BOLETIN DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE
Ve (] o °
Ceramica y Vidrio
A R T I C U L O
* o0

Aplicacion de la tecnica PIXE (Particle Induced X-Ray Emision) a la caracterizacion
no destructiva de una pieza de ajuar funerario (siglo I d.c.) procedente de una
excavacion arqueologica (antiguo Hospital de las Cinco Llagas, Sevilla)

M?. E. ENRIQUE MAGARINO¥, A. RAMIREZ DE ARELLANO¥*, M.A. TABALES RODRiGUEZ**, A. RUIZ CONDE*** | PJ. SANCHEZ SOTO***
*Departamento de Fisica de la Materia Condensada, ICMSE, CSIC-USE, Sevilla
**Departamento de Construcciones Arquitectonicas Il, Universidad de Sevilla, Sevilla
*** Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Centro Mixto CSIC-USE, Isla de la Cartuja, Sevilla

i En el presente trabajo se ha realizado la caracterizacién de una pieza de ajuar funerario del Siglo I d.C. (anillo con pieza incrustada |
iy grabada), encontrado en una excavacién arqueoldgica en el antiguo Hospital de las Cinco Llagas de Sevilla, de la que inicialmen-
i te se desconocia su naturaleza cerdmica o vitrea, utilizando las posibilidades que brindan una serie de técnicas instrumentales no
i destructivas ampliamente conocidas, como son microscopia optica convencional, MEB-EDX, DRX y FRX. En este caso concreto se i
i haaplicado, ademas, la técnica de Emisién de Rayos X inducidos por particulas (Particle Induced X-ray Emision, PIXE). Dicha téc-
i nica permite extraer informacién de la composicién quimica de una muestra para un analisis rapido de mdltiples elementos traza. :
i Elestudio de esta interesante pieza pone de manifiesto la extrema calidad y precision de la talla de las figuras o motivos, en parti-
¢ cular algunos de ellos (garza y palma) a pesar del tamafio reducido de la misma, con efectos de relieve en el tallado del material
i aprovechando su propia constitucién. El analisis de fases por DRX indica que la tinica fase cristalina constituyente del material es i
i cuarzo y puede considerarse la pieza estudiada como una gema: cuarzo azul. La composicién quimica de la gema determinada por
i FRX ha permitido comprobar que ademas de los elementos mayoritarios (Si y O), existen otros minoritarios, como son Ca y Fe (<
i 1,5 %), Nay Al (préximos al 0,3 %); otros elementos como Cl, K'y P aparecen en porcentajes similares (0.2-0,25 %), ademas de Mg :
iy Sen porcentajes inferiores (ca. 0,08 %). Sin embargo, la aplicacién de la técnica PIXE basada en haces de iones ha permitido deter- :
i minar la presencia de Ti y V en la gema, lo que explicaria su coloracion azul. Estos elementos deben encontrarse en forma iénica
¢ formando parte de la estructura cristalina del cuarzo. En consecuencia, esta técnica no destructiva permite encontrar una diferen-
¢ cla quimica importante entre zonas de una misma pieza, que no se aprecian mediante la aplicacién de técnicas convencionales, con
i la ventaja afiadida de utilizar directamente el objeto del analisis. :

Application of Particle Induced X-ray Emision (PIXE) technique to the non-destructive characterization of a burial-sample
i object (S.I. a.C.) coming from an archaeological excavation (formerly Hospital de las Cinco Llagas, Sevilla) :

