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Las espectroscopias basadas en la deteccidon de los rayos X caracteristicos de los materiales,
Fluorescencia de Rayos X (XRF), la de Energia Dispersiva de rayos X (EDX) y la de Emisién de
rayos X Inducida por Protones (PIXE), son las técnicas no destructivas mas adecuadas para la
caracterizaciéon de objetos metalicos o compuestos de metales. En este trabajo se presenta
una comparacion entre estas técnicas considerando los aspectos comunes, las diferencias,
asi como los alcances y limitaciones de estas metodologias. Asimismo, se discuten algunos
aspectos como la profundidad efectiva de analisis y la factibilidad de realizar un analisis en
profundidad de la composicion del objeto de estudio con el fin de establecer el grado de
homogeneidad superficial y la validez de un analisis convencional.
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Para un adecuado estudio de los
materiales metalicos, su tecnologia y su
técnica de manufactura, asf como para
llevar a cabo un apropiado diagndstico
de su estado de conservacion y

el sequimiento de los procesos de
restauracion es indispensable el uso >
de estrategias analiticas acordes a la
problematica a resolver (Van Grieken &
Janssens, 2005). Es deseable que antes de
llevar a cabo un muestreo, la estrategia
de andlisis involucre una primera etapa
de caracterizacién no destructiva.

(Egido & Calderon, 2008).

Existen una gran variedad de técnicas que pueden
ser usadas para un estudio no destructivo y no inva-
sivo del patrimonio cultural (Ciliberto & Spoto, 2000;
Van Grieken & Janssens, 2005). Para el caso de los
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metales y en particular para los objetos mas com-
plejos, compuestos de metales y otros materiales no
metalicos (e.g. textiles, escultura policroma), cobra
relevancia el llevar a cabo este tipo de acercamiento
al problema de estudio.

En general es conveniente contar con un registro
detallado con luz visible, y obtener imagenes me-
diante luz infrarroja y ultravioleta, asi como realizar
una revision detallada con un microscopio éptico en
diversas condiciones de iluminacion (Van Grieken &
Janssens, 2005). Posteriormente se pueden aplicar
diversas espectroscopias directamente al objeto de
estudio in situ en regiones seleccionadas con base
en la prospeccion hecha con las técnicas de imagen.
Tal es el caso de técnicas de rayos X caracteristicos
como la fluorescencia de rayos X, la espectroscopia
infrarroja o la espectroscopia Raman.

Si es posible trasportar el objeto al laboratorio, el
analisis se puede realizar con un microscopio elec-
tronico, siempre que el tamano de la pieza sea menor
que la cdmara de irradiacion de dicho equipo. Inclu-
so se pueden utilizar equipos de mayor envergadura
como los aceleradores de iones para el analisis del
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objeto. Tras este estudio analitico se define la estra-
tegia de muestreo con un minimo de muestras, las
cuales pueden ser estudiadas empleando equipos
de laboratorio diversos como microscopios electro-
nicos o técnicas espectroscopicas. Por supuesto, la
metodologia entera se plantea en funcién de la na-
turaleza del problema a resolver, el objetivo del ana-
lisis y los recursos disponibles en los laboratorios.

En México, desde hace mas de una década existe la
posibilidad de emplear todos estos equipos en diver-
sas instituciones, por lo cual se han desarrollado es-
trategias para llevar a cabo el estudio no destructivo
del patrimonio cultural; en particular los objetos me-
talicos se han estudiado en conjunto con los grupos
involucrados en la conservacion y restauracion de las
colecciones de metales del pais, asi como en inves-
tigaciones arqueoldgicas. En nuestro grupo hemos
aplicado con mucho éxito la metodologia descrita
en varios casos (Contreras et al, 2007; Schulze & Ru-
valcaba 2008; Calvo del Castillo et al.,, 2008; Ortiz Diaz
& Ruvalcaba 2009; Ruvalcaba et al. 2009; Pefiuelas et
al. 2010; Ruvalcaba et al.,, 2010; Pefiuelas et al 2011).

