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Resumen

La fluorescencia de rayos X dispersiva en energia (EDXRF) es una técnica analitica no destructiva que
permite la identificacion de elementos quimicos presentes en obras de arte sin preparacion previa de la
muestra, lo que la convierte en una excelente técnica para analizar objetos de interés histérico y cultural. La
actividad de la Unidad de Arqueometria (UA) del ICMUYV abarca una amplia gama de anélisis en obras de
arte mediante un sistema de espectrometria EDXRF compuesto por fuentes de excitacion basadas en tubos de
rayos X miniaturizados, detectores de estado sélido y mddulos electronicos de reducidas dimensiones
ensamblados en un dispositivo articulado y portatil que permite realizar analisis “in situ”. En este trabajo
presentamos la evolucion de la instrumentacion EDXRF utilizada por la UA y mostramos ejemplos de los
analisis EDXRF realizados en el sector del Patrimonio Histérico y Cultural.

Introduccion

La fluorescencia de rayos X dispersiva en Energia (EDXRF) es una técnica analitica que
permite la identificacion de elementos quimicos presentes en obras de arte en las que la
integridad de la muestra es un requerimiento basico de la medida. La simplicidad de la
técnica, que no requiere una preparacion previa de la muestra, y la utilizacion de
instrumentacién portatil, que permite realizar analisis “in situ”, hacen de la EDXRF una
potente técnica no destructiva para analizar objetos de interés historico y cultural. La
informacién obtenida de los analisis mediante EDXRF es, en la mayoria de los casos,
suficiente para orientar “in situ” los trabajos de restauracion y conservacion. La Unidad de
Arqueometria (UA) del Instituto de Ciencia de los Materiales de la Universitat de Valéncia
(ICMUV) viene realizando durante los dltimos afios una amplia campafia de analisis
EDXRF en obras de arte que conforman los fondos de museos, iglesias, excavaciones e
instituciones culturales, pablicas y privadas, de ambito nacional e internacional. La estrecha
colaboracion mantenida entre la UA y los responsables de la custodia, restauracion y
conservacion del patrimonio artistico ha quedado registrada en los trabajos e informes
emitidos por la UA sobre el estado de conservacion, alteraciones y composicion de las
obras de arte analizadas [1,4].

En los anélisis espectrométricos mediante EDXRF los elementos basicos que integran la
instrumentacion son la fuente de excitacion, el detector de radiacion de fluorescencia y el
analizador multicanal. De las caracteristicas de estos elementos dependen la operatividad
del sistema, su portabilidad y la calidad de los resultados analiticos. La UA ha optado por



sistemas integrados por tubos de rayos-X para excitar la fluorescencia de la muestra y
detectores de semiconductor por dispersion de energia para medir la energia de los rayos-X
emitidos por la muestra a partir de la ionizacion producida en el material semiconductor. En
los siguientes apartados presentamos la evolucion de la instrumentacion utilizada desde los
primeros sistemas hasta los actuales indicando sus caracteristicas técnicas, prestaciones y
mostrando algunos de los resultados analiticos obtenidos.

Espectrometros EDXRF de la Unidad de Arqueometria.

El tubo de rayos-X genera el haz primario que irradia la muestra y excita la radiacién de
fluorescencia en modo continuo, cubriendo un amplio intervalo espectral con altos voltajes
e intensidades de corriente controlables con pequefios incrementos en el rango de operacion
que oscila entre 1 y 50 kV y entre 10 y 1000 pA, lo cual permite excitar todos los
elementos presentes en la muestra (desde el silicio al uranio). Se trata de tubos compactos
de baja potencia, con blindaje de seguridad y reducidas dimensiones que permiten
integrarlos en sistemas portéatiles y que ofrecen las maximas garantias de seguridad durante
la operacion.

En los analisis EDXRF se utilizan normalmente dos clases de detectores para registrar la
radiacion fluorescente emitida por la muestra. Los detectores criogénicos clasicos, como
Si(Li) y HPGe ofrecen resoluciones energeticas satisfactorias de unos 140 eV (FWHM a
5.9 keV) pero tienen el inconveniente de que requieren sistemas de refrigeracién basados en
nitrégeno liquido, lo cual limita su portabilidad. Por otro lado, el desarrollo durante la
ultima década de diodos de Si-PIN refrigerados termoeléctricamente mediante efecto
Peltier ha posibilitado prescindir del médulo de nitrégeno liquido y disefiar sistemas
compactos aptos para analisis in situ [5]. Este segundo tipo de detectores ofrece
resoluciones energéticas del orden de 200 a 300 keV (FWHM a 5.9 keV). Recientemente, y
dentro de esta gama de detectores, se han logrado notables avances que mejoran las
prestaciones en cuanto a resolucion energética y deteccion de elementos ligeros.

