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En un espejo miro

un jarrén y una blanca crisantema
La luz cambia de giro

y la flor de sistema

Y en esta lira, cambio yo de tema

Los cambios -Guadalupe “Pita Amor
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RESUMEN

Se desarrollé un sistema de analisis de Difraccién y Fluorescencia de Rayos X (XRD/XRF)
transportable y no invasivo a partir de un difractbmetro de mesa Equinox 100 de INEL®. Se
realizaron pruebas de calibracion y precision del difractébmetro en su configuracion original
que se compararon con las pruebas realizadas después de las modificaciones
correspondientes a la adaptacién del equipo para los analisis in situ. También se compar6
el desempefio del difractémetro elegido con otros dispositivos instalados en otros
laboratorios, utilizando una misma muestra de referencia estandar. Estas pruebas se
realizaron con el fin de probar la fiabilidad del equipo, la alineacién del haz de rayos X y el
posicionamiento de las muestras por analizar. También se midi6 la curva de eficiencia del
detector de rayos X para XRF. Algunos aspectos como la orientacion preferencial presente
en las mediciones y la complementariedad de XRF y XRD, asi como sus alcances y
limitaciones son discutidos en detalle en la tesis. Asimismo, se realizaron pruebas de la
factibilidad del prototipo para realizar trabajos de campo. Este trabajo de campo fue
realizado en el Museo Regional de Chiapas en Tuxtla Gutiérrez con una coleccion de piezas
provenientes de Bonampak, encontradas en un entierro debajo del cuarto 2 del Edificio 1 o
Edificio de las Pinturas. Los resultados obtenidos se compararon con otras espectroscopias
Infrarroja (FTIR) y Raman implementadas dentro del grupo de investigacion para la
caracterizacién no invasiva in situ de piedras verdes mesoamericanas. Otras aplicaciones
incluyen el andlisis de piezas de oro Mexicas del Templo Mayor para determinar la
composicion y estructura de las aleaciones, y la identificacion de referencias pictoricas de

pigmentos novohispanos preparados sobre tabla.






INTRODUCCION

Es notable la cantidad de avances que existen en el desarrollo de instrumentacion aplicada
a la caracterizacion de los materiales; ya que es posible analizarlos con menores cantidades
de muestra, los dispositivos han reducido su tamafio y la potencia necesaria y han logrado
adaptarse a las distintas necesidades que surgen en diferentes actividades humanas vy
campos de conocimiento. Con nuevos retos se exige que existan cambios en el
funcionamiento de los instrumentos, de tal manera que puedan responder a las nuevas
preguntas planteadas para la caracterizacion material en diversos ambitos. En el caso de
objetos y materiales historicos y de arte, por cuestiones de conservacion y su valor cultural
inherente y unicidad, algunos de éstos no pueden ser extraidos de su acervo ni pueden ser
sometidos a un analisis que necesiten toma de muestra; por estas limitaciones se necesitan
dispositivos no convencionales, que sean portatiles y que apliquen técnicas no destructivas
0, en dado caso, que requieran un minimo de muestra para su estudio y caracterizacion.
En esta clase de estudios se le denomina andlisis in situ a aquellos que se realicen en el

lugar de acervo o resguardo de los objetos de interés.

Las técnicas espectroscopicas son las mas utilizadas para un analisis no destructivo,
debido al tipo de interaccion que tienen entre distintas regiones del espectro
electromagnético con los materiales. Entre estas técnicas se encuentran la Fluorescencia
de Rayos X (XRF, por sus siglas en inglés), las espectroscopias Raman, Infrarroja (FTIR,
del inglés Fourier Transform Infrared spectroscopy), y de reflectancia (FORS, Fiber Optic
Reflectance Spectroscopy). Estas técnicas espectroscépicas se pueden clasificar segun la
informacion que nos aporta: atdbmica y molecular. La fluorescencia de rayos X es atémica,
ya que obtenemos informacién de los elementos presentes y su concentracion. Las

espectroscopias Raman e Infrarroja nos dan informacion molecular.

Otro tipo de técnicas que involucran la interaccion de la materia con la radiacién son

las de imagen y las de difraccion. Con las técnicas de imagen se registran en fotografia la



interaccion de la luz con el objeto, entre éstas estan la fluorescencia UV y la imagen en

infrarrojo y falso color, y la radiografia, si se usan fuentes de rayos X.

Por otra parte, las técnicas de difraccion suponen un ordenamiento periddico en los
atomos y moléculas de los sélidos (cristales), los cuales funcionan como fuentes de
dispersion y los llamados planos cristalinos como rejillas de difraccion. En el caso de las
técnicas de difraccion, la fuente no sélo es radiacion electromagnética, también se usan

electrones y neutrones.

Las técnicas de difraccién no s6lo nos dan informacion sobre la composicion quimica,
también la estructura cristalina de los sélidos, deformaciones y micro deformaciones
sufridas en el material y tamafio de los cristales y su orientacién. Las muestras de andlisis

pueden ser polvos, laminas delgadas, capilares 0 monocristales.

En particular, aprovechando el uso de los rayos X podemos obtener informacion
elemental de la muestra con XRF de manera simultdnea y tener una bisqueda mas rapida

de las fases cristalinas.

En los ultimos afios se han desarrollado dispositivos de Difraccion de Rayos X (XRD,
en inglés) que pueden colocarse en una mesa, sin ocupar gran espacio de un cuarto, y de
hecho en las dos ultimas décadas ha habido un notable desarrollo en la implementacion de
esta técnica para el estudio de patrimonio cultural in situ y con analisis no destructivo,
considerando las restricciones ya mencionadas (Sarrazin et al., 2009). Los dispositivos
desarrollados utilizan las técnicas de difraccion y fluorescencia de manera simultanea, que
permite una identificacion mas certera de las fases cristalinas con el apoyo del analisis
elemental. ADIS (Analisis por Difraccion in Situ) es un prototipo desarrollado en el Instituto
de Fisica de la Universidad Nacional Autbnoma de México, uno de los equipos mas

recientes en el mundo y de los primeros en América Latina.

En este trabajo se presenta el desarrollo, adaptacion y aplicacién de un sistema de
andlisis XRD/XRF para analisis in situ de materiales propios del patrimonio cultural. En el
capitulo 1, se tratan los fundamentos teéricos en los cuales se basa la técnica de Difraccién
de rayos X y Fluorescencia de rayos X, el método de refinamiento de estructuras cristalinas
Rietveld, asi como la instrumentacion necesaria para llevarla a cabo y las geometrias de
los distintos sistemas de difracciébn. Después, en el capitulo 2, se presentan los

antecedentes y otros dispositivos sobre los que actualmente se esta aplicando y haciendo



investigacion en este ambito. En el capitulo 3 se muestran las diferentes caracteristicas del
prototipo y su adaptacion, tales como su Optica, geometria y método de alineacioén del haz
de rayos X. En el capitulo 4 se muestra la viabilidad de este prototipo para la realizacién de
analisis in situ y una comparacién con dos dispositivos de mdodulo con alta distribucién en
el mercado (Ultima IV de Rigaku y D8 Discover de Bruker) que trabajan con una mucho
mayor potencia. En este capitulo se muestra la sensibilidad y los limites de deteccion
considerando la fuente de rayos X de cobre y se compara con el espectrometro XRF
SANDRA, también desarrollado en el Instituto de Fisica. Después, en el capitulo 5, se
exponen 3 ejemplos en donde se aplico el andlisis no invasivo y, en uno de ellos, la
posibilidad de trabajar en campo, en un acervo, en este caso de Chiapas. Por ultimo, se
encuentran las conclusiones del trabajo realizado en este proyecto y se discute el potencial

de su uso para la ciencia de materiales y los analisis no invasivos in situ.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Gran parte de los materiales que conforman el patrimonio cultural estan compuestos por
minerales y otros materiales cristalinos. Las técnicas espectroscépicas Raman y FTIR
pueden identificar los distintos minerales y sus mezclas, basados en los distintos grupos
funcionales, pero en el caso de FTIR es capaz de identificar s6lo los compuestos principales,
dependiendo de su resolucion. En los dispositivos portéatiles de Raman la fluorescencia esta
presente en gran parte de los analisis, lo cual limita notoriamente su aplicacion. XRD es
una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion de materiales, debido a las bases
de datos tan extensas que posee y la capacidad de andlisis cuantitativo que tiene sobre los
materiales. En general, los analisis cuantitativos y la caracterizacion de materiales son mas
certeros cuando se realizan en condiciones y ambientes controlados. Sin embargo, al tratar
con materiales extraidos directamente de la naturaleza, o materiales generados sin los
controles y condiciones estandarizadas que se encuentran en los laboratorios, se pueden
afrontar mayores dificultades en la medicion debido a la heterogeneidad y a la complejidad
del material, y en algunos casos, so6lo seran posibles algunos analisis semi-cuantitativos.
Como ejemplo de materiales generados en ambientes no controlados, podemos encontrar
aquéllos que de manera natural se forman por crecimiento de cristales en un cierto entorno,
estos crecimientos de cristales dan lugar a orientaciones preferenciales, lo cual modifica la

intensidad de los picos de difraccion con respecto al patréon de difraccion de polvos.



Cuando se lleva a cabo un andlisis in situ es necesario transportar y montar el equipo, el
cual tras la realizacion de las mediciones debe ser desmontado para regresarlo al
laboratorio o para ser transportado a otro lugar para realizar otro estudio. Debido a
constantes montajes y desmontajes en los equipos portatiles, es importante procurar que
su instalacion disminuya, dentro de lo posible, los errores de medicion generados por este
proceso que afectan la calibracion y la repetibilidad, para ello es necesario establecer un

protocolo de evaluacién que permita definir la calidad de los datos adquiridos.

Por otra parte, la mayoria de los dispositivos desarrollados para XRD in situ tienen
limitaciones como un intervalo 26 corto, y el 26 inicial no es lo suficientemente bajo para la
deteccién de materiales como las arcillas, la relacion pico-fondo es relativamente baja, o
las partes moviles complican su transporte y calibracion. Los dispositivos de mesa tienen
una resolucién y razén pico-fondo altas, considerando la baja potencia con la que operan,
suficientes para identificar compuestos menores, pero la movilidad se complica y no estan
adaptados para el andlisis no invasivo de materiales sélidos. Por ello, contar con un
dispositivo adecuado para la caracterizacion no invasiva in situ mediante XRD representa
una aportacién para el estudio de los materiales llenando una necesidad existente en

diversos ambitos de investigacion, como lo es el caso del estudio del patrimonio cultural.

HIPOTESIS

Es posible desarrollar un dispositivo de XRD/XRF transportable para un analisis no invasivo
in situ, a partir de los componentes de un difractdbmetro de mesa, con la capacidad de
obtener mediciones con una calidad razonablemente cercana a los equipos convencionales

estacionarios.



OBJETIVO GENERAL

Implementar la técnica de Difraccion de rayos X con un analisis simultdneo con
Fluorescencia de rayos X para realizar un estudio in situ no invasivo y con la capacidad de

ser transportable.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. A partir de los componentes de un difractometro Inel Equinox 100, implementar un
sistema movil de andlisis de rayos X e incorporar un detector de rayos X de dispersion de

energia para realizar Fluorescencia de Rayos X de manera simultanea

2. Evaluar la calidad de los datos obtenidos por el prototipo disefiado por medio de
materiales de referencia estandarizados para las técnicas XRD y XRF.

3. Llevar a cabo la caracterizacion de materiales sdlidos sin pulverizar pese a las

orientaciones preferenciales presentes en el patrén de difraccion.

4. Aplicar el dispositivo desarrollado para el andlisis no invasivo de objetos histéricos y de

arte. Tal es el caso de litica, pintura y metales.

5. En particular, aplicar el método Rietveld para el refinamiento de estructuras cristalinas en

piezas metalicas para la caracterizacion e interpretacién de su manufactura.






1. FUNDAMENTOS TEORICOS

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética ionizante, con longitudes de onda
gue se encuentran en un intervalo de 10®%m a 10'm en el espectro electromagnético. La
naturaleza de los rayos X no fue determinada con certeza sino hasta después del afio de
1912 (Sands, 1969), a pesar de haber sido descubiertos en 1895 por Wilhelm C. Réntgen.
Este tipo de radiacion sigue siendo utilizada ampliamente en los analisis de materiales, su
aplicacion méas conocida es en radiografias para su uso médico. Durante la época de su
descubrimiento hubo un auge en métodos experimentales que permitieron un mayor
entendimiento de la materia, entre ellos, la diseccion del &tomo y el descubrimiento de mas

elementos quimicos.

Los rayos X fueron descubiertos en un experimento de rayos catddicos, en el cual,
unas particulas de platinocianuro de bario mostraron luminiscencia cuando ocurrié una
descarga en el tubo de rayos catddicos, a pesar de haber estado cubierto. Cabe sefalar
gue los electrones tuvieron su nombre como particulas hasta el afio de 1897 por J. J.
Thompson (Van Grieken & Markowicz, 2001). Debido a las limitaciones instrumentales de
esa época, comprobar el caracter ondulatorio de estos rayos no fue posible por métodos
convencionales hasta aflos después, razén por la cual fueron nombrados rayos X. Los
experimentos de difraccion de von Laue en 1912 permitieron establecer la relacion entre
las dimensiones interatébmicas en los solidos con las longitudes de onda de los rayos X, lo
cual dio pie a la relacion de Bragg que permite conocer el ordenamiento estructural de los
so6lidos. Experimentos de dispersion de Barkla permitieron observar efectos de polarizacion
en los rayos X en 1906, y en 1908 se observaron rayos caracteristicos de los materiales, lo
que dio lugar al descubrimiento del fendmeno de la Fluorescencia de Rayos X. Debido al
rango de longitud de onda en el que se encuentran y, por lo tanto, su energia, su interaccion
con la materia permite el conocimiento estructural de objetos a nivel macroscépico
(radiografia) y nivel micro y nanométrico (difraccién), asi como su composicion elemental

(fluorescencia).



1.1 FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Las particulas con carga eléctrica emiten radiacion electromagnética cuando se
encuentran en un movimiento acelerado (Purcell, 1985), y en el caso de los rayos X la
fuente son electrones que, a muy altas velocidades, son desacelerados drasticamente al
interactuar con los atomos de un material. La probabilidad de irradiar de una particula en
movimiento es proporcional a q*Z2T/Mo, donde q es la carga de la particula, Z es el nimero
atomico, T es la energia cinética de la particula y Mo es la masa en reposo de la particula.
Considerando que la masa de los protones y los neutrones son mucho mayores que las de
los electrones, la probabilidad de irradiar es mucho menor en el caso de protones y

neutrones.

La radiacion generada al interactuar con un material no es monocromatica, ya que
la distribucion de velocidades no es uniforme, asi como el angulo de impacto contra los
atomos de éste, no es el mismo para todas las particulas. La radiacion generada por la
pérdida de energia cinética de los electrones es una radiacién continua que se denomina
Bremsstrahlung. Esta radiacién tiene una distribucién en relacién con la longitud de onda,

cuyo minimo esta determinado por la ecuacion 1.

h
Amin == (1)

ev

donde, h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz en el vacio, eV es la energia
cinética de los electrones, con e como la carga de un electron y V el voltaje del entorno al
que estan sometidos. La distribucién de la radiacion de fondo esta relacionada con el voltaje
del entorno y la intensidad con el nimero atémico del material objetivo. La intensidad de la

radiacion de fondo esta dada por la ecuacién 2 (Cullity, 1992).
I = Aizv™ (2)

donde, i es la corriente de tubo, A es una constante arbitraria, Z es el nUmero atémico del

objetivo, V es el voltaje del tubo y m es un nimero cercano a 2.

La interaccion entre los rayos X y la materia puede dar lugar a la emisiéon de rayos
caracteristicos de los elementos que componen los materiales. La Fluorescencia de Rayos
X (XRF) es resultado de transiciones electronicas de una capa externa a una interna,

cuando un electron de las capas internas de un atomo es impactado por una particula o un



fotdn con energia suficiente para expulsarlo, otro electrdn con mayor energia o de un orbital
mayor ocupara el lugar vacante. Al realizar esta transicion se emitira una radiacion con la
energia correspondiente a la diferencia de energia entre los orbitales (hv = E; — E»), la cual
se encuentra en la region de los rayos X. Los orbitales de los atomos estan clasificados en
K, L, M, N..., partiendo desde la capa mas interna hasta la externa, y las lineas
caracteristicas que son observadas en el espectro de fluorescencia estan asociadas a la
capa de donde surgio la vacante. Entre mayor sea el atomo, mas complejas y numerosas
son las lineas de transicion, tal y como se puede observar en la Figura 1, seguin el nUmero
de estados energéticos existan en un solo orbital, sera el nimero de lineas existentes

asociadas a un elemento.
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| a, 3 0 172
Il 3 1 12
M ]| 3 1 32
v 3 2 3N
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Figura 1. Esquema de las distintas transiciones dadas en el proceso de fluorescencia de rayos X.
Estas transiciones dan lugar a las lineas caracteristicas de los elementos. (Aguilar, 2011)

Las lineas son muy especificas y so6lo existen algunas transiciones permitidas: 1 <
An, Al=+1,Aj=00+1.

Una expresion general que relaciona la longitud de onda de los rayos X
caracteristicos con el nimero atomico de los elementos fue dada por Moseley en 1914, y

se denomina la ley de Moseley:

2 =k(z-o)f 3)



donde k es una constante para una serie espectral particular y o es una constante de
apantallamiento debido a la presencia de otros electrones en el atomo. (Grieken &
Markowicz, 2001)

La intensidad de las lineas K esta determinada por el voltaje V del tubo y la corriente

i que pasa por el filamento y se calcula por medio de la siguiente ecuacion:
Iy = B (V— V)" (4)

donde B es una constante de proporcionalidad, Vk es el voltaje de excitacidon y n es una

constante cuyo valor se encuentra alrededor de 1.5 (sin unidades) (Cullity, 1956).

Las vacantes en las capas internas pueden deberse a interacciones con distintos
tipos de fuentes, entre las mas comunes estan los electrones, protones y rayos X. Las
intensidades de los rayos y el rango de energia con mayor probabilidad de induccién de los
fotones liberados son diferentes para cada tipo de fuente, tal y como se puede ver en la
Figura 2 donde se comparan espectros de rayos X producidos por electrones, rayos X y

protones.

Existe una relacién directa entre la intensidad de picos caracteristicos en un
espectro de rayos X y la cantidad de fotones liberados en un material. Sin embargo, hay
que considerar que existen otros aspectos que afectan en la intensidad y forma del espectro
obtenido, aparte de la probabilidad de induccion de rayos X caracteristicos, la intensidad de
los picos dependera del material con el que se interactla, la absorcién de rayos X de los
mismos componentes y la dispersién de rayos X debido a la presencia de electrones libres

(efecto Compton) o por una interaccion de tipo elastica (dispersion Rayleigh).

La absorcion de los fotones por la interaccion con la materia esta determinada por
el coeficiente lineal de atenuacion de masas, que dependera de los elementos que

componen el material y de la profundidad de éste (ver ecuacion 5):

I'= Ipexp(—u'x) (5)

donde u* es el coeficiente de atenuacion lineal y x es la profundidad del material. La
ecuacion 5 permite estimar la posibilidad de detectar elementos de capas subyacentes,

considerando el grosor de la capa posterior y la densidad del material en ésta.



El coeficiente de atenuacion lineal estd dado por el producto del coeficiente de

atenuacion de masas (u) caracteristico del elemento o compuesto por la densidad del

material.
pe= pup (6)
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Figura 2. Comparacion de espectros de fluorescencia producidos por electrones, fotones de rayos
X, o protones. Imagen modificada de (R. Van Grieken & Markowicz, 2001).

