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1. Introduccion

Estas técnicas de caracterizacion presentan la ventaja fundamental de aportar
mucha informacién con muy poca cantidad de muestra, suponiendo técnicas
minimamente destructivas, aspecto muy importante a considerar en el estudio de
materiales pétreos empleados en el patrimonio cultural. Al ser muy limitada la
fraccion analizada, es esencial que ésta sea lo méas representativa posible del
material a caracterizar. Puesto que, ademads, la preparacién de las muestras es
relativamente rapida y de bajo coste, estas técnicas resultan muy apropiadas para
empezar con la caracterizacion de los materiales pétreos.

No obstante, estas técnicas presentan sus limitaciones, siendo conveniente, si
procede y si es posible, cotejar los resultados obtenidos tanto con la observacion
del material /n situ'y de visu como con la informacion aportada por otras técnicas
de caracterizacion. Ambas técnicas estan basadas en los procesos que resultan
cuando el espectro electromagnético interacciona con la materia cristalina, estando
muy relacionadas con el orden interno de los minerales que constituyen los
materiales que configuran el patrimonio construido. Las propiedades que en gran
parte condicionan la funcidon constructiva y los procesos de deterioro de los
materiales pétreos empleados en el patrimonio cultural responden a este orden
interno.

2. Microscopia Optica de Plarizaciéon (MOP)

Para el estudio de los materiales pétreos y su deterioro, es importante saber y
entender qué ocurre cuando la luz interacciona con la materia cristalina. La luz es
una radiacion electromagnética que transmite la energia oscilando y vibrando
perpendicularmente a su direccion de propagacion en todas las direcciones del
espacio.
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La luz se propaga segin un movimiento ondulatorio, siendo la longitud de onda
la distancia entre dos puntos consecutivos de la onda que se encuentran en el
mismo estado de vibracién y la amplitud la distancia entre el estado de vibracion
cero y el maximo estado de vibracién. Las medidas utilizadas para referirse a la
longitud de onda son el Amstrong (1 A = 10"°m) y los nanémetros (1 nm = 107°
m). De las diferentes radiaciones que comprenden el espectro electromagnético, el

0jo humano Unicamente es sensible a la parte del espectro comprendida entre los

400-700 nm (4000-7000 A), denominada luz visible. Las radiaciones producen un
determinado efecto en funcién de su longitud de onda y nuestro ojo lo reconoce

como un color.

Cuando la luz incide en un material, parte de la
radiacion se refleja y parte se refracta, produciéndose
los fenédmenos denominados reflexion y refraccién de
la luz respectivamente. En el microscopio petrografico
de polarizacién de luz transmitida, el rayo de luz
incide en los minerales y los atraviesa, siendo
esencial para obtener informacion que los minerales
sean transparentes a la luz.

Las sustancias transparentes se clasifican
Opticamente en isotropas y anisotropas a la velocidad
de propagacion de la luz. El indice de refraccion de
un medio es la relacion existente entre la velocidad
de propagacion de la luz en el vacio y en dicho
medio. Las sustancias isotropas a la luz son
monorrefringentes, presentando un Unico indice de
refraccion al propagarse la luz por su interior igual en
las tres direcciones del espacio.

La mayoria de los minerales estudiados mediante
Microscopia Optica de Polarizacion son
birrefringentes, presentando dos indices de
refraccion. Esto es, cuando un rayo de luz los
atraviesa, éste se desdobla en dos rayos que vibran
perpendicularmente entre si pero a diferentes
velocidades de propagacién, presentando cada rayo
su propio indice de refraccion (figura 1).
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Figura 1. Desdoblamiento de
un rayo de luz al atravesar
una sustancia anisétropa a la
velocidad de Ila luz o
birrefringente.
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La diferencia entre el mayor y el menor indice de refraccion es la
birrefringencia, denominandose el fenomeno doble refraccién o birrefringencia, y
las sustancias que lo presentan son birrefringentes.

Las propiedades Opticas de los minerales se estudian con luz polarizada, esto
es, luz que vibra en una Unica direccién. Para ello, se emplean materiales que
actan como filtros, dejando pasar s6lo una direccion de vibracion. Los
microscopios petrograficos tienen dos de estos filtros, el polarizador y analizador,
refiriendose a ambos como nicoles. Segln su colocacién, los minerales se
observaran con los nicoles paralelos o cruzados, a 90° (figura 2).
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Figura 2. Polarizacion de la luz y nicoles empleados en Microscopia Optica de Polarizacion.

