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Resumen

El estudio de vidrios arqueoldgicos incluye anélisis composicionales aplicando métodos
no destructivos, que no altera su composicién o apariencia y permitan mantener la
integridad de la pieza. Las técnicas de espectroscopia de rayos X PIXE y XRF son dos
de los métodos mas empleados en el campo de la arqueometria por su caracter no
destructivo y multielemental.

En este trabajo se han analizado 12 muestras de vidrio, entre los cuales 7 son patrones
de referencia con diferentes composiciones y 5 son vidrios arqueoldgicos provenientes
del yacimiento arqueolédgico de “La Encarnacién” en Sevilla. Para la determinacién de
elementos ligeros, principalmente sodio presente en importantes concentraciones en
vidrios arqueoldgicos se ha puesto a punto la linea de haz externo y el instrumental
necesario, ademas de implementar nuevos detectores y mejoras en el sistema de medida
de dosis, con los que se han llevado a cabo medidas simultaneas de PIXE en atmostera
de helio y PIGE. Adicionalmente se han analizado los patrones de referencia con un
analizador XRF portatil para evaluar la validez y precision de sus resultados, y
compararlos con los obtenido mediante PIXE en helio dada la gran diferencia
Instrumental y fisica entre estas dos técnicas.

PIXE en atmosfera de helio proporciona concentraciones con gran exactitud para
elementos mayoritarios y minoritarios con limitaciones en la deteccion de elementos
traza debido a efectos de la matriz, interferencias espectrales y la baja eficiencia del
detector a bajas energias. En la determinacion de sodio, PIXE y PIGE trabajan a
diferentes profundidades, lo cual es util en anélisis de vidrios arqueologicos ya que estos
se ven alterados por la corrosion y la composicion superficial no representa al material
en volumen. Finalmente, el analizador portatil de XRF ha proporcionado resultados
flables unicamente para elementos mayoritarios.
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1. Introduccién

1. Introduccion

La caracterizacion de objetos de interés historico es esencial para conocer y entender
los hechos relacionados con la vida de antiguas culturas, mediante un estudio
composicional de muestras arqueoldgicas es posible identificar la procedencia de sus
materias primas, reconstruyendo las rutas de comercio, métodos de produccién e
interaccion entre diferentes culturas en diferentes periodos cronolégicos.

El estudio de objetos de importancia arqueoldgica requiere métodos de anélisis no
destructivos que permitan a cientificos e historiadores obtener informaciéon sin la
necesidad de extraer muestras ni alterar la composicién o apariencia de objetos valiosos
e insustituibles. Ademas, se requieren métodos rapidos, versatiles que permitan analizar
un gran numero de objetos de excavaciones arqueolégicas y colecciones de museos sin
verse limitados por el tamafio y forma de los objetos. Por lo cual técnicas basadas en
espectroscopia de rayos X caracteristicos como la emision inducida por particulas
(PIXE) y fluorescencia de rayos X (XRF) representan una gran herramienta de analisis
elemental de objetos de importancia arqueolodgica.

La técnica de anélisis PIXE desarrollada en 1970 por Johansson et al (Johansson,
Campbell y Malmqvist, 1995) present6é un método de cardcter multielemental con alta
sensibilidad para determinar la composicién elemental de objetos, empleando un haz de
protones a 2 MeV y un sistema de deteccion con detectores Si(Li) en una camara de
irradiacion lo cual limitaba el tamafio y forma de la muestra, creando la necesidad de
muestrear objetos de gran tamafio, y quitando el cardcter no destructivo de la técnica.

La aplicaciéon de PIXE en el haz externo fue la solucion a estas limitaciones con la
extraccion del haz de particulas (generalmente protones) al aire en presion atmosférica
a través de una ventana delgada al final del tubo del haz, sin someter a las muestras al
vacio en la camara de irradiacion. Esta particularidad del haz en aire proporcionaba el
caracter no destructivo de la técnica, pero impedia la medida de elementos ligeros
debido a que sus rayos X se veian frenados por el aire, limitando la sensibilidad para
numeros atémicos en Z>20. Como consecuencia de lo anterior, los elementos ligeros
como el Na y Mg no son medibles por esta técnica, y el Al y Si son dificiles de cuantificar,
estos elementos se encuentran en importantes concentraciones en vidrios de
importancia arqueologica, por lo tanto, su andlisis también se ve limitado en esta técnica.

Los artefactos de vidrio bien conservados no se prestan a una técnica de analisis quimico
tradicional, sino a una técnica no destructiva como PIXE y XRF (Johansson, Campbell
y Malmgqvist, 1995). Por lo cual para la medida de elementos ligeros son necesarias
condiciones experimentales que reduzcan la absorcion de rayos X en el aire como la
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implementacion de una atmosfera de helio, o la aplicacion conjunta PIXE-PIGE que
permite cuantificar elementos ligeros por medio de la emision inducida de rayos gamma.

En estas condiciones, se propone en este trabajo el analisis de vidrios de interés histérico
con una importante composicion de elementos ligeros mediante técnicas nucleares no
destructivas. Empleando la técnica PIXE en atmosfera de helio que disminuyan la
absorcion de rayos X emitidos antes de llegar al detector, aplicada en conjunto con PIGE,
dichas técnicas se han llevado a cabo en el Centro Nacional de Aceleradores de Sevilla
(CNA) en su linea experimental de haz externo, para el cual se ha puesto a punto esta
linea implementando una atmosfera de helio, nuevos detectores y mejoras
instrumentales en el sistema de monitorizacion de dosis de protones.

Ademaés, se ha realizado la técnica de XRF implementando un analizador XRF portétil
para caracterizar muestras de referencia de vidrio y comparar sus resultados con los
obtenidos en PIXE en atmésfera de helio.

Todo eso para evaluar la validez y precision de los resultados de la pistola de XRF en
comparacién con la técnica tradicional de PIXE que requiere de un gran instrumental
para ser empleada. Es importante sefialar la gran diferencia instrumental y fisica entre
las dos técnicas, pues para PIXE es necesaria toda una linea de aceleracion de particulas
que permita obtener un haz de iones uniforme, colimado y estable para aplicarse esta
técnica analitica. Mientras que para XRF se empleard una pistola de mano que incorpora
un tubo de rayos X, detectores de silicio y un sistema de adquisicion de datos que permite
tomar medidas de manera muy répida y simple, con la gran ventaja que es portatil.

La estructura de esta memoria consiste en cuatro capitulos, méas este capitulo
introductorio. En el capitulo 2 procederemos a definir los conceptos fundamentales y
metodologia de las técnicas PIXE, PIGE y XRF que se van a manejar en los capitulos
siguientes. En el capitulo 3 nos centraremos en la interpretacion de los resultados
obtenidos de la aplicacion de estas técnicas, y la comparacion entre estas. Finalmente,
en el capitulo 4 tenemos las conclusiones de este trabajo. Por ultimo, se tienen las
referencias que se han ido sefialando a lo largo del texto y un apéndice con informacién
complementaria.
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2. Técnicas de analisis empleadas

2.1. Conceptos fundamentales

Las técnicas nucleares de andlisis no destructivo son métodos utilizados para obtener
informacion detallada sobre la composiciéon elemental de los materiales, permitiendo
comprender su estructura y propiedades. Basadas en la interaccion de la radiacion con
la materia han demostrado ser muy utiles en una amplia gama de aplicaciones, desde
andlisis de materiales en la industria y la investigacion cientifica, hasta la caracterizacion
de objetos historicos en la arqueologia.

La fluorescencia de rayos X (XRF) y la emision inducida por particulas (PIXE) son dos
técnicas analiticas bien establecidas como no-destructivas de espectroscopia de emision
de rayos X. Son una poderosa herramienta en el analisis multielemental y la deteccion
simultanea de varios elementos en estado sélido y liquido, con una alta sensibilidad de
deteccion. Generalmente usadas en el andlisis de elementos en el rango de 11<Z<92.

Las dos técnicas mencionadas se basan en la emision inducida de rayos X, al hacer
incidir una fuente de radiacién externa sobre una muestra, dando lugar a la emision de
rayos X caracteristicos de los elementos que conforman la muestra, como se observa en
la Figura 2-1, los rayos X caracteristicos emitidos seran analizados con ayuda de un
espectrémetro adecuado.

Primary radioactive source
{or X-Rays, acceélérator beam) Cr

‘. : 01

N | P

Backscatte ['Ld Jackscattered
X-Ray ‘ ’ X-Ray

Test sample

Figura 2-1 Emision de rayos X caracteristicos, obtenido de (Radiactivity.eu.com, 2023)

2.1.1. Espectroscopia de emisién de rayos X

La espectroscopia de emisién de rayos X es una técnica que se utiliza para analizar la
composicion elemental y quimica de una muestra mediante la produccion de rayos X
caracteristicos, cuando la muestra es excitada con una fuente de energia apropiada como
rayos X, rayos y o particulas cargadas.

Para identificar y cuantificar elementos que componen una muestra es necesaria una
fuente externa que induzca la emision de rayos X caracteristicos, como fotones mediante
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la técnica conocida como “Fluorescencia de rayos X” o XRF (del acrénimo inglés “X-
Ray Fluorescence”) o particulas cargadas formando haces de iones en la técnica
denominada PIXE (“Particle Induced X-Ray Emission”) o de electrones en EPM
(“Electron Probe Microanalysis”).

Los elementos que conforman una muestra pueden ser identificados cualitativamente
mediante las energias de los rayos X emitidos, mientras que las concentraciones pueden
ser determinados por la intensidad de estos rayos X caracteristicos (Verma, 2007).

La emision de rayos X caracteristicos surge de desexcitaciones electronicas, producidas
al crearse una vacante en las capas atémicas internas. Estas vacantes suponen un estado
inestable para el dtomo, que vuelve a una situacion de estabilidad transfiriendo
electrones de capas externas hacia las vacantes y liberando el exceso de energia
mediante la emision de fotones de rayos X caracteristicos de acuerdo con la diferencia
de energia de enlace entre ambos niveles. La desexcitacion también puede tener lugar
mediante la emision de electrones Auger, cuando la energia liberada es transferida a otros
electrones de capas externas de mayor energia, eyectdndolo del atomo. El efecto Auger
es més comun en elementos de Z muy baja, mientras que la emisién de rayos X tiene
una mayor probabilidad en elementos pesados.

2.1.2.Espectro de emisién caracteristico

El espectro de emision caracteristica esta formado por una serie de lineas espectrales
caracteristicas del elemento emisor originadas por la transicion de electrones de capas
externas del 4tomo de mayor energia a capas internas con menor energia como
consecuencia de la produccién de una vacante.

Para comprender el origen de las lineas caracteristicas es importante mencionar la
estructura del 4tomo. Segun el modelo de Bohr, el &tomo esta formado por un nucleo
que contiene Z protones y A-Z neutrones, alrededor del cual orbitan Z electrones. Estos
electrones se encuentran ordenados en capas de acuerdo con su energia segun el
principio de exclusion de Pauli, designadas como capas K, L, M, N etc., siendo la capa K
la més cercana al nucleo. Los niveles de energia de las capas electrénicas son propios
de cada elemento dependiendo de su Z, por lo cual como la transicion corresponde a la
diferencia en energia entre los orbitales electronicos, el fotén emitido tiene una energia
caracteristica de esta diferencia y por lo tanto, también sera caracteristica del elemento
(Valentinuzzi, 2008).

La emision de rayos X es gobernada por las reglas de seleccion permitidas en las
transiciones dipolares eléctricas: An = 1,Al = +1,Aj = 0,+1, donde n es el numero
cuantico principal, [ es el numero cuantico del momento angular orbital y j el nimero
cuantico del momento angular total (Scrivano, 2015).
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Figura 2-2 Esquema de la produccion de rayos X caracteristicos, obtenido de (Uo, Wada
y Sugiyama, 2014)

Los rayos X emitidos son etiquetados con la letra de la capa donde se produjo la vacante
(K, L, M o N) y con subindices de letras griegas (a, § o y) para indicar la capa desde la
que se origino la transicién. Una vez que las diferentes capas pueden tener subniveles es
necesario incluir un segundo subindice numérico (a4, a,, 51, 52) para denotar las
transiciones desde dichos subniveles. Es decir, un fotén K, representa una transicion
desde la capa L (n=2) hacia la capa K (n=1) como se ilustra en la Figura 2-2, mientras
K1 es originado del nivel 2,4/, y K4, del nivel 2,3/, dejando un hueco en los subniveles
2p, mientras que las lineas Kg dejan un hueco en las capas 3p.
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Figura 2-3 Diagrama en escala logaritmica de niveles de energia y transiciones de rayos X.
Obtenido de (Gomis, 2008)
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La diferencia de energia entre los niveles L y K son significativamente mayor que entre
los niveles M y L. como se observa en la Figura 2-3, por lo tanto, las lineas K aparecen a
mayor energia que las L y las M. Ademas, las diferencias de energia entre niveles
aumentan regularmente con el nimero atomico Z debido al aumento de carga del
nucleo, por esta razon las lineas K aparecen a mayor energia en elementos pesados
(Gomis, 2008)

Para los elementos de Z baja las lineas K, y Kg deben considerarse como una sola
emision en los espectros adquiridos mediante detectores Si(Li) o LEGe, debido a su
resolucion tipica de unos 140 eV, que es insuficiente para resolver la diferencia de energia
entre las lineas de emision K de elementos ligeros (unos 10-20 eV). A medida que el
numero atdbmico crece, la separacién entre las lineas de una serie aumenta, siendo capaz
de distinguirse las lineas Kq1, Kq2, Kg1 y Kp,. De todas las transiciones permitidas por la
regla de seleccidon, solo algunas posibles tendran una intensidad apreciable, pues
dependera de la probabilidad de que la radiacion incidente ionice el 4tomo en ese nivel
y la probabilidad de que ocurra dicha transicién.

A continuacién, se presenta un espectro de rayos X de una muestra de vidrio utilizando
la técnica PIXE con atmosfera de helio (Figura 2-4), en el cual se pueden apreciar las
lineas K para elementos de Z baja como el Na, Mg, Al, Si y K; lineas K, y Kz para
elementos de Z > 19 y algunas lineas L para elementos més pesados como el Ba que

se muestra en color azul.
Vidrio 1411
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Figura 2-4 Espectro de emision de rayos X inducidos mediante PIXE en atmdsfera de helio de una
muestra de vidrio.
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2.1.3. Ventajas de espectroscopia de emisién de rayos X

La espectrometria de rayos X de emision, en concreto las técnicas de fluorescencia de
rayos X, y PIXE, que utilizan como fuente primaria fotones de alta energia (rayos X y
gamma), y haces de iones respectivamente para producir la radiacion secundaria de
rayos X caracteristicas Poseen ciertas ventajas:

e En una vision general el espectro de rayos X caracteristicos es relativamente
simple, ya que hay un conjunto limitado de lineas de emision para cada elemento
de la tabla periddica comparadas con otras técnicas de andlisis molecular de
compuestos quimicos en la que existen una amplia variedad de lineas de emision
de acuerdo con los distintos compuestos quimicos que hay.

» Anélisis no destructivo: La muestra después de ser analizada mantendrd su
estado original sin producir alteraciones en ellas, no obstante, en algunos casos
se puede producir activaciones de centro de color en materiales sensibles,
aunque estos son reversibles.

= Multielemental: Todos los elementos en la muestra pueden ser estimados
simultdneamente en una sola medida, con ciertas limitaciones instrumentales en
la deteccion de rayos X (Verma, 2007). Estas técnicas proporcionan informacion
de la composicion elemental, sin proporcionar informacién sobre su
estequiometria

» Permite el andlisis de muestras en cualquier fase, sélida, liquida o gaseosa, con
requisitos minimos de preparacion.

» Anélisis in vivo en un amplio rango: Es posible observar la formacion de los
espectros mientras se estd realizando la medida, siendo observables los
elementos trazas, minoritarios y mayoritarios simultdneamente.

11
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

En 1970 Johansson et al. (Johansson, Akselsson y Johansson, 1970) presentaron PIXE
como un novedoso método de anélisis multielemental, basado en la emision inducida de
rayos X caracteristicos al irradiar una muestra con protones de unos pocos MeV de
energia y detectar estos rayos X con detectores de Si(Li). Actualmente esta técnica no
solo usa protones para bombardear la muestra, usa particulas alfa y haces de iones
pesados como fuente primaria de radiacién para ionizar y excitar los dtomos de la
muestra y producir una consiguiente desexcitacion a través de la emision de rayos X
caracteristicos. Estos proporcionan informacion sobre la composicion elemental del
blanco, permitiendo ser identificados cualitativamente por la energia de los rayos X
emitidos, mientras que las concentraciones de los elementos presentes en las muestras
son determinados por la intensidad de estos.