¢ In this work, a non-destructive characterization of a burial-sample object dated S.I. a.C. (ring with an incrusted material) coming
i from an archaeological excavation (former Hospital de las Cinco Llagas, Sevilla) has been carried out. The glass or ceramic nature
i of this sample was unknown. Several non-destructive techniques have been applied: optical microscopy, SEM-EDX, XRD and XRF.
¢ In this particular case, the technique Particle Induced X-ray Emision (PIXE) has been also applied. PIXE allows to obtain a fast :
i information concerning chemical composition of trace elements using the object directly. The study of this interesting object
¢ indicates the extreme quality and accurance of the engrave observed on its surface, for instance a long-legged bird and a palm leaf !
i despite their reduced size. Relief effects have been observed in the engrave using the own constitution of this particular material.
i The XRD phase analysis demonstrates that crystalline quartz as single phase constitutes the incrusted material of the ring
i considered as a gem: blue quartz. The chemical composition obtained from XRF analysis confirm the XRD result, with Siand O as
i main elements, although there are minoritary elements such as Ca and Fe (< 1,5 %), Na and Al (ca. 0,3 %). Other elements, such as
¢ Cl, Kand P were detected in similar percentages (0.2-0,25 %), besides Mg and S (less than 0,08 %). However, the application of the :
i PIXE technique based on ion beam analysis to this material allowed to demonstrate the presence of Ti and V, probably as ions in
¢ the quartz crystal structure which constitutes the gem. This experimental fact would then explain the blue colour observed in the
i gem. Consequently, PIXE as a non-destructive technique allows to find an important chemical difference between zones of the same
i object. There are some advantages, first of all that these chemical differences can not be accurately observed using other i
i conventional techniques and secondly, the analysis is performed directly on the object, which is very interesting in studies on glass
¢ and ceramics samples of the Cultural Heritage. :

1. INTRODUCCION

El presente trabajo es una contribucién al estudio de mate-
riales desde una perspectiva multidisciplinar, esto es, con la
contribucién de arqueélogos (Dr. Tabales Rodriguez), fisicos
(Lda. Enrique y Dr. Ramirez de Arellano), ge6logos (Dr. Ruiz
Conde) y quimicos (Dr. Sanchez Soto) en el ambito de la
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Ciencia y Tecnologia de Materiales que se considera una ini-
ciativa de gran interés para estudios presentes y futuros en el
campo de la ceramica y el vidrio. Tanto la colaboracién multi-
disciplinar como interdisciplinar es una necesidad que se
venifa imponiendo desde las ultimas décadas (1-4). Como
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indican algunos autores (5), en los estudios sobre el
Patrimonio Histérico no sélo es necesaria la colaboracién de
los propios historiadores y arquedlogos con los fisicos, geélo-
gos y quimicos, sino que entre éstos tiltimos hace falta contar
con especialistas en una gran variedad de materiales, como
son los ceramicos, vitreos, metdlicos, organicos, etc., ademas
de una serie de técnicas especificas de investigacion y estudio.

El objetivo de este trabajo ha sido, en una primera etapa,
realizar una caracterizacién de una pieza de ajuar funerario
(anillo), de la que se desconocia si se trataba de un material
ceramico vidriado o un vidrio y que aparecia tallado con unos
elementos decorativos. Para ello se utilizan las posibilidades
que brindan una serie de técnicas instrumentales no destruc-
tivas ampliamente conocidas, como son la difraccién de rayos
X (DRX), Microscopia electrénica de barrido (MEB),
Espectroscopia de dispersion de energias de rayos X (EDX) y
Fluorescencia de rayos X (FRX), complementadas con la
microscopia 6ptica convencional.

En una segunda etapa del estudio, se ha aplicado la técni-
ca de Emision de rayos X inducidos por particulas (Particle
Induced X-ray Emision, PIXE). En el presente caso, se han
empleado protones. La aplicacién de esta técnica permite
extraer informacién de la composicién quimica de una mues-
tra para un analisis rapido de multiples elementos traza (6-
12). La técnica PIXE utilizada en esta investigacion se consi-
dera muy adecuada para el estudio de piezas del Patrimonio
Historico-Artistico y de interés, a su vez, en cerdmica y vidrio
por su alta precisiéon y poder de resolucién, ademds de su
caracter no destructivo (9,11,12).

Asi, pues, con el concurso de las técnicas mas convencio-
nales (DRX, MEB-EDX, FRX) y otras mds avanzadas, como es
la técnica PIXE, se puede conseguir suficiente informacién de
diversos aspectos morfolégicos, micromorfolégicos y compo-
sicionales de piezas de gran valor histdrico y artistico, tal
como se pondra de manifiesto a continuacién con la metodo-
logia utilizada, pero sin alterar el objeto, estudiandolo en su
conjunto. En concreto, en este caso interesan los aspectos
micromorfolégicos y composicionales del material constitu-
yente de la pieza, de la que se desconocia su naturaleza cera-
mica y/o vitrea, asi como de la propia estructura metalica en
la que se encuentra incrustada.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Material estudiado