En este trabajo se presenta una revision y compa-
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racion de algunas de las técnicas mas usuales para la
caracterizacion no destructiva de metales mediante
técnicas basadas en la deteccidon de rayos X carac-
teristicos, con énfasis en algunas de sus ventajas y li-
mitaciones (Ciliberto & Spoto, 2000; Uda et al,, 2005,
Creagh & Bradley, 2000; Goldstein et al., 1992). Tal es el
caso de las espectroscopias por Fluorescencia de Ra-
yos X (XRF), la de Energia Dispersiva de rayos X (EDX) y
la de Emision de rayos X Inducida por Protones (PIXE).

FUNDAMENTOS Y PRODUCCION DE RAYOS X
CARACTERISTICOS

Las principales técnicas basadas en la deteccion
de rayos X caracteristicos se basan en el mismo fené-
meno: al ionizar un dtomo, se proporciona suficiente
energia a los electrones de las capas internas (K, L, M)
para que éstos alcancen a escapar del atomo por lo
cual, por un tiempo muy corto, se forma un hueco
en las capas electronicas y el atomo se encuentra en
un estado inestable (Figura 1). La estabilidad se recu-
pera tras la transicion de electrones de las capas mas
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externas a las capas electronicas incompletas con la
consecuente liberacion de energia, la cual se emite
en forma de radiacion electromagnética (luz) corres-
pondiente a rayos X.

En realidad, se lleva a cabo no sélo una, si no una
cascada de transiciones, pues la primera transicion
deja a su vez un hueco el cual es llenado por una
transicion subsecuente de otro electrén, hasta com-
pletar todas las capas y recuperar la distribucion de
electrones del dtomo. Como consecuencia se emiten
un conjunto de rayos X que son caracteristicos de la
distribucion electrénica de cada dtomo 'y por lo tanto,
proporcionan una huella digital Unica para su iden-
tificacion. Asimismo, la cantidad de rayos X caracte-
risticos es proporcional a la concentraciéon de cada
atomo en el material estudiado por lo cual a partir de
la intensidad de los rayos X caracteristicos es factible
medir la concentraciéon de los elementos presentes si
se determina la sensibilidad del sistema de analisis.
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Lo que hace diferente a cada una de las técnicas
mencionadas basadas en la deteccion de los rayos X
caracteristicos es la manera como se induce la ioni-
zacion del atomo (Creagh & Bradley, 2000; Ciliberto &
Emimgn de rwyos 4 Spoto, 2000). En el caso de la fluorescencia de rayos X
T (XRF) para provocar la ionizaciéon se emplean rayos X
producidos por fuentes radioactivas o por tubos de
Liectranes rayos X en los espectrometros. En la energia dispersi-
ot iy va de rayos X (EDX) se usan electrones con energias
. . de decenas de keV en los microscopios electrénicos >
o™ mpen i para originar la ionizacién, mientras que para la de
ANF - ® emision de rayos X inducida por protones (PIXE) se
requiere de iones positivos de hidrogeno o helio de
vl S W he energias de MeV procedentes de los aceleradores
e electrostaticos. La probabilidad de producir los rayos
b X por cada uno de estos procesos es muy distinta.
4 Podemos comparar en la figura 2, las curvas de pro-
babilidad de produccion de rayos X caracteristicos
segun la fuente de produccion por rayos X, protones
y electrones bajo condiciones confrontables tipicas
de andlisis para cada técnica.