Forma parte de las técnicas IBA (Ion Beam Analysis), en las que se emplean haces de
iones para caracterizar y analizar la composicion elemental y estructura de muestras
soélidas, con aplicaciones en una amplia gama de campos de investigacion, siendo las
maés destables las ciencias de materiales, la medicina, la investigacion medioambiente, el
arte y la arqueometria. Destaca en esta ultima por el caracter no destructivo de esta
técnica que permite conservar la integridad de objetos irremplazables con gran
importancia histérica y cultural.

En la técnica PIXE se pueden distinguir 4 etapas, (i) interaccion del haz de iones con la
muestra a analizar; (ii) emision de rayos X caracteristicos de la muestra; (iii) deteccion de
rayos X, procesamiento de la sefial y obtencion de espectros; y (iv) analisis cualitativo y
cuantitativo de los espectros para obtener las concentraciones elementales de la
muestra.

En PIXE tiene lugar cuatro procesos fisicos principales:

» Los haces de iones al atravesar la muestra interaccionan con los electrones de
esta, disminuyendo su energia a lo largo de su trayectoria (poder de frenado)

» Las particulas cargadas bombardean el material, penetran en este y
experimentan numerosas colisiones inelasticas con los atomos de la muestra
(ionizacién).

» La emision de rayos X caracteristicos se da con una determinada probabilidad
de acuerdo con la seccion eficaz de produccion de rayos X

» Rayos X emergentes de la muestra creados en capas profundas tienen que
recorrer cierta distancia dentro del material antes de salir, son atenuados en el
material

El anélisis espectrométrico de esta emision inducida puede conducir a la identificacion
de los elementos especificos presentes en la muestra y sus concentraciones, asi como

12
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en que parte de la muestra se acumulan, obteniendo informacion de algunas propiedades
composicionales de la muestra, ademds de estudio del grosor, posicion o gradiente de
concentraciéon de muchas capas de elementos o compuestos. Es importante destacar
gue no permite determinar compuestos organicos ni estequiometria de las moléculas.

2.2.1. Espectro PIXE

El espectro PIXE representa graficamente el numero de cuentas registradas por el
detector frente a la energia depositada por la radiacion. Es importante considerar los
diversos efectos que se producen en el detector al incidir la radiacion y como se registran
las cuentas, es necesario comprender los elementos caracteristicos del espectro PIXE
para una correcta identificacion de las lineas de emision en su andlisis cualitativo y
cuantitativo. El espectro PIXE posee los siguientes elementos caracteristicos:

* Lineas de emisién caracteristicas: Los detectores mas utilizados en PIXE se
basan en un detector de semiconductor de energia dispersiva, que puede ser de
silicio como el Si(Li) y el SDD ("Silicon Drift Detector”) de deriva de silicio que
usaremos en este trabajo o de germanio como el LEGe (Low Energy
Germanium). Estos detectores son sensibles a rayos X comprendidos entre 1y
50 keV, para medir lineas K de elementos con Z entre 11 (Na) y 56 (Ba), ademas
lineas L para elementos méas pesados e incluso lineas M a partir de Z=65 (Ortega-
Feliu, 2008).

» Fondo: Se debe principalmente a radiacion bremsstrahlung, producida por la
desaceleracion de particulas cargadas como el haz incidente y los electrones
eyectado. En la seccion 2.2.2 se detallardn las contribuciones mas importantes al
fondo del espectro PIXE.

» Picos de escape: Son pequefios picos que aparecen a la izquierda de picos muy
intensos. Cuando un fotéon incidente atraviesa el volumen del detector y su
energia caracteristica es lo suficientemente alta, puede producir un fotoelectrén
a partir de una capa interna del atomo del cristal, en este caso silicio. Como
resultado, el d&tomo excitado puede emitir un rayo X caracteristico del silicio
Si(K) = 1.74 keV. Generalmente estos son reabsorbidos por el volumen activo
del cristal contribuyendo asf al pulso de carga, pero si la excitacion de 4&tomo del
silicio se produce en las proximidades del cristal, existe la posibilidad de que uno
de los rayos Si(K) no sea absorbido, produciendo sefiales eléctricas en el
detector con la energia del foton proveniente de la muestra menos 1.74 keV.
Este efecto aparece para picos intensos, por lo que, todos los picos con cuentas
significativo tienen la posibilidad de crear un pico de escape visible.
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Cuentas

2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

10*

103

* Picos suma: Se producen cuando dos fotones coinciden al entrar al detector y el
tiempo de deteccién entre estos es menor que el tiempo de formacion del pulso
electronico, dando lugar a un unico pico con la suma de las dos energias Estos
picos se encuentran a menudo cuando hay altas tasa de conteo.

A modo de ejemplo, en la Figura 2-5 se presenta el espectro PIXE del patréon de
referencia de vidrio 1831, en el cual es posible apreciar picos bien definidos que
corresponden a las lineas de emision del Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe y Sr, y otros picos de
menor altura de S, Ar, Ky Ti, y en el caso de los picos de mayor altura como el Sty el
Ca presentan picos suma entre sus emisiones.

Vidrio 1831

I E
B Si ]
Ca(Ke) ?
. Al 7
Mg « ]
FNa g Ar Ti(Kq ) 3
i Fe(K,) ]
F Si+ Ca(Ky) / FE(KB) 3
3 Si + Ca(Kg) v Sr(Ka) 3
_ Ca(Ky + Ky) ]
Ca(Kq + Kp) NW\ ]
| | | | | | |
2 4 6 8 10 12 14
Energia keV

Figura 2-5 Espectro PIXE del vidrio estdndar de referencia 1831

2.2.2. Radiacién de fondo de un espectro PIXE

Ademas de los rayos X caracteristicos emitidos, el espectro presenta un fondo el cual
surge del bremsstrahlung de los iones incidentes, electrones secundarios y de radiacion
gamma producida por reacciones nucleares (Johansson, Campbell y Malmqvist, 1995).

El bremsstrahlung de los iones incidentes, normalmente protones, se producen por la
interaccién Coulombiana de estos con los nucleos de la muestra, esta energia de frenado
abarca desde 0 hasta la energia cinética del proyectil. Su seccién eficaz es:

(2.1)

do _ cApZpZ? (Z_p Z)Z

do EpEx \Ap A
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

Donde c¢ es una constante, Z,, A, y E, son el nimero atémico, masa atémica y energia
del proyectil, mientras que Z y A se refieren al blanco y E,, es la energia del foton emitido.

El principal contribuyente del fondo de baja energia es el bremsstrahlung producido por
los electrones originado por tres procesos distintos:

1. Bremsstrahlung producido por electrones secundarios (SEB): Este efecto ocurre
en dos pasos: en el primero, el haz incidente interacciona con un electron de la
capa electronica y este sale eyectado con una cierta energia transferida por el
ion. Para una colision frontal entre un ion de masa M,, y energia E,,, y un electron

estacionario de masa m,, la méxima energia cinética cedida al electrén es

T = ¢E, (2.2)

Mp

Y como segundo paso, este electron liberado al moverse a través de la muestra
interacciona con los nucleos del blanco, emitiendo radiaciéon de frenado como
consecuencia de la aceleracion sufrida (Ortega-Feliu, 2008). La méaxima energia
que puede emitir al desacelerarse es Ty, por lo tanto, el fondo SEB se extiende
hasta esta energia en el espectro

2. Bremsstrahlung producido por electrones cuasi-libres (QFEB): Surge cuando la
velocidad del proyectil es mucho mayor que la velocidad de los electrones
orbitales libres, cuando un electron cuasi-libre interacciona con el campo
colombiano de un proyectil (Johansson, Campbell y Malmqvist, 1995).

3. Bremsstrahlung atémico (AB): Ocurre cuando un electrén ligado al blanco es
excitado por el proyectil incidente hacia un estado continuo de energia del &tomo
y emite un fotéon al volver a su estado ligado original (Ortega-Feliu, 2008).

En la Figura 2-6 se ilustra la contribucion de cada proceso de bremsstrahlung electronico
al fondo continuo (Ishii y Morita, 1987).

intensity

X—ray energy

Figura 2-6 Esquema de los componentes de fondo de
bremsstrahlung en un espectro PIXE de la ref. (Ishii y Morita, 1987)
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

Otro proceso que contribuye al fondo continuo en PIXE es la dispersion Compton de
rayos gamma en el detector. Cuando se usan proyectiles de alta energia, estos pueden
ser capaces de producir reacciones nucleares con elementos de la muestra y emitir
radiacion gamma. Dado que estos fotones tienen una energia del orden de cientos de
keV, al llegar al detector interaccionan con este por medio de dispersion Compton,
generando un fondo esencialmente plano en la region de 1-30 keV, el mismo rango de
energias en el cual se detectan los rayos X de la muestra. (Johansson, Campbell y
Malmgqvist, 1995)

La produccion de reacciones nucleares en la muestra depende no solo de la composicion
mayoritaria de la muestra sino también de los elementos traza y de la seccién eficaz de
la reaccion. Este efecto domina para proyectiles de altas energias y para proyectiles
pesados, en presencia de elementos como: F, Na, Al y Si, entre otros.

En consecuencia, de lo anterior es importante elegir un proyectil de energia adecuada,
que sea lo suficientemente baja para evitar la actividad residual generada por reacciones
nucleares. Por lo cual se habla de una limitacién experimental en la energia del proyectil
por debajo de los 3 MeV, ya que por encima de este la probabilidad de reacciones
nucleares con produccion de rayos gamma aumenta notablemente, ademas que a esta
energia la produccion de rayos X tiene una seccion eficaz méxima (Verma, 2007; Ortega-
Feliu, 2008)

2.2.3. Equipo experimental

Las técnicas IBA (Ion Beam Analysis) requieren un sistema de produccion de haces de
lones, un sistema de transporte y focalizacion que dirija el haz hacia la muestra blanco,
Iinteraccionando con esta y generando una respuesta de fotones o radiacion detectable
para obtener informacion elemental de la muestra.

Las técnicas de andlisis PIXE y PIGE fueron realizadas en la linea de investigaciéon de
haz externo en el Centro Nacional de Aceleradores (CNA) en Sevilla, para lo cual fue
necesaria la puesta a punto y realineacion de esta linea debido a que se encontraba en
desuso. Esta fase inicial involucré la apertura de la linea para realizar configuraciones en
los elementos de enfoque como el ajuste del iris y la apertura de los colimadores y asf
obtener el tamafio, posicion y direccion deseada del haz. Durante la fase de pruebas se
empled el sistema de monitorizacion para evaluar la intensidad del haz que llegaba a
cada tramo de la linea, con el propésito de obtener la mayor intensidad de haz posible.
Para centrar el haz se utilizo una tapa de metacrilato colocada en la trayectoria del haz
para ajustar visualmente la posicion del haz en la que impactaré al salir de la linea.
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

En medidas de PIXE en helio, se cre¢ una atmésfera de helio en la entrada al detector
de rayos X mediante el uso de un capuchén y suministro de helio. En el sistema de
monitorizacion del haz se empled una nueva nariz de doble ventana que mejora la
determinacién de la dosis que recibe la muestra, lo cual es necesario para la
cuantificacion de las concentraciones. Adicionalmente se implementaron dos nuevos
detectores para realizar medidas simultaneas de PIXE y PIGE, todas estas mejoras se
detallaran més adelante en esta seccion.
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Figura 2-7 Esquema del acelerador tdndem del CNA con sus 7 lineas de investigacion.
Adaptacion del esquema de descripcion del acelerador en (Labrador, 2016)

La linea de aceleracion empleada en el CNA dispone de un acelerador Tandem de tipo
Pelletron, modelo 9SDH-2 de National Electrostatics Corpotation (NEC) con capacidad
de generar hasta 3 millones de voltios (MV), el haz producido es utilizable en diversos
campos de estudio, es asi que el CNA cuenta con siete lineas de haz disponibles para
caracterizar y modificar materiales ademas de realizar investigaciones de fisica nuclear
(CNA, 2011), un esquema del acelerador utilizado y sus lineas de trabajo se presenta en
la Figura 2-20.

A continuacién, se realiza una breve descripcion del acelerador:
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

1. Fuentes de iones

En el acelerador tdndem hay tres fuentes de iones emplazadas a partir de las cuales se
extraen los iones de interés que seran acelerados. La primera de ellas es una fuente de
radiofrecuencias Alphatross, que ioniza un gas para generar iones ligeros negativos como
H, He y N, la segunda es una fuente tipo Duoplasmatron que genera iones ligeros con
una alta luminosidad a partir de descargas eléctricas en un plasma, y la tercera es la
fuente de pulverizacion catodica (SNICS-II), capaz de producir haces de iones mediante
bombardeo de iones positivos de Cs* sobre un catodo cargado de un material sélido
dependiendo del tipo de ion deseado (Gémez-Camacho et al., 2021), esta ultimo ha sido
la encargada de proporcionar los protones que se han utilizado en las medidas de PIXE
y PIGE. En la Figura 2-8 se ilustran las tres fuentes mencionadas.

Radiofrecuencia Duoplasmatron Pulverizacién catédica
=
8, S Intermediate | Anode
GAS == L Electrode Plasma
L~
L 7 o
— 02 Q0
~ O_ \
= Exdraction
T_ t-E LECTRONS Cathode — Electrode
(ground)
MAGNET

A g W Iron W Stainless steel
ONS

Figura 2-8 Fuentes de iones presentes en la linea del acelerador tdndem del CNA. Obtenido de la
referencia (Garcia-Leon y Ortega Feliu, 2023)

2. Inyeccion de iones negativos en el acelerador

Las fuentes estan conectadas a un deflector magnético que selecciona la masa deseada,
este filtrado es importante especialmente para los iones provenientes de la fuente de
pulverizacion catodica debido a que, al bombardear una muestra sélida, no solo se
producirdn los iones deseados, si no también compuestos que contengan impurezas
(IAEA, 2000).

Los iones negativos provenientes de las fuentes son primero pre-acelerados por medio
de una lente Lenz que focaliza los haces, y luego son dirigidos a la entrada del acelerador
por medio de un imén inyector.

3. Acelerador Tandem de tipo Pelletron

El acelerador del CNA es un Tandem de tipo Pelletron, que se compone de una cadena
de enlaces aislantes y metélicos (pellets) montados dentro de un tanque que contiene
gas aislante de alta presion, generalmente el hexafluoruro de azufre (SF6). En la Figura
2-9 se ilustra el tanque de aceleracion y su cadena de pellets.
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

Figura 2-9 Estructura externa e interna del acelerador tandem tipo Pelletron disponible
en el CNA. Obtenida de la referencia (Garcia-Ledn y Orteaga Feliu, 2023)

Al ser un acelerador tdndem la aceleracion se realiza en dos etapas, como se muestra en
la Figura 2-10 en la primera etapa los iones negativos inyectados se aceleran desde un
potencial nulo hasta el terminal, donde son despojados de una cantidad de electrones al
pasar por una zona llamada stripper que contiene gas de N, a baja presion.
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Figura 2-10 Esquema del proceso de aceleracidn en dos etapas en un acelerador tdndem.
Obtenido de (Garcia-Ledn y Ortega Feliu, 2023)

En la segunda etapa de aceleracion, estos iones ahora cargados positivamente son
repelidos por la diferencia de potencial hacia la salida del acelerador, consiguiendo una
energia cinética final de:

E=V(1+q) +Ep; (2.3)

Donde Ejy; ser refiere a la energia de inyeccién del ion en el acelerador, el cual es
importante tener en cuenta para conocer la energia con la que incidird el ion en la
muestra.
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4. Sistemas de vacio

Dado que, en un acelerador de iones los intercambios de carga o las colisiones de
dispersion pueden causar pérdida de energia y dispersion del haz de iones, se utilizan
bombas de vacio a lo largo de la linea para proporcionar condiciones de vacio y ultra
vacio para el paso de haces de iones, manteniendo presiones entre 1073y 10™* Pa
suficientes para minimizar la probabilidad de colisiones entre iones rapidos y moléculas
residuales (IAEA, 2000).

A estas presiones, la pérdida de energia para iones ligeros de MeV es inferior a 1 eV por
cada 1 m de longitud. En el caso de protones, la pérdida de energia seria insignificante
incluso con presiones de 1071 y 1072 Pa (IAEA, 2000).

Cada una de las lineas de aceleraciéon dispone de dos estaciones de vacio, una bomba
previa y otra de alto vacio, ademaés disponen de un sensor de presién y una vélvula de
compuerta neumatica que permita mantener las condiciones de vacio en el resto de la
linea si se llegara a superar un cierto umbral de presion.

5. Enfoque, direccién y monitorizacion del haz

Para conseguir un haz uniforme y colimado y minimizar las pérdidas de transmisién del
haz es necesario un enfoque, direcciéon y monitorizacion adecuada del haz, tanto en
forma como en intensidad. Para lo cual se emplean diferentes elementos de enfoque a lo
largo de la linea como: lentes electroestaticas, cuadrupolos magnéticos, deflectores
magnéticos también llamados steerers y rendijas también llamadas slits.