En una excavacién arqueolégica realizada por uno de los
autores (Dr. M. A. Tabales Rodriguez), dentro del programa de
rehabilitacién y acondicionamiento del edificio histérico
denominado Hospital de las Cinco Llagas de Sevilla, sede
actual del Parlamento de Andalucia, se descubrié una tumba
fechada entre los afios 80-90 d.C. (Siglo I, época romana).
Dicha tumba, de forma rectangular realizada con ladrillos y
cubierta con losas ceramicas de gran tamafio, contiene los res-
tos de una mujer joven de unos 20-25 afios con signos claros
de haber sido incinerada (13). Una de las piezas halladas
como parte del ajuar funerario es un anillo, objeto del presen-
te estudio. La parte central se considera la gema de la cual se
desconocia si era un material ceramico vidriado o un vidrio y
que a simple vista aparecia tallada con unos motivos. Dicha
gema aparece incrustada en un bastidor de naturaleza apa-
rentemente metélica pero que presenta una marcada oxida-
cién, como se mostrara més adelante.
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2.2 Técnicas convencionales utilizadas

Se han utilizado la microscopia éptica, MEB-EDX, DRX y
FRX. El microscopio 6ptico empleado es un microscopio
Nikon Optiphot provisto de sistema para microfotografia
Microflex UFX-IIA y la muestra se observé sin preparacién
alguna, excepto una limpieza superficial previa muy cuida-
dosa. En el estudio por MEB se utilizé un equipo Philips XL-
30 provisto de un sistema de andlisis por dispersiéon de ener-
gias de rayos X EDAX. Con objeto de realizar las observacio-
nes por MEB y analisis EDX en las condiciones mas adecua-
das, la muestra se recubrié de una delgada capa de carbén
que después se eliminaba facilmente con acetona y asi se evi-
taba cualquier alteracién en el material.

Para el analisis cualitativo de las fases cristalinas presentes
se utiliz6 la técnica DRX. La muestra se expuso directamente
al haz de rayos X en un montaje disefiado para fijar el objeto
y analizar s6lo la zona central del mismo. Se emple6 un equi-
po Siemens modelo D-5000, empleando radiaciéon CuKalfa fil-
trada por Ni y monocromador de grafito, a 36 kV y 26 mA.
Para el analisis quimico mediante FRX se utilizé un espectroé-
metro secuencial de dispersién de longitudes de onda
Siemens SRS-3000 equipado con cristales analizadores de LiF
100, LiF 110, PET, OVO55, OVO120L y tubo de Rodio. La
muestra se dispuso directamente en un portamuestras espe-
cial y se expuso la zona central de la gema, no asi la estructu-
ra metalica que la soporta.

2.3 Descripcion de la técnica PIXE aplicada en este estudio

Finalmente, en esta investigacién se ha recurrido a la apli-
cacion de la técnica de Emisién de rayos X inducidos por par-
ticulas (Particle Induced X-ray Emision, PIXE). En este caso,
como ya se ha mencionado, las particulas utilizadas son pro-
tones. Conviene hacer un apartado realizando una breve des-
cripcién de esta técnica.

La interacciéon de haces de iones procedentes de un acele-
rador de particulas con los materiales abre tres grandes posi-
bilidades de analisis de los mismos (5): (a) retrodifusién o
retrodispersién Rutherford, muy ttil al caso del estudio de
capas finas o peliculas delgadas constitutidas por elementos
pesados sobre sustratos adecuados de otros elementos; (b)
reacciones nucleares y (c) emisién de rayos X inducida por
particulas (6-12). En la Figura 1 se muestra un esquema de los
diferentes procesos que ocurren en la interaccion de haces de
iones con los atomos de un material. Se trata de colisiones ine-
lasticas, donde se ionizan o excitan los atomos y ntcleos del
blanco y se generan rayos X por desexcitacion electrénica de
los a4tomos. Ademas, puede producirse la formacién de nue-
vos iones que resultan de reacciones nucleares (Figura 1).