Fayus 3 K

oy L]

FIGURA 1. Proceso de emision de rayos X caracteristicos de un
atomo por ionizaciéon por electrones (EDX) o rayos X (XRF) o
protones (PIXE).
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FIGURA 2. Comparacion entre la emision de rayos X inducida
por fotones (XRF), protones (PIXE) y electrones (EDX). La mayor
intensidad se consigue con XRF para los elementos metalicos
intermedios, mientras que PIXE cubre un intervalo mayor de
elementos metalicos.
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Existen claras diferencias entre cada una de las téc-
nicas (Figura 2). Con EDX, los elementos mas ligeros
son mas faciles de ionizar en su capa Ky L, pero con-
forme los elementos son mas pesados la posibilidad
de producir rayos X disminuye drasticamente; mien-
tras los atomos son mas pesados y tienen mas elec-
trones, los electrones del haz deben vencer una re-
pulsion mayor de las capas electrénicas para alcanzar
las capas mas internas. En cambio con PIXE es facti-
ble, ademas de la ionizacion de los elementos mas
ligeros, la produccion de rayos X de las capas Ky L de
elementos mas pesados porque los protones son ca-
paces de penetrar las capas electronicas por ser mas
masivos que los electrones. Por otra parte, usando ra-
yos X como radiacion de excitacion, la produccion de
rayos X caracteristicos se reduce para los elementos
ligeros, pero aumenta paulatinamente conforme los
elementos son mas pesados hasta alcanzar un maxi-
Mo cercano a la energia de los rayos X que se utilizan
para excitar el material, tras lo cual comienza a dismi-
nuir significativamente la emision de rayos X caracte-
risticos en el caso de elementos mas pesados.
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En la figura 2 se muestra que los elementos metali-
cos intermedios mas usuales en patrimonio cultural
se encuentran en un intervalo para el cual la XRF re-
sulta probablemente el método mas adecuado para
el analisis de estos elementos, pues su probabilidad
de produccion de rayos X es la mayor. PIXE es el se-
gundo método mas adecuado para el andlisis de
metales en el mismo intervalo, pero al considerar los
metales mas pesados y los elementos ligeros, PIXE
resulta mas versatil.

Existe un segundo factor a considerar, se refiere a la
eficiencia de deteccion del sistema. Los rayos X son
captados por un sensor especifico, el cual en funcion
de su composicion, volumen, forma, tipo y espesor
de ventana permite captar los rayos X de las capas K,
Ly M. Los detectores instalados en los microscopios
electrénicos para las microsondas de electrones son
mas adecuados para la deteccidon de rayos X en un
intervalo entre 0.5y 15 keV con una eficiencia maxi-
ma para elementos comprendidos en el intervalo de
Si hasta Cu, pues de esta manera se ajustan al rango
de elementos productores de una mayor cantidad
de rayos X. En cambio, en los aceleradores de iones,
los sistemas de PIXE externos suelen contar con dos
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detectores, uno adecuado para elementos ligeros y
otro dotado con filtros para optimizar la deteccion
de elementos mas pesados, éstos son complemen-
tarios y permiten ampliar significativamente el in-
tervalo de elementos detectados hasta mas de una
veintena de elementos en una sola medicion (Ruval-
caba 2008, Ruvalcaba 2009). No obstante, la ventana
de los detectores de elementos ligeros no permi-
ten captar los rayos X de los elementos mas ligeros
como Cy O de muy baja energia, como en el caso
del sistema de EDX (De Ryck et al. 2003).

Los detectores de XRF suelen ser muy similares a
los de PIXE, y dado que la produccion de rayos X de
elementos ligeros es muy baja, su eficiencia es ma-
yor para la deteccion de elementos mas pesados. La
figura 3, muestra la comparacion de tres espectros
obtenidos mediante EDX, PIXE y XRF en condiciones
similares con el fin de evidenciar las diferencias entre
las técnicas. A partir de la comparacion resulta claro
que XRF y PIXE son mas adecuadas para el analisis de
los contenidos metalicos. No obstante, XRF tendria
desventajas para el analisis de los productos de co-
rrosion y patinas (Alberghina et al, 2010; De Ryck et
al. 2003; Schulze & Ruvalcaba; 2008).
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E | | PROFUNDIDAD IRRADIADAY SENSIBILIDAD X
mi-JLlu " EDX
*i J - Existen otras cuestiones a considerar en el uso de
n_/ - las técnicas de rayos X EDX, PIXE y XRF. Uno de los
,J ‘ | \K aspectos mas relevantes para su aplicacion es la pro-
{ , | | fundidad y el volumen irradiado, lo que determina la

' resolucion espacial (Spoto et al. 2000).

fu.a.)