Si se trata de un compuesto, el coeficiente sera la suma de los coeficientes de
atenuacion de los elementos por la fraccion en peso de esos elementos en el compuesto o

en la mezcla:

1= Yz Wi (7)



donde Wi es la fraccion porcentual en peso del elemento i, y pi es el coeficiente de absorciéon

del elemento i.

Sin embargo, la concentracion de un elemento también esta directamente

relacionado con la intensidad y, por lo tanto, el conteo de fotones.
C; = KIM (8)

donde M es el efecto de matriz, | la intensidad del pico y K una constante (Beckhoff,
Kanngiel3er, Langhoff, Wedell, & Wolff, 2006).

La capacidad de un sistema de fluorescencia para detectar un elemento en particular,
con una concentracion minima, esta dado por el limite de deteccién. El limite de deteccién
es la cantidad minima de un elemento que puede ser detectada en un intervalo de tiempo
establecido. La principal limitante en el célculo del limite de deteccién es la radiacién de
fondo que puede producir grandes sefales en el fondo del espectro de fluorescencia. El
limite de deteccion esta dado por:

3 Un—1;
pL = M=o, (9)
L
donde I, es el &rea total bajo el pico correspondiente a la linea caracteristica de emisién del

elemento i, considerando el area del pico + el fondo, |; es el area del pico sin el fondo, c; es

la concentracion del elemento i.

Como se puede observar, la intensidad de un pico caracteristico de un elemento no
determina la concentracion de ese elemento en el material de andlisis por si solo, necesitan

considerarse la fuente de rayos X, los efectos de matriz y la geometria del sistema.

1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

El principio de Difraccion de Rayos X parte de la interaccion de los rayos X como onda con
los materiales sélidos. En los sélidos, las distancias interatdmicas se encuentran en el orden
de angstroms (101° m) y estas dimensiones son comparables a la regién de los rayos X en
longitudes de onda de espectro electromagnético. La mayoria de los sélidos tienden a

ordenarse periddicamente, considerandose como la configuracion de menor energia. Los



atomos (las nubes electrénicas de éstos) son fuentes de dispersion de las ondas
electromagnéticas y las redes cristalinas actian como una rejilla de difraccion. Por medio
del patron de difraccién e interferencia de los rayos X, se puede conocer la estructura

cristalina de un sdélido.

En 1912, von Laue sugirié que la estructura periédica de un cristal podria ser usada

como una rejilla de difraccion.

Los maximos de un patron de interferencia debido a la luz difractada por una rejilla
(Figura 3) fueron identificados por Fraunhofer en 1820, donde existe una relacion entre la
longitud de onda, las dimensiones de la rejilla y el angulo de incidencia. El analisis

geomeétrico de esta relacién es el siguiente:

Figura 3. Camino 6ptico de una luz difractada por una rejilla.

Partiendo de una fuente, la diferencia de camino 6ptico entre los haces AB y CE, es
igual a DE - BF.

donde,
DE = acosag
BF = cosa

Para obtener un patrén de interferencia debe cumplirse con la relacion:



DE —BF « 1 (10)
En términos de los angulos de incidencia y de difraccion:
a(cosay — cosa) =nl (12)

Considerando que los cristales funcionan como rendijas en tres dimensiones, las

denominadas ecuaciones de Laue se extienden a 3.

En 1913, Lawrence y W. H. Bragg (Sands, 1969) dedujeron la relacién para
identificar los maximos de interferencia con una geometria analoga a la reflexién con un

espejo plano:
nA = 2dsin6 (12)

donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre los planos cristalinos,
n es el orden del maximo y 6 es la direccidén con la cual podemos encontrar los maximos
(Figura 4).

Figura 4. Representacion de la geometria de la difraccion de rayos-X que da lugar a la relacion de
Bragg.

Los patrones de difraccion e interferencia dependen de la estructura cristalina de los
sélidos, y son representaciones de esta estructura en el espacio reciproco. Visto en tres
dimensiones, los rayos difractados forman los denominados conos de Debye, que
proyectados en dos dimensiones forman anillos concéntricos, cuyos radios corresponden
al angulo 20 y proyectados a una dimensién se obtiene el difractograma, grafica que
relaciona la intensidad de los rayos difractados con la dispersion 20, en esta grafica se

encuentra la informaciéon de la estructura cristalina, de la instrumentacién e informacion



microestructural como tamafio de cristal, deformacién de las redes por esfuerzos y, en
algunos casos defectos de red. Los conos y anillos son continuos cuando se trabaja con un
material policristalino, principalmente una muestra en polvos; cuando se trata con un

monaocristal, se obtiene un patrén de puntos que esta asociado a la simetria del cristal.

La distancia entre los diferentes anillos o la posicidn de los picos en un difractograma
estan determinados por el ordenamiento de los atomos o moléculas dentro de la red. En
cristalografia existen 7 sistemas cristalinos, entre los cuales se tienen 14 redes de Bravais
y, segun las simetrias de rotacion y traslacion, existen 32 grupos puntuales y 230 grupos
espaciales (Sands, 1969). Los planos cristalinos caracteristicos de una red se caracterizan
por la distancia entre ellos y los indices de Miller. Las redes de Bravais tienen su

representacion en el espacio reciproco.

Como se habia mencionado anteriormente, un difractograma es una gréfica que
contiene informacién estructural y fisica de un material cristalino: parametros de red,
composicion, simetria puntual y espacial, tamafio de cristal, deformaciones por esfuerzos o
por calor, orientacion de los cristales, entre otros. También se encuentra informacion
instrumental en la intensidad, ancho de pico y la forma del fondo. Por lo tanto, las
caracteristicas de un difractograma dependen de los siguientes factores (Dinnebier, Robert
E.; Billinge, 2008):

1.2.1 RADIACION DE FONDO

- Dispersién de Compton. Dispersién inelastica generada por la interaccién con los
electrones libres.

- Fraccién de fases amorfas. Dentro de los materiales analizados se puede
encontrar una fraccion de fases amorfas, tales como material organico o vitreo. La
presencia de un material amorfo se caracteriza por la forma de una curva en el fondo.

- Dinamicas de red. La posicion de los atomos o las moléculas oscilan respecto a
los puntos de la red cristalina a una temperatura distinta a los 0° K. Estas variaciones
ocasionan una dispersién de la radiacion incidente.

- Estructura local. Efectos de dispersion de la radiacion debido a deformaciones y

defectos de red.



- Fluorescencia. Segun la radiaciéon incidente, existe un elemento que tiene mayor
probabilidad de ser excitado. Cuando un material contiene ese elemento se reflejara
en el aumento de la intensidad del fondo de manera constante en 26.

- Monocromatizacion y colimacién. La calidad de monocromatizacién de la fuente

determinara el paso de radiacion policroma que afectara en la intensidad del fondo.

1.2.2 POSICION DE LAS REFLEXIONES EN EL PATRON DE DIFRACCION

- Parametros de red. La distancia interplanar d esta asociada a los pardmetros de
red, que corresponden a las dimensiones y geometria de las celdas unitarias: a, b,
c son las longitudes de los lados y a, B y y son los angulos de inclinacion entre los
lados.

- Deformaciones por esfuerzo uniforme. Cuando un cristal se somete a un esfuerzo
sobre una direccién particular, es posible comprimir de tal manera que pueden
modificarse los parametros de red, de esta manera se modifican las posiciones de
los picos.

- Deformaciones por cambios en temperatura. Los cambios de volumen debido a
los cambios de temperatura afectan en el orden de distancias interatbmicas, por lo

tanto, las magnitudes de los parametros son modificados.

1.2.3 INTENSIDAD DE LAS REFLEXIONES
La ecuacién para medir la intensidad de los picos de reflexién esta expresada de la siguiente
manera:

I = Igme™?MLoPF?V /u (13)

donde Lo es el factor de Lorentz, M es el factor de temperatura, m es el factor de
multiplicidad, P, el factor de polarizacion, F, el factor de estructura, y V es el volumen de la

celda unitaria. (Dyson, 2004)

- Factor de estructura (F). Los atomos, como una fuente de dispersion de los rayos

X, intervienen en la intensidad de los picos de reflexion. El factor de estructura es
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una funcién compleja que determina la intensidad y la extincion de los rayos

difractados y esta definido por la siguiente ecuacion:
F(h) = }‘=1gjtj (s) exp(Zm’ﬁ . W) (14)

donde n es el nimero total de &tomos en la celda unitaria, s es senBn/A, @' es el
factor de ocupacion del j-ésimo &tomo (g’ = 1 para un sitio ocupado completamente),
t(s) es el factor de temperatura, que describe el movimiento térmico del atomo j-
ésimo, y f(s) es el factor de dispersion del atomo que describe la interaccion entre
el atomo y la onda de radiacion incidente. Los vectores h y x son de tres dimensiones:
h = (h, k, ) se refiere a los indices de Miller y x = (X, y, z) a la posicion de los n
atomos en la celda unitaria. El valor obtenido por el médulo cuadrado del factor de
escala es el usado para calcular la intensidad de los picos de reflexion.

Coeficiente de atenuacion lineal (p). El coeficiente de absorcion de rayos X es el
mismo para XRF.

Factor de Lorentz (Lo). Se toman en cuenta aspectos geométricos en un sistema
de difraccion de polvos. Un componente del factor de Lorentz toma en cuenta las
diferencias en los radios de los anillos de Debye, y el otro componente considera
las rotaciones en la red reciproca. Esta dado por la siguiente relacion:

_ 1
" cosOsinZ6

(15)

Temperatura (M). Este factor considera el desplazamiento de los atomos debido al
constante movimiento oscilatorio de los a&tomos y moléculas que se expresa en la
temperatura de los materiales. Debido a la complejidad de este movimiento
oscilatorio, existen distintas aproximaciones a este factor, una expresion simple del

factor de temperatura para el j-ésimo atomo es el siguiente:

t/ = exp (—Bj (51229)2) (16)

donde B’ es el parametro de desplazamiento atémico (del j-ésimo atomo), 6 es el
angulo de Bragg y A es la longitud de onda de los rayos X. El desplazamiento en
esta aproximacion esta considerado como un movimiento isotropico, B esta dado

por:
BJ = 8n?(u?)/ (17)
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donde (%)’ es el mddulo al cuadrado de la desviacion del j-ésimo atomo en
angstroms desde la posicion de equilibrio (x, y, z). (Pecharsky, Zavalij, Votano,
Parham, & Hall, 2009)

Multiplicidad (m). Considera la presencia de mdultiples puntos simétricamente
equivalentes en la red reciproca, esto es, en el espacio de las reflexiones.

Textura u orientacién preferencial. Asi como un monocristal perfecto es un cristal
sin defectos puntuales o de frontera, un policristal perfecto seria un objeto en donde
los cristales que lo contienen estan en todas las orientaciones posibles. En la
naturaleza se podran encontrar objetos con cristales macroscépicos y orientaciones
preferenciales. La orientacion preferencial en un difractograma se puede determinar
segun el criterio Mach-Dollase o la distribucion de estas orientaciones por medio de
esféricos armonicos.

Polarizacion (P). Al interactuar con la red y sufrir una dispersién, los rayos X son
polarizados parcialmente. Esos rayos parcialmente polarizados pueden estar
representados por dos componentes: un componente con amplitud paralelo al eje
del gonibmetro y otro componente con amplitud perpendicular a ese eje. El factor
de polarizacién parcial esta dado por la siguiente relacion:

1+(cos 20)?
2

P x (18)

Geometria del sistema. Para una configuracion geométrica en modo asimétrico se

agrega el siguiente factor (Toraya, Huang, & Wu, 1993):

2
sen(a)

sen(B)

L, =1 (19)

donde a es el angulo entre la muestra y los rayos incidentes y 3 es el angulo entre la muestra

y los rayos difractados.

1.2.4 PERFIL O ANCHO DE PICO
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Tamafo de cristal (t). Ecuacién de Scherrer:

t =094/B cos(08g) (20)



- Microdeformaciones:

B = ketan(6)

(21)

- Informaciéon instrumental: fuente, divergencia axial, monocromador, rendija,

transparencia de la muestra, geometria.

A pesar de ser el resultado de la interaccion de la materia con los rayos X, XRF y XRD

se refieren a distintos fendmenos con diferentes probabilidades, y tienen diferentes

condiciones 6ptimas para su aplicacion en el andlisis y caracterizacion de materiales. La

Tabla 1 muestra las diferencias mas importantes considerando una misma fuente de rayos

X'y un andlisis simultaneo con estas técnicas.

Tabla 1. Tabla comparativa entre XRD y XRF. Diferencias para considerar para un analisis

simultaneo.

XRF

XRD

En un andlisis de dispersiébn por energias
conviene una fuente policromatica, ya que
permite un mayor alcance en el espectro de
fluorescencia debido a la presencia de

radiacion de fondo.

En un analisis por dispersion angular conviene
mas una fuente monocromatica para la
fases

identificacion de reflexiones de

cristalinas.

Interaccion de naturaleza corpuscular.

Interaccién de caracter ondulatorio.

Andlisis elemental.

Andlisis estructural.

Limites de deteccion en el orden de partes por

millén.

Limites de deteccién alrededor de entre 1 y
5%, dependiendo de la complejidad de la

muestra (Pecharsky et al., 2009).

Requiere unos minutos para la medicién.

Requiere decenas de minutos para la

medicion.

1.3 METODO RIETVELD

Como se habia mencionado anteriormente, el difractograma es una grafica que contiene la

informacion cristalogréfica y microestructural del material analizado. Un recurso matematico
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que permite la caracterizacion de materiales por XRD de manera cuantitativa y es la técnica
mas difundida y aceptada es el método de refinamiento de estructuras cristalinas Rietveld.
Este método consiste en un ajuste al difractébmetro por una aproximacion de minimos
cuadrados, con una serie de funciones que se asemeje a la forma del perfil cristalografico.
Para realizar el ajuste por minimos cuadrados, se toman en cuenta los datos obtenidos del
difractograma y la intensidad asociada a cada canal o paso, dependiendo del sistema de
recoleccién de datos, y se compara con la intensidad teérica de la fase cristalina en el punto
i. El residuo que se obtiene con esta comparacion se da de la siguiente manera: (Young,
1993)

Sy = Xiw; i — Yei)? (22)
donde
w;i = 1ly;,
yi = la intensidad del difractograma en el punto i,
Yci = es la intensidad tedrica en el punto i

La intensidad tedrica se calcula con la ecuacién 13, que esta afectada
principalmente por el factor de estructura F, el factor de Lorentz y la textura del material.
Sin embargo, se deben tomar en cuenta los efectos que contribuyan al fondo y al
ensanchamiento de los picos de reflexion. La intensidad tedrica y. puede expresarse de la

siguiente manera:
Yei = S X Li|Fg|? 9(20; — 20k)PA + vy (23)
donde
s = es el factor de escala,
K = se refiere a los indices de Miller para una reflexion de Bragg,
Lk = contiene el factor de Lorentz, de multiplicidad y polarizacion,
Fk = es el factor de estructura,
¢ = es la funcién del perfil de las reflexiones,

A = es el factor de absorcion,
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Yoi = €s la intensidad del fondo en el punto i

La funcion de perfil de las reflexiones corresponde a una convolucion de funciones
gaussianas Yy lorentzianas. Existen distintas aproximaciones para estas funciones, una de

las mas usadas es la pseudo-voigt de Thompson-Cox-Hastings (Young, 1993):

TCH =nL + (1 -1n)G (24)
donde

n = 1.36603q — 0.47719¢% + 0.111643
_n 25)

r

=P+ AI}T, + BIPT2 + DI + I,°)%2
A = 2.69269B = 2.42843 (26)
C = 4.4716D = 0.07842

, 7 1/2
I; = (Utan (6) + Vtan(6) + W + cosZ(B)) 27

Y
cos(6)

I, = Xtan(9) + (28)

Los parametros U, V, W, Z, X y Y son calculados para el refinamiento, y programas
como GSAS, TOPAZ, FullProf, MAUD, usan este tipo de funciones. Existen algunos
trabajos que determinan los valores de estos parametros de pendiendo de la geometria y
tipo de muestra (Young, 1993). Los parametros X y Y que corresponden al ancho de la
altura media de la curva (FWHM, por sus siglas en inglés) de la funcion lorentziana estan
asociados a los microesfuerzos y el tamafio de cristal del especimen analizado, es decir,

tienen que ver con caracteristicas fisicas del material estudiado.

El método de Rietveld es ampliamente utilizado, ya que describe con gran precision
los materiales cristalinos analizados, dando a conocer los pardmetros de red, composicion

de fases cristalinas, textura, tamafio de cristal y efectos de temperatura en algunos casos.
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1.4 ASPECTOS INSTRUMENTALES

1.4.1 FUENTES DE RAYOS X

Existen distintos tipos de fuentes de rayos X que son comunes en su aplicacion en la
investigacion: los tubos, los aceleradores de sincrotrén y los radiois6topos. Los tubos de
rayos X consisten en tres elementos basicos: a) una fuente de electrones o catodo, b) un
voltaje alto de aceleracion y ¢) un objetivo metéalico o anodo (Cullity, 1992). Los electrodos
se colocan a los extremos del tubo, el anodo se mantiene a potencial 0 y el catodo es el
gue se mantiene a un potencial negativo muy alto. Los tubos de rayos X pueden dividirse

en dos grupos principales: los tubos de gas, y los tubos de filamento.

Los tubos de gas funcionan a partir de la ionizacién de una pequefia cantidad de

gas. Los tubos de gas son los primeros en usarse y fueron disefiados por Réntgen.

Por lo general, la fuente de electrones es un filamento de tungsteno, el cual es
calentado cuando pasa por €l una corriente de muy alta intensidad. Los tubos de filamento
fueron inventados por Coolidge en 1913. Los filamentos usualmente estan dispuestos de
manera helicoidal para producir un rectangulo fino denominado “linea de foco”. Sobre el
filamento hay una clUpula metalica que tiene un voltaje negativo alto, que repele a los
electrones que fueron expulsados del filamento y los enfoca a una pequefia zona del anodo
llamada punto focal (Figura 5 muestra el esquema de un tubo de rayos X). Los rayos X son
emitidos desde la zona focal A a todas direcciones, y escapan del tubo a través de ventanas
que por lo general tienen una pelicula de berilio. El angulo a éptimo de salida del tubo, para

una mayor intensidad de los rayos X es de 6°.

En cuanto a maneras de disipar el calor debido al impacto de los electrones en el
blanco metalico, los tubos de filamentos se pueden clasificar en tres tipos: Tubos con anodo
giratorio, Tubos de microfoco y Tubos de pulso. Los primeros son mas empleados en el
area de radiografias. En los segundos la cupula metalica que se encuentra alrededor del
filamento se somete a un voltaje con unos cientos de voltios mas negativos que en el
filamento, de esta manera los electrones se concentran en un punto mas chico. El tamafio
usual de la linea de foco es de alrededor de 0.1 x 1 mm?, mientras que el microfoco es de
alrededor de 50 ym de diametro. Los tubos de pulso funcionan con una muy alta potencia

dentro de una pequefia fraccion de segundo. Esto puede funcionar cargando lentamente
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una serie de capacitores y, posteriormente, descargarlos abruptamente a través de un tubo

especial de rayos X.

Filamento de
tungsteno
Rayos X
Conexion HV
Electrones
Sistema de
Rayos X \ enfriamiento
Anodo

Figura 5. Esquema general de tubo de rayos X con sistema de enfriamiento por agua.

Los aceleradores de sincrotron consisten en un aro donde son acelerados
electrones o positrones. Las Orbitas de estas particulas, cuyos movimientos se dan a

velocidades relativistas, son controladas por un campo magnético.

1.4.2 FILTROS DE RAYOS X Y MONOCROMADORES

Los analisis de difraccién requieren de una radiacion monocromatica para obtener
difractogramas con mejor resolucién y definicién. La radiacion emitida por los tubos es
policromética, por lo tanto, es necesario un proceso de monocromatizacion. Existen
distintos métodos para filtrar la radiacion de las fuentes de radiacion, entre los mas comunes

estan el filtro Kg para absorber las lineas Kg del anodo y los cristales monocromadores.