Los minerales que cristalizan en el sistema cabico son isétropos a la velocidad
de la luz. El rayo de luz no se desdobla en su interior y, al cruzar los nicoles, la
direccion de vibracién atravesada por el polarizador es totalmente anulada por el
analizador y el campo de visién queda completamente oscuro.

Los minerales opacos se observan de igual modo con los nicoles paralelos y
cruzados, siendo necesarias técnicas petrograficas de luz reflejada para su
identificacion. La porosidad de un material corresponde con zonas huecas,
observandose directamente el porta de vidrio sobre el que se pega la lamina
delgada confeccionada para su estudio mediante MOP. Como el vidrio es un
material amorfo y se comporta como is6tropo a la luz, al no existir direcciones
preferentes de propagacion de la velocidad de la luz en su interior, con nicoles
paralelos se observa el cristal segun la morfologia del poro y/o fisura y con nicoles
cruzados esta morfologia queda completamente oscura.
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2.a. Preparacion de secciones o laAminas delgadas

El estudio de laminas delgadas permite conocer aspectos composicionales y
texturales de los materiales pétreos, tanto primarios como debido a su alteracién
fisica y quimica. Generalmente, los materiales pétreos artificiales, como ladrillos o
morteros, son algo complicados de pulir, porque sus principales constituyentes
presentan muy diferente dureza.

Identificada la muestra y orientada debidamente si es necesario, se corta para
la obtencién del taco (paralelepipedo de 4x2x2 cm aprox.). Se procede al
desbastado de una de las dos superficies de mayor dimension del taco mediante el
empleo de abrasivo (carburo de silicio o carborundo, con diversas granulometrias)
mezclado con agua. Secado completamente el taco, la superficie desbastada se
pega con resina epoxi a un porta de vidrio y se deja secar bajo prensa.

Se corta el taco dejando 1-2 mm de espesor pegados al cristal y se reduce
mediante rectificado hasta unos 100-150 micrometros, obteniéndose una lamina
delgada. Esta lamina se pule con granulometrias muy finas de carborundo, hasta
que presente unos 30 micrémetros de espesor.

En numerosas ocasiones, las laminas delgadas se tifien para la mejor
identificacion de sus constituyentes mineraldgicos. Se realizan fundamentalmente
dos tipos de tinciones, una para materiales constituidos por minerales siliceos
(tincion de feldespatos) y otra para muestras con minerales carbonaticos 8tincion
de carbonatos).

La tincién de feldespatos se emplea para diferenciar los feldespatos potasicos
de los calcosddicos o plagioclasas, porque la tincién tifie Gnicamente el potasio. Se
atacan las muestras con &cido fluorhidrico e inmediatamente después se
introducen por completo en una solucion de cobalto nitrito sddico, adquiriendo el
feldespato potasico una tonalidad amarillenta-verdosa. La tincién rojo de alizarina
con ferricianuro potasico tifie de un rojo intenso el carbonato célcico, permitiendo
la diferenciar la calcita (carbonato célcico) de la dolomita (carbonato célcico y
magnésico), la cual adquiere una tonalidad més violacea.

En muestras de muy pequefio tamafio y/o que presentan cierta descohesion es
necesaria su previa consolidacién con resina epoxy (embutido). Esta operacion
permite que las muestras queden incluidas en un material tan duro como una roca,
pudiéndose manipular como si de un taco se tratara.
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3. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los métodos difractométricos se basan en la difraccion de radiaciones que
produce la materia cristalina. Entre estos métodos (de rayos X, de electrones, de
neutrones..., seguin la longitud de onda de la radiacion aplicada) la DRX supone el
mas versatil y utilizado.

Los rayos X corresponden a la parte del espectro electromagnético
comprendida entre la radiacion ultravioleta y los rayos gamma. Se trata de una
radiacién capaz de atravesar cuerpos opacos a la luz, de ahi su utilidad. Los
cristalografos Laue y Ewald descubrieron que los cristales pueden ser utilizados
como rendijas de difraccion de la radiacion X, al presentar el espaciado reticular
entre sus planos magnitudes del mismo orden que la longitud de onda de la
radiacion X. Por este motivo, los rayos X pueden experimentar fendmenos de
difraccién al interaccionar con la materia cristalina.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal, la estructura cristalina hace
gue los rayos se reflejen en cada uno de los planos de la red cristalina,
produciéndose fendmenos de difusion o dispersién. Los rayos difundidos generan
procesos de interferencia, en su mayor parte destructivas. Sin embargo, en
algunas direcciones, estas interferencias son constructivas (esto es, iguales a un
namero entero de longitud de onda), teniendo entonces lugar el fendmeno de la
difraccion.