En EDX, cuando los electrones producidos por el
haz del microscopio electrénico penetran en la su-
perficie del material, interactdan con los electrones >
de los dtomos y les trasfieren su energia de forma
elastica, produciéndose dispersién en torno a la re-
gion de irradiacion (Figura 4). Dicha dispersion au-
menta conforme se incrementa la energia de los
electrones incidentes. Esto implica que la informa-
cion de composicion elemental proceda de todo el
volumen irradiado resultando muy superficial. En el

caso de cobre puede emplearse un volumen de 1
- .'.. .' = um de diametro usando electrones de 20 keV. Por lo
Energla de Rayor % {keV) anterior se debe cuidar cuando se requiera realizar

un analisis puntual en una region muy pequena.

Imtansidad

FIGURA 3.Comparaciénentrelosespectrosde unmismomaterial
analizado mediante EDX, XRF y PIXE. La mayor diferencia se
observaencuantoaladeteccion de elementosligerosy pesados.
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Por otra parte los protones son 1800 veces mas
pesados que los electrones por lo que al penetrar el
material van a ser dispersados mas dificilmente y su
trayectoria sera mas recta, sufriendo dispersién sobre
todo a partir del ultimo tercio de su trayectoria (Fi-
gura 4). La mayor parte de los rayos X caracteristicos
son producidos en el primer tercio de la trayectoria
de los protones, por lo que la informaciéon de la com-
posicion integra la de un espesor que puede alcanzar
mas de una decena de micrémetros. Para el caso de
cobre los protones de 2 MeV logran una profundidad
de mas de 10 um y en la parte final de su trayectoria
se dispersan en torno a mas de 5 um. En cambio los
fotones, se dispersan mucho menos, pero su pene-
tracion en el material dobla la de los protones con-
siderando un haz de rayos X de Molibdeno de 174
keV'y un haz de 3 MeV de protones. En el caso de XRF
lo que se debe considerar es que la informacion de
la composicion promedio se refiere a espesor mayor
con una minima dispersion. En el caso de XRF la ma-
yor dificultad consiste en enfocar los rayos X, lo que
requiere de Optica de tubos capilares, la cual es muy
costosa y delicada y esta en general limitada a una
decena de micrometros de didmetro.
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FIGURA 4. Comparacion entre la penetracion y dispersion de
un haz de 20 keV de electrones y 2 MeV de protones en una
matriz de cobre. Se observa una dispersion mayor para el haz
de electrones.
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Una diferencia importante entre las técnicas se re-
flere a la sensibilidad. PIXE y XRF tienen una sensi-
bilidad de hasta partes por millon (ppm 6 ug/qg), lo
cual es entre 100 y 1000 veces mayor a la de EDX en
funcion del elemento a analizar. Lo anterior se debe
al fondo de radiacién sobre el cual se observan los
picos, éste es muy alto para EDX, debido a la radia-
cion secundaria que es emitida por los mismos elec-
trones al interaccionar y frenarse en el material. La
emision es inversamente proporcional a la masa, por
lo que para protones, i.e. PIXE, es 2000 veces menos
intensa que para electrones. En la figura 5 se com-
para un espectro de residuos metalicos obtenido
por EDX y PIXE, en el cual se observa que el fondo
producido por los electrones es tan alto que impide
visualizar las senales de elementos mas pesados en
bajas concentraciones (Bailey et al.,2009).