Para los filtros Kg se utiliza un material que contenga, mayoritariamente, el elemento
con una Z menor al correspondiente a la fuente, de esta manera se absorbe la parte del
espectro donde estan localizadas las lineas Kg. Sin embargo, esta forma de

monocromatizacion viene con algunas desventajas: la absorcion de las lineas Kg no es
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completa, no se elimina por completo la radiacion blanca después de la filtracidn, y también

son afectados los picos Kq en la absorcion, su intensidad disminuye considerablemente.

Para el otro método de monocromatizaciéon se utiliza un monocristal a una
orientacion dada, en una posicion o inclinaciébn apropiada, los rayos se difractan de tal
manera que tanto las lineas Kq y Kg se dividen y es posible seleccionar la radiacion
requerida con un colimador. Dependiendo del material utilizado como monocromador es
posible, incluso, dividir las lineas Kq en Kq1 ¥ Ka2. LOS materiales mas comunes son grafito,

silicio, germanio y cloruro de litio.

Para determinar el angulo para una apropiada monocromatizacion nos basamos en
la ley de Bragg. Dado el angulo de difraccion 8M para una linea particular A, y asumiendo
n=1, corresponde una distancia interplanar d,"fkl. Cada longitud de onda, A, es difractada a
determinado angulo 6; < 6; < 65, lo cual da lugar a una distribucion espacial desigual de las

longitudes de onda en el rayo reflejado por el cristal (ver Figura 6).

Rendija de rayos
Fuente monocromados

policroma Rendii A mayores
R ja de y'
de Rayos X divergencia

Rayos X
monocromados

A menores

Monocromador

Figura 6. Esquema de la 6ptica de los rayos X en un monocromador.

La presencia de un cristal monocromador puede afectar en la polarizacién de los rayos X,

agregando el factor 0.5 en el factor de Polarizacion (Pecharsky et al., 2009).
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1.4.3 DETECTORES DE RAYOS X

El funcionamiento de los detectores utilizados para estas técnicas se basa en la
interaccion entre la radiacion y la materia. La radiacién incidente genera cargas eléctricas
en la parte receptora de los detectores, por lo general, esta parte receptora es el catodo y,
por lo tanto, las cargas generadas son electrones libres. Dentro del detector se genera un
campo eléctrico para facilitar la movilidad de carga, y llevar las cargas generadas a los
electrodos de carga opuesta. El tiempo de recoleccion de carga depende de la carga
generada, del tipo de detector y el mecanismo de captura de la carga. La movilidad de la
carga se refleja en una corriente dentro del detector que fluye en un tiempo igual al tiempo

de captura.

Existen dos modos de operacién de los detectores: modo de corriente y modo de
pulso: (Knoll, 2010)

Modo de operacidn por corriente. Se conecta un amperimetro externo con el cual

se mide la corriente promedio con respecto al tiempo.

Por pulso. Se basa en las sefales de voltaje que varian con respecto al tiempo de
recoleccion. El detector esta conectado a un circuito RC que funciona como preamplificador
y se mide el voltaje del resistor. La capacitancia total es la suma de la capacitancia del
detector, la del cable que conecta al detector con el preamplificador y la capacitancia del
preamplificador mismo. El tiempo de recoleccién de carga esta dado por el tiempo que tarda
el pulso del voltaje en alcanzar su maximo. Una ventaja sobre el modo de corriente es que
cada pulso estd asociado a una interaccion foton-materia y la amplitud del pulso es
directamente proporcional a la carga generada, dada la relacién de voltaje con carga del
capacitor.

Entre los los dispositivos mas utilizados para la deteccién de rayos X, en particular
para las técnicas XRD y XRF estan los siguientes: Detectores de gas (CPS), detectores
semiconductores (Si-PIN, SDD, camaras CCD). En las siguientes secciones se describen

las caracteristicas de éstos.
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1.4.3.1 DETECTORES DE GAS

La radiacion incidente provoca una ionizacion en el gas contenido. Con la ionizacion

primaria generada se puede colectar la carga generada (camara de ionizacion).

Si dentro del detector se tiene una diferencia de potencial suficientemente grande
para otorgarle a los electrones liberados una energia cinética con la cual pueda generar
una segunda ionizacioén, se puede obtener el efecto avalancha, con la cual se multiplica la

carga generada. Con este principio funciona el contador proporcional.
Una representacion general de los contadores proporcionales es de una geometria

cilindrica, donde el anodo esta en el eje y la superficie del cilindro es el catodo (Figura 7).

Catodo B

W,

(n Anodo

Ry

\%Mg

%4

Figura 7. Geometria general de un contador proporcional. (Aguilar, 2014)

Detector CPS (Curve Position Scan Detector)

Tiene el funcionamiento de un contador proporcional, y la carga colectada pasa por un
divisor de carga, en el cual hay una asociacion de la fraccion de carga con la posicién en el
anodo donde se dio la colecta. En el detector CPS el &nodo es una cuchilla de acero en vez
de un alambre, con el fin de incrementar la intensidad del campo eléctrico por el efecto
puntay de esta manera favorecer la multiplicacion de cargas. Tiene dos catodos, una lamina
de cobre enfrente del anodo y el otro consiste en un conjunto de bandas de cobre. Las
bandas de cobre estan conectadas a una linea de retraso curva, la cual funciona como un
divisor de carga (Ballon, Comparat, & Pouxe, 1983). La linea de retardo constituye varias

celdas en las que cada una cuenta con una espira de inductancia (L) y dos capacitores C,
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y C; (Figura 8). Las sefiales captadas en cada uno de los extremos de las lineas de retraso

son procesadas por preamplificadores.

At

L

Figura 8. Esquema de los circuitos correspondientes a la linea de retardo. (Aguilar, 2014)

1.4.3.2 DETECTORES SEMICONDUCTORES

Tomando como caracteristica la conductividad eléctrica en los materiales, se

pueden clasificar en tres tipos: conductores, semiconductores y aislantes.

Segun la teoria de bandas, se pueden identificar por el tamafio de la banda prohibida
o brecha. En los conductores, la brecha es inexistente o muy pequefia, menor a 1 eV, en
los semiconductores, el tamafio de la brecha estd entre los 1 y 5 eV y los aislantes tienen

la banda prohibida mayor a 5 eV.

Los semiconductores se pueden dividir en intrinsecos y extrinsecos, en los cuales
los extrinsecos son sustancias que necesitaron ser “dopadas”, es decir, le fueron colocadas
impurezas en su estructura cristalina con una concentracion determinada; mientras que los
intrinsecos no requieren de dopaje para tener la propiedad de semiconducciéon. Al
agregarse esa impureza, la cantidad de electrones en las bandas de valencia varian, y
dependiendo del elemento que se implementé habra mas electrones o vacancias en la
banda de valencia. De esta manera, los semiconductores se clasifican en tipo n, que
contiene mas electrones en la banda de conduccion, y tipo p, que contiene mas vacancias

en la banda de valencia.

21



Los detectores de semiconductores se basan en la ionizacibn generada por la
interaccion con rayos-X. Esta ionizacion se convierte en un pulso de voltaje cuya amplitud

es proporcional a la energia del fotén incidente.

Detector Si-PIN

Este tipo de detectores estan compuestos de diodos que consisten en uniones PIN, en los
cuales se tiene un semiconductor tipo p, uno tipo n, y entre ellos un semiconductor

intrinseco. En este caso, el semiconductor intrinseco es el cuerpo de silicio (Figura 9).

Catodo Anodo

Figura 9. Estructura de un detector semiconductor de unién PIN. (Aguilar, 2014)

Detector SDD (Silicon Drift Detector)

El detector consiste en un disco compuesto principalmente de silicio puro. El catodo, que
es la cara de entrada, consiste en una lamina muy delgada de silicio tipo p+, en la otra cara
del disco contiene una serie de anillos concéntricos de silicio tipo p+, alternados con
espacios de silicio tipo n-, y en el centro se encuentra el anodo de silicio tipo n+, a donde
van dirigidos los electrones. Entre las dos caras, el detector estad conformado por silicio tipo
n-. En la parte externa de los anillos de silicio tipo p+ estan cubiertos de metal y estan
inducidos por un campo eléctrico en direccién radial y paralela a la superficie de la cara (ver
Figura 10). La conformacion de anillos y el campo eléctrico permite que el transporte de
carga sea mas rapido y la eficiencia del detector es mayor con una potencia menor

requerida.
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Figura 10. Esquema de un detector SDD con transistor integrado. Imagen modificada de ficha

técnica. (Thompson, 2012)

Céamaras CCD (Charge Couple Device)

Entre los métodos de deteccién mas recientes, con mayor capacidad de compactacion y
menor tiempo de adquisicion, tenemos el uso de la cAmara CCD. Consiste en conectar una
pantalla fluorescente con una camara CCD por medio de unas fibras 6pticas (ver Figura 11).
Algunos dispositivos de deteccion XRD utilizan directamente la camara CCD. Los
dispositivos de carga acoplada (Charge Couple Device, en inglés) funcionan con un arreglo
de capacitores acoplados para almacenar y transportar carga, que generalmente son
electrones. Originalmente este dispositivo fue concebido para el uso de almacenamiento de
memoria, pero sus desarrolladores se dieron cuenta que podria tener otras aplicaciones
como la reproduccién de imagenes (Janesick, Elliott, Collins, Blouke, & Freeman, 1987). Un
paquete de electrones funciona como el equivalente a un bit de informacién. Estos
electrones son almacenados en la capa de union P-N de los condensadores tipo MOS
(metal-oxide-semiconductor) que forman parte de los circuitos CCD. Los condensadores
MOS estan colocados en serie al lado de otro a muy corta distancia, de tal manera que a
un cambio de voltaje la carga pueda transportarse de un elemento a otro, de ahi la razon

de por qué son nombrados Dispositivos de Carga Acoplada. Las primeras aplicaciones
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fueron para reproducir imagenes de cuerpos celestes. Actualmente, las camaras CCD
forman parte de dispositivos de analisis XRD/XRF portatiles para aplicaciones en analisis

de suelos extraterrestres, geologia o para patrimonio cultural.

Fibras opticas

Pantalla fluorescente

Figura 11. Imagen del funcionamiento de una camara CCD (R. Guinebretiere, 2007).
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1. OTROS SISTEMAS XRD/XRF PORTATILES

Dado que la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) es muy util para la identificacién y
caracterizacion de fases cristalinas, se ha usado ampliamente desde su descubrimiento.
Como se ha expuesto en el capitulo interior, hay distintas configuraciones geométricas para
los equipos de XRD, con las cuales da lugar a distintas caracteristicas en los difractogramas,
tales como resolucion, intensidad relativa e intervalo 26. Aprovechando la misma fuente, se
pueden realizar andlisis de Fluorescencia de rayos X (XRF) de manera simultanea. Si bien,
cada una de las técnicas tienen una fuente Optima para el analisis de los materiales, la
identificacion elemental por XRF facilita en la identificacion de fases cristalinas y ofrece
informacion de procedencia y técnica de manufactura de los materiales. Con los avances
tecnolégicos se ha logrado miniaturizar los dispositivos, de tal manera que es posible
desarrollar dispositivos con analisis XRD/XRF y portétiles, en algunos casos es posible la

deteccién con un mismo detector para ambas técnicas.

Entre los primeros intentos de desarrollar un dispositivo XRD/XRF portétil fue con el
objetivo de estudiar materiales fuera de la Tierra. Varios proyectos de la NASA se han
llevado a cabo a partir de la década de 1960 para el estudio de suelo lunar (Blake, 2000).
Posteriormente se planted desarrollar un dispositivo que pudiera realizar andlisis por medio
de estas dos técnicas en suelo marciano. De esta manera, el desarrollo de tecnologia para
llevar a cabo un andlisis in situ de manera remota, uno de estos dispositivos es el

denominado CheMin. (Vaniman et al., 1998)

En la literatura podemos encontrar actualmente varios dispositivos desarrollados
para andlisis XRD/XRF in situ, basados en los métodos de deteccion y andlisis de los
difractogramas, podriamos dividir los dispositivos en tres tipos: Bragg-Brentano, XRD con
detectores de posicion y Difraccion por Difusion de Energia (ED-XRD Energy Dispersive

XRD, en inglés).
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2.1 SISTEMAS CON DETECTORES DE POSICION

Los dispositivos con detectores de posicion son mas variados, ya que ofrecen la practicidad
en empaguetamiento e instalacion de los equipos. Las camaras CCD son los detectores
mas empleados para este tipo de configuraciones, debido a su sensibilidad y la rapidez que
ofrece en sus analisis. CheMin y Moxtek son dispositivos desarrollados para un andlisis
remoto en cuerpos celestes tales como la Luna y Marte. Basados en CheMin estan
XTERRA y Duetto, ambos desarrollados para su uso comercial. El primero es disefiado
para estudios geoldgicos, y el segundo para estudios sobre patrimonio cultural, de tal

manera que no es necesario tomar muestras para su analisis.

Con el fin de explorar la composicién mineraldgica de suelo marciano de manera
remota se desarroll6 el prototipo denominado CheMin. La idea comenzé a desarrollarse a
partir de 1991 y forma parte del proyecto de la NASA para la exploracion de Marte en 2009.

En 2014 se registran la primera caracterizacion de muestras de suelo marciano.

El dispositivo consiste en una camara Debye-Scherrer, con un tubo de cobalto de
baja potencia (10 W) y una camara CCD como detector de difraccion y fluorescencia. La
muestra se coloca entre la fuente y el detector de tal manera que la adquisicion de datos
se da por transmision (Figura 12). Por un sistema robotizado se prepara la muestra, se
pulveriza y por un sistema piezo-eléctrico se agita la muestra para asegurar la mayor

cantidad de orientaciones cristalinas y de esta manera obtener un patrén de polvos.

Colimador
Haz de
rayos X
-
7
‘.O:”bo% "

%%?’03*

0

CCD

Figura 12. Esquema del dispositivo CheMin, que muestra la geometria con que trabaja (Blake et
al., 2012).
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En 2012 se publica el desarrollo de otro dispositivo disefiado para la exploracion
extraplanetaria inspirado en el CheMin. Este dispositivo se denomina XTRA y la geometria
es por reflexion. Se contempla que sea posible realizar andlisis sobre suelo lunar, en

Mercurio o algunos asteroides (Bish et al., 2014).

El dispositivo comercial denominado DUETTO se desarrollé basado en el prototipo
CheMin, disefiado para la exploracion en Marte. A diferencia de este ultimo, DUETTO
funciona con un analisis de difraccion por reflexion. El detector tanto para XRD como XRF
es una cdmara CCD, la fuente de rayos X es un anodo de cobre, el tubo tiene una inclinacién
fija de 10° y su rango de deteccion es de 20° a 50° 26, con una resolucion de 0.3° 26 en
XRDy de 250 -300 eV para XRF. El peso total del equipo es de 20k, la cabeza de deteccién
pesa 8 kg. En la Figura 13 a) se muestra una vista frontal del dispositivo, y en la Figura 13

b) se muestra el equipo analizando el manto de una momia.

(b)

Figura 13. (a) Vista de la cara frontal del equipo Duetto, (b) Prototipo del equipo realizando un
andlisis sobre el manto de una momia, museo de Getty (DUETTO brochure).

Todos estos dispositivos emplean una camara CCD como detector de rayos X,
funciona tanto para XRD como para XRD.

El método de adquisicién de informacion cristalogréafica es distinto a la mayoria de
los dispositivos usados actualmente, consiste en una placa fotogréfica, sensible a los rayos
X, la fuente de rayos X esta inclinada a un angulo fijo (10°) y el detector de XRF es un
detector SDD (Figura 14 a)). El rango 26 esta entre 10° y 50°. La fuente de rayos-X es un
anodo de cobre y opera a una maxima potencia de 30 W. La resolucion en los analisis de

difraccién se encuentra entre los 0.2° y 0.3° 28. Los tiempos de exposicion variaron entre
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30 minutos a 2 horas por punto en el estudio de pinturas (Gianoncelli et al., 2008). El peso

total del equipo es de 24 kg.

Este dispositivo se ha aplicado sobre obras importantes de pintores reconocidos en
la historia (Eveno, Duran, & Castaing, 2010) y sobre pinturas rupestres (Beck et al., 2014),
yse ha logrado adaptarlo para realizar analisis in situ (Eveno et al., 2010). En la Figura 14
b se muestra un esquema del dispositivo y a la derecha se puede ver el dispositivo

realizando andlisis en pintura rupestre.

/) . XRD

XRF

Placa

de Detector rayos X
imagen XRF
’
&
laser
laser

a b

Figura 14. a) Esquema del sistema XRD/XRF desarrollado por Gianoncelli et al. b) El sistema
trabajando en un anlisis in situ (Beck et al., 2014).

En Italia se ha desarrollado un dispositivo para el proyecto europeo EXO-Mars que
consiste también en un conjunto de detectores CCD que estan dispuestos en forma de arco.
La fuente de rayos X es un radioisotopo, sin embargo, en los andlisis en la Tierra se puede
sustituir por un tubo de rayos X. Se esta considerando implementar este prototipo para los
andlisis en patrimonio cultural (Marinangeli et al., 2015). En la Figura 15 a) se muestra el
esquema del prototipo y en la Figura 15 b) se ve una fotografia de éste. El intervalo de
andlisis XRD es de 6 — 68° 20 y 20 eV de FWHM para los analisis XRF. El tamafo de
mancha de haz es de 20 x 15 mm?2.
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Figura 15. a) Esquema del prototipo desarrollado en la Universidad de Padua, Italia. b) Fotografia
del montaje de dispositivo. (Marinangeli et al., 2015)

2.2 SISTEMAS CON CONFIGURACION BRAGG-BRENTANO

2.2.1 LANDIS (2007)

Fue basado en el dispositivo comercial: ASSING, Surface Monitor, con el cual se ampli6 el
rango de medicion a cambio de ganar peso del dispositivo. La geometria es la convencional
Bragg-Brentano y tiene una fuente de baja potencia, generalmente trabajan con un anodo
de hierro a diferencia de la mayoria de los dispositivos que trabajan con cobre y el diametro
de la fuente sobre la superficie de analisis es pequena, de aproximadamente 600 um.
Utilizan un detector Si-PIN tanto para la técnica de fluorescencia como la de difraccion. Su
peso es de aproximadamente 30 kg. En la Figura 16 se muestra la vista frontal del
dispositivo.

Figura 16. Vista frontal del sistema ASX-DUXT. (Gatto Rotondo, Romano, Pappalardo,
Pappalardo, & Rizzo, 2010)
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2.2.2 INSTITUTO DE CRISTALOGRAFIA. CNR, ITALIA (2009)

Este equipo se desarrollé basado también en el prototipo comercial ASSING. Consiste en
un goniometro de 252 mm de radio, dispuesto horizontalmente, ligero (1 kg) que permite la
adquisicion simétrica 8-68. La fuente de rayos X es de cobre, con una potencia maxima de
operacion de 50 kV, las adquisiciones se obtienen con un detector Si-PIN. El sistema de
movimiento del tubo y del detector consiste en unos motores piezoceramicos colocados en
ambos extremos del goniébmetro para asegurar una mayor estabilidad en el sistema (Pifferi,
Campi, Giacovazzo, & Gobbi, 2009) y evitar que el sistema se incline a uno de los lados
(Figura 17). Para las mediciones de angulares, el equipo opera desde los 10° hasta los 140°
26 de manera simétrica sobre la muestra. El tiempo de adquisicion es de 25 s por paso

angular.