A continuacién describimos los equipos EDXRF de la UA atendiendo a una ordenacion
temporal lo que nos daréd una clara vision de su evolucién tecnoldgica y de las mejoras de
sus prestaciones, adaptadas, en todo momento, a satisfacer las necesidades analiticas en el
campo de la restauracion y conservacion de bienes culturales.

-Configuraciones estaticas.

El primer equipo desarrollado por la UA estaba basado en un detector de Si(Li) con una
excelente resolucion energética pero su portabilidad era limitada debido al tamafio del
contenedor (dewar) del liquido refrigerador (nitrégeno). Este hecho viene agravado por las
caracteristicas del tubo de rayos-X (peso y tamafio excesivos) y de los moddulos
electronicos, por lo que esta configuracion es apta para trabajar en laboratorios donde se



instala el equipo y es la obra de arte la que se traslada al lugar de ubicacion del equipo. Esta
configuracion estética esta integrada por un tubo de rayos-X (Oxford Instruments) con
anodo de rodio y con posibilidad de variar el potencial y la corriente del tubo entre 0 y 50
KV y entre 0y 1 mA, respectivamente. El haz de rayos-X esta colimado a la salida del tubo
por colimadores de metacrilato de diametros entre 1 y 5 mm que limitan y acotan la zona de
andlisis en la muestra. El detector de Si(Li) (Oxford Instruments), con un area efectiva de
30 mm? y con una ventana de Be de 5 mm?y 8 um de espesor, ofrece una resolucién 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 adquisicion de datos
esta constituido por un procesador de pulsos LINK 2048 y un analizador multicanal (MCA)
integrado en una tarjeta PCA (Tennelec Instruments) incorporada a un ordenador personal
(Figura 1a).

Figura 1. a) Configuracién estatica con detector Si(Li) OXFORD (izquierda); b)
Configuracion estatica con detector Si(Li) ORTEC (derecha).

Una variante de esta configuracion estatica de tamafio mas reducido es la integrada por un
detector de Si(Li) de ORTEC con una ventana de Be de 100 um de espesor, 190 eV de
resolucion (FWHM a 5.9 keV) vy refrigerado por nitrégeno liquido. Esta configuracién es
apta para pequeiios objetos que pueden trasladarse al laboratorio y ser medidos en
condiciones geométricas precisas (Figura 1b).

-Configuraciones portatiles de baja resolucion.

Con objeto de aumentar la portabilidad y movilidad del espectrometro EDXRF se procedio
a sustituir el detector de Si(Li) por detectores de semiconductor refrigerados
termoeléctricamente por efecto Peltier. Asi mismo, se sustituyo el tubo de rayos-X de rodio
por otro con anodo de wolframio que ofrece una mayor versatilidad. De esta manera se
logré reducir el tamafio del equipo transformandolo en un equipo totalmente portatil
aungue, en contrapartida empeoro la resolucién energética de los andlisis. El tubo de rayos-
X (EIS XRG35.), refrigerado por aire, produce un haz procedente de un anodo de
wolframio con un filtrado equivalente de 0.3 mm de aluminio. El potencial y la corriente se
pueden ajustar manualmente entre 0 y 35 kV y 0 y 0.3 mA, respectivamente. La salida del
haz es colimada mediante colimadores de aluminio de didmetro variable entre 1.5 y 5 mm.



Los detectores empleados en las configuraciones portatiles de baja resolucion son: a)
detector AMPTEK modelo XR100T-CZT, integrado por un cristal de Cd(Zn)Te de 3 x 3 x
2 mm?® con una ventana de Be de 250 pum y con una resolucién energética de 340 eV
(FWHM a 5.9 keV); b) detector Si-PIN AMPTEK modelo XR100CR, con un area efectiva
de 7 mm? espesor de 300 pm, una ventana de Be 25 pum y una resolucién de 220 eV
(FWHM a 5.9 keV. La sefial electrénica procedente de los detectores es amplificada por un
amplificador AMPTEK PX2T vy codificada por una tarjeta Pocket MCA-8000A conectada a
un ordenador portatil. Estos detectores tienen peor resolucion que los Si(Li) pero sus
reducidas dimensiones permiten montarlos sobre un soporte mecanico dispuesto en un
tripode que puede ser trasladado para andlisis in situ en trabajos de campo (Figura 2a).
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Figura 2: a) Espectrometro EDXRF portatil con detector Si-PIN y tubo de rayos-X EIS
XRG35 (izquierda). b) Espectrometro EDXRF portatil con detector Si-PIN y tubo de rayos-
X MOXTEK (derecha).