En el caso de XRF el fondo de radiacion en los es-
pectros se debe a la dispersion de la radiacion produ-
cida por el tubo de rayos X de excitacion. En la figura
6 se muestra la comparacion entre los espectros ob-
tenidos para una misma pieza prehispanica de cobre
limpia descubierta en un sitio del area Maya; los resul-
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Figura 5. Comparacion entre un espectro de EDX y PIXE de los
residuos de una muestra metalica.

tados se obtuvieron con nuestro equipo XRF portatil
(Ruvalcaba et al. 2010) y con PIXE en el acelerador del
IF-UNAM. En ambos detectores se observan resulta-
dos similares en cuanto a los elementos metalicos y
trazas; no obstante, con PIXE se detectan elementos
ligeros asociados con restos de patina, los cuales no
son excitados adecuadamente por XRF.
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FIGURA 6. Espectros de XRF y PIXE de una pieza de cobre Maya,

se observan los mismos elementos metélicos y trazas, pero
solo con PIXE se detectan los elementos ligeros de los rema-
nentes de la patina.
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INFORMACION ELEMENTAL DIFERENCIADA

Un aspecto adicional del andlisis con técnicas de
rayos X relacionada con la informacion proporciona-
da a partir de los elementos analizados se diferencia
respecto a la profundidad: cuando el haz de excita-
cion penetra en el material de estudio se logran pro-
fundidades relativamente grandes pero, no todos los
rayos X emitidos por el material son capaces de sa-
lir de la profundidad alcanzada para ser detectados
pues éstos se absorben en funcién de su energia,
entre menor es su energfa menor es la profundidad
de la cual pueden emerger. Tal es el caso sobre todo
de los elementos ligeros.

Por ejemplo, en el caso de las matrices metalicas
mas usuales en patrimonio cultural (hierro, bronce,
plata, oro), los rayos X de XRF procedentes de un
tubo de rayos X de Molibdeno (17.4 keV) pueden al-
canzar una profundidad maxima de alrededor de 70
um (Figura 7). Los rayos X de menor energia de los
elementos mas ligeros como Na son absorbidos en
la matriz metdlica y sélo emergen los procedentes
de profundidades menores a 0.3 um a pesar de que
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se producen en todo el recorrido del haz de excita- los electrones. De esta manera la composicion pro- X
cion. Parael Siy Cala profundidad es de 1T umy 9 um, medio obtenida por EDX para elementos metalicos
respectivamente. AUn para Fe y Cu sus rayos X pro- es representativa del volumen analizado.

ceden de menos de 40 um y para los rayos X L de Au,
la profundidad analizada corresponde a menos de
20 um. Solo los rayos X de Ag proceden de profundi-

dades similares al orden de las del alcance maximo | —joaghd
del haz de rayos X en matrices metalicas ligeras. 1 —ive
i

Para PIXE (Figura 7) dado que la profundidad £ ,‘“'"‘
méxima a la cual llegan protones de 3 MeV en es- g * il >
tas matrices es la mitad de la de XRF, los rayos X de E! a
elementos mas pesados que Sr proceden de la pro- . 1
fundidad alcanzada por el haz de protones, mien- g et
tras que la profundidad analizada para el Fe y Cu E -'
corresponde al alcance sélo para matrices de bron- |
ce. Para los rayos X Au-L y los elementos mas ligeros, )
sucede lo mismo que en el caso de XRF, y los rayos X LI
caracteristicos proceden de profundidades meno-
res a la del alcance del haz de excitacion. En Cambio, FIGURA 7. Gréfico de la absorcion de los rayos X de diversos
para EDX (Figura 7), el alcance de los electrones no ngggtt%sneeg Cr;‘ea;gcfgv”?&gax“)cgio St;“ei'éae 63' ﬁ/{;@”(;lexgayx'u“f
es superior a 2 um, por lo cual a partir de Ca todos tubo de rayos X de Mo (XRF) en estos materiales. 4 Salvo por
los rayos X producidos corresponden al alcance de nformacion elermental procede dolvolurmen anaitad,
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En general en estas técnicas, se observa en los ele-
mentos mas ligeros que la profundidad analizada es
menor al alcance, y este efecto es aun mas dramati-
co para elementos como Cy O con energias mucho
menores a las de Na. Cuando se lleva a cabo la de-
teccion de estos ultimos elementos se debe consi-
derar que son representativos de un espesor mucho
menora 1 umy por lo tanto, solo cuando se puede
aseverar que el material es homogéneo - lo cual su-
cede en muy raras ocasiones -, la composicion obte-
nida corresponde a la del material.