Figura 17. Imagen del equipo, con un goniometro con rieles para el transporte del tubo y el
detector. (Pifferi et al., 2009)

2.2.3 TECHNO-X (2012)

Uno de los dispositivos mas recientes, con una geometria Bragg-Brentano y basado en los
mismos estudios que el dispositivo desarrollado en la Universidad de Waseda (Nakai & Abe,
2012). Denominado PT-XRD, consiste en un tubo de cobre de baja potencia (9 W), un
detector Si-PIN, con un intervalo de operacion entre 0° y 90° 26 y resolucion de 0.2° a 0.3°
20. Lo notable de este equipo es que es de los mas ligeros (11 kg) y tiene un amplio rango

20 de analisis. En la Figura 18 se muestra un esquema de la cabeza de deteccion del equipo.
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Figura 18. Esquema del equipo PT-APXRD (Nakai & Abe, 2012).

2.3 SISTEMAS DE DISPERSION EN ENERGIA ED-XRD

Si nos basamos en la relacion de Bragg: A =2dsen#6, y fijamos a 8 como una constante.

Considerando la relacién entre longitud de onda y energia:

encontramos que:
. hc
2dsin 0 = n— (30)
la cual es la relacion de Bragg para la modalidad ED-XRD.

Esta técnica permite que se pueda trabajar con la radiaciéon “blanca” generada por
el tubo, de tal manera que no disminuye la intensidad de los rayos X incidentes y los tiempos

de adquisicion son mas cortos.

En la literatura se ha encontrado dos dispositivos que trabajan con esta modalidad
para andlisis in situ, uno de ellos fue desarrollado en la Universidad de Waseda, en Japon.

Este dispositivo estd configurado con una geometria simétrica Bragg-Brentano, las
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adquisiciones de difractogramas se pueden obtener de dos maneras: la convencional, con
un mapeo 6-0, la fuente y el detector moviéndose de manera simétrica y con una
configuracién a angulo fijo donde se presentan tanto el espectro de fluorescencia como
picos de difraccién del material. Un caso de estudio para la aplicacion de esta modalidad

fue el conjunto de pinturas ubicadas en las paredes de las tumbas en Egipto (Uda, 2004).

La fuente de rayos X es un tubo de anodo de cobre o uno de tungsteno, que operan
a 35 kVyalmA. Consta sélo de un detector Si-PIN para XRF como para XRD (Figura 19).
El tubo y el detector estan colocados en los angulos fijos de 10° para las mediciones,
aunque también pueden cambiar a 12.5°, 15°, 17.5° y 20° dependiendo de las
caracteristicas del material. Si es necesaria una segunda medicién de FRX sobre el mismo
punto, se cambia la fuente (el tubo de Cu por el de W), y el tubo y el detector se colocan a
60° respecto a la superficie del material, para evitar la deteccibn de los picos
correspondientes a la difraccion y la dispersion elastica de las lineas de Cu o de W. El
tiempo de adquisicion por punto es de 100 s, el peso total del dispositivo es de 27 kg
aproximadamente (Uda, 2005).

; Si-PIN

Tubo de rayos X

Muestra

Figura 19. Esquema del espectrometro de XRF y XRD de dispersion de energia (ED-XRDF). (Uda,
2005)

El segundo, en colaboracion con la Universidad de la Habana y el ICTP-Elettra
(Laboratorio de aceleradores en Italia) (Mendoza Cuevas, Bernardini, Gianoncelli, & Tuniz,

2015) emplea un tubo de rayos X de plata de baja potencia y un detector Si-PIN. Se
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desarrollaron dos prototipos, en los cuales se permite la modificacién del angulo entre
detector y tubo para encontrar una geometria 6ptima para la deteccion de XRF y otra para
XRD, de tal manera que tanto los picos de difraccién, como los de fluorescencia no se
superpongan. Uno de ellos estd mejor adaptado para los andlisis en laboratorio, mientras
que el otro, con un movimiento motorizado de los elementos (ver Figura 20 a)), estd mas
adaptado para los analisis in situ. El prototipo es muy ligero, 7 kg la cabeza de deteccion, y
suméandole la computadora y el control electrénico, 14 kg. Los tiempos de adquisicion son
cortos, entre 200 y 500 s. Se han realizado pruebas con una referencia de pintura al fresco
para analizar su desempefio en el andlisis de objetos complejos tales como son las pinturas,
las cuales estan conformadas por distintas capas. Ademas de los elementos que contienen
el material, se pudieron identificar la calcita y la hematita presentes en la muestra de

referencia.
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Figura 20. a) Fotografia del prototipo: 1) Tubo de rayos X, 2) Detector. b) Imagen de la mancha de
haz. (Mendoza Cuevas et al., 2015).

Un sistema més reciente de ED-XRD que se esta desarrollando es mucho mas ligero
gue los otros. A partir de un espectrometro de mano HHXRF S1 Turbo de Bruker se disefid
el prototipo HHXRD (Hansford, 2018) que opera con un tubo de baja potencia (2.7 W) con

anodo de rodio, la corriente maxima de trabajo es de 0.06 mA.
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La ventaja que tienen los equipos Bragg-Brentano sobre los equipos con detector
de posicion es el intervalo 20 con los que trabajan. El tiempo de adquisicion varia segun la
fuente y el método de colimacién. La ventaja de los equipos con detector de posicion es su
practicidad en la instalacién y son mas compactos, sin embargo, se encuentran algunos
sistemas como el desarrollado por ASSING vy el desarrollado por TECHNO-X que son muy
ligeros. En la Tabla 2 se muestra la comparacion técnica entre estos dispositivos y el

desarrollado en este proyecto.
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Tabla 2. Tabla comparativa de los distintos dispositivos XRD/XRF portatiles.

Detector Detector ]
Fuente ] Intervalo Tiempo de
Potencia XRD XRF Intervalo L Peso )
Nombre rayos 20 adquisicion Referencia
X [W] (FWHM) (FWHM) XRF [keV] €] (s] [ka]
° s
[ 26] [eV]
. CCD (250 -
CheMin Co 10 CCD (0.35°) 300) 1-15 5-55° 1800 - 9000 - (Blake et al., 2012)
Cr, Cu, ) Si-PIN
XRDF 35 Si-PIN 2-20 0-120° 200 27 (Uda, 2005)
w (150)
ASX- Si-PIN Si-PIN (Gatto Rotondo et al.,
Fe 10 1-12 24 - 134° 10800 30
DUXT (0.12°) (190) 2010)
Imaging ) )
- Cu 30 at SDD (150) 2-28 10 - 60° 900 34 (Gianoncelli et al., 2008)
plate
CCD (250 - (Sarrazin, P; Chiari, G.;
DUETTO Co, Cu 10 CCD (0.3°) 3-15 20 - 55° 300 20 )
300) Gailhanou, 2009)
Si-PIN Si-PIN o
XRD/XRF Cu 30 2-12 10 - 140° 3 s/° step 25 (Pifferi et al., 2009)
(0.12°) (165)
Si-PIN (0.2-  Si-PIN .
PT-XRD Cu 9 2-10 0-90° 1800 11.5 (Nakai & Abe, 2012)
0.3°) (200)
Prototype SDD (141 - (Mendoza Cuevas et al.,
Ag 10 SDD (136) 0-50 0-73° 300 - 600 7**
2 170 eV) 2015)
CPS 180 5-110° (Aguilar-Melo et al.,
ADIS Cu SDD (130) 1-20 or 600 - 3600 12%*
(0.3 o5 - 140° 2019)
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3. METODOLOGIA Y DESARROLLO INSTRUMENTAL

Tal como se ha propuesto en este trabajo, el andlisis de materiales mediante la combinacién
de XRD y XRF presenta notables ventajas, ya que es factible la deteccién simultdnea de
los elementos quimicos que integran las estructuras cristalinas, y los componentes amorfos.
La Figura 21 describe las cualidades de cada técnica y sus aportaciones para llevar a cabo
una caracterizacién simultanea. El sistema ADIS (Analisis por Difraccién in Situ) integra
ambas técnicas. En este capitulo se describe la integracion de los componentes de este
instrumento y su calibracion. La caracterizacion del equipo se describe en el siguiente

capitulo.

El sistema de analisis de Difraccién y Fluorescencia de rayos X (ADIS) se desarroll6
a partir de un difractémetro de mesa Equinox 100, de la marca INEL que consiste
principalmente en un sistema de configuracién asimétrica, con un tubo de rayos X a una
inclinacion fija y un detector de posicion curvo Curve Position Sensitive (CPS). El nuevo
sistema fue disefiado con el fin de realizar andlisis in situ y de manera no invasiva con una
platina que permite ajustar el detector de difraccion y el tubo con el cual es posible hacer
andlisis desde objetos con dimensiones poco menores a un centimetro hasta tablas,
caballetes o murales, pasando por esculturas. Dado que cuenta con un detector de posicion
sin partes moviles es factible su transporte sin ajustes mayores en su calibracion y se facilita

el ensamblaje del sistema (Figura 22).
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Figura 21. Esquema de elementos a considerar en un andlisis simultdneo de Fluorescencia de
Rayos X (XRF) y Difraccién de Rayos X (XRD) para un estudio in situ no invasivo.
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Figura 22. a) Vista superior del soporte del detector de posicion CPS con el tubo de rayos X; b)
vista frontal del soporte con el tubo incluido.



3.1 CARACTERISTICAS DEL EQUIPO

El sistema ADIS tiene una configuracion tipo Debye-Scherrer de reflexion en modo
asimétrico para superficies planas. (Masson, Guinebretiére, & Dauger, 1996) El detector
para los andlisis de difraccion es un CPS 180, detector curvo de posicion con un radio de
180 mm. Funciona con un gas en constante circulacién, que es una mezcla de xenon 10%,
CO- 13% y balance de argdn; opera con una presion entre 5.5y 6 bars, la presion 6ptima
de operacién es de aproximadamente 5.7 bars. La resolucién del arco es de 0.095° 26 y

tiene una capacidad de 4096 canales.

Para los andlisis de XRF se incluyé un detector SDD Amptek, con resolucién de 130
eV en los 5.89 keV de la linea Ka de Mn.

Tubo de rayos X de cobre con microfoco de area menor de 50 pm. Tiene una
potencia maxima de operacion de 50 W. Es alimentado por una fuente de poder Matsusada
de la serie XR-605-60-02, capaz de aportar un maximo de 60 kV 'y 1 mA.

El sistema de filtrado de las lineas KB de los rayos X es por medio de un
monocromador de grafito, un monacristal orientado en [002], que permite la separacion de

las lineas Ka y K del cobre.

3.2 OPTICA Y GEOMETRIA

El sistema optico del difractdbmetro es simple, primero el haz es colimado por una rendija
rectangular, ubicada en la regién del shutter con una apertura de 5 mm, aproximadamente.
Después, pasa por el monocromador de grafito para separar las lineas Ka y KB y la salida
de la linea KB es obstruida por medio de la rendija de divergencia, con una apertura de 0.48
mm. Los rayos X filtrados inciden sobre la muestra y son difractados, los rayos difractados
no son colimados por medio de una rendija de recepcion, por lo tanto, el ancho de los picos
de reflexibn cambiard de acuerdo con la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 18) y a la
geometria correspondiente al sistema. El camino Optico de los rayos X se muestra en la

Figura 23.
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Figura 23. Esquema de la Optica del sistema.

La geometria del sistema ADIS corresponde a una configuracion Debye-Scherrer
asimétrica sobre muestras planas en modo de reflexion. (Masson et al., 1996) La fuente de
rayos X se encuentra a una inclinacioén fija y un detector de posicion recibe las reflexiones
de Bragg, que forman parte de los conos de Debye. Si suponemos que el haz de rayos X
es paralelo o pseudparalelo, con una apertura de la rendija (b) de 0.48 mm, la mancha del

haz tendria un ancho (S) de:

s= -2 (31)

sina

S =(0.48) /sin (12°) = 2.3 mm

a es el angulo entre la superficie de la muestra y el haz incidente. En este caso el tubo de
rayos X estd a 6° sobre la horizontal, pero la muestra esta inclinada a unos -6°, de tal

manera que omega = 12°.

En un trabajo anterior (Aguilar, 2014) se reportd6 que la mancha del haz es de

aproximadamente ~ 2 x 9 mm?. (Figura 24)
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Generalmente cuando se trabaja con una pieza completa, el angulo entre la muestra
y el tubo es de 6°, ya que se coloca la muestra de tal manera que la superficie de andlisis

es horizontal. De esta manera, el ancho de la mancha del haz seria de:

S = b sina = (0.48)/sin(6°) = 4.6 mm

Figura 24. Mancha del haz de rayos X de aproximadamente 9 x 2 mm, con el portamuestras con
6° de inclinacion.

El ancho medio de los picos para este tipo de geometria esta determinado por la
siguiente ecuacion, la cual depende de la mancha del haz y del angulo de difraccion 26 (ver
Figura 25):

- _b g —a) =1L si -
w= Sin0{51n(29 a) = L sin(260 — a) (32)

Tomando en cuenta el trabajo de Rowles y Madsen (Rowles & Madsen, 2010), que
se puede incluir la ecuacién empleada para determinar el ancho de un haz de rayos X
difractado, segun la configuracion Debye-Scherrer en reflexion y para superficies planas,

en la ecuacion de Caglioti para el ancho medio de la funcion de Gauss (ver ecuacion 33).
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Figura 25. Ensanchamiento de los haces reflejados por la geometria del sistema.

Esta ecuacién es agregada a la aproximacion TCHZ para el FWHM de la funcion
Gaussiana usada para el perfil de pico del patron de difraccion:

1/2
I; = (Utan2 @)+ Vtan(0) + W + L) +—2 sen(20 — a) %f (33)

cos2(0) sen(a)

3.3 ALINEACION Y CALIBRACION

Para la adaptacion del prototipo en analisis no destructivo e in situ se disefié una platina
(ver Figura 22 al inicio de la seccion 3) en la cual se colocan el tubo de rayos X y el detector,
asi como el detector SDD, una camara digital para registrar las zonas de analisis y un par
de laseres de cruz para definir la posicién y el plano de andlisis. Las medidas de la platina
estan basadas en las medidas de la platina original para respetar distancias y mantener

definido el centro del arco del detector.

La zona de andlisis esta en el centro del arco del detector, y la posicion del
portamuestras esta alineada con ese centro. La superficie de una muestra en polvo

corresponde con el plano de analisis y el centro del portamuestras coincide con el centro
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del detector. Con una pantalla fluorescente se ajusta la posicién del haz de rayos X,

haciendo que coincida con la linea laser perpendicular a la platina (Figura 26).

a)

Figura 26. Ajuste de laseres sobre la superficie de andlisis con un portamuestras.

La platina fue disefiada para que el prototipo tuviera dos configuraciones y
geometrias distintas: una para objetos pequefios con una inclinaciéon del tubo a 6° y un
intervalo 206 de 5 a 110°, y otra para objetos grandes y planos, con una inclinacion de 12.5°
y un intervalo 26 de 25 a 135° (Figura 27). En la figura 28 se muestra la Gltima versién del

prototipo ADIS con las modificaciones mas recientes.

a) b)

Figura 27. a) Configuracién para objetos pequefios, b) configuracion para objetos grandes y
planos.

43



Ya que la mancha del haz de rayos X esté en la posicion de andlisis, se procede a
calibrar el detector de difraccion con el material de referencia estandar de silicio NIST SRM
640 para calibracién de posiciones 26. Para comprobar la calidad de la calibracién se

compara con una tarjeta cristalografica por medio del programa Match!® 2.0.

Figura 28. Ultima version del sistema de deteccion.
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4. CARACTERIZACION DEL PROTOTIPO PORTATIL

Se debe considerar que un sistema portatil XRD/XRF esté sujeto a constantes movimientos,
en los que implica el montaje y desmontaje del sistema y sus componentes. Con estos
movimientos, se deben tomar en cuenta los posibles cambios que pueden existir en la
calibracién y alineacion del sistema. Para asegurar que la medicién de un difractograma es
certera es necesario realizar una evaluacién sobre ciertos aspectos principales: posicion 26
de las reflexiones, intensidad de los difractogramas y forma y ancho de pico. En este trabajo
se propone también un protocolo para la evaluacion de un dispositivo portatil.

Con el fin de evaluar la confiabilidad del prototipo en andlisis de difraccion, se
compar6 con dos equipos de difraccion de mddulo fijo para laboratorio. El proceso de
caracterizaciéon y evaluacién se encuentra también expuesto en el articulo de investigacion
que presenta al prototipo ADIS como un sistema XRD-XRF portéatil mas reciente. (Aguilar-
Melo, Ruvalcaba-Sil, et al., 2019)

Cabe sefialar que, como se trata de un sistema de analisis simultaneo XRD/XRF, es
necesario realizar una evaluacién sobre la capacidad de deteccién de fluorescencia de
rayos X, en este capitulo se evalla también la capacidad del detector SDD para identificar

elementos ligeros.

4.1 CARACTERIZACION DEL SISTEMA DE DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

4.1.1 POSICION DE LAS REFLEXIONES 20

La resolucion de los difractogramas nos permite evaluar si una posible superposicion de
reflexiones podria afectar la identificacion de fases. Esta resolucion est4 determinada por

la geometria y la eficiencia de los detectores. Basandonos en la derivada de la relacién de
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Bragg (ecuacion 34), podemos ver la relacion entre el avance A8 y el cambio Ad, de esta

manera se puede determinar la precision de los dispositivos. (Guinebretiére, R. et al., 2005)

2= —cot(6) - A8 (34)

En la Figura 29 se puede observar la comparacion de precision del prototipo ADIS

con los sistemas modulares Ultima IV de Rigaku y D8 Discover de Bruker.

1 —a— ADIS
—aA— Ultima IV
. ] —e— D8 Discover
| |
. \l\
2
N \l " ™
\. \\\I
“‘N.
i T——a
| I | I u I | I
20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 29. Relacién Ad/d para determinar la precision de los dispositivos.

Con una misma muestra (NIST 640) se hizo la comparaciéon en cuanto a su

capacidad de calibracion de la posicion de las reflexiones. Se compara la posicion de las

reflexiones 20 con respecto a una ficha de silicio correspondiente a la base de datos PDF-
4 (ver Figura 30).
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Figura 30. Comparacion entre las calibraciones de los distintos dispositivos, tomando las
diferencias en posicién 26 con respecto a la ficha de silicio PDF 04-003-3353.

4.1.2 INTENSIDAD DE LAS REFLEXIONES

Debido a la diferencia de potencias con las que operan los dispositivos modulares con
respecto al prototipo ADIS, la diferencia entre las intensidades de los difractogramas sera
considerable. Si tomamos en cuenta la intensidad de la radiacion de fondo generada por un
voltaje y potencia dados (ecuacién 35) vemos que las diferencias entre las intensidades en

los difractogramas no corresponden con esos calculos.
I =kZVP (35)
donde k es una constante, Z es el niUmero atdmico, V es el voltaje, y P, la potencia.

Considerando una k similar para los distintos dispositivos, y con una misma fuente
de rayos X (cobre), la relacion entre las intensidades generadas en un dispositivo D8
Discover (condiciones de trabajo: 35 kV y 35 mA) y la generada en ADIS (36 kV, 0.8 mA)

es alrededor de 54 veces.

Para la comparacion de intensidades entre los diferentes dispositivos se realizaron

adquisiciones con una muestra de referencia estandar de éxido de zinc, NIST 674b. Como
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se puede ver en la Figura 31, la diferencia entre el difractograma generado por ADIS y por

los otros dispositivos es alrededor de un orden de magnitud.
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Figura 31. Comparacion de intensidades entre los distintos difractogramas generados por el
dispositivo ADIS y los difractdmetros D8 Discover y Ultima IV.

La referencia estandar NIST 674b esta disefiada para establecer intensidades
relativas, y de esta manera realizar un refinamiento Rietveld para calcular las
concentraciones de fases contenidas en una muestra, asi como las orientaciones
preferenciales que puedan hallarse en la muestra. En la Tabla 3 se muestra una relacién

entre las intensidades relativas obtenidas por los distintos dispositivos.