Las lentes electroestéticas y los cuadrupolos magnéticos se encargan del enfoque y
direccion del haz a medida que se propaga a lo largo de la linea. Adicionalmente, los
cuadrupolos permiten corregir distorsiones esféricas y cromaticas del haz, estos
cuadrupolos magnéticos generalmente son unidireccionales, es decir, enfocan en un eje
X oY, por lo cual es necesario usar pares de cuadrupolos como se puede apreciar en la
Figura 2-11.

Figura 2-11 Pares de cuadrupolos magnéticos usados para el enfoque del haz.
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2.2. Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

Los deflectores magnéticos (steerer) son electroimanes que se utilizan para corregir y
desviar el haz de particulas a lo largo de una trayectoria deseada. Y por ultimo las rendijas
o slits que estan formados por bloques de tungsteno, tienen la capacidad de limitar el
tamafio y dispersion del haz de particulas, ayudando a mantener la coherencia del haz y
reducir la dispersion lateral y longitudinal. Suelen ser necesarios al menos dos series de
rendijas, el primero define la forma del haz mientras que el ultimo es una rendija anti-
dispersién que reduce el haz que se dispersa en los bordes de la primera rendija,
eliminando el halo.

Los iones acelerados al salir del tanque de aceleracion son focalizados mediante un
triplete de cuadrupolos, y colimados en rendijas hacia la entrada de un imén bifocal de
90°, cambiando su trayectoria. Este es un imén analizador el cual permite seleccionar la
especie i6nica y el estado de carga deseado para alcanzar la energia final esperada de
los iones.

La monitorizacion del haz se realiza por medio de los siguientes elementos:

Beam Profile Monitor (BPM): Permite determinar la posicion del haz en el plano
transversal, mediante un cable helicoidal con mecanismo rotatorio que cruza a través del
haz vertical y horizontal en cada revolucién. Un recolector cilindrico alrededor del cable
conectado a tierra recolecta la carga inducida por el cable para proporcionar una sefial
proporcional al haz interceptado. Este mecanismo se puede observar en la Figura 2-12.
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Figura 2-12 Esquema del sistema medida del perfil el haz BPM, obtenido de (Kamura et al., 2016)

Faraday cup (FC): Consiste en una placa de grafito o tantalo que se interpone al haz
mediante un embolo desde el exterior, mediante un integrador de carga permite medir
la tasa de corriente del haz de iones con gran precision y asegurar una buena
reproducibilidad de andlisis. El hecho de usar placas de grafito o tantalo es debido a que
estos no producen reacciones nucleares con los iones usados en el acelerador (Ortega-
Feliu, 2008).

Una vez controladas las condiciones del haz, este es dirigido hacia un imén conmutador
que lo dirigir4 hacia alguna de las siete lineas experimentales a 0°, + 15°,4+ 30° o &+ 45°.
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El funcionamiento y sincronizacion de todos los componentes de la linea de aceleracion,
incluyendo sistemas de focalizacién y monitorizacion del haz son controlados en una
sala de control en el exterior del bunker que contiene el acelerador tandem y sus lineas
experimentales. El software de control recupera las sefiales del haz y permite establecer
las condiciones operativas adecuadas para los componentes de la linea.

Linea experimental de 45°: Haz externo

La técnica PIXE se puede realizar en aire a presién atmosférica, lo cual facilita la toma
de medidas, sin limitar un tamafio del objeto de estudio o realizar un muestreo, ademas
de que optimiza los tiempos en las medidas, pues no es necesario realizar vacio cada vez
que se cambie de muestra. Esto es posible en la linea experimental de haz externo, en el
cual el haz debe salir de la linea en condiciones de vacio hacia el exterior a presion
atmosférica para bombardear la muestra.

La linea de haz externo es una de las siete lineas que dispone el CNA, en la Figura 2-13
se observa los distintos elementos que la componen:

» Rendijas objeto (object slit): define el tamafio y forma del haz

» Rendijas colimadoras (colimator slit): absorbe las particulas desviadas del eje
central del haz

» Doblete de cuadrupolos magnéticos: utilizados en el enfoque y confinamiento del
haz a determinados didmetros.

» Bomba de vacio turbo encargada de generar y mantener el vacio en la linea.

» Dos valvulas de compuerta neumadtica: una antes de las rendijas objeto y la otra
antes de las rendijas colimadoras.

» Medidores de haz en la linea: Faraday cup (FC) de grafito detras de las rendijas
objeto, un visor de cuarzo con una FC de téntalo antes de la rendija colimador y
otra FC de tantalo detras de la rendija colimadora antes de salir de la linea de
vacio.

» Deflectores magnéticos: Permite el correcto alineamiento del haz entre las dos
rendijas.

» BPM: que permite medir la forma del haz
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Figura 2-13 Esquema del haz externo, modificacion de la imagen obtenida en (Ontalba
Salamanca et al., 2001)

En la puesta a punto de la linea fue necesario abrirla para alinear y centrar el haz, se tuvo
que ajustar el iris (situado delante de las slits objetos) encargado de la apertura del haz,
este punto fue crucial para poder regular la intensidad y resolucion en el haz; y se
realizaron pruebas exhaustivas para asegurar la optimizacion de la transferencia y
extraccion del haz.

El extremo de la linea finaliza en una nariz metalica cerrada con una ventana que separa
las condiciones internas de vacio con las externas de presion atmosférica. Con el
objetivo de mejorar el posicionamiento del detector en la medida de dosis, en este
trabajo se ha implementado una nariz nueva con doble ventana de aluminio como se
observa en la Figura 2-14, con una geometria particular que posee dos salidas, una en
direccion de la muestra y otra a 45° que permitira determinar la dosis de protones que
llegan al punto de andlisis, a partir de la generacion adicional de rayos X en la ventana.

Figura 2-14 Nariz de doble ventana, la ventana superior apunta a la
muestra de estudio y la ventana inferior al detector de dosis.
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Los objetos de estudio se colocan sobre diferentes soportes dependiendo de su
geometria, volumen y peso, y estos a su vez son montados en un sistema de
posicionamiento controlado por ordenador para garantizar la precision de los
desplazamientos en las tres direcciones del espacio, con rangos hasta X = 370 mm,
Y =260mmy Z = 50 mm, y una resolucion de 12,5 um. Ademas, se dispone de un
laser que permite visualizar el punto de impacto del haz en la muestra, una lente
monocular para la observacion de la zona irradiada de la muestra acoplada a una cAmara
de video conectada a un microscopio para facilitar la elecciéon de un punto de andlisis
(Garcia Lopez et al.,, 2000; Ontalba Salamanca et al., 2001; CNA, 2011).

El montaje experimental incluye tres detectores los cuales se ilustran en la Figura 2-15,
siendo el principal el detector AMPTEK encargado de recoger el espectro de rayos X
proveniente de la muestra, un detector nuevo Ultra-LEGe para PIGE que sustituye al
HPGe que se solia en esta linea, y un detector nuevo XGLAB para la medida de dosis de
protones que llega a la muestra.

Detector principal: Fast SDD XR-100SDD de la casa fabricante Amptek, consta de un
detector de 70 mm2de area, con un cristal de 500 um de espesor y una ventana de
berilio de 12.5 um, con un preamplificador de deriva de silicio de estado sélido (“Silicon
Drift Detector” SDD) refrigerado termoeléctricamente confiriéndole un alto rendimiento
con una resolucion de 125 eV FWHM en el Mn en la linea K, y gran eficiencia en bajas
energias ideal para detectar el espectro PIXE (Amptek Inc., 2012).

Detector gamma: Ultra-LEGe de Canberra, consta de un detector de germanio (“Ultra
Low Energy Germanium”) con un cristal de 10 mm de espesor, 100 mm? de éarea,
ventana de 25 um de berilio y 150 eV de resolucién en energia a 5,9 keV y 550 eV a 122
keV. Montado en un criostato como sistema de refrigeracién, ofrece una buena
resolucion y eficiencia para un amplio rango de energia (Canberra Industries, 2017).

Detector de dosis: XGLAB (X and Gamma Ray Electronics) usado para medir los rayos
X producidos en la ventana de salida de la linea de haz, a partir de los cuales se puede
determinar la dosis de protones que atraviesan la ventana y llegan al punto de anélisis.

o~ © O

AR
powen

Detector Fast SDD de AMPTEK Detector Ultra-LEGe de Canberra Detector de dosis XGLAB

Figura 2-15 Detectores utilizados en el montaje experimental. Obtenido de (XGLab S.R.L, 2023; Amptek Inc., 2012;
Canberra Industries, 2017)
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La disposicion espacial de los detectores con respecto al haz de protones y a la muestra
se presenta en la Figura 2-16, en esta se puede observar que la nariz de haz tiene dos
ventanas, la primera dirigida hacia la muestra y la segunda en direccién al detector
XGLAB. El haz saldré por la primera ventana incidiendo sobre la muestra, mientras que
en la segunda llegaran rayos X producidos por el haz de particulas en la primera ventana
los cuales serdn esenciales para determinar la dosis de particulas recibidos por la
muestra, un parametro necesario en la cuantificacion del espectro PIXE.

Todos estos detectores estan conectados a un sistema de adquisicion de datos mediante
una cadena electrénica. Los rayos X inciden sobre el detector, generando una sefial
eléctrica proporcional a la energia depositada, esta sefial es enviada a un sistema de
adquisicién de datos para su posterior analisis y procesamiento.

<

Detector AMPTEK
)

R,

Muestra

¥

Detector XGLAB Detector Ultra LEGe

\ -

Figura 2-16 Montaje experimental de los detectores, muestra y el haz de
protones incidente

Medida de dosis de protones

Para la cuantificaciéon de la composicion elemental de una muestra analizada por PIXE
es importante determinar la dosis de protones que llega a la muestra, esta generalmente
se mide en términos de carga acumulada en unidades de uC o por algin otro método
escalable a carga, como la deteccion de los rayos X producidos en la ventana de la nariz
del haz. Este sistema de medida de dosis consiste en que cuando el haz de iones atraviesa
la ventana de la nariz de la linea, los &tomos que la componen son excitados e inducidos
a emitir rayos X caracteristicos, y estos son registrados por un detector. En este proceso
el numero de rayos X detectados es proporcional al numero de protones incidentes, 1o
cual permite determinar de forma indirecta la carga acumulada y la dosis de iones
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incidentes en la muestra en funcién de los rayos X detectados, de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

Qc(uC) =Q = f4 (2.4)

Siendo Q. la carga de protones acumulada en unidades de uC, Q un parametro obtenido
como el area de los rayos X detectados de la ventana de la nariz y f, un factor de

conversion a unidades de uC.

Hasta el momento se utilizaba un ingenioso sistema de medida empleando una nariz con
una ventana de aluminio de 8 um de espesor inclinada a 45°, y un detector tipo SI-PIN
con un colimador con un corte de 45° de forma que su superficie esté enfrentada con la
de la ventana con el propoésito de detectar exclusivamente los rayos X de la ventana por
lo cual se analizaba principalmente el pico de aluminio en el espectro obtenido (Ortega-
Feliu, 2008).

Con el objetivo de mejorar este sistema, en este trabajo, se ha implementado una nariz
que tiene una geometria con dos aperturas de salida, ambas ventanas son de aluminio
de 8 um de espesor, una de las ventanas apunta hacia el detector XGLAB posicionada
a 45° de la muestra con el colimador de corte de 45° ya mencionado, lo cual mejora el
posicionamiento del detector en la medida de la dosis.

La Figura 2-17 proporciona una descripcion visual de los dos sistemas de medida de
dosis, a la izquierda se aprecia la nariz con una sola ventana y el detector de rayos de la
ventana de tipo SI-PIN utilizado en (Ortega-Feliu, 2008) y a la derecha el sistema
mejorado con una nariz de doble ventana de aluminio y la geometria en la que se
posiciona el detector XGLAB.

Sistema de medida de dosis antiguo (Ortega- Nuevo sistema de medida de
Feliu, 2008) dosis
Haz de protones Ventana de Al
Haz de protones Ventana de Al entanade
o —
Rayos X de la
ventana
Rayos X de la

v
)/ ventana ,{/

v

SI-PIN

Figura 2-17 Comparacion entre los sistemas de medida de dosis de particulas. A la izquierda estd el sistema
usado en (Ortega-Feliu,2008) y a la derecha el nuevo sistema con mejoras empleado en este trabajo.
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El sistema de medida con nariz de dos ventanas permite aproximar el detector XGLAB
a la salida de los rayos X de la ventana, con lo que se gana eficiencia de recuento y
medidas més precisas de la dosis de particulas asegurando la detecciéon exclusiva de los
rayos X de la ventana. En la préctica, al estar el detector de dosis apartado del punto de
andlisis, proporciona una manipulacion de las muestras mas facil y segura.

Los rayos X provenientes de la ventana detectados en el XGLab presentan un espectro
formado principalmente por picos de aluminio y hierro. Como este espectro corresponde
a la composicion elemental de la ventana y todas las muestras fueron analizadas en el
mismo dia bajo las mismas condiciones experimentales de haz, se han obtenido los
mismos picos para todas las muestras, pero en diferentes proporciones, como se puede
observar en la Figura 2-18, en esta se comparan tres espectros obtenidos por el detector
XGLab para tres muestras diferentes. Por lo cual se ha usado la proporcionalidad de los
picos de aluminio en todas las muestras para obtener el pardmetro Q.

1600 —T T

Al (K“) — Vidrio 1831
1400 - 1.486 keV — Vidrio 1411 | |
Corning A
1200 - |
1000 - |
3
S 800 e
3 hl
600 - J w Fe (K.,) |
400 - 6.398 keV |
=T | J k 7.057 kel
0 1 | L b | Lo,
0 1 2 3 4 5 6 7
Energia keV

Figura 2-18 Espectro obtenido en el detector XGLAB de los vidrios 1831, 1411 y Corning A

Para cada muestra se determino¢ el &rea bajo el pico de aluminio en el espectro obtenido
en XGLab y luego estos valores fueron normalizados con respecto al area bajo el pico
de aluminio de uno de los espectros (en este caso se utilizo el espectro del vidrio1831).
En la Tabla 2-1 se muestra un ejemplo:

Tabla 2-1 Ejemplo de la medida de dosis de protones

. X
Descripcion Cuentis Q
10
Vidrio 1831 18,92 + 0.13 1

Vidrio 1411 | 19,64+ 0.14 1.038 £ 0.015
Vidrio A 10,80 £ 0.10 0.571 £ 0.010
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Este pardmetro Q proporciona la informacion suficiente sobre la dosis de iones recibida
por la muestra, que sera muy util para cuantificar la composicion elemental, como se
verd en la seccion 2.2.5.

Ventajas de linea externa del haz

Es importante destacar las ventajas en esta linea de investigacion, principalmente el
hecho de que no hay limitacién en el tamafio de la muestra que se requiere estudiar,
evitando la necesidad de extraer muestras del objeto en cuestion, ademas el andlisis en
aire es apropiado para muestras que no se pueden analizar en camaras de vacio por su
tamarno, fragilidad y delicadeza, reduciendo el riesgo de dafio, pues el aire disipa el calor
producido sobre el punto de analisis.

Los andlisis en el haz externo son rapidos y permiten un posicionamiento de muestras
maés facil, debido a que no es necesario ventilar la cdmara de vacio al momento de
cambiar la muestra, como sucede con las otras lineas. No existe el problema de
acumulacion de carga sobre muestras aislantes, pues se disipa en el aire (Ontalba
Salamanca et al., 2001; CNA, 2011).

En aire, los rayos X caracteristicos de elementos ligeros como el sodio, importante en
muestras de vidrio antiguo, pierden toda su energia antes de llegar a ser detectados, por
lo que en este trabajo se ha implementado una atmosfera de helio. Esta atmosfera se ha
creado mediante el uso de un capuchén de mylar con suministro de helio fijado a la zona
de contacto del detector Amptek el cual recogerd el espectro de rayos X inducidos en la
muestra, como se puede observar en la Figura 2-19.

En la practica, la atmésfera de helio tiene una absorcion similar al vacio en cuanto a
rayos X, pero es importante mencionar que esta atmosfera no es perfecta, por lo cual los
rayos X deberén atravesar una pequefia cantidad de aire en su recorrido hacia el detector.
Al reducir el espesor de aire se conseguiran obtener medidas de sodio, magnesio y

aluminio con una mayor precision.

Medidas de PIXE

Haz de protones

Ray a
tra

AMPTEK
€apuchon

Figura 2-19 Capuchon utilizado en la implementacion de la atmdsfera de helio
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2.2.4. Limites de deteccidn

En la determinacion de elementos de baja concentracion es necesario definir un limite
de deteccion que permita diferenciar entre las cuentas detectadas correspondientes a un

elemento y el fondo.

El limite de deteccién o LOD (Limit Of Detection) se define como la cantidad o
concentracion necesaria de un elemento analizado que produce un pico de &rea igual a
3 veces la desviacion estandar de la intensidad del fondo B en un intervalo de FWHM
(anchura a media altura) (Ortega-Feliu, 2008). El LOD se calcula para cada elemento en
particular, ya que depende de la seccion eficaz de produccion del rayo X como del fondo
de radiacién presente en el espectro y adicionalmente proporciona un valor comparativo
que orienta sobre la decision objetiva sobre la presencia o ausencia de un elemento

(Johansson, Campbell y Malmqvist, 1995).