La diferencia de energia entre el estado inicial y el final del
electrén se libera y esto puede dar lugar a la generacion de
rayos X que poseen una energia igual a esa misma diferencia y
que es caracteristica de cada nivel orbital del elemento anali-
zado. La deteccién y clasificacién por energias de estos rayos
X conduce, por tanto, a la identificacién de los elementos pre-
sentes y a su cuantificacién dentro de ciertos limites. Con el
uso de dispositivos especiales de microhaces, es posible inves-
tigar distintas zonas del objeto, en principio de cualquier
tamafio, sin necesidad de emplear vacio y sin problemas de
cargas eléctricas o deshidratacion causados por calentamiento.

Por otra parte, la penetracién de los iones incidentes es del
orden del micrémetro y es un andlisis restringido a regiones
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Figura 1: Esquema de los diferentes procesos fisicos que ocurren en
la interaccién de haces de iones con los dtomos de un material.
RNA=Analisis mediante reacciones nucleares; RBS=Retrodispersién
Rutherford; PIXE= Emisién de rayos X inducida por particulas (p,
protones; alfa, particulas alfa). Adaptado de ref. 10.

préximas a la superficie (8,9). De forma similar al caso de la
MEB-EDX, el PIXE se puede utilizar con el andlisis EDX (5).
Aparte del caracter no destructivo de esta técnica, una clara
ventaja es que debido a un fondo continuo despreciable, se
pueden medir concentraciones de impurezas a niveles de las
ppm (limites de deteccién 1-10 ppm para elementos de ntime-
ro atémico mayor de 12, superior al del sodio), aunque posee
la desventaja de su incapacidad (como EDX) de determinar
concentraciones de elementos considerados ligeros (ntimero
atémico inferior a 10).

En el presente estudio, el anélisis PIXE se ha realizado con
un microhaz externo sin cdmara de vacio, empleando una fina
ventana que sella el vacio pero deja pasar el haz al exterior del
sistema. Dicho microhaz de protones es generado en un acele-
rador de particulas Tandem del Centro Nacional de
Aceleradores (Centro Mixto CSIC-Universidad de Sevilla-
Junta de Andalucia). El equipo opera a una diferencia de
potencial méaxima de 3 MeV para generar la fuente de proto-
nes que se focaliza con lentes magnéticas y se filtra a través de
una delgada capa de nitruro de silicio. La deteccién de rayos X
generados se realiza con un detector y se registran los espec-
tros completos. Empleando el microhaz al aire, la resolucién
espacial que puede alcanzarse es de 50-100 micrémetros.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
3.1 Microscopia dptica y electronica

Una primera observacién a simple vista permite la des-
cripcion del objeto como un anillo compuesto de una gema

ovalada (aproximadamente 2x1,5 cm) y tallada, de naturaleza
desconocida, engarzada o incrustada en un soporte o bastidor
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Figura 2: Fotografia del aspecto general de la pieza estudiada. Como
referencia de tamafo se incluye una moneda de 5 pesetas.

-

Figura 3: Fotografia con mas aumento de la parte central azul
(Figura 1) incrustada en el soporte metalico que presenta una marca-
da oxidacion.

de apariencia metalica, bastante oxidado (Figura 2). La gema
presenta una tonalidad azul-turquesa rodeada de una orla
negra, siendo las zonas talladas de un color azul oscuro muy
intenso, casi negro. El bastidor o estructura de apariencia
metdlica presenta, como se ha dicho, un avanzado estado de
oxidacién y deterioro con tipicas formaciones de ¢xidos de
hierro hidratado muy poroso. Estas observaciones se aprecian
mejor con mayor aumento (Figura 3).

Se puede comprobar, asimismo, la gran diferencia de cali-
dad de la talla entre la figura de un ave zancuda, identificada
como una garza, de gran perfeccion y atencion de detalles, en
relacién al resto de motivos que presentan, en general, unos
rasgos mas toscos e imprecisos. La escena refleja a la garza
sosteniendo lo que parece ser un crustaceo (cangrejo de rio o
similar) en el pico como se aprecia por microscopia Optica
(Figura 4). Bajo la figura de la garza se distingue lo que podria
ser una cria con el pico abierto o un animal que pretende arre-
batar la pieza cazada. A la derecha de la garza se observa una
hoja de palma (Figuras 3 y 4).

533



Figura 4: Detalle al microscopio 6ptico del motivo central grabado
en el material de color azul. La barra representa 1 mm.