La reduccion en la intensidad de los difractogramas en el proceso de modificacion del
sistema es considerablemente alta, existe una proporciéon de 1:6. Las razones de ese cambio no
corresponden con el cambio en la distancia entre el tubo y la zona de andlisis, ya que la absorcion
del aire es de un 5% respecto a la distancia anterior y la difusidn de los rayos X (considerando que
no son rayos completamente paralelos) permite una reduccion del 10% de intensidad en la misma

area de andlisis.

La calidad del gas de ionizacion y la presién con que es enviado al detector es determinante

para la intensidad de los difractogramas, si la presion de la valvula es mayor a 5.7 bars, el conteo
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del detector disminuye considerablemente. La pureza del gas, posiblemente de la porcién de CO2z en
la mezcla, puede ser un factor en el bajo conteo del detector. En los nuevos dispositivos Equinox
100, el gas contiene etano en lugar de diéxido de carbono. La Tabla 4 muestra una comparacion
general entre el prototipo ADIS y los dos equipos de mdédulo.

Tabla 3. Intensidades relativas para el material de referencia estdndar ZnO (NIST SRM 674b)
adquiridas por los tres diferentes dispositivos XRD, normalizadas con la reflexion en 36.252° 26,
comparadas con la tarjeta cristalografica PDF: 00-036-1451.

20 [°] Intensidad Intensidad Diferencia Intensidad Diferencia Intensidad Diferencia

de la de ADIS % ADIS D8 % D8 de Ultima % Ultima

tarjeta Discover Discover \Y \Y
31.769 57 63 9.5 62 8 59 34
34.421 44 43 2.3 50 12 46 4.3
36.252 100 100 0 100 0 100 0
47.538 23 25 8 24 4.2 21 9.5
56.602 32 32 0 32 0 30 6.7
62.862 29 30 3.3 27 7.4 27 7.4
66.378 4 7 42.8 8 50 4 0
67.961 23 28 17.8 23 0 22 4.5
69.098 11 15 26.7 14 21.4 11 0
72.560 2 3 33.3 5 60 2 0
76.953 4 6 33.3 7 42.8 4 0
81.368 1 4 75 5 80 2 50
89.605 7 12 41.7 9 22.2 7 0
92.781 3 6 50 6 50 3 0
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Tabla 4. Comparacioén de condiciones y desempefio entre el prototipo ADIS y dos equipos de modulo
(Ultima IV y D8 Discover).

ADIS Ultima IV D8 Discover
Radio del goniémetro [mm] 180 285 305
Voltaje [kV] 36 40 40
Corriente [mA] 0.8 30 35
Tiempo de adquisiciéon (s) 600 645 690
FWHM (at 36.252°) [°] 0.52 0.06 0.05
Intensidad (en 36.252° 20) 2458 30453 19380

4.1.3 PERFIL Y ANCHO DE LAS REFLEXIONES

La precision de los equipos afecta en el ancho de pico de los difractogramas, asi como el
sistema de filtrado de rayos X para obtener un haz monocromético, el método de deteccién
y la geometria. Las dimensiones del gonibmetro también afectan el ancho de pico, debido
a que el radio del gonibmetro de ADIS es menor, la resolucién también se ve afectada. El

ancho medio calculado para los tres difractobmetros se muestra en la Figura 32.

- —a— Ultima IV
—e— D8 Discover
—a— ADIS
0.6
%04_ l——————l————l————ll
§ n—m-a——
L
0.2+
‘:‘:‘— __‘ . ‘_ _“
W+ T T T 7

20 (°)

Figura 32. Comparacion de las curvas obtenidas en el célculo de los FWHM para los 3
dispositivos: ADIS, D8 Discover de Bruker y Ultima IV de Rigaku.
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4.2 CARACTERIZACION DEL SISTEMA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X
(XRF)

Debido a que este es un proyecto de andlisis simultdneo XRD/XRF, es importante poner
énfasis en la técnica de XRF. El detector es el mismo que se utiliza para el Sistema de
Andlisis de Rayos X (SANDRA), sin embargo, la fuente es distinta, asi como la radiacion
incidente sobre las muestras. El tubo utilizado en el ADIS permite sélo la salida de los rayos
Ka del cobre, de tal manera que el espectro de radiacion serd muy distinto a que si no
tuviera un filtro (ver Figura 33). En el caso de la fuente empleada para SANDRA, la fuente
es de molibdeno y la radiacion es policromatica y con una radiacion de fondo que permite
una mayor probabilidad de tener sefiales de elementos mas pesados que el molibdeno.

lell

08¢

Intensidad (a. u
o o
s [}

o
(¥

o
=

0 5 10 15 20 25 30 35
Energia (keV)

Figura 33. Forma aproximada del espectro del haz incidente proveniente del tubo de rayos X de
cobre del prototipo ADIS. Obtenida en el programa Pymca.

A pesar de ser el mismo detector, la sensibilidad y los limites de deteccion cambiaran
segun sea la fuente. Anteriormente se ha hecho una caracterizacion del sistema SANDRA
en cuanto a estas mediciones. (Ruvalcaba Sil et al., 2010) En las Figuras 34 y 35 se
muestran la sensibilidad y los limites de deteccion, respectivamente, para el detector SDD
con una fuente monocromatica de cobre. En la figura 36 se muestra la curva de sensibilidad

para un tubo de molibdeno, que es el utilizado méas frecuentemente por el sistema SANDRA.
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Los andlisis de sensibilidad y limites de deteccion fueron realizados materiales
estandar de referencia de Micromatter Company, los cuales son los siguientes: Mg 14686,
Al 14687, SiO, 14688, GaP 14689, CuS, 14690, NaCl 24691, KCI 14692, CaF, 14693, Ti
14694, V 14695, Cr 14696, Mn 14697, Fe 14698, Co 14699, Ni 14700, Cu 14701, ZnTe
14702, GaAs 14703, CsBr 14704, Rbl 14705, SrF, 14706, MoOs 14707, Rh 14708, Ag
14709, Sn 14710, BaF, 14711, Au 14712, Pb 14713. Estos materiales consisten en metales
y compuestos depositados en peliculas de Kapton y Milar con un grosor de 2 ym en

concentraciones de microgramos por cm?2.
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Figura 34. Sensibilidad del detector SDD con fuente de cobre.

Correspondiente con el espectro de la linea Ka del cobre, el elemento con mayor
sensibilidad y menor limite de deteccion es el cobalto en el sistema ADIS, mientras que las
lineas K de Ga y Rb son las que tienen menor sensibilidad con ADIS (ver Figura 34). El
elemento con mayor limite de deteccion es el magnesio (ver Figura 35), que en algunos

casos es posible identificarlo, si su concentracion es suficientemente alta.
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En cuanto al sistema SANDRA, los elemento con mayor sensibilidad son el arsénico
y el plomo, si se toma en cuenta la energia (ver Figura 36). Debido al método de filtracion
de la radiacion emitida por el tubo de cobre, la curva de sensibilidad se corta abruptamente
en la energia correspondiente a la linea Ka del cobre y es muy similar a la curva de radiacion
del tubo de cobre; mientras que con el sistema SANDRA, la radiacion blanca permite que

se tenga una mayor continuidad en la curva de sensibilidad de los elementos.
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Figura 35. Limites de deteccion para el SDD con anodo de cobre.

Si bien, el sistema con tubo de molibdeno permite una mejor identificacién para
materiales que contienen elementos pesados, se podra observar en el capitulo de
aplicaciones que, con las piedras verdes, y minerales en general, un analisis
complementario con las dos fuentes ayuda a entender mejor la composicion de los objetos.
La fuente de molibdeno permite la deteccidén de elementos traza como rubidio, estroncio,
zirconio y galio que estan presentes en piedras verdes como el jade y la amazonita. Con la

fuente de cobre se puede identificar el magnesio, cuya presencia permite identificar ciertos
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minerales que comunmente estan presentes en este tipo de materiales y que son dificiles

de diferenciar o identificar s6lo por Difraccion de Rayos X.
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Figura 36. Curva de sensibilidad del detector SDD con fuente de molibdeno (Pérez-Ireta, 2016).

La configuracion del equipo SANDRA es muy distinto al ADIS en cuanto a XRF: el

angulo de incidencia de los rayos X es de 45° y el detector esta

superficie de la muestra.

4.3 ANALISIS RIETVELD

colocado a 90° sobre la

Para una caracterizacion del equipo se realizé un refinamiento Rietveld con el programa

GSAS 2.0. La ¢ptica y la geometria del dispositivo son factores q

ue incrementan el ancho

de pico en los difractogramas, por lo tanto, los parametros obtenidos en la ecuacion de

Caglioti son muy distintos a los obtenidos con un equipo de laboratorio como en el caso del

D8 Discover de Bruker o del Ultima IV de Rigaku.
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Se realizé el analisis con un estandar de referencia del Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés) de los E. U. A. El estAdndar que se
usa para la determinacion de alturas relativas es el NIST SRM 674b, de ZnO.

Los parametros TCHZ obtenidos al realizar un refinamiento Rietveld, con residual
WR = 8.798%, son los siguientes: U = 161.678, W = 177.558, V = -2.0, x = 4.886, y = 1.789,
y z = 0.158. El fondo fue modelado con una funcion polinomial de Chebychev de 30

coeficientes. En la Figura 37 se muestra la grafica del refinamiento del material estandar.
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Figura 37. Gréfica de refinamiento Rietveld para la referencia estandar ZnO NIST SRM 674b.

Para comprobar el modelado del dispositivo ADIS se realizé el calculo del tamafio
de cristal con una muestra de cobre electrolitico, donde el tamafio de particula esta en el
orden de nandmetros. Los datos obtenidos, con un residual wR = 16.227%, son los
siguientes: Una orientacion preferencial en la direccion [111], tamafio de cristal = 47 nm,
Wicy = 95.9%, wtcuzo = 4.1%. Ver Figura 38.
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Por la manufactura de la pieza, el difractograma presenta una orientacion
preferencial muy marcada, y por su exposicion al ambiente, en la superficie se detect6é una
pequefia proporcion de cuprita. El tratamiento del cobre electrolitico dio lugar a un tamafio

nanomeétrico de las particulas, el cual fue posible detectarlo por andlisis Rietveld.
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Figura 38. Gréfica de refinamiento Rietveld para una muestra de cobre electrolitico. Tamafio de
cristal = 47 nm.

4.4 PREPARACION DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA CALIBRACION

Debido a las complicaciones que estan presentes en la aplicacién de un dispositivo portatil:
transporte, montaje y calibracion; se considera que un material de referencia estandarizado
apropiado para estas condiciones seria uno sélido, de esta manera no habria pérdidas

considerables de la sustancia cada vez que se coloca en un portamuestras para polvos y
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se remueve de éste, y no habria complicaciones cuando se trabajen con piezas en una
posicion vertical. Aparte del facil manejo del material, otras caracteristicas necesarias son
su estabilidad quimica en el ambiente, cristalinidad y, preferentemente, con pocas
reflexiones en su patrén de difraccion (materiales con estructura cubica son ideales). El oro
es estable y de estructura cubica, por estas caracteristicas se consider6 como prospecto
para ser material de referencia. Se propuso evaluar este material, como una opcién a otras

referencias como la alimina.

La placa de oro a evaluar es un material producido por Advent Ltd, oro de alta pureza
(99.99%), con numero de catadlogo No. AU154801, de 25 mm x 25 mm y un espesor de 1
mm. Fue manufacturada por un proceso de laminado, lo que genera orientaciones
preferenciales muy marcadas, tal y como se puede ver en la Figura 39, donde se tiene una

region preferentemente orientada en el plano (311).

El posicionamiento de la placa es de la misma manera que se hace con otras piezas
sélidas, se ajusta su altura con una mesa de nivel hasta que los laseres de cruz coincidan.
Se realizaron adquisiciones de la placa a distintos angulos de rotacién de la placa para
determinar las condiciones que minimicen las orientaciones preferenciales. A 90° de
rotacion respecto a la posicion original, las intensidades relativas obtenidas en el patrén de
difraccién fueron las mas cercanas a un patrén de referencia (ver Figura 39). En la Tabla 5
se muestran las intensidades relativas de los difractogramas, comparadas con una

referencia de oro de la base de datos RRUFF.

Tabla 5. Comparacién de intensidades relativas para cada posicién de la placa con una referencia
de oro de RRUFF.

Posicion 20 Ir Oro RO70279 Au 0° Au 45° Au 90° Au 135°
38.29 100 100 100 100 100
44.49 47.94 55.20 51.90 47.94 17.16
64.67 28.39 29.98 23.19 28.39 11.59
77.66 31.32 466.18 72.72 31.32 134.55
81.81 8.95 13.51 15.25 8.95 5.37
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Figura 39. Comparacion de difractogramas obtenidos a distintos angulos de rotacion de la placa
respecto a los rayos X incidentes.

Con la posicién identificada para la caracterizacion de la placa de oro, se repitié una
adquisicion de 30 minutos. En la figura 40 se muestra el difractograma obtenido y con el

cual se realiz6 un analisis Rietveld.

Debido a la técnica con la que se manufacturé la pieza de oro el esfuerzo ejercido
sobre la pieza de oro dio lugar a microdeformaciones. Con un residual de 15.812 %, se
calculé un factor de microdeformacién de 10421.8 (sin unidades) con el programa GSAS-II.
Debido a la presencia de orientaciones preferenciales, el patron se ajusté por armonicos
esféricos de orden 14. El fondo fue ajustado con una funcion de Chebyschev de 30

coeficientes.
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Figura 40. Difractograma de la placa de oro. 1800 s, posicién 90°.

Si se va a considerar como un material de calibracion, es necesario evaluar la
desviacion A20 respecto a una referencia (p. e. R070279). La Figura 41 muestra la
dispersion de desviacion A26, de la adquisiciéon de la placa de oro respecto a la tarjeta de

referencia. Posiblemente la placa fue colocada por debajo del plano de analisis.

A partir de los resultados obtenidos, consideramos que el posicionamiento es
complicado y poco certero con los medios que se disponen actualmente. Se sugiere disefar
un portamuestras que ajuste la altura y posicion de la muestra de referencia de manera mas
precisa que una mesa de nivel.

La posicion de la primera reflexion del oro se encuentra a muy altos angulos, el perfil

es muy ancho debido a los microesfuerzos y las orientaciones son dificiles de minimizar.

59



m Oro
0.3 5

0.2 1

0.1+

0.0

A20 (°)

-0.1+

-0.2 [ ]

W77 7T T 17—
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20 (%)

Figura 41. Dispersion A20 de la placa de oro.

4.5 SEGURIDAD RADIOLOGICA

Parte de las modificaciones realizadas para el desarrollo del dispositivo ADIS, con el fin de
aplicar las técnicas XRD/XRF en analisis no invasivos, fue remover la cubierta con la que
contaba originalmente el difractémetro Equinox 100. Debido a la exposicion de los rayos X,
fueron necesarias una serie de medidas de seguridad para su operacion, para estas
medidas se empled un contador Geiger Radiation Alert® Monitor 4 de la S. E. International,

Inc.

Las dosis de radiacion fueron medidas en distintas posiciones desde el centro del
detector CPS a diferentes distancias (ver Figura 42). Las diferentes dosis obtenidas se
presentan en la Tabla 6, en la cual se puede observar que a los 50 cm de distancia en la
direccién A se alcanzan dosis de 0.1 uS/h (el limite maximo recomendado para el publico
en general es de 1 mS/afio = 0.11 uS/h). En la direccién F, detras del detector CPS se

detectaron O pS/h, ya que los rayos X son bloqueados por el mismo detector, tal y como se
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puede ver en la Figura 42 b. Por medidas de precaucién se prohibe el acercamiento a la

cabeza de deteccién a una distancia menor a 1 metro cuando la luz roja esté encendida.
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Muestra analisis

a b

Figura 42. a) Esquema de las distintas direcciones en las que se realizaron mediciones de dosis.
b) Vista frontal del sistema.

Tabla 6. Medidas de dosis de radiacion, a distancias menores a 25 cm. A 0.5 m las medidas son
practicamente de O uS/hr.

Dosis [uS/hr]
Distancia[cm] | A B C D
5 6.0 4.0 2.0 0.0
10 3.0 25 15 0.0
15 2.0 1.0 1.0 0.0
20 15 0.5 0.5 0.0
25 1.0 0.3 0.2 0.0
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5. APLICACIONES AL ESTUDIO NO INVASIVO DE MATERIALES

El sistema ADIS se disefio principalmente para realizar analisis no invasivos e in situ, y los
bienes culturales son materiales que requieren de un manejo en que lo deseable, y a veces
imperativo, es evitar el traslado y la toma y/o destruccidon de muestras. A pesar de las
modificaciones, es posible realizar analisis de polvos cuando es necesario. En este capitulo
se muestran ejemplos de andlisis realizados con el prototipo ADIS sobre objetos de gran
importancia en el patrimonio cultural mexicano, los resultados obtenidos en los estudios
correspondientes contribuyen en el desarrollo y aplicacion de las técnicas XRD y XRF y en
el entendimiento de materiales emblematicos y de gran importancia en el campo de la

arqueologia y en la historia del arte.

5.1 AJUAR DE PIEDRAS VERDES EN EL CUARTO 2 DEL EDIFICIO DE LAS

PINTURAS EN BONAMPAK, CHIAPAS

Entre los materiales de mayor interés dentro de los estudios de civilizaciones
mesoamericanas estan las piedras verdes, eran de gran importancia social y comercial ya
gue el color verde esta asociado a la fertilidad y a la vida (Middleton & Freestone, 1995).
Las piedras verdes estan presentes, en la mayoria de los casos, en ofrendas votivas o
entierros de personajes de alto rango, asi como parte de la indumentaria en personas de
clases altas. Para propdsitos de estudios arqueolégicos, las piedras verdes son aquellas
rocas metamorficas de tonos verdosos, de grado medio a alto, y carentes de foliacion
(Powis et al., 2016), entre las cuales se encuentran el jade, la serpentina, la turquesa, la
amazonita, asi como piezas de cuarzo y calcita verdes. Para propositos de simplificacion,

se consideran como jade las piedras que contienen primordialmente nefrita (anfibol) o
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jadeita (piroxeno) (Middleton & Freestone, 1995). La coloracion del jade puede variar del
blanco al verde oscuro, y en los casos de jadeitas pueden tener tonalidades violaceas. En
la regibn mesoamericana se ha identificado jade de jadeita, primordialmente, con
asociaciones de onfacita y diopsido y la principal fuente identificada es la del Valle de
Motagua, en Guatemala, parte de la regién en donde se desarroll6 la civilizacibn Maya
(Gendron, Smith & Gendron-Badou, 2002).

5.1.1. CONTEXTO ARQUEOLOGICO

La acropolis de Bonampak forma parte del periodo clasico tardio de la civilizacion
Maya, este sitio es conocido actualmente principalmente por el Edificio de las Pinturas,
donde se encuentran tres salas cuyo interior esta lleno de murales de gran colorido. Cada
mural tiene una tematica distinta, la segunda sala esta referida a un tema de guerra y
sacrificio. Una tumba fue hallada debajo de esa sala por el equipo de Alejandro Tovalin,
arquedlogo del Centro INAH Chiapas. Este es el evento funerario con la mayor presencia
de piedra verde en toda la regién de Bonampak, (Tovalin Ahumada, Veldzquez de Lebn
Collins, & Montes de Paz, 2014) por lo que su caracterizacidbn mineralégica y comparacion
con otros objetos de piedra verde localizados en la Acrépolis y en diferentes unidades
habitacionales de élite de Bonampak podran dar indicios sobre el uso de las mismas fuentes
de origen entre las familias importantes del asentamiento prehispanico. En la Figura 43 A
se muestra un esquema de la acrépolis y el lugar y posicion donde se encontré el entierro.
En las figuras 43 B y C se muestran las distintas piezas que fueron analizadas en el estudio
de piedras verdes. Con respecto a los otros sitios mencionados, cabe destacar que Lacanja

y El Ramal corresponden a una temporalidad anterior al sitio de Bonampak.
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Figura 43. A) Imagen general de la acrépolis de Bonampak y acercamiento del Edificio de las
Pinturas, donde se encontrd el entierro. B) Esquema del entierro y acercamiento de las joyas
conformadas por piedras verdes. C) Piezas sueltas de piedra verde encontradas en otros lugares
del sitio arqueologico o en otros sitios.