»
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Figura 2-20 Esquema del drea bajo un pico y su relacion con el
limite de deteccidn. Obtenida de la ref. (Verma, 2007)

Como se muestra en la Figura 2-20, para cuantificar la concentracion de un elemento en
el espectro es necesario calcular el area bajo el pico. Si se integra bajo un intervalo de
acuerdo con el FWHM, el numero de cuentas obtenido tendréa la influencia tanto de los

rayos X del elemento como del fondo.

En este trabajo se ha utilizado el programa de cuantificacién GUPIX, el cual usa la

siguiente expresion para la determinacion del LOD:

LOD =30 = 3VB (2.5)
Siguiendo una distribucién gaussiana, la desviacién estandar se corresponde a VB,
dando como resultado el LOD en unidades de cuentas.

Para expresar el LOD en unidades de concentracion, se emplea la férmula simplificada
de PIXE, que relaciona el numero de cuentas obtenido bajo el pico de rayos X a, con la

concentraciéon de un elemento C,.
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_ az
T Y,Qc€, 0T

C, (2.6)
Donde C, representa la concentracion del elemento de numero atdbmico Z, a, es la
intensidad (&rea) de la linea principal del elemento Z, Y, el rendimiento de produccion
de rayos X, Q. la carga acumulada de iones en la muestra, €, la eficiencia intrinseca del
detector, Q el angulo solido y T el factor de transmision de los filtros usados. A partir de
esta ecuacion se obtiene el LOD en unidades de concentracion en partes por millon

(ppm):

3vB _ 3/Yg |[[FWHM]

Y;Q0c €,QT Y, ~lQce QT

LOD (ppm) = (2.7)

donde Yy representa el rendimiento de produccion de fondo.

Al realizar las medidas experimentales se requiere obtener un LOD muy bajo, pues las
concentraciones que apenas exceden el LOD son de utilidad cuestionable, ya que poseen
grandes incertidumbres estadisticas asociadas.

De acuerdo con la ecuacion (2.7), el LOD puede disminuir al aumentar la carga
acumulada Q., efectudndose a través de un mayor tiempo de medicién o aumento de la
corriente del haz. El limite de deteccién mejorara mediante del uso de detectores de alta
eficiencia y resolucion de manera que el FWHM sea el menor posible y con la
optimizacién del angulo solido (Johansson, Campbell y Malmaqvist, 1995; Ortega-Feliu,
2008).

2.2.5. AnAlisis cuantitativo

El andlisis mediante PIXE permite identificar los elementos presentes en la muestra de
estudio y ademaés cuantificar su concentracion, ya que esta esté relacionada con a, el
numero de cuentas bajo un pico correspondiente al rayo X de un elemento Z mediante
la siguiente ecuacion general:

az az

=2 _ 5 %2
Y,e;,Qc QT YZEZqu.QT

(2.8)
En nuestro caso se tiene bien caracterizado el detector por lo cual su eficiencia es
conocida, la carga se ha obtenido a partir de los rayos X provenientes de la ventana de
la nariz con la ecuacién (2.4), pero el angulo solido y el factor de transmision del filtro
son desconocidos, y el calculo del rendimiento Y, implica el uso de software de anélisis.
Por lo cual se ha empleado el programa informatico GUPIX que permite ajustar
espectros mediante el método de minimos cuadrados no lineales y determinar las
concentraciones elementales a partir de las areas de los picos de rayos X presentes en
el espectro (Universidad de Guelph, 2005). GUPIX utiliza una constante instrumental H,
que es independiente de Z y de la matriz, para determinar aquellos factores de la
ecuacion (2.8) que son desconocidos.
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En nuestro caso la constante instrumental H se describe como:
H=f,+«QxT (2.9)

donde f, es el factor de conversion de carga en uC antes mencionada en la ecuacion
(2.4), Q el angulo sdlido, y el factor de transmision T debido a la atenuacion de los rayos
X desde la muestra hasta llegar al detector.

El valor de H se obtiene a través de la medida de patrones de referencia, es decir,
muestras de concentracion conocida. Se parte de un valor falso pero razonable H*, y con
este se calculan las concentraciones de los elementos del patron C,; que no son reales,
pero mantienen una cierta proporcionalidad con la concentracion verdadera conocida.
Este factor de proporcionalidad entre la concentracion verdadera y la incorrecta permite
determinar el valor real de H. Esta relacion se expresa de la siguiente manera:

H=2p (2.10)

En sistemas bien caracterizados con carga correctamente determinada y filtros de
dimension y composicién conocida, la constante H representa unicamente al dngulo
solido ). En contraste, si el factor T no estd determinado, H sera dependiente de la
energia de los rayos X, como es nuestro caso.

Para determinar el factor de transmision es necesario tener en cuenta que la muestra se
encuentra a una cierta distancia del detector y ademaés se ha colocado un capuchon de
mylar que tiene un pequefio agujero (Figura 2-19) para realizar las medidas en atmosfera
de helio. De acuerdo con estas condiciones la atenuacion de rayos X se produciria tanto
en el aire como en el capuchodn, este capuchén al tener un agujero dificulta el calculo de
la atenuacion por lo cual es necesario hacer un “modelo” de este filtro.

El modelo del filtro se ha calculado mediante el ajuste del factor T en un espectro
obtenido la medida de un material de referencia. Para determinar T, es necesario
conocer las dimensiones y elementos que componen el filtro y el agujero, por lo cual se
parametriza T con valores aproximados y se calcula H. Si se obtiene un valor diferente
para cada energia de los rayos X, la parametrizacion del filtro no es vélida. Mientras que
si se obtiene un valor H constante, se ha logrado modelar satisfactoriamente la
atenuacion de los rayos X. Para este ajuste es necesario usar un material de referencia
formado de elementos ligeros y pesados, los rayos X de los elementos pesados
atravesaran el filtro mientras que los ligeros seran absorbidos, por lo cual nos hemos
fijado en estos para ajustar el espectro del filtro y el agujero.

En este trabajo se han realizado medidas tanto en aire como en atmosfera con helio, en
ambos casos se ha utilizado un capuchéon de mylar en el montaje experimental, sin
suministro de helio en el primer caso y como helio en el segundo. De acuerdo con el
modelado del capuchén se ha obtenido un filtro de mylar de 2.2 mm de espesor y un
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agujero con apertura del 33% respecto al area activa del detector. En el caso de las
medidas en aire se ha considerado un filtro 38 mm de aire, entre la muestra y el detector,
y en el caso de las medidas con helio un espesor de 2 mm de aire, debido a que en la
practica, el helio tiene una absorcion muy similar al vacio como se menciono
anteriormente y que la atmosfera creada no es perfecta.

En conclusion, las concentraciones de elementos determinadas mediante GUPIX se han
obtenido a partir del valor H, el valor Q proporcional a la carga acumulada, los valores
tedricos de los rendimientos y eficiencia de deteccion en conjunto con el area debajo del
pico y el area del limite de detecciéon (Universidad de Guelph, 2005). Una vez realizados
los célculos, GUPIX proporciona una tabla de resultados con las concentraciones de los
elementos identificados en unidades de parte por millén (ppm) con su respectivo error
porcentual, el limite de deteccion asociado y una columna de decision sobre la presencia
del elemento en el espectro en base al LOD calculado.

La columna de decision proporciona informacion sobre la validez de un resultado
obtenido en GUPIX, este puede tener 3 opciones:

e Y (Si): Confirma la presencia de elemento, dada cuando la concentracion
informada C es 11 veces el error absoluto g, por encima del LOD, es decir:

C > 110, + LOD (2.11)

e N (No): Este es un rechazo automético de la presencia de ese elemento, teniendo
concentraciones por debajo del LOD. Es decir, la concentracion informada esta
maés de un o, por debajo de LOD:

C+o,<LOD (2.12)

e 7. Representa todos los valores entre estos dos casos limite, dejando en manos
del usuario la decisién sobre la aplicabilidad de utilizar los valores de
concentracion informados por GUPIX. Para tomar esta decisién, se considera el
siguiente criterlio:

C—o;=Cx(1-22)>L0D (2.13)

100

si la diferencia entre la concentracion informada por GUPIX y su error absoluto
es mayor que el LOD, se considera vélido; de lo contrario, se descarta.

Las concentraciones proporcionadas por GUPIX estédn en unidades de ppm y para la
presentacion e interpretacion de resultados, es conveniente una conversion de unidades
de partes por millon a porcentaje en peso (wt % por sus siglas en inglés), usando la
siguiente expresion:

1
10000

C(wt %) = C(ppm) * (2.14)
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2.3. Técnica PIGE: determinacion de elementos ligeros.

Dada la necesidad de analizar elementos ligeros en muestras de vidrio que requieren un
método de andlisis no destructivo y no pueden ser detectados por otras técnicas
nucleares, se introdujo la técnica de emision de rayos y inducidos por particulas (PIGE).
Esta técnica involucra reacciones nucleares producidas al irradiar la muestra con haces
de iones, excitando al nuicleo que para volver a la estabilidad libera la energia acumulada
en forma de particulas o rayos y. La energia liberada en la reaccion se relaciona con la
energia de los atomos iniciales y la sefial que llega al detector permite identificar los
atomos de la muestra (Verma, 2007).

a+X—->[A]l->b+Y (2.15)

Donde a es la particula incidente, X el ntcleo blanco presente en la muestra, [A] es un
nucleo en un estado intermedio excitado, Y el nucleo residual y b la particula o radiacién
resultante (Ortega-Feliu, 2008).

Generalmente se aplica PIGE como técnica complementaria de PIXE en aire, para
determinar un amplio rango de elementos en una sola medida. En este trabajo se ha
empleado PIXE en atmosfera de helio, lo que permite la determinar elementos ligeros,
por lo que se realizard PIGE para comparar los resultados obtenidos en ambas técnicas,
principalmente en la cuantificacién de concentraciones de sodio que se encuentra en
altas concentraciones en vidrios de importancia arqueologica.

PIXE y PIGE son técnicas de haces de iones o IBA por lo cual emplean una
instrumentacion similar, mencionada en el apartado 2.2.3 del equipo experimental. La
deteccion de radiaciéon y se ha realizado con un nuevo detector Ultra LEGe que posee
una mayor sensibilidad en el rango de baja energia configurado para detectar hasta 550
keV. La técnica PIGE ofrece ciertas ventajas en la determinacién de elementos ligeros
frente a la técnica PIXE, debido a que los rayos gamma emitidos son altamente
energéticos por lo cual no es necesaria una correccion por absorcién, simplificando la
cuantificacion, sin embargo, los espectros PIGE son més complicados de interpretar.

La determinacion de sodio en PIGE con un haz de protones de 3.5 MeV, se ha realizado
mediante la siguiente reaccion:

“Na(p,p,y)**Na

Enla cual los protones inciden sobre el nucleo de sodio, dejandolo en un estado excitado,
para consiguientemente liberar esta energia mediante la emision de rayos y de 440 keV,
como se aprecia en la Figura 2-21 en la que se identifica el pico del sodio.
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Figura 2-21 Espectro PIGE de la muestra 1831, obtenido con un detector Ultra LEGe

El espectro PIGE permite identificar los picos de interés, en este caso el pico de sodio a
440 keV y para su consiguiente cuantificacién es necesario emplear patrones de
referencia de composiciéon similar medidas en las mismas condiciones experimentales.
En consecuencia, se emplea la siguiente expresion obtenida de (Hirvonen, 1999) :

o e S 216)
P pip p Ap/Cp

En la cual se relaciona la concentracion del elemento en la muestra de interés C,, con
su concentracién en el patron de referencia C,, usando el subindice “m” para la muestra
y “p” para el patron. Como las condiciones geométricas son idénticas y la atenuacion de
rayos gamma se considera despreciable, la cuantificacién depende unicamente del poder
de frenado Sy del rendimiento de produccién de rayos gamma Y. En la practica, el
rendimiento equivale al numero de cuentas bajo el pico gamma a normalizado para la
dosis de protones Q que ha recibido la muestra.

Si tanto las muestras a medir como el patrén poseen composiciones similares, es posible
realizar una aproximacion al igualar los poderes de frenado de todas las muestras con
las del patron (Ortega-Feliu, 2008). Simplificando la ecuacién (2.16) de la siguiente
manera:
(am/Qm)
Cp =Cp*x—= 2.17
m p (ap/Qp) ( )

Su incertidumbre asociada se calcula mediante propagacion cuadratica, y teniendo en
cuenta que las areas bajo los picos siguen una distribucién de Poisson, se obtiene la
siguiente expresion:

2 2 2
_ ACp Y () + (Alm A%
AC,, = C,, * (Cp) +(am)+(ap>+(Qm) +(Qp) (2.18)
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2.4. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X o X-ray Fluorescense (XRF) es una técnica de analisis
multielemental no destructiva que permite detectar y cuantificar la composicion
elemental de una muestra, por medio de la emision de rayos X caracteristicos generados
por una fuente primaria de radiacion.

Es importante sefialar que los rayos X incidentes son capaces de penetrar en la muestra
en rangos del orden de decenas de micras, es decir, la técnica proporciona informacién
analitica de zonas superficiales.

La radiacion primaria interactia con la muestra, principalmente por efecto fotoeléctrico,
ocurre cuando un fotdn es absorbido por un atomo transfiriéndole toda su energia a un
electron de las capas internas, saliendo eyectado con una energia cinética que serd la
diferencia entre la energia del foton incidente y la energia de ligadura del electrén,
dejando una vacante suponiendo un estado inestable para el atomo.

En consecuencia, el &tomo vuelve a la estabilidad mediante una transicién electrénica
llenando la vacante con un electron orbital, produciendo una consiguiente emisién de
rayos X caracteristico, con una energia correspondiente a la diferencia de energia entre
los niveles involucrados en la transicion. Este mecanismo de desexcitacién atomica
compite con la produccion de electrones Auger, en el cual el exceso de energia obtenido
como resultado de llenar la vacante puede ser comunicado a otro electrén, eyectandolo
fuera del 4tomo.

El espectro de los rayos X emitidos por la muestra, permite la identificacion y
cuantificacion de los elementos, pero no es posible obtener informacion de la
composicion quimica.

2.4.1. Fuentes de excitacion

La radiacion primara debe tener la suficiente energia para ionizar o excitar los &tomos
de la muestra, por lo cual se emplean rayos gamma o rayos X de alta energia que pueden
ser producidos por dos mecanismos, el primero mediante el decaimiento espontéaneo de
ciertos isotopos radiactivos y el segundo mediante la interaccién de electrones
acelerados con un blanco metdlico presente en un tubo de rayos X.

Fuentes Radiactivas

Las fuentes mas comunes utilizadas son isotopos que emiten radiacion gamma como el
24IAm con una emisién gamma de 59.5 keV, el *’Cs con rayos gamma de 662 keV, el °"Co
con fotones de 122 keV y 136 keV entre otros.

35
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Tubos de rayos X

Un tubo de rayos X es un recipiente en el que se ha practicado alto vacio, contiene un
filamento catoédico que al ser calentado emite electrones por efecto termoidnico los
cuales son acelerados hacia el dnodo mediante un campo eléctrico como se puede
apreciar en la Figura 2-22. Estos electrones impactan en la placa metélica del anodo,
produciéndose la emision de rayos X, ademaés de radiacion de Bremsstrahlung, teniendo
el espectro de emision del tubo una componente discreta y otra continua
respectivamente.

Barra de cobre Cubierta de vidrio Corriente de elecirones

\‘\ Filamento

L 5 atodo
Anodo Cé

Cubeta de enfoque

Placa de tungsteno
Ventana

Y ¥

Royos X Gtiles
Figura 2-22 Esquema del funcionamiento de un tubo de rayos X

Los rayos X liberados salen del tubo atravesando una ventana de mica o berilio, donde
también se producen rayos X caracteristicos del Be que son de baja energia por lo que
son absorbidos antes de llegar al detector.

2.4.2. Equipo Instrumental de XRF

En la técnica de XRF se ha emplea el analizador de fluorescencia de rayos X portétil en
el Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion (CITIUS) de Sevilla. El analizador
portatil proviene de la casa fabricante OLYMPUS, serie Vanta C con &nodo de rodio
(Rh), que posee integrado un tubo de rayos X, un detector de deriva de silicio (SDD)
interconectado a un procesador de sefiales y este a un ordenador el cual desarrollara los
célculos necesarios para identificar y determinar las concentraciones de los elementos
de la muestra en un rango de elementos desde el Mg hasta U en un rango de
concentraciéon de ppm a % en peso.