Todo lo que se ha discutido se debe considerar para
la apropiada interpretacion de los andlisis cuantitati-
vos, en particular de materiales metalicos histéricos
los cuales son frecuentemente heterogéneos, tienen
usualmente recubrimientos, y cuentan habitualmen-
te con patinas en un mejor o0 menor grado de dete-
rioro. De lo contrario, debido a la distribucion espacial
de los elementos en la superficie, se puede dar lugar a
resultados erréneos o interpretaciones equivocadas.
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ANALISIS EN PROFUNDIDAD

En general, los materiales metalicos historicos tie-
nen usualmente un grado de heterogeneidad super-
ficial entre cada region de un mismo objeto, y puede
existir una heterogeneidad en profundidad, i.e. desde
la superficie externa hacia el interior de los objetos.
Existen una gran cantidad de estudios que no han
tomado en cuenta este hecho y sélo se aplicaron en
su momento analisis en condiciones convencionales,
reportandose la composicion elemental promedio.

Cuando se analiza un objeto bajo las condiciones
usuales, en raras ocasiones se verifica su homogenei-
dad en profundidad. Por lo anterior, es necesario con-
tar con una metodologia no invasiva ni destructiva
que permita medir la distribucion de los elementos
de la superficie hacia el interior, lo cual es de particu-
lar utilidad para el estudio de procesos tecnoldgicos
como dorados, plateados, asi como patinados y otros
procesos de acabado superficial en metales (La Nie-
ce & Craddock, 1993). Cuando es factible la toma de
muestras, no hay mayor dificultad en realizar los ana-
lisis en el laboratorio por EDX'y otras técnicas.
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Hemos discutido que la técnica de XRF es la que
alcanza mayores profundidades de analisis, y solo
con una adecuada colimacion del hazy cambios en
la geometria de irradiacion es factible modificar el
angulo de incidencia del haz de rayos X para alcan-
zar profundidades menores, de al menos la mitad
de la obtenida con incidencia perpendicular a la
superficie, y asi contar con informacién mas super-
ficial de la composicion.

En contraste con EDX se alcanzan profundidades
pequenas (2um) y dada la dispersion del haz de
electrones en el material, si se requiere disminuir la
profundidad analizada, es preciso disminuir la ener-
gla de los electrones para reducir su penetracion. No
obstante, conforme se disminuye la energia decrece
significativamente la capacidad de inducir los rayos
XK de los elementos mas pesados y ademas se pue-
de perder la emisién de los elementos en concen-
traciones menores. Si bien, la emision de rayos XL de
menores energias y mas superficiales se favorece, es
necesario contar con materiales de referencia ho-
mMogéneos para estudios comparativos.
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PIXE desde este punto de vista es mucho mas ver-
satil, pues ademas de los cambios de geometria, es
factible reducir la energia de los protones para redu-
cir la profundidad analizada sin una pérdida tan no-
table de la intensidad de los rayos X de los elemen-
tos presentes en el material (Demortier & Ruvalcaba,
1996). Existen diversas modalidades de la metodo-
logla antes mencionada, llamada PIXE diferencial,
aplicable a diversos materiales entre ellos los meta-
les (Smit et al, 2008; Grassi et al. 2005). Cabe senalar
que si la reduccion en la profundidad de analisis no
es suficiente al disminuir la energia de los protones,
es posible cambiar de ion, y utilizar un haz de helio
con una reduccion de un factor 4 en la profundidad
alcanzada con protones de la misma energia (Con-
treras etal, 2007). Dada esta versatilidad, y a que PIXE
se puede combinar con otras técnicas como RBS y
PIGE (Respaldiza & Gomez Camacho, 1997), lo que
puede adicionar la posibilidad de medir distribucion
en superficie de elementos ligeros (e.g. C,O) y la de-
teccion de elementos que no pueden ser captados
a través de rayos X (e.g. F), los aceleradores de iones
y Sus técnicas son herramientas unicas para deter-
minar perfiles de concentraciéon en profundidad con