Figura 5: Micrografia MEB de la pieza estudiada: el niicleo azul
(Figura 2) mas compacto aparece rodeado por otra parte mas porosa
que corresponde a capas de éxido caracteristico por su coloracién
marrén clara (Figura 2).
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El patrén de contrastes obtenido mediante la aplicacién de
la técnica de microscopia MEB proporciona una clara repre-
sentacioén de la microtopografia de la muestra, como se puede
observar en la Figura 5. Si se tienen en cuenta las imdgenes
obtenidas mediante microscopia 6ptica y MEB (Figuras 4 y 5),
junto a las reducidas dimensiones de la gema, sorprende la
extrema calidad y precisién de la talla de la figura o motivo
central. Se pueden apreciar incluso efectos de relieve en el
tallado, por lo que se plantea el uso de lentes de aumento u
otros elementos 6pticos (se han encontrado cristales y vidrios
en forma de lentes en Pompeya, Knossos y Tanis) para reali-
zar este trabajo artistico, asi como los utensilios y herramien-
tas de precisién empleados en la época que se realizé (14). Se
ha conjeturado incluso sobre la posibilidad de que los artesa-
nos fuesen elegidos miopes, ya que poseen una visién muy
aguda para trabajar de cerca objetos diminutos(14).

En las imagenes de MEB incluidas en la Figura 6 se apre-
cia la perfeccioén de lineas del tallado, sobre todo en el pluma-
je de la garza y en la palma. El tallado es mucho maés preciso
en la figura central, prestando menor atencién a las adyacen-
tes (Figuras 6a y 6¢), como el animal que sujeta el pico y la
figura en la que se sostiene que no queda del todo identifica-
da (una cria de garza? un pez?). En la Figura 6b se puede
incluso distinguir claramente el ojo y los orificios nasales del
ave, lo que muestra la minuciosidad y cuidado en los detalles
de la pieza tallada, detalles que no son observables a simple
vista. Asimismo, se puede también apreciar la sensacién de
volumen y musculatura de las distintas partes del cuerpo del
ave (Figura 6d). La gran diferencia de calidades en el tallado
de las distintas figuras (dejado aparte la diferencia de tama-
fios) de este conjunto como pieza tinica no estudiada hasta
ahora, hace cuestionarse sobre la posibilidad de autores dife-
rentes, incluso dentro del mismo taller. Como ocurre con
muchos maestros artesanos, atin en la actualidad, uno haria la
labor mas artistica y dejaria otros detalles en manos de perso-
nal menos especializado. De ahi el resultado obtenido.

3.2 Andlisis quimico por EDX

A la estructura metélica del anillo donde esta montada la
gema (Figura 2) le falta un fragmento y presenta, como se ha
dicho, un avanzado estado de deterioro por oxidacién. Al ser
bombardeada la muestra con el haz de electrones de alta ener-
gia del MEB, se producen rayos X caracteristicos correspon-
dientes al espectro de emision de los elementos existentes en
la muestra (EDX) que es posible, ademas, cuantificar emple-
ando patrones adecuados. El resultado del analisis del espec-
tro caracteristico de EDX segtin la zona estudiada, ha permi-
tido detectar concentraciones variables de hierro y estafio,
aunque siempre con predominancia del primer elemento,
ademas de oxigeno, lo que indica su parcial oxidacién y dete-
rioro observado externamente.

Debido al proceso de incineracién, como ya se ha mencio-
nado, el anillo probablemente se vié sometido a un aumento
de temperatura. En consecuencia, parte del metal fundido
puede haber pasado a ciertas zonas mas externas de la gema
tallada, fundamentalmente el estafio debido a su punto de
fusién (231,8 °C) muy inferior respecto al hierro. Este hecho,
junto a la presencia mayoritaria de hierro en la estructura
metdlica del anillo, permite deducir que el cuerpo metélico es
de hierro y fue sometido a un tratamiento de estafiado (bafio
de estafio) para evitar y prevenir la oxidacién del hierro. Esta
hipétesis es compatible con lo que se conoce de la tecnologia
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Figura 6: Micrografia MEB de la pieza estudiada mostrando distintos detalles (a,b,c,d) correspondientes a distintas zonas de los motivos gra-

bados. Véase el texto.

metaldrgica de la época (15), ya que los griegos, por ejemplo,
utilizaban ya el estafio como recubrimiento de utensilios de
otros metales.