El analizador XRF portéatil es llamado coloquialmente “pistola de XRF” debido a su
apariencia y la forma de funcionamiento en que se utiliza. La pistola XRF se puede
sostener con una sola mano y apuntar hacia la muestra, al presionar el gatillo, el
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2.4. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

dispositivo emite un haz de rayos X que incide sobre la muestra, induciendo la emisién
de rayos X caracteristicos que seran recogidos en un detector incorporado. Luego los
datos adquiridos serédn analizados por un ordenador interno, capaz de calcular la
concentracion de los elementos identificados, mostrando en pantalla su resultado.

USB Port ((cen)
& X

Wireless

8

K-Ray Salety
Shutter

Outer Electron
Fills Vacancy x_§
O N—_—_ (\' H\C\
EEII:::; ' g2 < "\\
o O o ©
°A®O ®

Figura 2-23 Esquema del analizador portdtil de XRF, y su funcionamiento bdsico (Thermo Fisher, 2022)
Algunas otras especificaciones incluyen:

e Tubo de rayos X &nodo de rodio; con capacidad de generar haces de energias
entre 8 y 40 keV, con corrientes de salida de 5 a 200 uA.

e Detector: SDD (deriva de silicio)

e Protector del detector: Malla para la ventana de kapton

e (Camara de enfoque, sensor infrarrojo de proximidad

e Nivel térmico: de —10°C a 50°C

e Tarjeta de memoria microSD instalada para almacenar los datos registrados
(Olympus Corporation, 2021).

El dispositivo calcula el valor cuantitativo de los elementos presentes en la muestra por
un software propio en el que no se detalla los procesos de célculo. Es aplicable a
diferentes matrices de muestras, como metales preciosos, aleaciones, muestras
geolodgicas y geoquimicas, entre otras (Olympus Corporation, 2021). El método usado es
el modo GeoChem, que usa dos haces de rayos X uno a 10 kV y el segundo a 40 kV. El
haz a 10 kV es capaz de excitar elementos ligeros desde magnesio (Z=12) hasta el
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fosforo (Z=15), mientras el haz a 40 kV tiene energia suficiente para elementos mas
pesados hasta el uranio (Z=92), en este ultimo el dispositivo sitla de manera automatica
un filtro de 2 mm de aluminio a la entrada del detector donde se absorberén las lineas
de menor energia permitiendo identificas elementos mas pesados. El uso de ambos
haces sobre una muestra permite mejorar los limites de deteccion, maximizando la
ionizacién de elementos ligeros y pesados.

2.4.3. Ventajas de la aplicacién del analizador portatil XRF

La fluorescencia de rayos X es una de las técnicas mas empleadas en el campo de la
arqueometria por su caracter no destructivo y su alta precision en el andlisis de
cuantitativo de elementos pesados. Al emplear el analizador portatil de XRF este
proporciona ciertas ventajas:

e Alta sensibilidad, sencillez y rapidez de las medidas, lo cual permite analizar y
comparar rapidamente diferentes zonas del objeto de estudio, proporcionando
resultados cualitativos y cuantitativos al instante.

e Portabilidad de la instrumentacion: Con el analizador portéatil es posible estudiar
objetos de cualquier tamafio sin la necesidad de transportarlos al laboratorio, 1o
cual permite analisis in-situ en el propio sitio arqueologico, esto es esencial
cuando objeto de estudio no se puede mover.

e Rentabilidad: Al emplear requerimientos minimos en la preparacion de la
muestra y realizar medidas rdpidamente, ahorra tiempo y recursos por lo cual los
costes del analisis por muestra son razonablemente bajos comparados con otras
técnicas de andlisis no destructivas como en el caso de PIXE que requiere un
equipo experimental para producir un haz de iones.
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3.Resultados y discusion

El objetivo de estudio en este trabajo consiste en aplicar las técnicas nucleares no
destructivas al analisis elemental de vidrios arqueolégicos, por lo que es importante
conocer la composicién general de un vidrio.

El proceso de vitrificacion consiste en la fundicién de materias primas a temperaturas
menores que su punto de fusion con el fin de eliminar impurezas volétiles y de separar
residuos rocosos, seguido del moldeamiento del fundido y su enfriamiento a temperatura
ambiente (Duran y Parker, 2022). Entre las materias primas destacan 3 componentes
principales:

1. Vitrificante: Silice o diéxido de silicio obtenido a partir de la arena, es el componente
clave a partir del cual se fabrica el vidrio.

2. Fundentes: Como la sosa o la barrilla, son sales ricas en sodio y potasio que facilitan
la fundicion de la silice, al disminuir la temperatura de fusién. En la fabricacion de vidrios
antiguos, se usaban como fundentes sustancias presentes en orillas de lagos secos y
cenizas de plantas calcinadas, los cuales contenian carbonatos, cloruros y sulfatos
soédicos en el primer caso, y sales solubles de sodio y magnesio en el segundo (Ortega-
Feliu, 2008).

3. Estabilizantes: Carbonato de calcio o cal, que aumenta la estabilidad quimica y
mecanicas de este, mejorando su resistencia y durabilidad.

Como consecuencia de estas materias primas, los elementos principales en la
composicion de los vidrios son el silicio, calcio y sodio, ademés de elementos
minoritarios correspondientes a trazas, impurezas y elementos responsables del color
del vidrio y su decoloracion.

3.1. Patrones de referencia

Los anélisis elementales se realizaron mediante las técnicas no destructivas de PIXE,
PIGE y XRF, siendo el principal objeto de estudio las mejoras instrumentales en la linea
de haz externo en el CNA y la aplicacion de la técnica PIXE en la determinacién de
elementos ligeros, por medio de la aplicacién de una atmosfera de helio en la linea de
haz externo y de PIGE para determinar la concentracion de sodio y compararla con la
obtenida mediante PIXE. Mientras que para XRF, se han estudiado muestras de vidrio
con el objetivo de comprobar la validez y exactitud de los resultados obtenidos mediante
un analizador portétil (pistola), que proporciona directamente las concentraciones de los
elementos presentes en la muestra.
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Se han analizado 12 muestras de vidrios, 7 son patrones de referencia de vidrios con

composiciones muy diversas que serviran para la validacién de los resultados obtenidos.

Las otras 5 muestras forman parte de la coleccion arqueolégica de vidrios romanos

procedentes de la Plaza de la Encarnacién en Sevilla.

Los patrones de referencia usados son los siguientes:

Material de referencia 1411 (soft borosilicate glass): compuesto principalmente
por oxido de silicio, 6xido de boro y oxido de sodio. Este material ha sido
certificado por el “National Bareau of Standards”. El certificado correspondiente
se encuentra adjunto en el apéndice A.

Material de referencia 1831 (soda-lime sheet glass): compuesto principalmente
por oxido de silicio, 6xido de sodio y 6xido de calcio. Este material ha sido
certificado por el “National Institute of Standards & Technology™. El certificado
correspondiente se encuentra adjunto en el apéndice B.

Fluxana (XRF monitor glass): presenta una composiciéon altamente diversa de
lantédnidos. Este material ha sido fabricado y certificado por XF “Aplication
Solutions”, su certificado se adjunta en el apéndice C.

Dos de los patrones de referencia se presentan en la Figura 3-1

1411 1831

Figura 3-1 Patrones de referencia 1411y 1831

Vidrios Corning: son 4 vidrios de referencia desarrollados por el Museo Corning
del Vidrio (Figura 3-2) con el objetico de mejorar el andlisis de vidrios
arqueoldgicos. Fueron disefiados con composiciones similares a los principales
vidrios de la antigiedad. Los 4 vidrios fueron analizados y certificados en
(Adlington, 2017) y son:

o Corning A y B: Son ¢xidos de silicio, sodio y calcio, fabricados con el
objetivo de parecerse a los vidrios antiguos de cenizas de plantas y natron,
utilizados en el antiguo Egipto, Mesopotamia, Roma y Bizancio.

o Corning C: Con altos contenidos de plomo y bario, similares a algunos
vidrios del este de Asia.

o Corning D: Son de potasio y calcio basados en vidrios de composiciones
medievales europeas.
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Figura 3-2 Vidrios Corning, A, B,C y D ordenados de izquierda a derecha

Con los patrones de referencia se realiza la calibracion y se comprueban los resultados
obtenidos, una vez probada la validez del método se realiza el andlisis de las muestras
arqueologicas.

3.1.1. Resultados PIXE en helio

Los resultados obtenidos se basan en la puesta a punto exitosa de la linea de haz que fue
configurada, optimizada para medir elementos ligeros con la implementacion de la
atmosfera de helio, con un haz de protones a 3.5 MeV. Los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 3-1 y Tabla 3-2 en conjunto con los valores certificados de cada
patron de referencia en unidades de porcentaje en peso.

Todos los patrones analizados presentaron al silicio como elemento mayoritario debido
al silice con el que se fabrican, en todos los patrones a excepcién de Corning Cy D en
segundo el sodio proveniente del fundente y en tercer lugar esta el calcio presente en el
estabilizante. Ademés de otros elementos mayoritarios como el aluminio y potasio en
vidrios Corning B y D, y una alta concentracién de plomo y bario en Corning C. Este
ultimo presenta mayor porcentaje en peso de bario con un 42.41% que silicio presente
en un 16.21%.

En la Tabla 3-1 se presentan los resultados de las concentraciones elementales de los
patrones 1831, 1411 y Fluxana en unidades de porcentaje en peso, con sus respectivas
incertidumbres asignadas por GUPIX, las cuales tienen presente la incertidumbre
estadistica, la asociada al ajuste y al calculo de concentraciones. Para los dos primeros
patrones, los valores obtenidos se acercan satisfactoriamente al valor certificado con
excepcion del aluminio y el magnesio, ya que estos elementos en bajas concentraciones
son dificiles de cuantificar porque ademés de estar en la parte de baja eficiencia del
detector se absorben facilmente por tener poca energia.
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3.1. Patrones de referencia

Tabla 3-1 Resultados de las concentraciones elementales en unidades de porcentaje en peso
obtenidos mediante PIXE en atmdsfera de helio de los patrones de referencia de vidrio 1831,
1411y Fluxana. Las incertidumbres de las ultimas cifras se indican entre paréntesis.

1831 1411 FLUXANA
No(x;;;lal (%) NO(I(I)Z;IEI] (%) NO(I(I)I/:;Ial (%)

Na 9.88 9.96 (19) 9.84 9.60 (19) 7.19 5.44 (17)
Mg 2.12 2.72 (6) 0.20 0.60 (6) 1.00 0.96 (6)
Al 0.64 1.10 (4) 3.01 4.08 (7) 2.95 2.80 (6)
Si 34.16 45.3 (4) 27.13 32.9 (3) 22.52 19.81 (15)
P 0.28 0.158 (16)

S 0.109 0.11 (10)

K 0.266 0.335(7) 2.47 2.80 (3) 2.74 2.75 (3)
Ca 5.86 7.15 (6) 1.56 1.819 (17) 3.32 3.49 (3)
Ti 0.011 0.013 (3) 0.012 0.122 (11) 2.86 3.24 (3)
\'/ 0.258 0.201 (16)
Cr 0.205 0.172 (11)
Mn 0.132 0.111 (10)
Fe 0.0608 | 0.0732(18) 0.035 0.0323 (18) 0.30 0.320 (10)
Co 0.36 0.399 (14)
Ni 0.32 0.372(9)
Cu 0.30 0.302 (11)
Zn 3.09 3.272 (22) 0.96 0.860 (13)
As 0.11 0.089 (12)
Sr 0.076 0.120 (5) 0.75 1.32 (3)
Y 0.22 0.355 (22)
Zr 0.38 0.75 (3)
Nb 0.57 1.09 (4)
Mo 0.28 0.61 (4)
Ccd 0.20 0.41 (10)
Sn 0.41 0.53 (24)
Sb 0.15 0.4 (3)
Ba 4.48 3.9(1.2) 1.47 1.7 (1.6)
La 0.31 <LOD
Ce 0.28 <LOD
Pr 0.20 <LOD
Nd 0.23 <LOD
Sm 0.10 <LOD
Gd 0.13 0.13 (3)
Dy 0.19 0.23 (3)
Er 0.22 0.26 (4)
Hf 0.29 0.31 (3)
Ta 0.44 0.47 (3)
Pb 1.64 2.45 (4)
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3.1. Patrones de referencia

En el caso del Fluxana, tiene una composicion mas compleja con diversos elementos
incluyendo lanténidos, V, Cr, As, Y, Nb. Cd y Ta en pequefias concentraciones. Los
resultados obtenidos son concordantes con los certificados, excepto algunos lantanidos
como La, Ce, Pr, Nd y Sm que no han podido ser determinados debido a limites de
deteccion (LOD) muy elevados.

La complejidad del espectro del patron Fluxana se puede apreciar en la Figura 3-3, ya
que presenta muchos picos y las lineas L de elementos pesados coinciden con lineas K
de elementos ligeros como es el caso del Ti con el Ba, el As(K,) con el Pb(L,), ylos
lantédnidos que no se han podido determinar.

Vidrio Fluxana

10* E

10°

Energia keV

Figura 3-3 Espectro de Fluxana mediante PIXE en atmdsfera de helio

En la Tabla 3-2 se muestran los resultados de los vidrios Corning A, B, C y D que se
aproximan satisfactoriamente a los valores certificados, aunque algunos elementos traza
no han podido ser determinados debido a elevados LOD, como sucede para la Ag, V, Cr,
Sny Bi en la mayoria de los vidrios Corning.

En Corning C se puede notar que la concentracion obtenida del titanio difiere bastante
con el certificado, esto es debido a la alta concentracion de bario, pues las lineas K del
titanio Ti(K,) = 4.05 keV y Ti(Kg) = 4.93 keV coinciden con las lineas L del bario

Ba(L,) = 4.465 keV y Ba(Lg) = 4.82 keV'. Esto también ocurre en las muestras 1411

y Fluxana.
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Tabla 3-2 Resultados de las concentraciones elementales en unidades de porcentaje en peso con
su respectiva incertidumbre asociada a las ultimas cifras entre paréntesis, obtenido por PIXE en
atmdsfera de helio de los patrones de referencia Corning A, B, Cy D. Los valores certificados se

han obtenido de (Adlington, 2017)

CORNING A CORNING B CORNING C CORNING D
NO(I(I)Z;lal (%) No(r;;;lal (%) NO(I(I)}:;lal (%) NO(I(I)};;lal (%)
Na 10.6 8.80(19) 12.6 11.05 (22) 0.79 0.72 (9) 0.89 0.67 (9)
Mg 1.60 1.72 (5) 0.62 0.83 (6) 1.66 1.44 (5) 2.37 1.85 (6)
Al 0.77 0.81 (4) 3.36 2.48 (6) 0.67 0.86 (4) 4.08 2.41 (6)
Si 31.10 35.09 (24) 28.76 31.35(21) 16.29 16.21 (12) 25.81 22.48 (18)
P 0.030 0.036 (10) 0.35 0.186 (11) 0.02 0.084 (21) 1.71 0.78 (2)
S 0.05 0.100 (8) 0.19 0.298 (11) 0.04 1.38 (11) 0.09 0.069 (9)
Cl 0.09 0.104 (7) 0.16 0.164 (8) 0.10 0.16 0.136 (8)
K 2.38 2.70 (3) 0.8 0.896 (13) 2.35 1.93(3) 9.38 8.21(7)
Ca 3.59 4.02 (3) 6.11 6.65 (4) 3.62 3.38(3) 10.57 9.21(7)
Ti 0.47 0.672 (9) 0.05 0.083 (4) 0.47 2.81 (3) 0.22 0.281 (10)
\"/ 0.003 <LOD 0.020 0.022 (4) 0.003 0.01
Cr 0.002 0.024 (4) 0.006 0.029 (4) 0.001 0.001
Mn 0.77 0.877 (10) 0.19 0.198 (4) 0.001 0.056 (9) 0.42 0.386 (13)
Fe 0.76 0.809 (10) 0.23 0.254 (5) 0.23 0.227 (7) 0.36 0.310 (9)
Co 0.13 0.147 (5) 0.03 0.0375 (24) 0.14 0.143 (6) 0.01
Ni 0.01 0.0159 (23) 0.07 0.083 (3) 0.01 0.070 (4) 0.03 0.038 (3)
Cu 0.93 0.973 (9) 2.12 2.177 (15) 0.90 1.224 (15) 0.30 0.259 (7)
Zn 0.03 0.034 (3) 0.15 0.150 (5) 0.04 0.049 (5) 0.08 0.070 (4)
Rb 0.009 0.0145 (23) 0.0009 0.009 0.004 0.010 (3)
Sr 0.085 0.144 (7) 0.01 0.027 (4) 0.24 0.39(2) 0.04 0.079 (7)
Zr 0.004 <LOD 0.01 0.033 (6) 0.003 0.009 0.014 (11)
Ag 0.002 <LOD 0.009 0.001 0.004
Sn 0.14 0.36 (14) 0.01 0.14 0.07
Sb 1.31 2.4 (3) 0.34 0.43 (20) 0.0001 0.73 1.2 (4)
Ba 0.41 <LOD 0.06 10.21 14.8 (2.1) 0.26
Pb 0.06 0.101 (5) 0.56 0.614 (13) 34.06 42.41 (19) 0.22 0.34 (2)
Bi 0.001 <LOD 0.003 0.011 (5) 0.003 0.001 0.12(7)

Los resultados obtenidos principalmente en elementos mayoritarios muestran una buena

concordancia con los valores certificados, indicando la validez y precision de la técnica

PIXE en atmosfera de helio, asi como el buen trabajo realizado en la puesta a punto y

mejoras que se han implementado en la linea de haz externo y sistemas de

monitorizacion de dosis. Sin embargo, algunos elementos traza no han podido ser

determinados como el caso de los lantanidos en el vidrio Fluxana; estas limitaciones

pueden deberse a efectos de la matriz, interferencias espectrales o baja eficiencia del

detector a bajas energias. Gracias a la aplicacion de la atmosfera de helio, se han podido
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determinar concentraciones de elementos ligeros como el Na, Mg y Al con valores muy
préximos a los certificados, asegurdndonos que esta técnica, bajo estas condiciones es
aplicable a muestras de vidrio de interés arqueologico, aunque con ciertas limitaciones
para elementos traza que estén cercano a los limites de deteccion.