- JOSE” 1§ (UVALLADA 1L -

X




.
“NOTAS CORRONMVAS- - CAPRLTEMTALION PE pETALES £0X , PIRE RS -

una gran sensibilidad (Demortier & Ruvalcaba 2005).
Los ejemplos incluyen desde estudios de técnicas
de dorado hasta daguerrotipos y analisis de hilos
metalicos (Demortier & Ruvalcaba 1996; Contreras
et al, 2007; Enguita et al,, 2002; Migliori et al., 2008;
De la Torre & Ruvalcaba 2008).

allakl B [ 5

T

Por ejemplo en la figura 8, se muestra el resultado
de un analisis combinado PIXE y RBS de un platea-
do (corladura) de una escultural policroma con un ; ;
haz externo. En el espectro de PIXE de los elemen- Wtk O ' >
tos mas pesados se observan las senales del material -

metalico (Ag y Cu), asi como del bol rojo que cons- -— sacre |

tituye el soporte (Fe principalmente pues el Si'y los - i

elementos mas ligeros se captan en un segundo de- I | s
tector). En el espectro RBS se muestra la distribucion . .
de Ag en la superficie, de manera que el ancho del E ]

ail
Fy

14 |

pico sefalado corresponde al plateado; conjuntan-
do las dos informaciones se determina el espesor de
la capa metalica en superficie. El Siy el O correspon- -
den al bol de la base de preparacion. De esta ma-
nera es claro el alcance de las técnicas de haces de

N

iones para determinar el perfil de concentraciones FIGURA 8. Espectros PIXE (superior) y RBS (inferion) de una
_ superficie plateada de una escultura policroma. Se observan
de metales en la su perﬁoe. los elementos que componen la capa metalica y la base de

preparacion.
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Por lo anterior, y regresando a la argumentacion
inicial, es necesario considerar al menos dos analisis
de una misma superficie que proporcione informa-
cion de dos profundidades diferentes con el fin de
determinar si la composicion es similar en ambos
casos, con lo cual se verificaria la homogeneidad de
material y la validez del analisis convencional.

DISCUSION FINAL

Tras la informacién presentada de cada una de las
técnicas, surge entonces la pregunta: jQué técnica
utilizar y como emplearla? La respuesta no es abso-
luta, depende de la coleccion u objeto a estudiar, de
su composicion de base, del nimero de piezas, del
objetivo del estudio, del estado de conservacion del
objeto, si es factible transportarlo a un laboratorio o
tomar muestras, del presupuesto para el analisis, et-
cétera. Cabe hacer notar que actualmente los costos
de las técnicas (EDX, PIXE y XRF) son muy similares.

En definitiva, se debe considerar que si bien XRF
es una técnica ideal para el andlisis de los conteni-
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dos metadlicos y trazas, no permite detectar adecua-
damente los elementos ligeros. No obstante, pue-
de usarse con equipos portatiles directamente, sin
toma alguna de muestra, para un analisis puntual
en regiones especificas (Karydas et al., 2004, Ruval-
caba et al, 2010). Lo anterior le confiere una gran
versatilidad y puede ser aplicada dentro de una me-
todologia general como un primer analisis e incluso
para establecer una estrategia de muestreo con un
minimo dano del objeto de estudio, asi como para
seleccionar los objetos mas interesantes para ser
transportados al laboratorio.