-Configuraciones portatiles de alta resolucion.

El desarrollo tecnoldgico de los Gltimos afios ha permitido la fabricacion de detectores de
Si-PIN refrigerados por efecto Peltier cuya resolucion es comparable con la de los
detectores de Si(Li) [5]. Con esta Gltima gama de detectores, junto con la nueva gama de
tubos de reducidas dimensiones, se ha logrado confeccionar un espectrometro EDXRF de
excelentes prestaciones para el analisis in situ de bienes de interés cultural. Las
configuraciones portatiles de alta resolucion estan integradas por: a) detector Si-PIN
AMPTEK XR100-CR con un &rea efectiva de 5 mm?, espesor de 500 um, una ventana de
Be 12.5 um y una resolucion de 160 eV (FWHM a 5.9 keV) operando con un shaping time
de 20 ps; b) detector Si-PIN AMPTEK XR100-CR con un &rea efectiva de 5 mm?, espesor
de 700 um, una ventana de Be 25 um y una resolucion de 180 eV (FWHM a 5.9 keV)
operando con un shaping time de 20 us; c) tubo de rayos-X de reducidas dimensiones
(longitud: 4.5 cm; didmetro: 3 cm) X-RAY TUBE284 (MOXTEK, Inc.) con &nodo de
plata, potencial de 40 kV y haz colimado de 0.2 x 0.4 mm. El reducido tamafio de este tubo
permite compactar al maximo el conjunto tubo/detector ofreciendo excelentes prestaciones
de movilidad y resolucion (Figura 2b). La versatilidad de estos elementos permite
ensamblar cualquiera de los tubos de rayos-X con cualquier detector de Si-PIN para
configurar un espectrometro portatil EDXRF que se adecue dptimamente a las necesidades
que requieren los analisis de las obras de arte.



-Espectrémetro TXRF para determinacién de elementos traza.

Con objeto de detectar y cuantificar la presencia de elementos traza en muestras
arqueométricas la UA ha puesto en marcha un equipo de Analisis de Florescencia por
Reflexion Total (TXRF). Mediante la TXRF podemos realizar analisis multielemental a
partir de micromuestras (solidos y liquidos) con limites de deteccion de elementos traza en
el rango de ppb a ppm [6]. El espectrometro (PicoTAX, Rdntec) esta compuesto por un
tubo de rayos-X de 40 W con un monocromador y focalizador multicapa de Ni/C que
ofrece un haz finamente colimado (2.2 x 0.1 mm?) procedente de un anodo de molibdeno.
El detector es un diodo Si-PIN (Xflash® )de 5 mm?y 160 eV de resolucién (FWHM a 5.9
keV). La instrumentacion estd montada en una carcasa que proporciona el blindaje de
seguridad y que integra el tubo de rayos-X, el detector, la electrénica y un dispositivo
mecanico para introducir las muestras. En su conjunto, el sistema constituye un maédulo
compacto y portatil (Figura 3).

Figura 3. Espectrometro TXRF (PicoTAX, Rontec).

Conclusiones

En este trabajo hemos presentado las caracteristicas técnicas de los espectrometros de
analisis por fluorescencia de rayos-X de la UA del ICMUV. Durante la ultima década, la
UA ha desarrollado equipos portatiles para el analisis no destructivo del patrimonio
historico y cultural en colaboracion con los responsables de conservacion y restauracion de
instituciones publicas y privadas. Estos sistemas han sido utilizados para el analisis in situ
en Espafia, Cuba y Estados Unidos de pigmentos (pintura sobre tabla, pintura sobre lienzo,
pintura mural), escultura (soportes de piedra, escultura policroma Ibérica), ceramica (pastas
y decoraciones), papel y arqueometalurgia (aleaciones metéalicas, orfebreria de oro y plata).
Ejemplos de estos andlisis se pueden encontrar en las referencias[1-4]. Por ultimo
mostramos a modo de resumen la Tablal, donde se resumen las caracteristicas mas
importantes de loe equipos y sus aplicaciones analiticas en arqueometria.

Tablal. Caracteristicas de los espectrometros EDXRF y sus aplicaciones.



Configuracion | Detector | Resoluciéon | Rango de analisis Aplicaciones
FWHM (eV) (elementos)
Estatica Si(Li) 140 Si-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Si(Li) 190 Si-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Portatil Cd(zZn)Te 340 K-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Si-PIN 220 Ar-U Pigmentos, metal, cerdmica, papel
Si-PIN 160 Al-U Deteccidn elementos ligeros.
Geologia (patinas superficiales)
Si-PIN 180 Al-U Deteccidn elementos ligeros.
Geologia (patinas superficiales)
TXRF Xflash® 160 Al-U Elementos traza
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