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Resumen

La fluorescencia de rayos X dispersiva en energia (EDXRF) es una témica aalitica no destructiva que
permite la identificaddn de dementos quimicos presentes en obras de ate sin preparadén previa de la
muestra, o que la mnvierte en una excdente témica para analizar objetos de interés histérico y cultural. La
adividad de la Unidad de Arqueometria (UA) del ICMUV abarca una amplia gama de andlisis en obras de
arte mediante un sistema de espedrometria EDXRF compuesto pa fuentes de excitad6n basadas en tubos de
rayos X miniaturizados, detedores de estado sdlido y médulos eledronicos de reducidas dimensiones
ensamblados en un dispaositivo articulado y portétil que permite redizar andlisis “in situ”. En este trabgjo
presentamos la evolucién de la instrumentad6n EDXRF utili zada por la UA y mostramos gjemplos de los
andlisis EDXRF redizados en €l sedor del Patrimonio Histérico y Cultural.

Introducdon

La fluorescencia de rayos X dispersiva en Energia (EDXRF) es una témica analitica que
permite la identificaddn de dementos quimicos presentes en olras de ate en las que la
integridad de la muestra es un requerimiento bésico de la medida. La simplicidad de la
témica que no requiere una preparacion pevia de la muestra, y la utilizadon e
instrumentadon patétil, que permite redizar andlisis “in situ”, hacen de la EDXRF una
potente témica no destructiva para andizar objetos de interés histérico y cultural. La
informadon olenida de los andlisis mediante EDXRF es, en |la mayoria de los casos,
suficiente para orientar “in situ” los trabajos de restauraddny conservacion. La Unidad de
Arqueometria (UA) del Instituto de Ciencia de los Materiales de la Universitat de Vaencia
(ICMUV) viene redizando duante los Ultimos afics una anplia campafia de andlisis
EDXRF en olras de ate que mnforman los fondces de museos, iglesias, excavadones e
instituciones culturales, pulicasy privadas, de anbito nadonal e internadonal. La estrecha
colaboracion mantenida entre la UA y los resporsables de la austodia, restauracion y
conservacion del patrimonio artistico ha quedado registrada en los trabgjos e informes
emitidos por la UA sobre d estado ce cnservadon, ateraciones y composicion ke las
obras de arte analizadas[1,4].

En los andlisis espedrométricos mediante EDXRF los elementos bésicos que integran la
instrumentadon son la fuente de excitadon, € detedor de radiadon e fluorescencia 'y €
analizador multicanal. De las caracteristicas de estos elementos dependen la operatividad
del sistema, su patabilidad y la cdidad de los resultados analiticos. La UA ha optado pa
sistemas integrados por tubcs de rayos-X para excitar la fluorescencia de la muestra y
detedores de semiconductor por dispersion ce energia para medir la energia de los rayos-X



emitidos por lamuestra a partir de laionizadon producida en € material semicondictor. En
los sguientes apartados presentamos la evolucién ce la instrumentadén uili zada desde |os
primeros gstemas hasta los aduales indicando sus caraderisticas témicas, prestadones y
mostrando algunas de los resultados analiti cos obtenidos.

Espedrometros EDXRF dela Unidad de Arqueometria.

El tubo c rayos-X genera d haz primario gue irradia la muestra y excita la radiadén dce
fluorescencia en modo continuo, cubriendo unamplio intervalo espedral con altos voltagjes
e intensidades de arriente ntrolables con pequefios incrementos en el rango de operadon
que oscila entre 1 y 50 kV y entre 10 y 1000 pA, lo cua permite excitar todos los
elementos presentes en la muestra (desde € silicio a uranio). Se trata de tubos compados
de bga poatencia, con Hindge de seguridad y reducidas dimensiones que permiten
integrarlos en sistemas portatiles y que ofrecen las maximas garantias de seguridad durante
la operacion.

En los andlisis EDXRF se utilizan namamente dos clases de detedores para registrar la
radiadon fluorescente emitida por la muestra. Los detedores criogénicos clésicos, como
Si(Li) y HPGe ofrecen resoluciones energéticas satisfadorias de uncs 140 eV (FWHM a
5.9 keV) pero tienen el inconveniente de que requieren sistemas de refrigerad 6n basados en
nitrogeno liquido, lo cual limita su patabilidad. Por otro lado, €l desarrollo duante la
Ultima décala de diodos de Si-PIN refrigerados termoelédricanente mediante dedo
Peltier ha posibilitado prescindir del méduo de nitrégeno liquido y disefiar sistemas
compados aptos para aidisis in situ [5]. Este segundo tipo ce detedores ofrece
resoluciones energéticas del orden de 200a300keV (FWHM a5.9 keV). Redentemente, y
dentro de esta gama de detedores, se han logrado ndables avances que mejoran las
prestad ones en cuanto a resolucion energéticay detecddn de dementos ligeros.