Cuando el desfase entre dos rayos corresponde a media longitud de onda, se
produce una interferencia destructiva. Si los rayos estdn desfasados una longitud
de onda, en la interferencia se refuerzan y tiene lugar el fenémeno de la difraccion
(figura 3).
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Figura 3. El fenémeno de la difraccion de rayos X. Interaccion de los rayos X con la materia
cristalina (a), interferencia constructiva (en fase) que origina difraccion (b), interferencia
destructiva (en desfase), no se produce la difraccion (c). Tomado de Pozo et al. 2003.
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Este fendmeno no es aleatorio y depende de la estructura cristalina sobre la
que inciden los rayos X, de la longitud de onda de la radiacion X utilizada y del
angulo de incidencia de esta radiacion sobre la materia cristalina. Asi, la condicion
para que un haz de rayos X sea difractado por una familia de planos reticulares de
un cristal es que nA = 2d senB (ley de Bragqg) (figura 4).

T ni = 2d sen 6

CAPA DE ATOMOS LEY DE BRAGG
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Figura 4. Las capas de atomos originan reflexiones de difraccién de primer orden (n=1)
cuando la diferencia de trayectoria entre los haces de rayos X dispersados por planos
adyacentes de atomos es igual a una longitud de onda de los rayos X. Estos haces estan en
fase y se combinan para formar un haz secundario (trazo continuo) Otros haces difractados
que no cumplen esta condicion estan desfasados y se destruyen (trazo discontinuo).
Tomado de Pozo et al. 2003.

n: orden de la difraccion

d: espaciado entre planos, distancia perpendicular entre dos planos paralelos consecutivos
de la misma familia de planos

A: longitud de onda de la radiacion incidente (constante)

0: de Bragg o de incidencia

Cada especie cristalina contiene un conjunto de planos reticulares
caracteristicos que permiten su identificacion. Un difractograma es un listado de
los espaciados de estos planos, representados mediante una serie de picos. Cada
angulo de difraccion queda representado en un pico y el conjunto de estos picos se
denomina difractograma de rayos X. Cada mineral tiene su serie de picos
caracteristicos y su identificacion es posible atendiendo a sus tres picos de mayor
intensidad.

Obtener un pico significa que para un intervalo angular determinado se cumple
la ley de Bragg. A menor simetria en la materia cristalina, hay mas planos
susceptibles de difractar y, por tanto, resultan difractogramas con un elevado
namero de picos.
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La anchura y altura (intensidad) de los picos depende principalmente de la
cantidad de muestra, del tamafio de los cristales, del poder reflectante de las fases
minerales y de su grado de cristalinidad. EIl método del polvo cristalino es la
técnica de DRX mas usada en la actualidad, mediante la cual, teéricamente, se
consigue que los cristales presenten todas las orientaciones posibles y haya mas
posibilidades para que alguno de los rayos difractados cumpla la ley de Bragg.

Los rayos X se generan cuando particulas de muy poca masa, eléctricamente
cargadas y con elevada energia sufren una deceleracion al pararse bruscamente.
Parte de la energia producida en el choque se transforma en radiacion X (solo el
1%) y el resto en calor. Los rayos X se generan en un dispositivo similar a una
bombilla (tubo de rayos X), en donde se produce una diferencia de potencial entre
un catodo y un anodo. El catodo es el generador de electrones, suele ser un
filamento de wolframio, a veces de platino. El &nodo es la placa contra la que
chocan los electrones, normalmente es una placa de cobre. El cobre al excitarse
emite muchas radiaciones, seleccionandose los rayos X con una longitud de onda
de valor medio correspondiente a 1,514 A.

El método del polvo cristalino requiere la pulverizacién de la muestra (< 20
micrometros), que ésta una tenga una estructura cristalina y que, en la fraccion
analizada, la mineralogia a identificar se encuentre en una proporcién superior al
5%. Mediante esta técnica, que permite la recuperacion total de la muestra,
pueden identificarse fases minerales que, debido a su pequefio tamafio,
dificilmente pueden ser reconocidas con técnicas petrogréficas convencionales,
como los minerales de alteracion, las eflorescencias salinas o la mineralogia
constituyente del ligante en morteros o en pastas ceramicas.
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