5.1.2. METODOLOGIA

Los estudios se realizaron en la biblioteca del Museo Regional de Chiapas en Tuxtla
Gutiérrez, Chiapas. Los dispositivos portatiles fueron instalados y calibrados en un tiempo
menor a media hora. De un total de 579 piezas que conforman el ajuar funerario, se
analizaron 172 en un plazo de tres dias. Para la caracterizacion de los objetos fue necesaria
la aplicacion de distintas técnicas espectroscopicas de manera complementaria. El
procedimiento para el estudio de las piezas se llevo a cabo en tres fases. Primero se realizo
un andlisis por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). FTIR
identifica las fases mayoritarias de los objetos y tiene un area de andlisis mayor que las
demas técnicas aplicadas, por lo tanto, es una identificacion general de las piezas. Después

se analizan las piezas por espectroscopia Raman para confirmar su composicion, con un
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area de analisis menor, lo cual nos permite la identificacion de algunas fases menores, y
debido a la heterogeneidad de algunas piezas, lo resultados podrian variar. Por ultimo, se
hace una seleccién de piezas en las cuales existieron dudas respecto a su composicion, y
otra seleccion de piezas caracteristicas para su confirmacién, por medio de un analisis
simultaneo de XRD/XRF.

Debido a que los tiempos de adquisicion necesarios para obtener una estadistica
suficiente que permita la identificacion de fases en un patron de difraccion, se realizé esta
seleccidn de piezas para los andlisis de difraccion. Por otro lado, se realizd un analisis por
Fluorescencia de Rayos X con el Sistema de Andlisis de Rayos X (SANDRA) que trabaja
con una fuente de rayos X distinta al ADIS, para los estudios de procedencia por medio de
la identificacion elemental, tanto para elementos en mayor concentraciéon como para los
elementos traza. En la Tabla 7 se enlistan los dispositivos y condiciones de trabajo para las
técnicas de FTIR, espectroscopia Raman y XRF. Para la identificacion de las fases
cristalinas por medio de XRD se emple6 el software ICDD PDF-4 con el cual se pueden

hacer analisis pseudo-Rietveld.

En la Figura 44 se muestran los distintos equipos en operacién. La Figura 45
muestra la colocacion de muestras para los analisis con el dispositivo ADIS. La Figura 46
muestra una imagen general del estudio no invasivo de las piezas con todas técnicas

operando de manera simultanea.

Tabla 7. Técnicas complementarias y sus condiciones de trabajo

FTIR Raman 785 nm Raman 532 nm XRF
Alpha Bruker BW Tech BW Tech SANDRA
Intervalo: 400 — 4000 Intervalo: 175 — 4000 Intervalo: 175 — 4000 Intervalo: 0 — 32 keV
cm-1 cm-1 cm-1
Resolucion: 130 eV en

Resolucion: 4 cm-1 Resoluciéon: 4.5 cm-1 Resolucion: 4.5 cm-1 5.8 keV
Area de andlisis; 5mm?2  Area de andlisis: 105 Area de anélisis: 105 Area de analisis: 0.5

Mm um mm de diametro

Tiempo de adquisicion: Tiempo de adquisicion: ~ Tubo de molibdeno
lal0s l1al0s
Condiciones: 35 kV, 0.3
mA, 120 s
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Figura 44. a) Dispositivos Raman analizando los brazaletes; b) Dispositivo FTIR analizando una
cuenta de un collar; c) Imagen de andlisis sobre una orejera por SANDRA.

Figura 45. Preparacion de una muestra para el analisis no invasivo por XRD/XRF con el dispositivo
ADIS.
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Figura 46. Imagen del trabajo simultaneo con las técnicas complementarias.

5.1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

La mayoria de las piezas analizadas fueron identificadas como jadeita, gran parte de ellas
como una mezcla de jadeita con onfacita por medio de la técnica FTIR. En segundo lugar,
el mineral con mayor presencia en la ofrenda fue serpentina. Un escaso niUmero de piezas
sueltas eran amazonitas, una variedad de microclina con impurezas de plomo, hasta de un
1.2%. Por medio de la espectroscopia Raman se obtuvieron sefiales de fluorescencia en el
mayor nimero de casos, sin embargo, en aquellos donde se obtuvieron sefiales claras y
certeras se pudieron comprobar e identificar fases mayoritarias y minoritarias. Las bandas
que fueron identificadas por medio de estas técnicas se muestran en la Tabla 8. Los
resultados y la discusion sobre éstos se encuentran también expuestos en el articulo
“Molecular and X-Ray Spectroscopies for Non-Invasive Characterization of Mayan Green

Stones from Bonampak, Chiapas”. (Aguilar-Melo et al., 2019)
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Tabla 8. Bandas principales obtenidas por las técnicas espectroscépicas FTIR y Raman.

FTIR Raman

Mineral Bandas principales (cm?) Bandas principales (cm?)

Microclina (amazonita) 421 s, 446 sh, 468 m, 588 s, 647 m, | 286 w, 475w, 511 m
727 w, 768 w, 1015 s, 1052 s, 1086,
1164 vs

Albita 413 s, 430 m, 482 w, 534 w, 601 m, | 270w, 291 s, 328 w, 409 w,
657 m, 727 w, 747 w, 764 w, 788 w, | 416 w, 477 s, 507 vs, 763 w,
860 sh, 1008 sh, 1009 s, 1043 vs, 814 w, 1098 w

1092 m, 1169 s

Cuarzo 478 vs, 537 w, 690 w, 780 m, 798 464 m
m, 1077 vs, 1182 s

Serpentina 411 sh, 449 vs, 655 w, 1024 s 231 s, 386 s, 689 m*
Jadeita 431 m, 469 s, 529 s, 587 s, 665 W, 373 w, 434 vw, 522 vw, 579
853 m, 963 m, 1084 vs, 1168 m vw, 698 m, 986 vw, 1037 m
Jadeita + Onfacita 448 m, 521 vs, 562 s, 649 w, 882 m, | 339 vw, 412 vw, 679 m
960 s, 1063 m, 1109 m (omphacite only)

vs: muy fuerte (very strong), s: fuerte (strong), m: medio (medium), w: débil (weak), sh: hombre (shoulder). *: ningtn
espectro Raman identificable fue adquirido, datos de la base de datos RUFF.

Por medio de la técnica de Difraccion de Rayos X se identificaron minerales en
concentraciones menores, por ejemplo, compuestos que son asociados a la jadeita y que
se han encontrado en otros casos reportados anteriormente, tales como grosularia,
pumpellita, clinozoisita, albita, anortita, dolomita, illita y fluorapatita (Harlow, 2006; Mitrani
Viggiano et al., 2016; Sueno et al., 1973). En algunos casos que, por medio de la técnica
FTIR, se identificd la mezcla de jadeita con onfacita no se identific6 la onfacita, quizas
porque el &rea de andlisis en XRD es menor que en FTIR y las piedras de jadeita son

heterogéneas.

Para las piezas de serpentina se identific el mineral de lizardita como la fase
principal, mezclada con minerales pertenecientes al mismo grupo. El tiempo de adquisicion
por punto varia de 10 a 20 minutos, dependiendo de la geometria de la pieza analizada. En
la Tabla 9 se muestran una seleccion de muestras analizadas y los resultados obtenidos

por medio de las técnicas FTIR, espectroscopia Raman y XRD.
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Tabla 9. Minerales identificados por las distintas técnicas empleadas en el estudio.

Clave

Descripcion

XRD

Raman

FTIR

MD14

MD61

MD67

MD111

MD167

Cuenta redonda
blanca

Cuenta redonda
blanca

Cuenta larga

Cuenta redonda
blanca

Cuenta larga
verde

Jadeita

PDF: 04-007-9820
Grosularia

PDF: 04-008-1378
Albita

PDF: 01-089-6428

Lizardita (Serpentina)
PDF: 01-082-1838
Crisotilo (Serpentina)
PDF: 00-016-0606
Nacrita

PDF: 00-016-0606
Caolinita

PDF: 00-014-0164

Jadeita

PDF: 04-0158186
Albita

PDF: 01-079-1148
Onfacita

PDF: 04-012-8437
Forsterita

PDF: 04-008-7797

Lizardita (Serpentina)
PDF: 04-017-9729
Caolinita

PDF: 04-016-1460

Jadeita

PDF: 04-015-8187
Albita

PDF: 04-007-5092
lllita

PDF: 04-016-2976

Cuarzo (785
nm)

Albita (785 nm)

Jadeita,
onfacita

Serpentina

Jadeita,
onfacita

Serpentina

Jadeita,
onfacita
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Tabla 9. Minerales identificados por las distintas técnicas empleadas en el estudio.

Clave Descripcion XRD Raman FTIR

ca7 Cuentairregular Jadeita @ - Jadeita, albita
verde PDF: 04-007-9820
Onfacita
PDF: 04-016-3560
Di6psido
PDF: 04-014-4643
Clinozoisita
PDF: 00-044-1400

C41 Cuentaredonda Albita - Serpentina
blanca PDF: 01-089-6428
Lizardita (Serpentina)
PDF: 01-072-1500
Caolinita
PDF: 04-012-5104

C45 Cuenta redonda Albita - Serpentine
blanca PDF: 01-089-6428
lllita

PDF: 04-016-2976

EP5 Cuenta larga Jadeita - Jadeita,
PDF: 04-015-8188 onfacita
Pumpellyita
PDF 01-086-0930
Clinozoisita
PDF 01-080-6756
Dolomita
PDF: 04-008-0789

B 2387 Orejera Jadeita 0 - Jadeita, albita
PDF: 04-013-2125
Fluorapatita
PDF: 01-073-9797
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Tabla 9. Minerales identificados por las distintas técnicas empleadas en el estudio.

Clave Descripcion XRD Raman FTIR
Mi141 Cuenta larga Jadeita Albita (785 nm)  Jadeita,
PDF: 04-015-8075 onfacita
Albita
PDF: 04-012-1018
AV1 Cuenta redonda Jadeita Onfacita -
verde PDF: 04-013-6179 (785 nm)
Grosularia
PDF: 01-077-5248
AV2 Cuentaredonda Jadeita Onfacita -
verde PDF: 04-015-8186 (785 nm)
Onfacita
PDF: 00-042-0568
Diépsido
PDF: 04-015-8346
C1 Cuenta esférica Jadeita @ - Jadeita,
verde PDF: 04-015-8191 onfacita
Onfacita
PDF: 04-012-8437
Albita
PDF: 01-080-3254
C3 Cuenta esférica Jadeita @ - Albita, jadeita
verde PDF: 04-015-8183 + onfacita
Anortita
PDF: 01-089-1464
Cc28 Cuenta redonda Albita Albita (785 & Albita
verde PDF: 01-089-6428 532 nm)
C38 Cuenta en Jadeita Albita (785 nm), Jadeita, albita
forma de PDF: 04-007-9820 f]ﬁ?)e“a (532

Onfacita

PDF: 04-015-3281
Fluorapatita

PDF: 00-035-0496
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Se encontraron algunas dificultades en la identificacion de fases por XRD con
algunas piezas debido a que presentaban una superficie irregular o a una superficie curva
y de area muy pequefia. Las orientaciones preferenciales o textura también fueron causa
de problemas en la identificacion, como por ejemplo en los casos de cuentas de amazonita,
gque generan una sola reflexion o dos en los difractogramas a angulos 26 muy grandes que
no permitian la coincidencia con alguna fase en las busquedas. Las serpentinas y jadeitas
son rocas metamorficas, compuestas por mezclas de minerales y, por lo tanto, se
encuentran en una configuracién policristalina a comparacion de la amazonita, por ello es
mas probable que se adquieran difractogramas con mas reflexiones y realizar una
identificacion de fases. Aun asi, estos materiales presentan textura y orientaciones
preferenciales, las cuales pueden simularse con el programa de ICDD PDF-4, por medio de
un andlisis pseudo-Rietveld, esto nos da una mayor certeza de las fases cristalinas

presentes en la zona analizada.

En la Figura 47 se muestra la identificacion por XRD de una cuenta larga del
ornamento ubicado en la entrepierna en la que se identificé dolomita y pumpellita ademas
de jadeita que solo pudo ser identificada por medio de FTIR, y se obtuvo un alto fondo de

fluorescencia por Raman.

Si tomamos los espectros XRF de la cuenta C38, la Unica de la lista que pudo ser
identificada por todas las técnicas, para las dos fuentes de molibdeno y cobre, se pueden

observar algunas diferencias (ver Figura 48).

El dispositivo SANDRA es capaz de detectar elementos como el estroncio, el cual
se encuentra en muchos objetos hechos de jadeita; mientras que con el dispositivo ADIS
hay una mayor sensibilidad hacia elementos como titanio y cromo, determinantes para
identificar cosmoclor u otros minerales asociados a la jadeita. En esta pieza también fue
posible identificar con ADIS el magnesio, mientras que, con SANDRA, la intensidad de las

sefales no son lo suficientemente altas para su identificacion.
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Figura 47. Minerales identificados por XRD en una cuenta larga de la regién de la entrepierna
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Tomando en cuenta las piezas de jadeita, y con un analisis de dispersion, de los
resultados obtenidos por medio de los andlisis XRF se encontraron 4 grupos principales

(ver Figura 49).

De acuerdo con el esquema de distribuciéon, se puede observar que tanto las
cuentas pertenecientes a el collar o los brazaletes como las piezas sueltas de los otros
sitios, no pertenecen a un grupo particular, sino que estan distribuidos en los cuatro grupos.
Lo cual da a entender que la seleccion del material de creacion proviene de mas de una
fuente. Otro punto a considerar es que los sitios de Lacanja y el Ramal son mas antiguos
que el asentamiento de Bonampak, por lo que puede considerarse que existe una

reutilizacién del material para el ajuar funerario.
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Figura 49. Analisis de distribucion de las piezas arqueolégicas acuerdo con los andlisis de
intensidades de los elementos identificados por XRF. Materiales de referencia provenientes de Alta
Verapaz y del Valle de Motagua forman parte del grupo 1 (con sus simbolos correspondientes: Vr —
Alta Verapaz, Mg — Valle de Motagua). Objetos de la tumba hallada debajo del Cuarto 2 estan en
letras grises (N — collar, LB — brazalete izquierdo, RB — brazalete derecho, Ear — orejera, Th —
entrepierna, Vt — Ventral), y los objetos provenientes de otras areas estan en letras negras: Bo —
otros sitios de Bonampak, Q — Grupo Quemado, La — Lacanji y el Ramal.
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En resumen, la mayoria de las piezas fueron identificadas como una mezcla de
jadeita con onfacita por medio de la técnica FTIR, sin embargo, en algunas piezas no se
pudieron identificar otros componentes de la mezcla. Por medio de XRD se identificaron
albita y pumpellita como parte de esta mezcla. La Tabla 10 muestra el total de piezas

analizadas, clasificadas por su composicion mayoritaria y el porcentaje.

Tabla 10. Resumen de minerales identificados por medio de las cuatro técnicas. (Qz: cuarzo, Jd:
jadeita, Ab: albita, Omp: onfacita, Srp: serpentina, Mc: microclina).

Context9 . T_lpo de Numero de piezas identificadas / mineral Total
arqueolégico | piezas
Jd +
Jd + Jd +
Qz Jd Ab Omp | Srp Mc
Ab Omp | ° Ab

Orejera

(Ear) ) 1 i ) i i ) 1

Entrepierna

(Th) - - - - 4 - - 4

Area

Ventral (Vt) | - - - - 2 - - 2
Entierro Sala Brazalete

2 izquierdo )

(LB) 1 - 3 33 - 5 42

Brazalete

derecho 1 - - - 36 - 6 43

(RB)

Collar

(N) 3 5 5 17 10 6 46

Total 1 5 5 8 92 10 17 138

(% of total) | (0.7) | (3.6) (3.6) (5.8) (66.7) | (7.2) (12.3) (100)
Bonampak- | o ontas 1 4 5 1 - 1 - - 12
Acropolis
Bonampak- | o otas - 1 1 5 3 1 - 3 14
otros sitios
Lacanjay El Cuentas - - - - 2 - - 1 3
Ramal

Total 1 5 6 6 5 2 4 29

(% oftotal) | (3.4) | (17.2) | (20.7) | (20.7) | (17.2) | (6.9) (13.8) | (100)
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La amazonita es un mineral complicado de identificar por XRD, debido a que se
encuentran altamente orientadas de manera natural y los patrones de difraccién se
presentan con picos muy altos a 26 altas que dificultan su analisis. Incluso en el caso de
XRF, se presentan picos de energia que no corresponden con los elementos o factores
instrumentales sino a picos de difraccién que se superponen a las sefiales de los elementos

y pueden dificultar su cuantificacion.

5.2 ARTEFACTOS DE ORO DE TEMPLO MAYOR

5.2.1. CONTEXTO ARQUEOLOGICO

En septiembre de 2015, durante un proceso de excavacion para la construccion de un
puente peatonal en el cruce de Republica de Guatemala con Republica de Argentina,
Centro Histérico de la Ciudad de México, se encontré una ofrenda votiva perteneciente al
Templo Mayor (ver Figura 50). La ofrenda 167 consiste en conchas, cuchillos de pedernal
y una coleccion de piezas de oro, entre las cuales se encuentran: 4 orejeras, 4 corazones
humanos, 4 huesos cruzados y 8 cascabeles (ver Figura 51). En la Figura 50 se muestran
algunas piezas de esta coleccién. Por el contexto y posicion relativa al Templo Mayor, se
deduce que la ofrenda corresponde a la etapa VI de construccion y que es dedicada a la
diosa Coyolxauhqui, debido a su iconografia y la ubicacién relativa al monolito de la diosa

en el Templo Mayor.

La presencia de objetos de oro es escasa en la region que comprendia la influencia
del Imperio Mexica, comparada con las regiones que actualmente conforman Colombia,
Peru y Bolivia. (L6pez Lujan & Ruvalcaba Sil, 2015) El tipo de aleacién de oro-plata-cobre
mas comun encontrada en el territorio que actualmente conforma parte de Mesoamérica
tiene contenidos mayores de plata que la denominada tumbaga, que contiene una

proporcion mayoritaria de cobre, aproximadamente 50% en peso. (Warwick, 1993)
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Figura 50. Fotografia del hallazgo de la ofrenda 167. Fotografia M. Islas.

e €3 @3
¥4+ $8 80
A

Figura 51. Una muestra general de los tipos de piezas de oro encontradas en la ofrenda 167.
Fotografia M. Islas.

5.2.2. METODOLOGIA

Para caracterizar los artefactos de oro de esta ofrenda, se realizaron diversas técnicas que
nos permiten ver diferentes aspectos del material: Fluorescencia de Rayos X (XRF),
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Difraccion de Rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido y EDS (SEM-EDS) y
radiografia digital. Por su composicion metalica, la mayoria de las técnicas aplicadas son
las mas apropiadas para el estudio. XRF es una técnica que nos permite identificar el tipo
de aleacién que la compone, por medio de XRD también es posible, pero con una
sensibilidad menor en la deteccion de componentes (con concentraciones mayores a 2%).
Se propone que, para diferenciar la técnica aplicada sobre las piezas, XRD es una opcion,
identificando orientaciones preferenciales y efectos de micro esfuerzos. Por medio de la
técnica SEM-EDS se analiza la superficie de los materiales, y por radiografia digital se
analiza la homogeneidad de los materiales, para observar estados de conservacion,
defectos de manufactura o estructura interna de los objetos. En la Tabla 11 se muestran las

caracteristicas de las técnicas complementarias empleadas en el estudio.