Si el objeto puede ser trasportado al laboratorio
PIXE combinado con otras técnicas basadas en io-
nes (RBS, PIGE) se convierte en un método ideal para
un analisis puntual no destructivo ni invasivo con
una alta sensibilidad, pues es factible la deteccién
de elementos ligeros y pesados, trazas, y posibilita
llevar a cabo la medida del perfil de concentracién
elemental en profundidad con diversos iones y geo-
metrias de irradiacion. También permite contribuir a
la eleccion de un muestreo representativo para es-
tudios posteriores. Posiblemente PIXE apoyado con
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el uso de técnicas complementarias sea el método
mas versatil y poderoso para el estudio de objetos
metalicos complejos compuestos en capas cuando
no es viable el andlisis invasivo. En los mejores ca-
sos, en un analisis combinado posibilita analizar con
protones de 3 MeV de hasta 30 um para algunos ele-
mentos, y con haces de He se tiene una resolucion
Optima en las primeras 3 um de la superficie.

Si la pieza es pequeha para ser introducida a la
camara del microscopio electrénico de barrido de
bajo vacio (ambiental), o bien si se lleva a cabo un
adecuado muestreo, EDX proporciona informacion
superficial (maximo 2 um) de los elementos mayo-
res y ligeros presentes en esa superficie. Cabe sefia-
lar que existe la posibilidad de un sondeo limitado
en profundidad de la superficie, y por supuesto, la
obtencion de imagenes de gran calidad. Los equi-
pos Mas modernos cuentan con un canén de rayos
X incorporado y 6ptica de rayos X, con lo cual es fac-
tible llevar a cabo analisis por EDX 'y XRF en una mis-
ma region — pero no de manera simultanea. De esta
manera se alcanzan a medir trazas hasta del orden
del 0.005 % en los mejores casos.
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Todas estas técnicas EDX, XRF y PIXE se pueden
aplicar con microhaces para un estudio de la com-
posicion elemental y para obtener mapeos de las su-
perficies (Ontalba et al., 1998; Milota et al,, 2008). La
resolucion espacial en el caso de micro-PIXE puede
alcanzar 1 um, mientras que para EDX es facilmen-
te del doble. Los rayos X son dificiles de enfocar en
areas menores a 5 um de didmetro por lo cual micro-
XRF es la técnica con resolucion espacial mas pobre
(Spoto et al., 2000). No obstante en todos los casos
las técnicas conservan las mismas cualidades de las
modalidades de aplicacién convencional (sensibili-
dad, profundidad analizada, etc)).

Aunque la procedencia de los metales es una de
las cuestiones no totalmente resueltas existen diver-
sos estudios basados en la excitacion selectiva de
la matriz metalica con el fin de evitar el efecto de
absorcion de los metales mas pesados y asi inducir
sehales de los elementos menores y trazas (Guerra &
Calligaro, 2004; Guerra 2005). Para este proposito, se
requiere de un numero importante de analisis y ba-
ses de informacion de las fuentes de los minerales y
metales nativos (Fernandez & Segura 2004).
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Si bien los estudios de la composicion de mate-
riales y los tecnoldgicos dominan las publicaciones
existentes, es indispensable contar con bases de in-
formacion de los materiales y tecnologias originales
para sustentar investigaciones relevantes como los
estudios de deterioro y procesos de conservacion de
las colecciones de metales. En el dmbito latinoameri-
cano hay mucho trabajo por hacer en esta direccion.

Las técnicas basad en rayos X caracteristicos (EDX,
PIXE, XRF) son complementarias y pueden ser em-
pleadas dentro de una metodologia global conside-
rando sus alcances y limitaciones (Demortier et al.
1999; Contreras et al,, 2007; Alberghina et al.,, 2010,
Calvo del Castillo et al., 2008). En este sentido es muy
importante integrar metodologias basadas en rayos
X caracteristicos junto con otras técnicas, y conferir-
les, como se ha discutido, un lugar dentro de una
secuencia analitica para un estudio mas profundo y
eficiente de las colecciones que componen el patri-
monio cultural.

Finalmente, es conveniente recalcar que este
tipo de investigaciones requieren de la sinergia de
diversos especialistas para poder realizar un estu-
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dio adecuadoy una interpretacion apropiada de las
informaciones analiticas en términos de materiali-
dad, tecnologias, deterioro y conservacion de los
objetos y colecciones.
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