah viejo

[NUmero de catalogo: 5 — 870. Namero de inventario: s/n]

Espectroscopia utilizada Cantl,d_aq de Da}to_s
analisis estadisticos
SANDRA | 38 19
XRF SANDRA 11 9 -
Raman 15/15
Infrarrojo 3
Colorimetria 6

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Tipo 1

E. Infrarroja y Raman

Al.3 Méscara del dios Chaak (Ofrenda del Templo Olvidado)
[NUmero de catalogo: 5 — 4478. Ntmero de inventario: 10 — 620825 (*/14)]

Al.4 Diadema de poder

Espectroscopia utilizada Cant[d_z;lq de Da}to_s
analisis estadisticos
SANDRA | 73 45
XRF SANDRA 11 10 -
Raman 1/15
Infrarrojo 5
Colorimetria 6

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Tipo 1

E. Infrarroja

Tipo 2

E. Infrarroja

[NUmero de catalogo: 5 — 1468. Namero de inventario: 10 - 1291]

L Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada andlisis estadisticos
SANDRA | 39 39
XRF SANDRA I 12 -
Raman 0/9
Infrarrojo 7
Colorimetria 39
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Jadeita

E. Infrarroja y Raman

| Minerales identificados |

Elementos m

ayoritariosTipo 1 |

E. Infrarroja y Raman

Al.5 Brazalete 1

[Numero de catalogo: 5 — 1460. Numero de inventario: 10 — 1299]

Al.6 Brazalete 2

[NUmero de catalogo: 5 — 1459. NUmero de inventario: 10 — 12878]

Al.7 Pectoral de cuentas tubulares

[Numero de catalogo: 5 — 1679. Numero de inventario: 10 — 1288]

R Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada s e
analisis estadisticos
SANDRA | 44 44
XRF SANDRA 11 - -
Raman -
Infrarrojo -
Colorimetria 23
. Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada A e
analisis estadisticos
SANDRA | 37 37
XRF SANDRA 111 - -
Raman -
Infrarrojo -
Colorimetria 19
Espectroscopia utilizada Cant[dgq de Da,t0§
analisis estadisticos
SANDRA | 74 74
XRF SANDRA 11 - -
Raman 10/ 36
Infrarrojo -
Colorimetria 50

Minerales identificados

Técnica de identificacién

Jadeita E. Raman
Tipo 1 E. Raman
Cuarzo E. Raman
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A1.8 Collar de cuentas de jade

[Numero de inventario: 10 - 1286]

A1.9 Orejera derecha

[Numero de catalogo: 5 — 1681. Numero de inventario: 10 - 81398]

Al1.10 Orejera izquierda

R Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada A e
analisis estadisticos
SANDRA | - -
XRF SANDRA Il 48 48
Raman -
Infrarrojo -
Colorimetria 15
Espectroscopia utilizada Cantidad de Datos
P P analisis estadisticos
SANDRA | - -
XRF SANDRA 111 14 4
Raman 4/10
Infrarrojo 3
Colorimetria

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Jadeita E. Infrarroja y Raman
Tipo 1 E. Infrarroja y Raman
Aragonito E. Infrarroja y Raman

[NUmero de catalogo: 5 — 1475. Namero de inventario: 10 - 1296]

Espectroscopia utilizada Cant[dgc_j de Da,to_s
analisis estadisticos
SANDRA | - -
XRF SANDRA 111 9 3
Raman 4/9
Infrarrojo 4
Colorimetria 4

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Jadeita

E. Infrarroja y Raman

Tipo 1

E. Infrarroja y Raman
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Al1.11 Figurilla del dios del maiz - cocodrilo

[NUmero de catdlogo: 5 — 1469. NUmero de inventario: 10 - 1292]

A1.12 Figurilla del dios Pax

L Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada A e
analisis estadisticos
SANDRA | - -
XRF SANDRA 11 4 1
Raman 1/6
Infrarrojo 1
Colorimetria -

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Tipo 1

E. Infrarroja y Raman

[Numero de catalogo: 5 — 1470. Numero de inventario: 10 - 1293]

Espectroscopia utilizada Cant|,d_a1c_j de Da,to_s
analisis estadisticos
SANDRA | 3 1
XRF SANDRA Il 3 1
Raman 0/8
Infrarrojo 3
Colorimetria 3

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Jadeita

E. Infrarroja y Raman

A1.13 Hachuelas de piedra verde (Ofrenda del Templo Olvidado)
[NUmero de catalogo: 5 — 4478. Ntmero de inventario: 10 — 620825 (** ~1%/14)]

Espectroscopia utilizada Cant|,d_aq| de Da}o_s
analisis estadisticos
SANDRA | 6 3
XRF SANDRA 111 3 3
Raman 14/15
Infrarrojo 3
Colorimetria 18

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Jadeita mezclada

E. Infrarroja

Jadeita + X

E. Raman

Jadeita + Y

E. Raman
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A1.13 Hachuelas de cinturdn de poder
e [NUmero de inventario: 10 — 335151]

R Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada P o
analisis estadisticos
SANDRA | 6 3
XRF SANDRA 111 - -
Raman 16/16
Infrarrojo -
Colorimetria -
Minerales identificados Técnica de identificacién
Aragonito E. Infrarroja

e [NUmero de catalogo: 5 — 869. Ntmero de inventario: 10 — 8699 (*~%/5)]

Espectroscopia utilizada Cant[dgc_j de Da}to_s
analisis estadisticos
SANDRA | 6 3
XRF SANDRA 111 - -
Raman 7115
Infrarrojo 3
Colorimetria 9