Tabla 11. Caracteristicas y condiciones de trabajo para las técnicas complementarias.

Fluorescencia de Rayos X Microscopia de barrido y EDS | Radiografia digital
SANDRA (Sistema de Analisis | HITACHI Tabletop Microscope | VIDISCO Flash X Pro
De Rayos X) TM3030 Resolucién: ~3.5 Ip/mm
*  Tubo de molibdeno. + Maximo voltaje: 18 kV | Area de imagen: 342 x432
* Potencia maxima: 50 (EDX). mm?2
W. * Incremento: 15 x a | Tamano de pixel: 144 ym
* Condiciones: 45 KkV, 60,000 x (2x digital).
0.15mA, 120 s. + Area méaxima de
* Detector: Amptek 123 muestra: 70 mm.
SDD. *+ Altura méxima de
*  FWHM: 0.130 keV (5.9 muestra: 50 mm.
keV). * Bajo vacio.
* Intervalo de energia: O -
35 kV.

5.2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para realizar andlisis de homogeneidad de materiales al interior de los objetos
(homogeneidad volumétrica) se empled un equipo de radiografia digital, que consiste en

una placa de recoleccion de imagenes de rayos X conectada a una computadora para el
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procesamiento y andlisis de imagenes. La homogeneidad volumétrica permite analizar los
estados de conservacion de los objetos y su estructura interna. Como ejemplo tenemos las
imagenes de unos cascabeles y de una concha de caracol en la cual estd imbuida una pieza

de oro en forma de huesos cruzados (ver Figura 52).

Figura 52. A) Imagen digital de radiografia de tres cascabeles, b) Fotografia de montaje de tres
cascabeles para su andlisis de radiografia, c) Artefacto de oro en forma de huesos cruzados
imbuido en un caracol (arriba) y la imagen de radiografia digital del objeto (abajo).

El andlisis elemental por XRF permite hacer una identificacion de los componentes
de la solucién sdlida en los metales. La presencia de elementos menores y trazas puede
indicar procesos de manufactura o procedencia. Se realizaron andlisis XRF por medio del
dispositivo ADIS y por medio de SANDRA. Debido a las diferentes fuentes de rayos X
empleadas, se pueden observar diferencias significativas en los espectros, por ejemplo, las
intensidades de las lineas L del oro son mucho menores y las lineas K de la plata no fueron
identificadas con el dispositivo ADIS. ADIS es mas sensible a elementos ligeros y energias
menores a 8 keV, lo cual da lugar a que elementos como el hierro sean mas visibles que
con el sistema SANDRA, tal y como se puede observar en la Figura 53, donde se comparan
los analisis XRF con SANDRA y con ADIS, sobre la misma muestra, que en este caso es
la referencia de oro de alta pureza. Por otro lado, las altas senales de la linea Ka
provenientes del tubo de cobre dificultan la identificacion del cobre en las piezas de oro por

medio del dispositivo ADIS. Debido a lo anterior, y a la capacidad del dispositivo SANDRA

80



de detectar las lineas Ka y KB de la plata, los resultados obtenidos por SANDRA son los

mas apropiados para realizar un andlisis semicuantitativo.

Para los andlisis semicuantitativos se utilizé una serie de materiales de referencia
de aleaciones de oro Degussa, y se comparan las intensidades obtenidas de las lineas
caracteristicas con las concentraciones correspondientes a las referencias analizadas.
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Figura 53. Comparacién de espectros XRF con diferentes fuentes: ADIS (tubo de cobre), SANDRA
(tubo de molibdeno).

Después de realizar un analisis estadistico, el material de referencia més adecuado
como base para calcular las concentraciones en los artefactos fue una placa de oro 750/130.
Como pueden compararse en las figuras 54 y 55, las sefiales de cobre son méas intensas
en el material de referencia en comparacion con el artefacto, en cuanto a las intensidades
de la plata son muy similares. Las concentraciones estimadas de oro, plata y cobre en las
piezas de oro fueron: Au entre 70-80%, Ag entre 20-30% (15% para cascabeles), Cu entre

1-2%. Los promedios calculados con la relacién de estdndares se muestran en la Tabla 12.
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Figura 54. Espectro XRF de SANDRA de una pieza de oro en forma de huesos cruzados.

CuK Au-L — Au 750-130

]

10000 -
1 AuM Ag-K

Intensidad (u. a.)

T T T ' T T T T
10 15 20 25 30

Energia (keV)

Figura 55. Espectro XRF de SANDRA de la referencia de oro Au 750/130.
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Tabla 12. Promedios de la composicion determinados por XRF (SANDRA).

Ag Au Cu
Tipo de pieza

wt (%) wt (%) wt (%)
Corazones 26.4 72.4 1.19
Orejeras 22.7 76.2 1.11
Huesos cruzados 26.4 72.3 1.25
Cascabeles 15.2 83.0 1.82

En la Figura 56 se muestra una grafica ternaria donde se pueden diferenciar los
distintos grupos de piezas de acuerdo con las aleaciones calculadas. Los cascabeles se
encuentran en un grupo visiblemente méas apartado que las piezas en forma de lamina, con
una concentracion mayor de oro, mientras que los corazones y los huesos cruzados forman

un grupo ligeramente separado de las orejeras.

Cascabeles
Corazones
Orejeras

Huesos cruzados

Figura 56. Grafica ternaria donde se muestra la distribucion de los distintos tipos de piezas de
acuerdo con las concentraciones de oro, plata y cobre en su aleacion.
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En la Figura 57 se muestra una grafica ternaria, obtenida en trabajos anteriores,
donde se puede observar que la composicidn de los objetos correspondientes a la etapa VI

de construccion del Templo Mayor coincide con la de los objetos de esta ofrenda.
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Figura 57. Distribucién en gréfica ternaria de distintos objetos de oro correspondientes a diferentes

etapas constructivas del Templo Mayor de Tenochtitlan. (Lépez Lujan & Ruvalcaba Sil, 2015)

Para los analisis de superficie de las muestras se emple6 un microscopio electrénico
Hitachi de mesa, sin necesidad de toma de muestra ni preparacion de su superficie. Las
imagenes adquiridas por SEM tienen gran detalle, con resolucion de decenas de
nanémetros, tal y como se puede observar en las Figuras 58 y 59. La penetracién de los
electrones es significativamente menor que la de los rayos X, por lo tanto, EDS es una
técnica mas apta para el andlisis quimico de la superficie de los materiales. En las Tablas
13y 14 se muestran los resultados obtenidos por los analisis EDS para un cascabel (Tabla
13) y una figura de huesos cruzados (Tabla 14). Estos analisis de superficie pueden dar

indicios sobre estados de corrosién o tratamientos finales del material.
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Mapping
MAG: 7000x HV: 15kV WD: 10.2mm

Figura 58. Region analizada de un cascabel A262, ampliacién 7000x.

Tabla 13. Proporciones calculadas de los elementos identificados en la superficie del cascabel por
EDS.

+

Elemento Picos wt (%) c. at. (%)
wt (%)

Oro M 88.3 3.2 79.3

Plata L 10.3 0.3 16.9

Cobre K 1.39 0.1 3.86
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MAG: 500x _HV: 15kV_WD: 12.1mm

Figura 59. Regidn analizada de la muestra A 92, una pieza delgada en forma de huesos cruzados,

ampliacién 500x.

Tabla 14. Proporciones calculadas de los elementos identificados en la superficie de la pieza A92
por EDS.

I+

Elemento Picos wt (%) c. at. (%)
wt (%)

Oro M 82.6 22 71.6

Plata L 16.9 0.4 26.8

Cobre K 0.15 0.0 0.40

En los resultados por EDS se puede observar un ligero enriquecimiento de oro en la
superficie de las piezas analizadas, lo cual podria estar relacionado con el tratamiento final
de la elaboracion de los artefactos para darle mas brillo o con la oxidacion de la aleacion
debido a la exposicion con los suelos. Se puede observar en la Figura 59 la presencia de
poros, lo cual indica un ataque quimico. La técnica mayormente empleada por los
mesoamericanos para el enriquecimiento de oro en las superficies de estos materiales es
el dorado por oxidaciéon o mise en couleur, que consiste en aplicar una sustancia acida a
las piezas y oxidar los componentes menos nobles de la aleacion, los cuales son el cobre
y la plata. (Ruvalcaba Sil, 2002; Warwick, 1993)
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Para la identificacion de fases cristalinas en los analisis de XRD se uso el software
desarrollado por ICDD con la base de datos PDF-4, con el cual hubo coincidencias con
fases unitarias de oro en la mayoria de los casos. (ver Tabla 15.) La base de datos PDF-4
contiene algunas aleaciones Au-Ag-Cu, sin embargo, ninguna de las fases contiene las
concentraciones dadas por el analisis elemental de XRF, las cuales contienen

principalmente oro y plata, con una cantidad minima de cobre (1 -2%).

Tabla 15. Resultados de la identificacion de fases cristalinas por PDF-4.

No. Punto Clave de la pieza (forma) Identificacion XRD
T™M_01 A 263 (corazén) Au -PDF: 01-071-4614
T™M_02 A 263 (corazén) Au

PDF: 01-071-4614

Au 72.56% Ag 2.54% Cu 24.90%

PDF: 04-020-3034
TM_03 A 263 (corazén) Au -PDF: 01-071-4615
TM_04 A 2 (orejera) Au -PDF: 01-077-9662
TM_05 A 2 (orejera) Au -PDF: 01-071-4615
TM_06 A 2 (orejera) Au -PDF: 01-077-9662
TM_07 A 132 (huesos cruzados) Au -PDF: 01-077-9662
T™M_08 A 91 (orejera) Au -PDF: 01-077-9662
TM_09 A 91 (orejera) Au -PDF: 01-071-4615
TM_10 A 91 (orejera) Au -PDF: 01-074-5379
T™™_11 A 264 (corazén) Au -PDF: 01-077-9662
T™M_12 A 264 (corazén) Au -PDF: 01-077-9662
™™ 13 A 285 (cascabel) Au -PDF: 01-077-9662
™™ _ 14 A 285 (cascabel) Au -PDF: 01-077-9662
TM_15 A 7 (cascabel) Au -PDF: 01-077-9662
TM_16 A 7 (cascabel) Au -PDF: 01-077-9662

El desplazamiento de las reflexiones en los andlisis de los objetos de oro respecto
a una muestra de oro puro es casi imperceptible debido a la composicién de la solucion
sélida, que contiene principalmente oro y plata, donde el tamafio de los atomos de plata es
muy similar a los del oro, de hecho es ligeramente mayor; (Yanakieva et al., 2016) y las

posiciones cristalograficas de la plata y del cobre son las mismas a la del oro, razén por la
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cual no es posible diferenciar la fase correspondiente a la aleacién de una fase unitaria de

oro.

Por otro lado, las laminas de oro en forma de corazones, huesos u orejeras tienen
un proceso de manufactura distinto al de los cascabeles. Los cascabeles se forman a partir
de un proceso de fundicién y enfriamiento, por medio de la técnica denominada cera perdida,
con el cual las microdeformaciones por esfuerzos son minimas y el proceso de
recristalizacion no es de largo alcance como para formar monocristales de gran tamafio.
(Rakovan et al., 2009) Las otras piezas son hojas gruesas que pasan por un proceso de
forja por martillado, con el cual el material es sometido a esfuerzos que podrian verse
reflejados en los andlisis de cristalografia, como se pudo observar con la referencia de oro
puro, dependiendo de la posicion del objeto se pueden favorecer algunas orientaciones y
modificar el patron de difraccion. Sin embargo, las técnicas de manufactura de la placa y
las piezas del Templo Mayor son muy distintas, la placa de oro fue creada por laminado en
frio o cold roll, proceso por el cual se obtienen objetos altamente orientados, (Lee et al.,
2001) mientras que los metales que han pasado por el proceso de forja no presentan
regiones altamente orientadas, tal y como se pudo observar con las piezas martilladas, que
no presentaron diferencias significativas en las intensidades relativas respecto a los
cascabeles o0 a las intensidades dadas en una tarjeta cristalografica, como se observa en
los resultados presentados en la Tabla 16.

Tabla 16. Promedios de las intensidades relativas de los diferentes tipos de piezas analizados
comparados con una tarjeta cristalografica de oro.

Posicion 26° Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad

PDF: 00-004-0784 Corazones Orejeras Cascabeles
38.184 100 100 100 100
44.392 52 47 52 55
64.576 32 27 31 39
77.547 36 32 37 41
81.721 12 13 13 14
98.133 6 6 8 10

Considerando los distintos procesos de manufactura, los esfuerzos sufridos por las
piezas de oro deben ser detectables, si no por cambios en los pardmetros de red o en la

orientacion de los cristales, por otros efectos en el patrén de difraccién como el ancho de
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las reflexiones. Sin embargo, la irregularidad y forma de las superficies de las piezas
analizadas dificulta la realizacion de un analisis Rietveld que permita el calculo de los
FWHM de los difractogramas obtenidos, por medio de esta técnica no se encontraron
diferencias significativas en el ancho de pico. Al calcular el ancho de pico de los
difractogramas con un ajuste a una curva Pseudo-Voigtl con el programa Origin, se obtuvo
una grafica comparativa entre los distintos puntos analizados tal y como se puede ver en la
Figura 60, donde se muestran las diferencias en el ancho de pico entre los artefactos, y se

puede observar que los cascabeles estan agrupadas a diferencia de las demas piezas.

B A?263-1 Corazon
N ® A263-2 Corazon
2.2 1 < A  A2-1 Orejera
1 v A2-2 Orejera
2.0 + ¢ A2-3 Orejera
] 4 A91-1 Orejera
1'8__ 4 » A91-2 Orejera
16- v ® A91-3 Orejera
o ] “ v : * A264-1 Corazon
E 141 < ® A264-2 Corazén
I | ‘ ; @ A285-1 Cascabel
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T ; > * ]
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Figura 60. Se muestra el incremento del ancho de pico respecto al angulo y los distintos
comportamientos para las piezas analizadas. Se puede ver que hay una menor distribucién para
los cascabeles.

Para observacion y el calculo de esfuerzos residuales en los metales existen otras
técnicas que aplican la difraccion, tanto de rayos X como de neutrones. (Delbergue et al.,
2018; Prevey, 1992) Actualmente existe PULSTEC, un dispositivo portatil comercial que

utiliza una de las técnicas para el analisis residual de esfuerzos.
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El andlisis complementario entre las distintas técnicas permitio entender mejor las
técnicas y materiales aplicados para la creacion de los artefactos. Actualmente, la técnica
XRF permite identificar con mas certeza la composicion de las aleaciones, mientras que por
SEM-EDS se conoce la superficie y tratamiento superficial de las piezas. Por medio de
difraccién de rayos X es posible determinar las diferencias en los procesos de manufactura
por las deformaciones en los materiales. El aspecto mas notable es la posibilidad de realizar

estos analisis de manera no invasiva directamente sobre las piezas.

5.3 ANALISIS DE PIGMENTOS EN CAPA PICTORICA

Las pinturas son los objetos mas complejos, ya que no son homogéneas en su superficie,
y consisten en varias capas. Los componentes dependen de la época, de los autores o de
los talleres o fabricas donde fueron creados. Debido a esta complejidad, caracterizar un
material pictérico por medio de técnicas no invasivas se dificulta, sobre todo si se realiza
con una sola técnica. Un analisis complementario con materiales de referencia nos permite
un mayor entendimiento de sus componentes y como se comportan frente a las distintas
técnicas, también se tiene un mayor control de las composiciones cuando se realizan en el

laboratorio para su estudio.

5.3.1. CONTEXTO Y OBJETO DE ESTUDIO

En México, es de gran interés el conjunto de materiales pictéricos que se generaron y se
trajeron durante la época virreinal. Por ello, la recoleccién de materiales que fueron usados
en ese periodo (siglos XVI — XVIII) y la creaciéon de objetos pictéricos como pintura de
caballete o de tablas, son necesarios para un mayor entendimiento de los bienes culturales
para su conservacion y restauracion, un ejemplo es la tabla de materiales de referencia que
es objeto de estudio en esta seccidn (ver Figura 61). Anteriormente, esta tabla fue objeto
de interés para un estudio interdisciplinario, en el cual se hizo una caracterizacion material
con las técnicas espectroscopicas Raman, FTIR y XRF (Arroyo et al., 2008). En el articulo

citado se especifica que las tablas se realizaron de acuerdo con recetas encontradas en
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tratados y documentos correspondientes a talleres de Bélgica, Italia y Espafa. Cabe
destacar que objetos pictéricos como pinturas de caballete presentan una capa externa de
barniz, la cual ha dificultado la identificacibn de pigmentos por medio de espectroscopia
Raman (Ma. A. Garcia-Bucio, 2013) y espectroscopia FTIR en estudios no invasivos in situ.
El andlisis espectroscopico por XRF detecta la composicion elemental de los materiales, y

en el caso de algunos pigmentos como tierras o pigmentos de cobre, no es posible

diferenciar el tipo de pigmento presente en la zona de analisis.

Figura 61. Andlisis de la tabla de materiales de referencia del siglo XVI por Difraccién de Rayos X.
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5.3.2. METODOLOGIA

Un primer andlisis por XRD de la tabla se realizd en un trabajo anterior (Aguilar, 2014),
donde se compararon de manera visual los difractogramas adquiridos de los pigmentos en
polvo con los pigmentos depositados en la tabla de materiales de referencia. En este trabajo
se presenta la identificacion de los materiales presentes en la tabla, los efectos que pueden
presentarse debido al estudio de un material compuesto de diferentes capas y sin un control
en la preparacion de las muestras, en la cual se podria determinar la concentracion y el

grosor de la capa pictorica.

Los pigmentos en polvo fueron analizados en la configuracibn para objetos
pequefios con un tiempo de adquisicién entre 15y 20 minutos, el tubo operd6 con un voltaje
de 36 kV y corriente de 0.8 mA. El andlisis de la tabla se hizo de manera directa, con la
configuracién para objetos grandes y planos, donde el intervalo 26 es de 25° a 140°. Las
condiciones de operacion del tubo de rayos X son las misma que con la configuracion para
objetos pequefios y polvos, mientras que el tiempo de adquisicion fue mayor, de 30 minutos.

. La superficie de la tabla es irregular, lo cual puede dar lugar al posicionamiento de
la muestra fuera del plano de analisis. Se debe considerar la presencia desplazamientos en
las reflexiones 26 de los difractogramas adquiridos. Se espera que en pinturas de caballete,
tabla o pintura mural nos encontremos con superficies irregulares en el momento de
estudiarlas, por lo tanto, el desplazamiento 28 es de tomarse en cuenta para los analisis
con ADIS. En algunos casos se identificaron orientaciones preferenciales por medio de la

comparacion de las intensidades relativas con referencias estandarizadas.

5.3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

La preparacién de la tabla lleva diferentes capas: el soporte, base, imprimatura, dibujo
preparatorio y, por ultimo, el pigmento. La imprimatura contiene una mezcla de blanco de
plomo con malaquita (ver Figura 62). En la Tabla 17 se muestra una comparacion en las
identificaciones por difracciébn de rayos X para las muestras en polvo y las muestras

analizadas sobre la tabla.
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Algunos de los pigmentos presentes en la tabla son tintes de origen organico, tales
como la alizarina y la cochinilla. La mayoria de los compuestos organicos se encuentran en
una fase amorfa de manera natural, razén por la cual no fue posible identificarlos por medio
del sistema ADIS. Sin embargo, siendo materiales poco densos, permitieron la deteccién
de sefales de la capa subyacente que conforma la imprimatura, tal y como se puede
observar en la Tabla 17. La presencia de hierro o cobalto en algunos pigmentos genera un
fondo alto en los difractogramas debido a la fluorescencia, lo que dificulta la identificacién
de fases. Por otro lado, el esmalte es un vidrio que contiene cobalto, combinacién de

factores que da lugar a un fondo muy alto y la ausencia de picos de reflexion visibles.