Es conveniente hacer un inciso para mencionar que el
estafio ya se conocia desde épocas remotas, aunque se le con-
sideré idéntico al plomo. Se descubri6 su presencia en tumbas
egipcias y ya en época romana, se distinguian el plumbum
nigrum (estafio) del plumbum candidum (plomo). Las minas de
estafio de Cornualles (Reino Unido) fueron explotadas duran-
te la ocupacién romana y el metal fue exportado de alli a otras
partes del Imperio Romano (16).

3.3 Analisis de fases por DRX

Como ya se ha indicado en la parte experimental, en el
presente estudio se ha utilizado directamente la pieza monta-
da en el difractémetro, empleando un dispositivo adecuado
para su analisis no destructivo exponiéndola a un haz de
rayos X focalizado. En la Figura 7 se observa el resultado obte-
nido y la identificacién realizada. Se comprueba que existe
una tnica fase cristalina constituyente de la gema, que no es
otra que cuarzo (diéxido de silicio, SiO,).
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Figura 7: Diagrama de difraccién de rayos X de la parte central de
color azul que constituye el material estudiado. Las lineas de difrac-
cién identificadas corresponden a cuarzo (Q). Ficha JCPDF nimero
33-1161
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3.4 Analisis quimico por FRX

El resultado del andlisis quimico de esta gema realizado
por FRX, mostrado en la Tabla I, permite obtener més datos
sobre la composicién de la misma. Como era de esperar de
acuerdo con la fase cristalina identificada por DRX (Figura 7),
los elementos Si y O son mayoritarios. Se aprecian, ademads,
elementos minoritarios, como son Ca y Fe en porcentajes infe-
riores al 1,5 %). Por otra parte, el contenido en Na y Al se
encuentra proximo al 0,3 %. Los elementos Cl, Ky P aparecen
en porcentajes similares (0.2-0,25 %). Existen también Mg y S
(azufre) en porcentajes inferiores, del orden del 0,08 %.

Teniendo en cuenta estos resultados, cabria pensar que el
contenido en elementos distintos de Si y O, mas bien alguno
de ellos, fueran los responsables de la coloraciéon observada
en la gema (azul claro y oscuro), si bien podrian existir otros
elementos en proporcién inferior a los encontrados por esta
técnica que también son responsables de efectos de coloracién
en materiales y que merecerian una investigacién posterior.

3.5 Aplicacion de la técnica PIXE

En la Figura 8 se presenta el espectro caracteristico de la
gema obtenido mediante la técnica PIXE, ya descrita en la parte
experimental. Se han registrado tanto en la zona azul claro
como en la zona azul oscura, casi negra. En la Figura 9 se mues-
tran los diagramas de barras comparativos por elementos, que
corresponden a la composicién quimica de estas dos zonas.

Como puede observarse, la deteccién de una concentra-
cién de los elementos Ti y V explicaria la tonalidad azul tur-
quesa del cuarzo y que podrian formar parte de la estructura
cristalina del propio cuarzo, teniendo en cuenta los resultados
obtenidos por DRX. En la zona mds oscura, casi negra, se
detectan ademas Mn, Fe, Pb y As. Asi pues, la técnica PIXE
permite encontrar una diferencia importante entre zonas de la
misma pieza y que no se apreciarfan mediante la aplicacién de
técnicas convencionales, con la ventaja afiadida de utilizar
directamente el objeto del analisis. Es interesante mencionar
que con la técnica PIXE se han estudiado gemas de color rojo
incrustadas en estatuillas. Dichas gemas se identificaron como
rubies procedentes de la misma mina, ademéds de determinar
asi los conjuntos de impurezas en varios rubies para estable-
cer su probable procedencia (17). Con este método se han
estudiado otras gemas, procedentes también de piezas arque-
ologicas, como son esmeraldas y granates. La propia técnica
PIXE ha sido propuesta como método de identificacién de
gemas en joyeria (18), dado que atin se debate la procedencia
de determinadas gemas antiguas, sobre todo las existentes en
diversas colecciones de Museos (11).