A continuadon describimos los equipos EDXRF de la UA atendiendo a una ordenadon
tempora lo que nos dara una dara vision ce su evolucion tealégica y de las mejoras de
sus prestadones, adaptadas, en todo momento, a satisfacer las necesidades analiticas en €
campo cke larestauradony conservacion ce bienes culturales.

-Configuraciones estéticas.

El primer equipo desarrollado pa la UA estaba basado en un detedor de Si(Li) con wna
excdente resolucion energética pero su patabilidad era limitada debido a tamafio del
contenedor (dewar) del liguido refrigerador (nitrogeno). Este hecho viene agravado por las
caacteristicas del tubo e rayos-X (peso y tamafio excesivos) y de los méduos
eledronicos, por lo que esta @nfiguradon es apta para trabgjar en laboratorios donck se
instala @ equipoy eslaobrade arte laque setraslada d lugar de ubicacion del equipo. Esta
configuracién estética esta integrada por un tubo de rayos-X (Oxford Instruments) con
anodo c rodio y con posibilidad de variar € potencid y la crriente del tubo entre 0 y 50
KV y entre0y 1 mA, respedivamente. El haz de rayos-X est4 wlimado ala salida del tubo
por colimadores de metacril ato de didmetros entre 1 y 5 mm que limitan y actan la zonade
andisis en la muestra. El detedor de Si(Li) (Oxford Instruments), con unéareaefediva de
30 mn? y con ura ventana de Be de 5 mn? y 8 pm de espesor, ofrece una resolucion de
140 eV (FWHM a 5.9 keV) que permite discriminar energéticamente las lineas de



fluorescencia de los elementos presentes en la muestra. El sistema de alquisicion ke datos
estd constituido pa un procesador de pulsos LINK 2048y un analizador multicanal (MCA)
integrado en una tarjeta PCA (Tennelec Instruments) incorporada aun ordenador personal
(Figura 1a).

Tubo de

Figura 1. a) Cornfiguradon estédtica ©n detedor Si(Li) OXFORD (izquierda); b)
Configuradon estética mn detedor Si(Li) ORTEC (derecha).

Una variante de esta configuradon estética de tamafio mas reducido es la integrada por un
detedor de Si(Li) de ORTEC con ura ventana de Be de 100 um de espesor, 190eV de
resolucién (FWHM a 5.9 keV) y refrigerado por nitrgeno liquido. Esta @mnfiguracion es
apta para pequefios objetos que pueden tradadarse d laboratorio y ser medidos en
condciones geométricas predsas (Figura 1b).

-Configuraciones portétiles de baja resolucion.

Con ohjeto de aumentar la portabili dad y movili dad del espectrémetro EDXRF se procedié
a sudtituir e detedor de Si(Li) por detectores de semicondwctor refrigerados
termoel édricamente por efedo Peltier. Asi mismo, se sustituyo el tubode rayos-X de rodio
por otro con anodo a wolframio que ofrece una mayor versatilidad. De esta manera se
logré reducir e tamafio del equipo transformanddo en un equipo totalmente portétil
aunque, en contrapartida enpeoro la resolucidn energética de los andlisis. El tubo e rayos-
X (EIS XRG35), refrigerado pa aire, produce un hez procedente de un anodo @
wolframio con unfiltrado equivaente de 0.3 mm de duminio. El potencia y la corriente se
pueden gjustar manualmente entre 0 y 35 kV y 0 y 0.3 mA, respedivamente. La salida del
haz es colimada mediante @mlimadores de duminio de diametro variable entre 1.5y 5 mm.
Los detedores empleados en las configuraciones portétiles de baa resolucion son: a)
detedor AMPTEK modelo XR100T-CZT, integrado pa un cristal de Cd(Zn)Te de 3 x 3 x
2 mm® con ura ventana de Be de 250 um y con ura resolucion energética de 340 eV
(FWHM a5.9 keV); b) detedor Si-PIN AMPTEK modelo XR100CR, con unérea dectiva
de 7 mn?, espesor de 300 pm, ure ventana de Be 25 pm y una resolucién de 220 eV
(FWHM a5.9 keV. Lasefid eledronica procedente de los deteadores es amplificada por un
amplificador AMPTEK PX2T y codificada por unatarjeta Pocket MCA-800QA conedada a
un adenador portatil. Estos detedores tienen peor resolucién que los Si(Li) pero sus
reducidas dimensiones permiten montarlos bre un sopate mecanico dispuesto en wn
tripode que puede ser trasladado para andlisisin situ en trabajos de campo (Figura 2a).
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Figura 2: a) Espedrometro EDXRF portétil con detedor Si-PIN y tubo de rayos-X EIS
XRG35 (izquierda). b) Espedrometro EDXRF portétil con detedor Si-PIN y tubo e rayos-
X MOXTEK (derecha).