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Aragonito

E. Infrarroja y Raman

L Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada A e
analisis estadisticos
SANDRA | 6 3
XRF SANDRA 11 - -
Raman -
Infrarrojo 3
Colorimetria 9

Minerales identificados Técnica de identificacién

Cuarzo + cal E. Infrarroja
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A1.12 Cuentas de piedra verde

e Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada P e
analisis estadisticos
SANDRA | 6 3
XRF SANDRA I - -
Raman -
Infrarrojo -
Colorimetria -

[Numero de catalogo: 5 — 1466. Numero de inventario: 10 - 1289]

Al1.12 Anillos

* Esta tabla indica la cantidad de analisis por cada una de las cuentas

Espectroscopia utilizada Cant[dgc_j de Da}to_s
analisis estadisticos
SANDRA | 3-4 1
XRF SANDRA 11 2 1
Raman 1/11
Infrarrojo 1
Colorimetria -

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Jadeita

E. Infrarroja

Tipo 2

E. Infrarroja

e [NUmero de catdlogo: 5 — 1472. NUmero de inventario: 10 - 1294]

C Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada . o
analisis estadisticos
SANDRA | 4 1
XRF SANDRA 11 - -
Raman -
Infrarrojo 1
Colorimetria -

Minerales identificados

Técnica de identificacién

Jadeita

E. Infrarroja
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e [Numero de catalogo: 5 — 1471. Nimero de inventario: 10 - 1298]

Al1.12 Porta — mechones y otras cuentas de piedra verde

* Esta tabla indica la cantidad de andlisis por cada una de las cuentas

e [NUmero de catdlogo: 5 — 1464. NUmero de inventario: 10 — 1289]

e [NUmero de inventario: 10 - 12082]

Espectroscopia utilizada Cantidad de Datos
P P analisis estadisticos
SANDRA | - -
XRF SANDRA 11 3 1
Raman
Infrarrojo -
Colorimetria 3
. Cantidad de Datos
Espectroscopia utilizada A o
analisis estadisticos
SANDRA | 3 1
XRF SANDRA 111 - -
Raman 0/2
Infrarrojo 1
Colorimetria -

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Tipo 2

E. Infrarroja

* Esta tabla indica la cantidad de anélisis por cada una de las

cuentas
Espectroscopia utilizada Cant[dgq de Da,to:s
analisis estadisticos
SANDRA | 3 1
XRF SANDRA 11 2 1
Raman 1/3
Infrarrojo 1
Colorimetria -

Minerales identificados

Técnica de identificacion

Jadeita E. Infrarroja
Tipo 1 E. Infrarroja y Raman
Tipo 2 E. Infrarroja
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Apéndice 2. Fotografias original y ultravioleta de la frente y ambos perfiles la mascara del rey

maya Pakal 11

Fig. A2.1 Vista superior de la mascara funeraria del rey maya Pakal Il. La
numeracion corresponde a la estadistica realizada para el equipo SANDRA 11
(amarillo).

Fig. A2.2 Vista superior de la mascara funeraria del rey maya Pakal 11 con
iluminacién ultravioleta
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Fig. A2.3 Perfil derecho de la mascara funeraria del rey maya Pakal I1. La numeracion corresponde a la estadistica realizada
para el equipo SANDRA 11l (amarillo).
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151

Fig. A2.4 Perfil derecho de la mascara funeraria del rey maya Pakal 11 con iluminacion ultravioleta.
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Fig. A2.5 Perfil izquierdo de la mascara funeraria del rey maya Pakal I1. La numeracidn corresponde a la estadistica
realizada para el equipo SANDRA 111 (amarillo).
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Fig. A2.6 Perfil izquierdo de la mascara funeraria del rey maya Pakal 11 con iluminacion ultravioleta.
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Apéndice 3. Analisis de cumulos y factores

A continuacién se da una muy breve explicacion de los analisis estadisticos de cumulos (clusters) y

factores con la finalidad de facilitar la comprension de los graficos que se anexan en este trabajo.

Primeramente, el analisis de cumulos (clusters), también Ilamado analisis de segmentacion o
analisis taxondmico es un procedimiento estadistico de andlisis multivariante para realizar una particion
en un conjunto de datos (cimulos), de tal manera que los datos que contiene un mismo cumulo

comparte un perfil mientras que los datos de otro cimulo tienen un perfil totalmente diferente.

El procedimiento para realizar este analisis estadistico consiste en encontrar una similitud o
discrepancia entre cada grupo de datos usando una funcion de distancia. La métrica utilizada en este
trabajo y de uso mas comun es la métrica euclidiana, la cual mide la distancia entre dos puntos en el

espacio utilizando la ecuacion [72]:

d? = (3'-'1 - xujz + [:}’1 _}’u:]z + -+ (31 - ZI}:]:

Con los datos de esta distancia se agrupan los datos en un arbol binario de jerarquia de cimulos,

es decir, se agrupan los datos que se encuentran mas proximos.

Por otro lado, el analisis factorial es una técnica multivariante a través de la cual una matriz de
datos X con observaciones Xij de un objeto i para n atributos j puede ser reducida a una nueva matriz X
con solo m < n variables y con un minimo de pérdida de informacion. Estas variables se denominan

factores [73].
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La determinacion de estos factores son variables hipotéticas y no observables cuyo célculo se
basa en el cimulo de n atributos observables. Los factores obtenidos son variables independientes entre
si. Asi, el principal objetivo del andlisis de factores es la reduccion de datos mediante coeficientes de

correlacion entre las variables [74].
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