4. DISCUSION GENERAL

Atendiendo al estudio realizado mediante la aplicacién de
las distintas técnicas instrumentales y las observaciones 6pti-
cas realizadas, se puede concluir que la naturaleza del mine-
ral empleado para esta pieza de joyeria es una fina capa de
cuarzo azul sobre una base de cuarzo ahumado o negro. El
artista que realizo el tallado de las figuras aproveché habil-
mente el color de la gema y su continuidad 6ptica para reali-
zar un bajorrelieve en la capa mas clara, azul superficial, con
objeto de resaltar los motivos con el fondo mas oscuro, casi
negro, del sustrato.
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TaBLA 1. DATOS DE ANALISIS QUIMICO DE ELEMENTOS MAYORITARIOS Y
MINORITARIOS (%) DE LA GEMA DETERMINADOS POR FRX

Si 0] Na Mg Al P S Cl K Ca Fe
44.11 52.1 1 0.290 10.0788 0.327] 0.244 1 0.0769| 0.257 | 0.179 | 1.01 1.32

Suma total...100 %
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Figura 8: Espectros caracteristicos de rayos X de la parte central del
material estudiado obtenidos en diferentes zonas (zona azul y zona
mas oscura, denominada zona negra) mediante la técnica PIXE con
microhaz de protones.
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Figura 9: Diagramas de barras de dreas por elementos correspon-
dientes a los dos espectros mostrados en la Figura 8.

Si se tiene en cuenta la forma de tallarlo, se puede hablar
de un nicolo, ya que es una pieza de dos capas. Aunque el ori-
gen de este tipo de tallas parece ser egipcio (19), en época
romana se utilizaban este tipo de gemas para hacer tallados
en hueco, como el caso presente, o bien tallado en camafeo, en
relieve, aprovechando la estructura en capas policromas de
ciertas gemas. Los diferentes colores y tonalidades que apare-
cen en este tipo de gemas se deben a las diferentes concentra-
ciones residuales de otros elementos que aparecen como
impurezas dentro de la estructura cristalina original. En este
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caso se tiene una variedad cristalina, el cuarzo, en el que gra-
cias a una concentracién variable de impurezas, se puede
encontrar una estructura de capas en distintas tonalidades de
color azul. El analisis quimico por FRX, pero especialmente el
analisis realizado por la técnica PIXE, ha permitido poner de
manifiesto la naturaleza de las impurezas presentes, respon-
sables de la coloracion observada externamente.

Desde un punto de vista mineral6gico, la gema es un cuar-
zo azul en la superficie sobre el sustrato de cuarzo mucho mas
azul, casi negro, que podria ser un cuarzo ahumado (20). El
cuarzo azul se caracteriza por ese color debido a inclusiones de
elementos como manganeso y titanio en forma iénica, o bien
incluso otro mineral como la crocidolita de férmula
[Na,(Fe,Mg).Fe,*5i O, (OH),I. En el presente trabajo se asocia
la coloracién azul a la presencia de Ti y V en estado i6nico, de
tal modo que se produce ese color externo al estar situados en
determinadas posiciones de la propia red cristalina del cuarzo.

Es interesante mencionar que en el proceso de corte, puli-
do y tallado de esta gema (dureza del cuarzo 7 en la escala de
Mohs) fue necesario otro material natural de mayor dureza,
como por ejemplo el corindén o el diamante (durezas 9 y 10
en la escala de Mohs, respectivamente). Los artesanos joyeros
antiguos trabajaban con un torno de eje horizontal operado
con el pie sobre el cual aplicaban pequenas brocas de hierro o
cobre. Los extremos de los taladros se impregnaban de un
polvo abrasivo, como el corindén, esmeril o diamante en
polvo mezclado con aceite para reducir la friccién y, por tanto,
el calentamiento de la piedra original (15,19). Los romanos
utilizaban los anillos tallados como elementos de ornamento
personal sujetos a la influencia de las modas y gustos de cada
época. Algunos de ellos cumplian otras finalidades, como son
servir de sello o amuleto. Cuando servian de sello, autentifi-
caban asi documentos personales y oficiales, tallindose gene-
ralmente figuras elegidas por el propietario (14). Julio César
tenia en su sello a la Venus Generatrix, ancestora de la casa
Iulia, ya que él se crefa descendiente de la diosa. Mecenas
usaba una rana de sello, lo que causaba terror en la poblacién
debido a que la veian aparecer en los decretos que exigian el
pago de impuestos. Cuando el anillo era utilizado como amu-
leto, en el tallado aparecen motivos simbdlicos y religiosos a
los que se atribuye un cardcter magico (14).