En la seccién 3.1.3 se hablard con mas detalle de la determinacion del sodio, mediante
la técnica PIGE y PIXE en atmosfera de helio.

3.1.2. Conveniencia de la atmoésfera de helio

La técnica PIXE en aire es relevante para el anélisis de objetos de grandes dimensiones
sin necesidad de muestreo, pero la absorcion en aire dificulta la detecciéon de elementos
mas ligeros que el silicio. Por lo cual nace la necesidad de analisis en atmésfera de helio
que puede revelar elementos de baja Z hasta el sodio, lo cual es muy importante al
analizar muestras de vidrio con concentraciones en sodio, magnesio, aluminio y silicio.

En los procedimientos de medida con atmosferas de helio no se ha podido eliminar el
aire por completo, por lo que en los espectros se han encontrado picos de argéon. El
efecto de la atmosfera de helio ha sido disminuir la concentracién de aire de 38 mm a 2
mm, lo cual disminuye considerablemente la absorcion de rayos X en aire. Esta
estimacion del espesor efectivo del aire se ha realizado mediante el modelado de filtro,
explicado en el apartado 2.2.5

En la Tabla 3-3 se muestran los resultados obtenidos de los patrones de referencia
Corning A y B medidos en atmésfera con helio (ya mencionados en la Tabla 3-2) y en
aire. Para elementos de baja Z los efectos son notorios, ya que en aire no se han
determinado concentraciones de sodio y magnesio, mientras que las concentraciones
del aluminio y el silicio han subido notablemente. En el patrén Corning B medido en aire,
los valores determinados en GUPIX del silicio en ppm eran demasiado elevados, y al
convertir las unidades en % en peso, se han obtenido valores incluso mayores al 100%
en peso, por lo cual estos valores no pueden ser considerados resultados fiables y no se
han agregado a la Tabla 3-3.

En los espectros medidos en aire, algunos elementos trazan como V, Cr, Rb, Zr, Ag, Bay
Bi no han superado el limite de deteccion, obteniendo valores incluso por debajo de 100
ppm en zonas del espectro donde hay bastantes picos.
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Tabla 3-3 Efecto de la atmosfera de helio en Corning A y Corning B. Las concentraciones
elementales se expresan en porcentaje en peso, con su respectiva incertidumbre asociada a las
ultimas cifras entre paréntesis.

CORNING A CORNING B
Nominal Con Helio Con aire Nominal Con Helio Con aire
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Na 10.6 8.80 (19) <LOD 12.6 11.05 (22) <LOD
Mg 1.60 1.72 (5) <LOD 0.62 0.83 (6) <LOD
Al 0.77 0.81 (4) 4.4(2.2) 3.36 2.48 (6) 19 (5)
Si 31.10 35.09 (24) 59.0(1.6) 28.76 31.35(21)
P 0.030 0.036 (10) 0.12 (9) 0.35 0.186 (11) 0.57 (8)
S 0.05 0.100 (8) 0.16 (3) 0.19 0.298 (11) 0.36 (3)
Cl 0.09 0.104 (7) 0.155 (15) 0.16 0.164 (8) 0.167 (13)
K 2.38 2.70 (3) 3.82 (6) 0.8 0.896 (13) 0.799 (16)
Ca 3.59 4.02 (3) 5.60 (6) 6.11 6.65 (4) 5.38 (5)
Ti 0.47 0.672 (9) 0.900 (13) 0.05 0.083 (4) 0.053 (2)
\" 0.003 <LOD <LOD 0.020 0.022 (4) <LOD
Cr 0.002 0.024 (4) <LOD 0.006 0.029 (4) <LOD
Mn 0.77 0.877 (10) 1.089 (21) 0.19 0.198 (4) 0.130 (4)
Fe 0.76 0.809 (10) 1.036 (16) 0.23 0.254 (5) 0.172 (4)
Co 0.13 0.147 (5) 0.185 (6) 0.03 0.0375 (24) 0.0279 (18)
Ni 0.01 0.0159 (23) 0.022 (2) 0.07 0.083 (3) 0.0552 (22)
Cu 0.93 0.973 (9) 1.201 (13) 2.12 2.177 (15) 1.643 (15)
Zn 0.03 0.034 (3) 0.045 (3) 0.15 0.150 (5) 0.115 (5)
Rb 0.009 0.0145 (23) 0.021 (3) 0.0009 <LOD <LOD
Sr 0.085 0.144 (7) 0.191 (7) 0.01 0.027 (4) 0.022 (3)
Zr 0.004 <LOD 0.018 (9) 0.01 0.033 (6) 0.029 (7)
Ag 0.002 <LOD 0.009 <LOD <LOD
Sn 0.14 0.36 (14) 0.42 (19) 0.01 <LOD <LOD
Sb 1.31 2.4 (3) 3.1(4) 0.34 0.43 (20) 0.48 (24)
Ba 0.41 <LOD <LOD 0.06 <LOD <LOD
Pb 0.06 0.101 (5) 0.114 (7) 0.56 0.614 (13) 0.447 (12)
Bi 0.001 <LOD <LOD 0.003 0.011 (5) 0.007 (3)

Con el objetivo de apreciar mejor el efecto del helio en los espectros, se presenta la

Figura 3-4, que grafica el espectro de Corning B obtenido en condiciones de atmosfera

de helio (en naranja) y en aire (en azul). Ambos espectros se encuentran a la misma dosis

por lo cual al compararlos se puede apreciar que los elementos més afectados en la

medida en aire son el Na, Mg, Al, Si, P, Cl, Ti y el Ba que se solapa con las lineas L del

Ti como se menciono anteriormente. Esto se debe a que, al usar helio, el espectro a baja

energia no ha sido absorbido, por lo que se observan més cuentas tanto en los picos

caracteristicos como en el espectro de fondo. No obstante, a partir del Mn la diferencia
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3.1. Patrones de referencia

entre los dos espectros disminuye considerablemente, siendo indistinguible a simple vista
si el espectro ha sido medido con atmosferas de aire o con helio, lo cual también se
puede observar en las concentraciones cuantificadas en la Tabla 3-3

Corning B
108 3 T T T
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Figura 3-4 Espectro que ejemplifica el efecto de la atmdsfera de helio en medidas PIXE de la muestra Corning B

La importancia del uso del helio radica en la capacidad de determinacién del pico del
sodio el cual no es apreciable ni cuantificable en el espectro de PIXE en aire, y sucede
algo similar para el magnesio y el aluminio. Por lo cual en aire en general se usa la
combinacion PIXE-PIGE para determinar los elementos ligeros mencionados, a partir
de reacciones nucleares producidas con protones capaces de excitar los nucleos ligeros
de interés y que, al volver a la estabilidad, estos emitan rayos gamma caracteristicos.
Mediante PIGE el silicio y el aluminio no son cuantificables simultaneamente debido a
que sus gammas coinciden en energia, por lo tanto, en la practica PIXE y PIGE se
complementan, PIGE para la determinacion del Na, Mg y Al y PIXE en aire para
determinacion de elementos a partir del Si (Ortega-Feliu, 2008).

3.1.3. Determinacion del sodio por PIXE y PIGE

La concentracion de sodio en muestras de vidrio se ha determinado usando
simulténeamente dos técnicas, la primera es PIXE con atmésfera de helio capaz de
disminuir la atenuacion de los rayos X del sodio desde la muestra hasta el detector, y la
segunda es PIGE implementando un nuevo detector de germanio.

Los resultados obtenidos para los patrones de referencia se muestran en la Tabla 3-4.
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3.1. Patrones de referencia

Tabla 3-4 Determinacion de concentraciones de Na en patrones de referencia mediante PIXE con
atmdsfera de helio y PIGE. Las concentraciones elementales se expresan en porcentaje en peso,
con su respectiva incertidumbre asociada a las tltimas cifras entre paréntesis.

Concentracion de sodio

Patron N"(‘;‘/;;‘a‘ ‘Ef,jjf PIGE (%)
1831 9.88 9.96 (19) 9.8 (6)
1411 9.84 9.60 (19) 8.6 (6)
Fluxana 7.19 5.44 (17) 5.9 (6)
Corning A 10.6 8.80(19) 10.6 (8)
Corning B 12.6 11.05 (22) 12.4 (8)
Corning C 0.79 0.72 (9) 1.58 (21)
Corning D 0.89 0.67 (9) 0.46 (15)

Las concentraciones determinadas por PIXE muestran resultados muy favorables,
préximos a los valores certificados en todas las muestras. En cambio, los resultados de
PIGE varian considerablemente y tienen una incertidumbre relativa alta, debido a la baja
estadistica de recuento. El nuevo detector empleado al tener una eficiencia baja requiere
un mayor tiempo de media, lo cual impide que la deteccién sea simultdnea con PIXE.

3.2. Vidrios Romanos procedentes de la Plaza de la

Encarnacion, Sevilla

En el yacimiento arqueolégico de “La Encarnacion” ubicado en Sevilla, durante la V fase
de excavaciones en 2003 -2004 se descubrié un vertedero de cenizas que cubria
edificaciones domésticas con una abundancia de fragmentos de vasos de botellas, vasos
y vasijas. Este conjunto representa los vidrios més antiguos encontrados en Sevilla
datados de la época romana, durante los siglos 1T a VI d.C.

Se han seleccionado 5 fragmentos (Figura 3-5) para su estudio en PIXE en atmésfera de
helio, con el objetivo de caracterizar los elementos ligeros, y ver mejoras en la técnica,
en referencia a la tesis doctoral presentada por la Dra. Inés Ortega en 2008 (Ortega-Feliu,
2008). Este estudio fue realizado en la linea de haz externo del acelerador Tandem del
Centro Nacional de Aceleradores (CNA) por métodos PIXE en aire y PIGE para la
determinacién de Na, Mg y Al, estos resultados seran una referencia de comparacion
para evaluar la importancia de la aplicacion de atmosfera de helio en medidas de
elementos ligeros.
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3.2.Vidrios Romanos procedentes de la Plaza de la Encarnacion, Sevilla

Los fragmentos son: MP-1, que corresponde un cuello de botella de color verde; MPV-2
una porciéon de material azul; MP-2, un pedazo de un plato con decoraciones de azules;
MP-7, un fragmento de botella de color verde y MP-8, un pedazo de plato de color verde.

Figura 3-5 Muestras de vidrios romanos de la Encarnacion

3.2.1. Resultados de vidrios de la Encarnacién mediante PIXE en

atmosfera de helio

Las 5 muestras vidrio han sido analizadas mediante PIXE en atmosfera de helio para
determinar su composicion elemental incluyendo elementos ligeros como el Na, Mg y
Al, y mediante PIGE para determinar sodio y comparar los resultados obtenido en
(Ortega-Feliu, 2008). Estos resultados se encuentran expresados en % en peso de oxido,
por lo cual ha sido necesario hacer una conversion de 6xido a elemento, multiplicando
por su factor de conversion correspondiente. En el apéndice D se adjunta una tabla de
los factores de conversion utilizados.

En la Tabla 3-5 se muestran los resultados obtenidos para las 5 muestras de vidrio, en
comparacién con los valores obtenidos de la tesis (Ortega-Feliu, 2008), con excepcion
de las concentraciones de sodio, magnesio y aluminio determinadas mediante PIGE.

De acuerdo con los resultados, los 5 fragmentos corresponden a vidrios sédico-célcicos
similares en composicién con los patrones de referencia Corning A y Corning B
disefiados para parecerse a vidrios romanos antiguos, como se esperaba. Los valores
obtenidos para el magnesio y el aluminio también son concordantes con estos patrones,
por lo que se consideran valores aceptables, ya que no hay valores con los cuales
compararlos con los proporcionados en la tesis (Ortega-Feliu, 2008).
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3.2.Vidrios Romanos procedentes de la Plaza de la Encarnacion, Sevilla

Tabla 3-5 Resultados de las concentraciones elementales obtenidos mediante PIXE en atmdsfera de helio en vidrios provenientes de la Encarnacion, expresadas

en porcentaje en peso, con su respectiva incertidumbre asociada a las ultimas cifras entre paréntesis

MPV-2 MP1 MP2 MP7 MP8
(azul claro) (verde) (verde) (verde) (verde)
Tesis L. Tesis L. Tesis L. Tesis L. Tesis L.
Ortega (%) Ortega (%) Ortega (%) Ortega (%) Ortega (%)
(%) (%) (%) (%) (%)

Na 0.83 (6) 11.16 (22) 0.78 (7) 3.36 (11) 2.37(9)
Mg 0.38 (3) 0.75(5) 0.44 (3) 0.38 (4) 0.37 (4)
Al 1.61 (4) 1.61 (4) 4.34 (7) 3.42 (6) 4.64 (7)
Si 34.6 27.88 (18) 30.4 34.33 (23) 30.8 40.64 (27) 33.2 30.33(20) 34.1 38.1(3)

S 0.112 0.139 (8) 0.068 0.104 (8) 0.096 0.099 (10) 0.084 0.100 (9) 0.090 (9)
Cl 0.76 0.582 (11) 0.81 1.204 (17) 0.370 0.439(11) 0.850 1.205 (18) 1.03 0.757 (14)
K 0.36 0.486 (9) 0.28 0.411 (8) 1.071 1.757 (21) 0.224 1.237 (16) 0.282 0.837 (13)
Ca 3.06 461 (3) 4.72 4.89 (4) 7.9 8.24 (6) 3.452 3.63 (3) 3.295 4.59 (4)
Ti 0.26 0.086 (4) 0.24 0.262 (5) 0.0557 0.085 (5) 0.198 0.204 (5) 0.050 0.095 (4)
Cr 0.0048 0.012 (3)
Mn 0.29 0.328 (6) 1.64 1.525(14) 1.014 1.081 (11) 1.510 1.362 (13) 0.751 0.838 (10)
Fe 0.62 0.831(9) 1.08 1.007 (13) 0.35 0.428 (8) 0.895 0.791 (10) 0.399 0.537 (9)
Co 0.06 0.044 (3) 0.018 0.008 (3) 0.0126 | 0.0030 (24)
Cu 0.100 0.104 (3) 0.009 0.0092 (15) 0.0064 0.0155 (16) 0.008 0.0074 (15) | 0.0064 | 0.0079 (14)
Sr 0.052 0.063 (5) 0.063 0.084 (5) 0.073 0.095 (5) 0.0440 0.055 (4) 0.0457 0.078 (5)
Zr 0.024 0.029 (7) 0.007 0.0229 0.038 (6)

Sb 0.31 0.39 (21)

Pb 0.15 0.260 (7) 0.006 0.011 (3) 0.009 0.019 (3)
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3.2.Vidrios Romanos procedentes de la Plaza de la Encarnacion, Sevilla

Los resultados obtenidos mediante PIXE con atmosfera de helio son concordantes con
los valores proporcionados en (Ortega-Feliu, 2008), siendo los elementos mayoritarios
como el silicio y el calcio los que presentan las mayores variaciones. Mientras que los
elementos minoritarios estdn presentes de acuerdo con otras caracteristicas de las
muestras arqueolégicas como su color y durabilidad.

La coloracion verde de los fragmentos MP-1, MP-2, MP-7 y MP-8 provienen de la
presencia de manganeso conocido como decolorante, sobre todo en vidrios con altas
concentraciones de hierro, mientras que el azul del MPV-2 se relaciona con sus altas
concentraciones de cobalto y cobre.

En los 5 fragmentos analizados el tinico elemento que no ha podido ser determinado ha
sido el Zr en la muestra MP2, debido a sus bajas concentraciones, los resultados
obtenidos han sido menores que el limite de deteccion.

3.2.2. Vidrios de la Encarnacién: determinacioén de sodio

En la Tabla 3-6 se muestran los resultados de Na de los vidrios 5 vidrios arqueolédgicos
estudiados, obtenidos mediante las técnicas PIXE con helio y PIGE, esta tabla ademaés
incorpora los resultados de PIGE realizados en (Ortega-Feliu, 2008) como valores
comparativos.