-Configuraciones portatiles de alta resolucion.

El desarrollo tecnaldgico de los Ultimos afios ha permitido la fabricaddn ce detedores de
Si-PIN refrigerados por efedo Peltier cuya resoluciéon es comparable con la de los
detedores de Si(Li) [5]. Con esta Ultima gama de detectores, junto con la nueva gama de
tubcs de reducidas dimensiones, se ha logrado confecdonar un espectrometro EDXRF de
excdentes prestadones para d andisis in Stu de bienes de interés cultural. Las
configuraciones portétiles de dta resolucion estén integradas por: a) detedor Si-PIN
AMPTEK XR100-CR con unérea dectiva de 5 mn?, espesor de 500 um, ura ventana de
Be 12.5um y unaresolucion ce 160eV (FWHM a 5.9 keV) operando con un shaping time
de 20 ps; b) detector Si-PIN AMPTEK XR100-CR con unérea éediva de 5 mnr, espesor
de 700 um, ura ventana de Be 25 um y una resolucion e 180 eV (FWHM a 5.9 leV)
operando con un shaping time de 20 us; ¢) tubo e rayos-X de reducidas dimensiones
(longitud: 4.5 cm; diametro: 3 cm) X-RAY TUBE284 (MOXTEK, Inc.) con &nodo de
plata, paencial de 40kV y haz colimado de 0.2x 0.4 mm. El reducido tamafio ce este tubo
permite compadar al maximo e conjunto tubddetecor ofreciendo excdentes prestadones
de movilidad y resolucion (Figura 2b). La versatilidad de estos elementos permite
ensamblar cualquiera de los tubos de rayos-X con cualquier detedor de Si-PIN para
configurar un espectrometro patatil EDXRF que se aleaue 6ptimamente alas necesidades
gue requieren los andlisis de las obras de ate.

-Espedrometro TXRF para determinacion de dementostraza.

Con oheto de detedar y cuantificar la presencia de dementos traza en muestras
arqueométricas la UA ha puesto en marcha un equipo e Andlisis de Florescencia por
Reflexion Total (TXRF). Mediante la TXRF podemos redizar andlisis multielemental a
partir de micromuestras (solidos y liquidos) con limites de detecadn e elementos traza en
el rango de ppb a ppm [6]. El espedrometro (PicoTAX, Ronteg estd compuesto pa un
tubo e rayos-X de 40 W con un monacromador y focalizador multicapa de Ni/C que
ofrece un hez finamente mlimado (2.2 x 0.1 mm?) procedente de un d&nodo de molibdeno.
El detedor es un dodo Si-PIN (Xflash® )de 5 mn¥ y 160eV de resolucion (FWHM a 5.9
keV). La instrumentacidon esta montada en ura cacasa que proporciona € blindgje de
seguridad y que integra € tubo e rayos-X, € detedor, la dectronica 'y un dspasitivo



mecdaiico para introducir las muestras. En su conjunto, € sistema onstituye un méduo
compado y portétil (Figura3).

Figura 3. Espedrometro TXRF (PicoTAX, Rontec).

Conclusiones

En este trabajo hemos presentado las caracteristicas témicas de los espedrémetros de
andisis por fluorescencia de rayos-X de la UA del ICMUV. Durante la ultima décala, |1a
UA ha desarrollado equipos portétiles para d andlisis no destructivo del patrimonio
histérico y cultural en colaboraddn con los responsables de conservaciony restauradon de
instituciones pulicas y privadas. Estos gstemas han sido uilizados para € andlisis in situ
en Espafia, Cuba y Estados Unidos de pigmentos (pintura sobre tabla, pintura sobre lienzo,
pintura mural), escultura (sopartes de piedra, escultura policroma Ibérica), ceramica (pastas
y deradones), papel y arqueometalurgia (aleaciones metdlicas, orfebreria de oro y plata).
Ejemplos de estos andlisis £ pueden encontrar en las referencias1-4]. Por Ultimo
mostramos a modo ¢k resumen la Tablal, donde se resumen las caraderisticas mas
importantes de loe eguiposy sus aplicadones analiti cas en arqueometria.

Tablal. Caracteristicas de |os espedrometros EDXRF y sus apli caciones.

Configuracién | Detedor | Resolucién | Rango deanalisis Aplicaciones
FWHM (eV) (elementos)
Estética Si(Li) 140 Si-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Si(Li) 190 Si-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Portétil Cd(Zn)Te 340 K-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Si-PIN 220 Ar—U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Si-PIN 160 Al-U Detecddn elementos li geros.
Geologia (pétinas superficiales)
Si-PIN 180 Al-U Detecddn elementos ligeros.
Geologia (pétinas superficiales)
TXRF Xflash® 160 Al-U Elementos traza
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