En el caso de la gema tallada descrita en este estudio, se
puede afirmar que sirve de amuleto: la figura de la garza con
un animal en el pico es simbolo de proteccién y provision de
bienes, mientras que la palma lo es de victoria frente al mal.
Era frecuente enterrar a los muertos con sus amuletos como
parte del ajuar funerario, sirviendo de proteccién en su nueva
vida tras la muerte.

5. CONSIDERACIONES FINALES Y CONCLUSIONES

Existe un interés creciente en la preservacién, conserva-
cién y mejor conocimiento de las obras del Patrimonio
Histérico-Artistico y Cultural. Debido al valor intrinseco de
estas obras, es necesario aplicar técnicas de estudio no des-
tructivas. La aplicacién de dichas técnicas, empleadas a su vez
en la Ciencia de Materiales, es de gran utilidad por la infor-
macién que permiten obtener, como ha quedado patente en el
presente trabajo. La colaboraciéon multidisciplinar de diversos
especialistas es del todo punto necesaria para apoyar o reba-
tir distintas hipétesis y facilita el proceso posterior de restau-
racion y conservacién de estos bienes. En la actualidad, los
mas importantes museos del mundo (Museo del Louvre,

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio. Vol. 41 Nim. 6 Noviembre-Diciembre 2002

Museo Britanico, etc.) disponen de laboratorios propios en los
que los métodos de andlisis instrumentales no-destructivos o
bien empleando micromuestras se aplican cotidiana y siste-
maticamente al estudio de obras de arte para conocer tanto los
materiales constituyentes (anélisis quimico y de fases presen-
tes), asi como a la datacién o deteccién de deterioros internos
aparentemente no visibles. Se trata de técnicas que vienen
empledndose desde hace décadas en Ciencia de Materiales y
que en la actualidad son herramientas de amplia aplicacién en
la practica para abordar distintos tipos de estudios.

En concreto, en el presente trabajo se ha querido poner de
manifiesto la aplicacién de la técnica PIXE, ademas de otras
mas convencionales (MEB-EDX, DRX, FRX), a un caso con-
creto como es el estudio de una gema constituyente de un ani-
llo procedente de un ajuar funerario, encontrado en una exca-
vacién arqueolégica. El estudio realizado ha permitido com-
probar la naturaleza metalica del soporte (hierro y estafio)
alterado por oxidacioén, pero se ha centrado mas en la gema.
Sobre ésta se puede concluir lo siguiente:

(1) La microscopia 6ptica y electrénica de barrido han per-
mitido apreciar la extrema calidad y precision de la talla de las
figuras o motivos, en particular algunos de ellos (garza y
palma), a pesar del tamafio reducido de la misma.

(2) El analisis de fases por DRX indica que la tinica fase
cristalina constituyente de la gema es cuarzo.

(3) La composicién quimica de la gema determinada por
FRX ha permitido comprobar que ademas de los elementos
mayoritarios (Si y O), existen otros minoritarios, como son Ca
y Fe (< 1,5 %), Na y Al (préximos al 0,3 %); otros elementos
como CI, Ky P aparecen en porcentajes similares (0.2-0,25 %),
ademas de Mg y S en porcentajes inferiores (ca. 0,08 %), sin
apreciar otros elementos en mas baja proporcién.

(4) La aplicacién de la técnica PIXE basada en haces de
iones ha permitido determinar una concentracién de Tiy V en
la zona azul de la gema, lo que explicaria su coloracién. Estos
elementos, en forma idnica, deben encontrarse formando
parte de la estructura cristalina del cuarzo y lo clasifican como
cuarzo azul (20). En consecuencia, esta técnica permite encon-
trar diferencias entre zonas de la misma pieza, que no se apre-
cian mediante la aplicacién de técnicas convencionales, con la
ventaja afladida de utilizar directamente el objeto para reali-
zar el analisis. Empleando la técnica de anélisis quimico por
EDX, el andlisis estd limitado a las dimensiones de la cdmara
del microscopio y ademaés a un tratamiento previo de metali-
zacion, tratamiento que no siempre es factible realizar en obje-
tos valiosos del Patrimonio Histérico.
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