Tabla 3-6 Resultados de la determinacion de sodio mediante la técnica PIXE con atmdsfera de
helio y PIGE, en comparacion con valores obtenidos mediante PIGE en (Ortega, 2008). Los
resultados se expresan en porcentaje en peso con su incertidumbre entre paréntesis.

PIXE - PIGE: Determinacion de sodio
Muestra Tesns(lo./(grtega PIXEE Oc/(()))n He PIGE (%)
MPV2 12.98 0.83 (6) 11.7 (8)
MP1 17.1 11.16 (22) 13.5(9)
MP2 14.39 0.78 (7) 10.6 (8)
MP7 14.1 3.36(11) 12.7 (9)
MP8 14.61 2.37(9) 10.1 (7)

Los valores de Na obtenidos mediante PIXE con He son muy bajos menores al 4%, salvo
en la muestra MP1, y al ser vidrios romanos las cantidades del Na deben estar sobre el
10%. Esto es debido a que la profundidad de anélisis de PIXE y PIGE son diferentes, con
PIXE recogemos fotones de 1.041 keV que proceden de la superficie de la muestra, y
con PIGE se recogen fotones de 440 keV a mayor profundidad ya que los rayos gamma
se atenuan mucho menos que los rayos X.
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3.2.Vidrios Romanos procedentes de la Plaza de la Encarnacion, Sevilla

Ademas, es necesario considerar que los vidrios arqueolédgicos se corroen con el tiempo
y el enterramiento, por lo que pierden sodio en la superficie, pero lo mantienen en
profundidad. Por lo cual el resultado de PIGE es mayor que el obtenido mediante PIXE
a pesar de la atmosfera de helio.

En el caso del andlisis PIGE, los valores obtenidos son menores a los esperados, dado
que los vidrios romanos suelen encontrarse en torno al 15%, como los resultados de la
tesis de Ortega-2008. Esto se debe principalmente a que los espectros obtenidos poseian
poca estadistica, como también se mencionoé en el apartado 3.1.3 de anélisis PIGE con
los patrones de referencia. Esto implica la necesidad de aumentar el tiempo de medida,
lo cual impediria la medida simultdnea de PIXE y PIGE, haciendo que los resultados
varien aun mas entre si.

Este nuevo detector Ultra LEGe tenia el objetivo de sustituir al detector HPGe (cristal de
74.7 mm de espesor, 57 mm de didmetro, con una ventana de berilio de 0.5 mm y una
resolucion de 1.95 kel a una energia de 1.33 MeV) comunmente usado en esta linea, y
con el cual se han obtenido los resultados presentados en (Ortega, 2008). El nuevo
detector no ha permitido mejorar la deteccién del sodio, dado que tiene una menor area
y espesor del cristal, por lo que es necesario un mayor tiempo de medida y estadistica
para dar el mismo rendimiento que el HPGe, con lo cual se ha llegado a la conclusion
que el detector Ultra LEGe no es empleable en andlisis simultaneos PIXE-PIGE.

3.3. Resultados del analizador portatil de XRF

Para evaluar la validez del analizador de XRF portétil, se han tomado medidas de los 7
patrones de referencia de vidrio certificadas utilizando el método de anélisis GeoChem
del analizador portatil para su cuantificacion, que nos permitira obtener dos espectros,
uno para bajas energias hasta 10 keV y el otro hasta energias de 40 keV.

Primero se realizard un anélisis cualitativo de los espectros obtenidos con el objetivo de
identificar los elementos presentes en la muestra, y después se comprobaran las
concentraciones proporcionadas por el sistema operativo del analizador con las
concentraciones certificadas.

3.3.1. Analisis cualitativo del espectro
En el espectro apareceran picos adicionales a los de su composicion elemental que hay
que tener en cuenta como:

e Pico de escape (X4, — 1.7 keV)

e Picos suma
e Picos de Rh (Kq, Kg, Lq, Lgy ¥ Lg) debido al &nodo del tubo de rayos X

e Argon debido a que las medidas se realizaron en aire.
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3.3. Resultados del analizador portatil de XRF

Como se habia mencionado el método de andlisis computarizado elegido en el
analizador portétil nos proporciona dos espectros, uno a bajas energias para identificar
elementos ligeros y el otro a altas energias como se puede apreciar en la Figura 3-6 y
Figura 3-8.

Mediante los espectros obtenidos se han analizado los picos para identificar sus
elementos y compararlos con los resultados proporcionados por el sistema de
adquisicion de datos del mismo dispositivo

En la Figura 3-6 se muestra la zona de baja energia de los espectros obtenidos por el
analizador de XRF portétil para las muestras 1831, Corning Cy D. Se han encontrado un
conjunto de 3 picos que son visibles en todos los espectros siempre con las mismas
alturas, estos picos entre 2.60 keV y 3.00 keV corresponden a las lineas L. del Rh debido
al anodo del tubo de rayos X que posee. Mientras que a bajas energias entre 0.80 keV y
1.30 keV se encuentran otros 3 picos, el primero de estos picos se encuentra a 0.90 keV
correspondiendo con el pico de escape del Rh (L), el segundo de estos se encuentra a
1.09 keV abarcando la zona correspondiente a la linea Na(K), por lo cual se ha evaluado
la posibilidad de que corresponda al sodio. Lo mismo ocurre con el tercer pico de 1.26
keV, en el que coincide el pico de escape Rh(Lg,) y el pico Mg(K).

Espectro a bajas energias

Energia keV
Figura 3-6 Espectro de Fluorescencia de baja energia de los patrones de referencia 1831, Corning Cy D

En este espectro se han identificado las principales lineas de rayos X de las muestras, y
picos de escape de las lineas mas intensas, algunos picos de escape como el del K y
Ca(Ky).
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3.3. Resultados del analizador portatil de XRF

Uno de los objetivos de este trabajo es determinar si el analizador XRF portétil era capaz
de medir sodio, pues al mirar el espectro se ha notado que el pico que podria
corresponder a la energia del Na, coincide con el pico de escape Rh(Lgq). Al comparar
los espectros de diferentes muestras, no se ha observado diferencias en la altura de este
pico. Como se puede observar en la Figura 3-6, la altura de los espectros de los patrones
1831 y Corning C es igual pero las concentraciones de sodio son 9.88% y 0.79%
respectivamente, por lo que este pico se corresponde integramente al pico de escape del
Rh. Por otro lado, esto no sucede con el pico de 1.26 keV, se observa diferencias de
alturas que coincide con la muestra que tiene mayor cantidad de Mg (Corning D, con un
2.37%), en este caso si existe una superposicion en la sefial.

Se ha mencionado que el modo de medida GeoChem proporciona también un espectro
de alta energia, el cual serd util para determinar las lineas de rayos X de elementos
pesados, como ejemplo ilustrativo se muestran dos espectros a alta energia, uno de la
muestra de vidrio1831 en la Figura 3-7 para compararlo con su espectro a baja energia
en la Figura 3-6; y el segundo espectro a alta energia del vidrio 1411, que tiene una mayor
cantidad de picos como se observa en la Figura 3-8.

Vidrio 1831

Compton de Compton de
Rh(K,,) Rh(Kg)
Rh(K,)
Ca(K,) '\ / Rh(Kj)
Sr(Ka) zr(K,) o~

Ca(Kg) Fe(K,) AV
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Figura 3-7 Espectro de fluorescencia a alta energia para la muestra del vidrio 1831
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3.3. Resultados del analizador portatil de XRF

Vidrio 1411
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Figura 3-8 Espectro de fluorescencia a alta energia para la muestra del vidrio 1411

En los dos espectros se aprecian bastante bien los picos a altas energias, mientras que
los de baja energia son absorbidos en un filtro de aluminio situado a la entrada del
detector por lo que estos picos no tienen buena definiciéon para ser distinguibles. Es
interesante notar la presencia de picos Rayleigh (dispersion coherente) y picos Compton
(dispersion incoherente) de las lineas K del rodio, que se producen cuando la radiacion
primaria es dispersada en la muestra sin pérdida de energia (Rayleigh) o con pérdida de
una parte de su energia (Compton).

En la Figura 3-8 se observa un espectro méas complejo, que debido al filtro de aluminio
permite apreciar todas las Ky L del Ba, ademas de las K del Zn que son las mas intensas
en el espectro por lo cual también aparecen sus picos de escape.

Los resultados de las concentraciones proporcionadas por el analizador portétil con su
respectivo valor certificado o nominal se muestran en la Tabla 3-7 y Tabla 3-8
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3.3. Resultados del analizador portatil de XRF

Tabla 3-7 Composicion elemental de los patrones de referencia de vidrio 1831, 1411 y Fluxana,
obtenida mediante el analizador portdtil de XRF, expresados en porcentaje en peso con su
respectiva incertidumbre entre paréntesis y con su respectivo valor nominal.

1831 1411 FLUXANA
Nominal XRF Nominal XRF Nominal XRF
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Mg 2.12 2.32(21) 0.20 1.00 1.40 (22)
Al 0.64 0.58 (4) 3.01 2.85 (6) 2.95 2.80 (6)
Si 34.16 36.52 (18) 27.13 26.24 (17) 22.52 21.18 (16)
P 0.016 (5) 0.28 0.480 (9)
S 0.10 0.101 (7) 0.926 (12)
K 0.266 0.207 (4) 2.47 2.051 (15) 2.74 2.219 (18)
Ca 5.86 6.11 (3) 1.56 1.406 (11) 3.32 3.063 (23)
Ti 0.011 0.012 2.86 2.31(6)
\V4 0.258 0.230 (17)
Cr 0.061 (7) 0.205 0.434 (12)
Mn 0.0090 (23) 0.042 (5) 0.132 0.171 (9)
Fe 0.0608 0.062 (3) 0.035 0.030 (3) 0.30 0.320 (8)
Co 0.36 0.355 (6)
Ni 0.32 0.376 (6)
Cu 0.30 0.558 (7)
Zn 0.0015 (4) 3.09 3.456 (24) 0.96 0.815 (8)
As 0.11 0.150 (4)
Se 0.0046 (5)
Rb 0.00086 (12) 0.0094 (3) 0.0019 (4)
Sr 0.00859 (21) 0.076 0.072 (10) 0.75 0.582 (5)
Y 0.00056 (17) 0.22 0.194 (2)
Zr 0.00541 (25) 0.0179 (5) 0.38 0.290 (3)
Nb 0.57 0.469 (4)
Mo 0.0010 (3) 0.28 0.217 (3)
Ag 0.0269 (11) 0.0042 (13)
Ccd 0.20 0.171 (3)
Sn 0.0084 (16) 0.41 0.348 (4)
Sb 0.15 0.147 (4)
Ba 4.48 5.43 (14) 1.47 2.22(12)
Hf 0.29

Ta 0.44

W 0.041 (8) 0.114 (5)
Pb 0.0036 (5) 1.64 1.235 (10)
Bi 0.031 (3)
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Tabla 3-8 Composicion elemental de los patrones de referencia de vidrio Corning A, B, Cy D,
obtenida mediante el analizador portdtil de XRF, expresados en porcentaje en peso con su
respectiva incertidumbre entre paréntesis y con su respectivo valor nominal.

CORNING A CORNING B CORNING C CORNING D
Nominal XRF Nominal XRF Nominal XRF Nominal XRF
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Mg 1.60 2.05 (29) 0.62 1.06 (15) 1.66 2.22(31) 2.37 2.77 (21)
Al 0.77 0.59 (4) 3.36 2.74 (5) 0.67 0.57 (5) 4.08 2.70 (6)
Si 31.10 22.20 (16) 28.76 38.80(17) 16.29 18.20 (14) 25.81 28.92 (15)
P 0.030 0.024 (6) 0.35 0.437 (8) 0.02 0.056 (7) 1.71 1.58 (2)
S 0.05 0.088 (8) 0.19 0.601 (8) 0.04 15.91 (12) 0.09 0.108 (7)
K 2.38 0.848 (9) 0.8 0.804 (6) 2.35 1.793 (19) 9.38 8.68 (4)
Ca 3.59 1.577 (13) 6.11 7.06 (3) 3.62 2.990 (25) 10.57 10.89 (5)
Ti 0.47 0.39 (3) 0.05 0.47 0.54 (13) 0.22 0.24 (4)
v 0.003 0.020 0.003 0.01
Cr 0.002 0.006 0.012 (3) 0.001 0.159 (16) 0.001 0.017 (5)
Mn 0.77 0.416 (9) 0.19 0.190 (5) 0.001 0.103 (12) 0.42 0.408 (10)
Fe 0.76 0.425 (8) 0.23 0.251 (5) 0.23 0.129 (9) 0.36 0.353 (8)
Co 0.13 0.064 (3) 0.03 0.0308 (19) 0.14 0.128 (6) 0.01 0.0116 (24)
Ni 0.01 0.0203 (14) 0.07 0.0906 (22) 0.01 0.023 (4) 0.03 0.0408 (20)
Cu 0.93 0.583 (6) 212 2.632 (14) 0.90 1.078 (13) 0.30 0.330 (4)
Zn 0.03 0.0223 (11) 0.15 0.1756 (25) 0.04 0.023 (4) 0.08 0.0856 (20)
As 0.0031 (7) 1.21 (3) 0.0299 (19)
Se 0.00075 (23)
Rb 0.009 0.00435 (21) 0.0009 0.00139 (17) 0.009 0.004 0.0041 (2)
Sr 0.085 0.0472 (6) 0.01 0.0157 (3) 0.24 0.188 (3) 0.04 0.0485 (6)
Zr 0.004 0.0023 (3) 0.01 0.0198 (4) 0.003 0.009 0.0101 (4)
Nb 0.0697 (12)
Mo 0.0023 (3) 0.0134 (14) 0.0018 (4)
Ag 0.002 0.0042 (11) 0.009 0.0084 (11) 0.001 0.004 <LOD
Cd 0.049 (6)
Sn 0.14 0.081 (2) 0.01 0.0295 (19) 0.14 0.174 (8) 0.07 0.084 (3)
Sb 1.31 0.729 (7) 0.34 0.419 (4) 0.0001 0.73 0.788 (6)
Ba 0.41 0.31 (6) 0.06 10.21 12.2 (3) 0.26 0.27 (7)
A\ 0.173 (17)
Pb 0.06 0.0325 (9) 0.56 0.464 (3) 34.06 28.76 (21) 0.22 0.211 (3)
Bi 0.001 0.003 0.0123 (15) 0.003 0.001
Th 0.023 (3)

Las concentraciones proporcionadas por el analizador portatil de XRF muestran una

buena concordancia con los valores nominales, principalmente para elementos

mayoritarios como el Si, Al, Ca y K, mientras que para elementos de menor
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concentracion y elementos traza hay una mayor variacion como en el caso del Mg, Ti,
S, entre otros. El analizador XRF portatil ademés de cuantificar los elementos presentes
en el vidrio, cuantificé elementos adicionales en pequefias concentraciones menores a
0.06 % en peso que no corresponde con ningun valor certificado de la muestra de estudio
y son diferentes dependiendo de la muestra por lo cual no se puede considerar que estos
elementos pertenezcan al dispositivo experimental o a las condiciones de medida. Como
por ejemplo el S, W, Se, Rb, Bi y Ag en la muestra de Fluxana. Sin embargo, este azufre
cuantificado es producto de la coincidencia en energia de la linea M del Pb(M) =
2.34 keV con la linea S(K) = 2.30 keV cuantificando el pico del Pb como si hubiera S
en la muestra. Algo similar ocurre en Corning C que con un valor certificado del 0.4%
de S se obtiene valor de 15,91%, esto se debe a la incapacidad del programa del equipo
en estimar bien el valor del S cuando hay altas concentraciones de Pb en la muestra.

Otras coincidencias espectrales que pueden alterar los resultados son:

e La coincidencia de la linea K del titanio y las lineas L del Ba como también
sucedia en los espectros PIXE en el apartado 3.2.1, esto se puede notar en las
muestras de 1411 y Fluxana que poseen concentraciones de Ba.

e La coincidencia de las lineas L, y Lg; del W con energias de 8.396 keV y 9.671
keV con las lineas K, y Kg del Zn con 8.63 keV y 9.57 keV respectivamente, lo
cual explicaria la cuantificacion del W en Fluxana y Corning C a pesar de no ser
parte de su composicion.

e La coincidencia de la linea K, del As de 10.530 keV con la linea L. del Pb con
energias de 10.55 keV en Corning C y D.

e La coincidencia de la linea M del Th con energia de 2.99 keV con la linea L, de
la Ag en la muestra Corning C

Entre los elementos ligeros cuantificados destaca el Mg, debido a que los valores
proporcionados por XRF son siempre mayores que los valores certificados salvo en el
vidrio 1411 que es el patron con menor cantidad de Mg con 0.20 % el cual se encuentra
por debajo del LOD y no ha podido ser cuantificado. El aumento de la intensidad del
pico de Mg coincide con el pico de Rh (Lg,) proveniente del anodo del analizador.