300 -

250 — Imprimatura

Cerusita
Hidrocerusita
200 +  Malaquita

-
N
-

; }L WW,‘ 'm‘ﬁm Hm 0 1 o e
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Intensidad (a. u.)

Figura 62. Adquisicién de una zona de imprimatura analizada por XRD. Se puede ver la mezcla de
blanco de plomo (Pb(CO) y 2PbCO3s*Pb(OH)2) y malaquita.

El pigmento denominado negro de vid produjo grandes sefiales de fluorescencia,
por lo cual no fue posible identificar sus componentes, tanto el pigmento en polvo como
sobre la tabla. En el caso del negro de carbén, se pudo identificar que se trata de negro de

huesos, debido a la presencia de hidroxiapatita.
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Tabla 17. Lista de comparacion entre los analisis de polvos y los analisis sobre tabla por XRD. Se
indican los pigmentos con orientacién preferencial y cudl es la orientacion observada.

Pigmento

Amarillo ocre
Oropimente

Amarillo Plomo-estafio
tipo Il

Gualda (Reseda luteola)
Sennelier®.

Gualda Zecchi®.
Reseda luteola

Fawn ochre
Sombra tostada
Dark ochre

Dark siena
Chapopote
Bermellon

Oxido de hierro rojo
Minio

Cochinilla

Alizarina

Laca morada
Azurita

Esmalte

Lapislazuli

indigo

Malaquita

Tierra verde
Negro de carbén
Negro de vid

Blanco de plomo

Identificacién de polvos

Goethita

Oropimente

Oxido de plomo-estafio

Organico (amorfo)

Organico (amorfo)

Goethita, calcita

Oxidos de manganeso: Mn304, Mn203
Cuarzo, Goethita

Bustamita, hematita, goethita

Organico (amorfo)

Cristobalita, cuarzo, cinabrio

Hematita

Minio Pb304

Orgénico (amorfo)

Barita, minio, rojo #4 (NH4*MnP207),
naranja #61

Organico (amorfo)
Azurita

Amorfo, fluorescencia

Lazurita, wollastonita, calcita, sodalita
Componente organico (amorfo),
paligorskita

Malaquita

Cuarzo, coesita, hematita, magnetita
Hidroxiapatita

Fluorescencia

Cerusita

Tabla de pigmentos

Goethita [212], cerusita

Oropimente [121], [340]; coesita,
cerusita

Pb(Sn, Si)Os [622]

Cerusita

Cerusita

Calcita, goethita [301], dolomita
Goethita [301], cerusita

Goethita Al-sustituida [301], dolomita
Cerusita

Cinabrio, cerusita

Hematita [104]

Cerusita, dolomita

Cerusita, barita

Cerusita
Azurita [133], malaquita [211]
Amorfo, fluorescencia

Lazurita [411], wollastonita,
dolomita, cerusita

Cerusita

Malaquita, cerusita

Cerusita, hidrocerusita
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Si bien se podria considerar que los pigmentos aplicados sobre la tabla son
materiales pulverizados y los cristales que lo conforman se encuentran en una orientacion
aleatoria, algunos casos de pigmentos sobre la tabla presentan textura en la regién de
analisis. A continuacion, se muestran algunos ejemplos donde se identificaron orientaciones

preferenciales en los pigmentos — lo cual se podria esperar en el caso de una pintura.

El amarillo ocre estd compuesto principalmente por goethita (FeO(OH)), un mineral
gue varia de tonalidades amarillentas a pardas, y en ocasiones, rojizas. La estructura
cristalina de este compuesto es ortorrémbica y su dureza es de 5 a 5.5 Mohs. La orientacién

preferencial presente en la muestra esta en la direccion [212] (ver Figura 63).

LA et ]
20 (°)

Figura 63. Amarillo ocre sobre tabla. La presencia de goethita como compuesto principal del
pigmento es identificada, también fueron identificadas la cerusita y la hidrocerusita, componentes
de la imprimatura. Orientacion preferencial en la direccion [212].

El oropimente es un pigmento de color amarillo intenso, variando a tonalidades
naranjas. Se trata de un sulfuro de arsénico (As.Ss) con sistema cristalino monoclinico y de

dureza de 1.5 a 2 Mohs. La muestra analizada se presentan cambios en las intensidades
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relativas en las reflexiones correspondientes a las direcciones [121], [040] y [340], tal y

como se muestra en la Figura 64.

Al ll, | ,\1 | Mﬂ,lh\hﬁﬂw] AR

26 (°)

Figura 64. Oropimente sobre tabla. Orientacion preferencial en la direccion [121].

La azurita y la malaquita son compuestos asociados y con una composicion similar
(azurita: Cuz(COs3)2(OH),, malaquita: Cu,CO3(OH),), por lo tanto, es de esperarse
encontrarlos juntos en una mezcla, el color de la mezcla varia segun la concentracion de
estos minerales. En este caso es un pigmento de color azul, con azurita como el
componente principal. La malaquita y la azurita tienen la misma dureza (3.5 a 4 Mohs) y el
mismo sistema cristalino (monoclinico). En la zona analizada se identificaron las
orientaciones preferenciales en la direccion [133] para la azurita y en la direccion [211] para

la malaquita (ver Figura 65).
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Figura 65. Zona analizada de azurita, se muestra la mezcla de azurita como componente en
concentraciéon mayor y malaquita en concentracién menor. Ambos presentan orientaciones
preferenciales: azurita en [133] y malaquita en [211].

El lapislazuli es un color muy apreciado y costoso, consiste en una piedra
semipreciosa metamoarfica cuya fase mayoritaria es la lazurita, la cual da el color azul de la
piedra. La dureza del lapislazuli varia de los 5 a los 5.5 Mohs. Generalmente, el lapislazuli
es una mezcla de lazurita con wollastonita, calcita y pirita, en ocasiones puede presentarse
la dolomita, como es en el caso de esta muestra. La lazurita tiene un sistema cristalino
cubico con clivaje imperfecto en la direccion [110]. En el difractograma de la region
analizada se puede observar la orientacion preferencial de la lazurita en la direccion [411].
Ver Figura 66.
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Figura 66. Lapislazuli, se identifica la mezcla correspondiente a la piedra semipreciosa (lazurita,
wollastonita, dolomita), usado de manera escasa como pigmento para esta tonalidad de azul. Se
muestra una orientacion preferencial de la lazurita en la direccién [411].

En todas las muestras que se expusieron anteriormente hubo un desplazamiento de
0.2° 26 a la izquierda en las reflexiones de la cerusita, lo cual indica que el grosor de la
capa pictorica y la base de preparacién es detectable para la técnica de difraccion. Para
calcular el desplazamiento de la muestra respecto al plano de andlisis se tiene la siguiente

ecuacion (Masson et al., 1996):

A20 = — 180 s sin 26 (34),

TR sin Q

donde R es el radio del goniémetro, s es el desplazamiento de la muestra, Q es el angulo
entre la muestra y el rayo incidente, y 26 el angulo de la reflexion analizada. El

desplazamiento calculado es de aproximadamente (222+ 20) pum.

En comparacién con otras técnicas, con las cuales se hicieron andlisis de la tabla,

se puede ver que algunos materiales son identificables por medio de XRD, mientras que no
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lo son con los otros. En el caso de organicos, algunos pueden ser identificados por

espectroscopia Raman (Garcia-Bucio et al., 2016). Ver Tabla 18.

El estudio de esta tabla da pie a la aplicacion del sistema ADIS en el estudio de
objetos pictdricos, tales como tablas o pinturas de caballete. Sin embargo, hay aspectos a
considerar sobre el objeto de estudio. A pesar de ser un objeto plano, tiene una superficie
irregular, lo cual da lugar a variaciones en la posicion y altura de la zona de analisis y, por
lo tanto, un desplazamiento en las reflexiones. Los tiempos de adquisicion son mayores
que en el caso de los analisis de polvos (los primeros son de 30 minutos y los segundos
oscilan entre 15y 20 minutos) debido a la presencia de diferentes compuestos que han sido
mezclados con el pigmento como cargas y aglutinantes, y la capa subyacente de la
imprimatura, e influyen en la absorcién de los rayos X del tubo. Tomando en cuenta el
tiempo de adquisicion tan largo (mas de 30 min), es necesario realizar una seleccién de
puntos en funcién de los resultados de las otras técnicas de andlisis para llevar a cabo XRD
principalmente en areas con mayor incertidumbre en su composicion o donde no fue posible
detectar con claridad la presencia de algun pigmento. Este suele ser el caso de los

pigmentos de cobre azules y verdes, por ejemplo.

Para la aplicacién a pinturas, el equipo cuenta con un sistema para cambiar la
posicion del sistema a una posicion vertical, no obstante, se requiere ain de un nuevo
soporte para poder ubicar el equipo a diversas alturas, y alcanzar distintas zonas de interés.
Esto serd motivo de trabajo futuro. No obstante, con las pruebas realizadas se demuestra

la factibilidad del andlisis de pinturas.
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Tabla 18. Comparacioén de técnicas para verificar qué técnicas pueden ser empleadas para realizar
una identificacion de los pigmentos en la tabla sin comprometer el material.

Pigmento XRD XRF (SANDRA) Espectroscopia
Raman
Amarillo ocre v v X*
Oropimente v v v
Amarillo plomo-estafio tipo Il v v v
Sennelier ® Weld. Reseda luteola X X v
Zecchi ® Weld. Reseda luteola X X v
Fawn Ochre v X X*
Sombra tostada X v X*
Dark ochre v v X*
Siena oscura v X X*
Chapopote X X X*
Bermellon v v v
Oxido de hierro rojo v 4 v*
Minio v v v
Cochinilla X X v'*
Alizarina X X v
Laca morada X X v
Azurita v X X
Esmalte v
Lapislazuli v X v
indigo X v*
Malaquita v X X
Verdigris X X X*
Tierra verde v X*
Negro carbon v X v*
Negro de vid X X X

*Regiones dafiadas por la incidencia del laser
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DISCUSIONES GENERALES

En este trabajo se realizaron las adaptaciones y la caracterizacidén del prototipo ADIS para
aplicar de manera simultanea las técnicas XRD y XRF en estudios no invasivos in situ sobre
objetos historicos y de arte. Las modificaciones permiten guardar y trasladar el dispositivo
a los sitios donde se encuentren los objetos de interés. De esta manera se tiene la
versatilidad y la movilidad del dispositivo. Esta versatilidad nos permite realizar analisis
sobre objetos desde dimensiones poco mayores a 5 mm hasta objetos de grandes

dimensiones como pinturas o murales.

Se caracterizaron y analizaron los aspectos épticos y geométricos del sistema de
andlisis XRD/XRF que afectan la intensidad y forma en los picos de reflexion. El dispositivo
ADIS tiene una rendija de divergencia con una altura de 0.48 mm, la cual, con una incidencia
de 6° sobre la horizontal y 12° sobre la superficie del portamuestras da lugar a una mancha
de haz con una anchura de 2 mm. Se le afiadié un colimador circular que permite reducir el
largo de la mancha del haz (9 mm) y de esta manera poder elegir una zona de analisis de
alrededor de 2 mm de didmetro. Con una reduccion en la salida del haz, también hay una
reduccion en la intensidad de los difractogramas. Para los rayos difractados no hay un filtro
o una rendija de difraccion, por lo tanto, el ancho medio de los picos sera mayor que en los

casos donde se trabajan con difractometros de laboratorio.

Como medio de filtracion de los rayos K3 del cobre se tiene un monocristal de grafito
orientado, esto divide los rayos Ka y KB y la rendija de divergencia permite sélo la salida de
los rayos Ka. La radiacion incidente afecta la forma de fondo de radiacion en el espectro de
fluorescencia, por ello, afecta en la capacidad de deteccion de ciertos elementos para los
andlisis de XRF. El elemento con mayor capacidad de deteccion es el cobalto, y hay
dificultades para detectar el magnesio y el galio. La distancia de operacién del detector de
fluorescencia es a unos 30 mm de la zona de andlisis, con una inclinacién de 45° sobre la

superficie de la muestra y 80° con respecto al tubo de rayos X.
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Se realizaron las comparaciones con dos difractometros de modulo para laboratorio
con el fin de analizar la confiabilidad del prototipo ADIS. Una de las aportaciones de este
trabajo es el desarrollo del protocolo para evaluar un sistema XRD-XRF de este tipo. En
cuanto a la posicién 26 de los picos de reflexion y la intensidad relativa de los difractogramas
obtenidos, las diferencias no son muy altas entre los tres dispositivos. Sin embargo, las
intensidades absolutas son muy distintas. Las intensidades de las adquisiciones del
dispositivo ADIS son menores en relacion 1:4 con D8 Discover y 1:6 con Ultima IV,

aproximadamente.

En la seccion 4.3 se llevé a cabo un refinamiento Rietveld para caracterizar el equipo
y su geometria con el programa GSAS Il. El modelado para el sistema ADIS no es éptimo,
ya gue entre los pardmetros para refinar no se encuentran el que toma en cuenta la
geometria del sistema ADIS, pero funciona adecuadamente. También se realiz6 un
refinamiento para probar el modelado del dispositivo, calculando el tamafio de cristal de

una muestra de cobre electrolitico, en el cual se forman cristales de tamafios nhanomeétricos.

El proceso de calibracion es rapido y sencillo, la instalacion completa puede
realizarse en media hora, aproximadamente. El tiempo de adquisicibn es mayor con
relacién a otras técnicas portatiles como espectroscopias Raman, FTIR y XRF. No obstante,
el sistema permite determinar la presencia de una mayor cantidad de fases cristalinas que
las espectroscopias FTIR y Raman, como se mostré para el caso de las piezas de piedra

verde arqueoldgicas, a pesar de la orientacion preferencial.

En el caso de las piezas de oro fue posible caracterizar las aleaciones y determinar
la presencia de un ligero enriquecimiento superficial, y una ligera deformacién para las

piezas laminares.

La presencia de orientaciones preferenciales también se observa en el caso de las
capas pictéricas en la tabla de materiales de referencia. Es posible realizar la identificacion
de pigmentos mediante XRD in situ, sobre todo el caso de los pigmentos de cobre azules y
verdes, aunque en algunos casos se observa un alto fondo que dificulta su identificacion
debido a la fluorescencia de los materiales que contienen altas cantidades de hierro (tierras,

hematita, ocre).
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Con respecto a pardmetros como el tiempo de adquisiciéon y el ancho medio de los
picos de reflexion, ADIS es un equipo competitivo y con un buen desempefio comparado

con otros dispositivos portatiles XRD/XRF.

El prototipo ADIS cumple satisfactoriamente con los requerimientos necesarios para
la identificacion certera de fases cristalinas, mayoritarias como minoritarias, asi como en
los aspectos de seguridad radiolégica. Cabe sefialar que para la ciencia de materiales es
indispensable considerar la necesidad de desarrollar nueva instrumentacién y metodologias
innovadoras para ampliar las capacidades existentes, y como en ese caso poder realizar
una caracterizacion no invasiva e in situ con base en un analisis combinado de XRF y XRD.
Con respecto a otras técnicas de analisis, tales como Raman, se observé que la radiacion
emitida por el sistema ADIS no dafa las muestras, en particular objetos pictéricos, lo cual

hace de ADIS un método ideal para la evaluacién de patrimonio cultural.

En cuanto el trabajo a futuro, aun se requieren explorar otras aplicaciones como lo
es el andlisis de ceramicas, materiales pétreos de monumentos (e.g. tobas), y otras mezclas
complejas; pero sobre todo para realizar el analisis in situ de pintura mural y de caballete
con las modificaciones pertinentes en el soporte del sistema, tales como el posicionamiento
X-Y-Z de la cabeza de deteccion. Actualmente, la preparacion de muestras pequefias esta
limitada a un posicionamiento de X-Y-Z con la ayuda de una mesa de nivel y una plataforma
de ajuste X-Y, se contempla agregar una plataforma con la que pueda controlarse la
inclinacion de las muestras para darles mayor grado de libertad. Asimismo, es necesario
implementar un andlisis semi-cuantitativo mediante XRF para evaluar la presencia de fases
amorfas y medir su contribucién en el material estudiado, aprovechando la informacion de

los materiales cristalinos por XRD.
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CONCLUSIONES

El proyecto expuesto en este trabajo consiste principalmente en el desarrollo instrumental

del prototipo ADIS. Comprende la modificacion de un difractbmetro de mesa para su

movilidad y el andlisis no invasivo de objetos in situ, asi como la caracterizacion del sistema

de analisis XRD/XRF simultdneo y su comparaciéon con dispositivos portatiles del mismo

caracter y difractdmetros de modulo. Entre los principales aspectos del trabajo realizado en

este proyecto, podemos resaltar las siguientes observaciones:

1.

106

Se cumplié con el objetivo principal del proyecto. El dispositivo ADIS permite realizar
analisis de difraccion y fluorescencia de rayos X no invasivos y es capaz de ser
transportado a lugares fuera del laboratorio.

Se caracterizaron y analizaron los aspectos 6pticos y geométricos del sistema
XRD/XRF que afectan la intensidad y forma en los picos de reflexion. El detector de
difraccion no posee una rendija para los rayos difractados, de tal manera que el
ancho medio de los picos sera mayor que en los casos donde se trabajan con
difractémetros de laboratorio.

En cuanto al analisis quimico por XRF, se dificulta la identificacién de elementos
mas pesados que el cobre debido a las caracteristicas de la fuente, un tubo de cobre
con monocromador para filtrar las lineas KB. Los elementos mas ligeros tienen una
mayor sensibilidad, siendo el cobalto el elemento con menor limite de deteccion, y
en ocasiones es posible detectar magnesio.

Se disefid un protocolo de evaluacion para el desarrollo de dispositivos XRD/XRF
portatiles. Como parte de esta evaluacion se compar6 el prototipo ADIS con dos
difractometros de modulo que son usados ampliamente en los laboratorios: D8
Discover de Bruker y Ultima IV de Rigaku.

La configuracion asimétrica para XRD del prototipo ADIS requiere de algunos

ajustes en la ecuacion de Caglioti para los analisis Rietveld.



10.

11.

Algunas ventajas que podemos destacar que posee este dispositivo es la estabilidad
del detector, que permite una calibracion rapida y sencilla, asi como su instalacion
en caso de ser transportado.

La estabilidad del equipo ADIS y la factibilidad de su aplicacién en analisis in situ se
comprob6 con el estudio de piedras verdes de Bonampak en el Museo Regional de
Chiapas en Tuxtla Gutiérrez, Chiapas.

Como técnica, XRD permite identificar una mayor cantidad de fases cristalinas que
las espectroscopias FTIR y Raman.

La versatilidad del prototipo permite que se pueda aplicar un andlisis XRD/XRF
simultaneo sobre una gran variedad de materiales que contengan fases cristalinas
en su composicion.

Existen pocos dispositivos de analisis XRD/XRF in situ en el mundo que permitan
realizarlos de manera no invasiva, éste es uno de los primeros desarrollados en
Latinoamérica.

ADIS es un dispositivo de rayos X de baja potencia, y es seguro para los analisis
fuera del laboratorio de acuerdo con las medidas de seguridad radiolégica que

fueron tomadas.

Trabajo futuro:

1.

Implementar un analisis semi-cuantitativo mediante XRF para evaluar la presencia
de fases amorfas.

Disefiar un portamuestras adaptado a muestras sélidas de tamafio pequefio con
mayor precision para el uso de un material de calibracion sélido.

Implementar plataformas y mesas de nivel que permitan un ajuste fino en la
inclinacion de las muestras que permitan ajustar de mejor manera la superficie de

analisis.
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