Algunos elementos de bajas concentraciones del orden del 0.001% no han sido
cuantificados como es el caso V y Bi en los vidrios Corning. En el caso del Fluxana no
fue posible de cuantificar los lantdnidos ya que no estaban en el listado de elementos
que tenia el modo GeoChem.

En conclusion, las concentraciones de elementos mayoritarios estan en concordancia
con los valores nominados, proporcionando valores fiables, en el caso de los elementos
minoritarios los resultados obtenidos varian ligeramente respecto a los certificados
especialmente el S, Ti, Zn, Mn, Cr, Ba y Pb con excepcion de los casos ya mencionados
por interferencias espectrales. Mientras que para elementos trazas y elementos
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cuantificados adicionales a los nominales con concentraciones menores al 0.06% los
valores son muy cuestionables, siendo descartada la deteccion de elementos traza.
Ademas, el analizador de XRF no ofrece cuantificacion ni de sodio ni lanténidos,
ofreciendo unicamente resultados fiables para elementos mayoritarios.

3.4. Comparacion PIXE con XRF

Los resultados obtenidos en patrones de referencia mediante las técnicas PIXE en helio
y XRF en un analizador portatil son concordantes con los valores certificados
principalmente en elementos mayoritarios, mientras las cuantificaciones pierden
precision para elementos minoritarios y traza especialmente en XRF, debido a que el
analizador cuantifica bajas concentraciones de elementos que no se encuentran
presentes en la muestra de acuerdo con sus valores certificados.

Dado que PIXE y XRF se basan en la espectroscopia de rayos X, la precision en la
cuantificacion de elementos puede ser comprometida debido a interferencias espectrales
y efectos de la matriz. Estos factores pueden dificultar la determinacién precisa de un
elemento, especialmente cuando una de sus lineas de emision coincide con las lineas de
otro elemento, como ocurre con la determinacion del Ti cuando en la muestra hay
grandes concentraciones de Ba, o la determinacién del S o As cuando hay altas
concentraciones de Pb. De acuerdo con los resultados, el analizador portatil XRF es
capaz de calcular las concentraciones de S-Pb, As-Pb y Ti-Ba con mayor precision.

La técnica PIXE en helio permite determinar Na de manera fiable en los patrones de
referencia, mientras que los vidrios arqueologicos debido a su antigiedad han sido
alterados por corrosiones y han perdido sodio en la superficie, por lo cual los resultados
en PIXE en helio no representan el sodio en el volumen de la muestra. En cambio, el
analizador portétil no posee las condiciones experimentales e instrumentales para
determinar sodio.

En el caso del Mg, PIXE en helio determina con mayor exactitud concentraciones de
Mg incluso en bajas concentraciones, en cambio en XRF portétil los valores obtenidos
eran mayores que los certificados debido a que las lineas del Mg coincidian con lineas L
del rodio presente en el &nodo del tubo.

Las muestras con composiciones mas complejas que incluyen lantdnidos como el caso
del Fluxana se determina mejor mediante PIXE en helio, pues en XRF portéatil la
identificacion y cuantificacion de algunos elementos se ven limitada por la configuracion
del equipo, dado que la libreria de elementos del analizador podria no contener algunos
elementos de interés.
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Los limites de deteccién de la PIXE en helio son mucho més bajos, por lo cual se ha
cuantificado elementos como el Cr, Rb, y Bi entre otros que tienen concentraciones en
torno al 0.01%

La técnica PIXE en atmosfera de helio pudo detectar elementos en un amplio rango,
incluyendo elementos ligeros como el Na, Mg y Al, y otros elementos mayoritarios con
una alta precision Sin embargo el equipo instrumental necesario requiere de un
acelerador y una linea de haz que resulta costoso y complejo.

Por otro lado, el analizador XRF portéatil permite el analisis in-situ, es decir, sin necesidad
de transportar o muestrear el material de estudio, lo cual resulta una técnica muy rapida
versatil. La principal desventaja es que sus limites de deteccion son moderados en
comparaciéon con PIXE, tipicamente detectando elementos desde el magnesio, lo cual
no es util en el analisis de vidrios ya que esta técnica es incapaz de determinar uno de
los principales componentes como es el sodio, proporcionando informacién incompleta
sobre la composicién de vidrios de importancia arqueolégica.
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En este trabajo, se ha destacado la importancia de los métodos nucleares no destructivos
en el andlisis composicional de muestras de importancia arqueolégica, los métodos
aplicados de PIXE, PIGE y XRF poniendo de manifiesto sus principios bésicos, y
meétodos de cuantificacion.

Hemos presentado en este trabajo tres bloques tematicos:

- Una parte metodologica donde se describe el dispositivo instrumental, la puesta
a punto, y la implementacion de mejoras en la linea de haz externo del CNA,
necesarios para la aplicacion de las técnicas PIXE y PIGE. Ademés de la
implementacion de una atmosfera de helio en PIXE para deteccion de elementos
ligeros.

- Una parte asociada a la cuantificacion de sodio en el andlisis de piezas reales de
vidrio antiguo, mediante la aplicacion de una atmésfera de helio en PIXE que
disminuya la atenuacién de rayos X del Na y la aplicacion de PIGE para un
andlisis mas profundo basado en las emisiones gamma del Na.

- Una tercera parte en la que se ha evaluado la validez de un dispositivo de
fluorescencia de rayos X que proporciona de manera automatizada la
cuantificacion de los elementos presentes en una muestra, sin la intervencién del
operador.

De forma mas detallada se han obtenido las siguientes conclusiones:

En la puesta a punto de la linea de haz externo la utilizacién de una nueva nariz de doble
ventana ha permitido mejorar la posicién del detector que se utiliza para medir la dosis
de protones que llega a la muestra.

La implementacion de la atmosfera helio ha implicado el uso de un “capuchén” con un
suministro de helio en la entrada del detector de rayos X, y la consiguiente necesidad de
modelar la absorcién de los rayos X a un “funny filter” para la correcta cuantificaciéon
mediante GUPIX.

Los andlisis realizados en patrones de referencia tienen el objetivo de determinar la
validez de PIXE en helio para la determinacion de sodio, y posteriormente aplicar estas
nuevas condiciones al analisis de piezas reales de vidrios antiguos y comparar sus
resultados con aquellos obtenidos en la tesis (Ortega-Feliu, 2008) sin la presencia de la
atmosfera de helio. Los resultados han mostrados que PIXE en helio cuantifica con alta
precision el sodio superficial, elementos mayoritarios principalmente el Si, Mg, Al, Ca'y
K, y elementos minoritarios con pequefias variaciones respecto sus valores certificados.
Sin embargo, esta técnica no ha determinado correctamente concentraciones de Ti en
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muestras que también contienen Ba, lo mismo sucede con el S y el Pb debido a que las
lineas de emisién coinciden.

En PIGE, la utilizacion por primera vez del detector Ultra LEGe para la deteccion de
emisiones gamma del sodio no ha sido util en la medida simultdnea de PIXE y PIGE,
pues los espectros obtenidos presentaban poca estadistica debido a la baja eficiencia del
detector a 440 keV. Lo cual requiere de un mayor de tiempo de medida para obtener
resultados fiables, pero imposibilita la deteccién simultanea de ambas técnicas. Por otro
lado, PIXE en atmosfera de helio representa una técnica de superficie, capaz de
determinar el sodio en una capa superficial de profundidad limitada; si se analizan vidrios
antiguos es necesario considerar que con el paso del tiempo han sufrido alteraciones por
corrosion y otros factores, perdiendo el sodio superficial, por lo cual su composicion en
superficie no es representativa del material en volumen. Y PIGE si es capaz de
determinar sodio a mayor profundidad.

El analizador portétil de XRF ha proporcionado valores muy cercanos a los certificados
Unicamente para elementos mayoritarios, debido a que el analizador cuantifica pequefias
concentraciones de elementos que no estan presentes en las muestras, por lo cual las
concentraciones proporcionadas menores al 0.06 % en peso no son fiables. Y ademads
presenta un numero limitado de elementos capaz de cuantificar, por lo cual no es posible
determinar ni sodio ni lantanidos. Sin embargo, el analizador portétil XRF tiene una gran
aplicabilidad por el poco instrumental que necesita. Dada su versatilidad y portabilidad,
este podria sustituir con éxito a la técnica PIXE cuando los objetos no pueden ser
trasladados a un acelerador de particulas. En el caso concreto de vidrios esta técnica no
es util ya que no es capaz de determinar sodio, el cual es uno de los principales
componentes.

Todos los procedimientos realizados desde la puesta a punto de la linea de haz externo,
la toma de medidas en PIXE en atmosfera de helio y PIGE, el analisis de los espectros
de dosis, asi como el anélisis cualitativo y cuantitativo realizado mediante GUPIX y hasta
las medidas realizadas con el analizador XRF portétil, ha supuesto la aproximacion de la
autora a la fisica aplicada en el campo de la arqueometria.
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A. Certificado del material de referencia 1411
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National Burean of Standards

ertificate

Standard Reference Material 1411
Soft Borosilicate Glass

{In Cooperation with the Ameriean Society for Testing and Maverial)

This Standard Reference Material { SR M) 85 intended for usc in performance cvaluation of chemical methods of analysis
gnd in culibrating instrumental methods of analysis, It consists of platelets of soft borosilicate glass having the certificd
chemical composilion shown below:

Lonsituent Percont hy_‘:’f:ight’_ I_Fm;a.-_rl:aintg.-'1>
5ilh 58.04 0146
Bz 112,94 0,23
el ML14 023
Al - o1l
Ral} 504 014
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Cald 118 0.0%
Mgl .33 004
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Fezth 050 0003
Tid: .02 [ER 4]}
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1he cedultn of the coopetative program Tor cerlificetion.

" 1he cotimated uncertainty Lisced far a conssiiuent is haied on jedgement and fepressnis §n evabuzion
of the eombimed elfects of method bizs, betwern behogziary variabdity, snd eaierial vanabiliiy

This glass contains approximately 056 Muorine, This value is not certified and is given for infarmation only.

The overall dircction and cocrdination of the cooperalive analysis leading to certification werc performed by
.. Bowling, Chalrman of ASTM Subcommitize C<14.02 on Chemical Analysis of Glngs and Glass Products,

The procurement and development of this material as an SRM was under the direction of the joint NRS-ASTM CHazs
Research Ascociate Program. This program was coordinated through ASTM by M.J, Cellarosi. Chairman of ASTM
Committee on Glass and Glass Products; H.E. Hagy, Chaicman of Subcommittes 14.91 on Stanidard Reference
Matcrinls; ond A.C Seiferr, NBS-ASTM Rescarch Assaciate

The technical and support aspects involved in the preparation, certification, and issuacce of this SR M were coordinated
through the Office of Standard Refercnce Materials by L.J. Kielfer.

Gaithersburg, MDD 20899 Stanley [ Rasberey, Chiel
August 2, 1985 (ffice of Standard Referenee Maierals
[Ever)
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This material was tesied for homogeneity at NBS by P.A. Pella, Gas and Particulate Scicnce Division, using x-ray
flunrescence spectrometry. Duplicale messurements were made on seven elements in each of fifleen samples chosen a
random from the ot of material. The results did not indicate any significant heterogeneity among the samples,

The material for this SRM was furnished to NBS by the Manville Corporation of Denver, CO. 1t was ground and farmed
isto dizks at Corning Glass Works, Corning, MY,

The Jaboratories submitting data for cenification of 1this SRM were:

Anchor Hecking, Lancaster, OH

Corning Glass Warks, Corning, NY

Emhart Materials Testing Laboraiory, Windsar, CT
National Burcauw of Standards, Gaithersburg, MD
Owens-Corning Fiberglas, Granville, OH
Orwens-1llinois, Toledo, OH

Whanton Glasy, Millville, NJ

Page 2
SREM 1411
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B. Certificado del material de referencia 1831

fﬂw% ational Institute of Staodards & Technology
W&/ .

Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 1831

Soda-Lime Sheet Glass (1.2 % Al;03)
(In Cooperation with ASTM)

This Standard Reference Material (SREM is intended for use in checking chemical methodds of analysis and in calibrating
instrumental methods of analysis. A unitof SRM 1831 consist of three platelets 37 mm square. The centified values are
listed in Table 1 and represent the present best estimate of the “wue value™ based on the resulis of the cooperative
program for certification, All values are reported as mass factions [1].

The uncertainties listed are expressed as “combined uncertainties™ caleulated according to the 150 and NIST Guides [2].

Each uncertainty is based on the 95 % confidence limit of the “true value,” and is intended to represent the combined
effect of uncertainty components associated with various analytical factors such as method imprecision, possible
syslematic errors among methods, and material variability.

Table 1. Certified Mass Fractions

Constiluent Mass Fraction
{in %)
5i0), 73,0804 £ D08
M, 13320 £ 005
Cal b £ 005
M0 3.5 e £ 003
ALO, Tl L S 1
K0 (0, 33ieemed + Doz
50, .25 £ 001
Fe,0); (total iron as) (Log7iEms £ 0003
FeO (Lo + 0007
Tit, (L7 gle £ 0002

Methods Used: The primary procedures used in the analysis of this SRM are those recommended for referee analysis in
ASTM ©C 169, Standard Methods for Chemical Analysis of Soda-Lime and Borosilicate Glass. All methods used in the
certification of SRAM 1831 are cited in Tahle 1.

WASTM C 169 referee analysis  ""Magnesium Urany] Acciate KComplexometric

M mbustion R M0, Titeation Miravimetric (Single-Dehydration)
“'Flame Emission % ray Fluorescence o pomie Absorption

15 pectrophotometry UiGravimetric (8-Hydroxyquinoline) MGeavimetric (Double Precipitate)
“ruryl Alechol, HCIO, UGravimetric (Single-Precipitation)

The technical and support aspects involved in the original preparation, cenification, and issuance of this SRM were
coordinated through the Standard Reference Materials Program by WP, Reed and R K, Kirby.

Stephen A. Wise, Chief
Analytical Chemistry Division

Gaithersburg, M- 20084949 - REobert b Watters, Jri, Chief

Certificate Issue Date: 22 December 2008 Measurement Services Division
e Certificate Keviston Histery on Last Page

SRM 1831 Page 1 of 2
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Support aspects involved in the issuance of this SEM were coordinated through the NIST Measurement Services
Division.

CAUTION: Before using the SEM in checking chemical analysis, it must be ground in agate to 200 mesh.

Homogeneity': This material was wesied for homageneity at NIST by P.A. Pella and R.L. Myklebust of the NIST
Analytical Chemistry Division using X-ray fluorescence spectrometry. Three to five replicate measurements were made
on at least 10 elements in each of 15 samples chosen at random from the lot of material. The results did notindicate any
significant difference between the samples; the relative standard deviation for cach element was less than 1 %,

The material for this SRM was prepared and furnished to NIST by The Pitisburgh Plate Glass Industries, Inc., Fitsburgh,
PA.

Development of this SRM is partof the program of ASTM Subcommitiee C14.91 on Standard Reference Materials, H.E.
Hagy, Chairman. The overall direction and coordination of the cooperative analyses leading o certification originally
and in revision to include iron oxide were performed by G.In Bowling, Chairman of ASTM Subcomminee C14.02 on
Chemical Properties and Analysis of Glass and Glass Products.

Cooperative analyses for ceetification were performed in the following laboratories:

Anchor Hocking Corp., Lancaster, OH Monarch Analytical Laboratories, Ine., Toledo, OH
Broadway Glass Co., Inc., Brockway, PA Owens-Corning Fiberglass Corp., Granville, OH
Corning Glass Works, Corning, NY Owens-Illinois, Inc., Toledo, OH and Vineland, NJ
Emhart Industries, Inc., Windsor, CT Pennsylvania State University, University Park, PA
Ford Motor Co., Lincoln Park, MI Schott Glass Technologies, Inc., Duryea, PA
Libkbey-Owens-Ford Co., Toledo, OH Sharp-Schurtz Co., Lancaster, PA

Thatcher Glass Co., Elmira, NY

Maintenanee of SEM Certification: NIST will menitor this SRM over the period of its certification. 1If substantive
technical changes oceur that affect the certification before the expiration of this certficate, NIST will notify the
purchaser, Regisiration {see attached sheet) will facilitate this natification.

REFERENCES

[1] Thompson, A Taylor, BN Guide for the Use of the International System af Units (51); NIST Special Publication
B11 (2008); available at: hitp:its.nist gov/Weights AndMeasures/Metric/mpo_pubs.cfm,

[2] IS0 Guide ro the Expression af Unceriainty in Measurement; ISBN 92-67-10188-9, 1st ed., International
Organization for Standardization: Geneva, Switzerland (1993); see also Taylor, B.N.; Kuyant, C.E.; Guidelines for
Evaluating and Expressing the Uncertainty of NIST Measurement Resulis; NIST Technical Nowe 1297, 115
Government Printing Office: Washington, DC (1994); available at httpo/physies nist, gov/Pubs/,

Certificate Revision History: 22 December 2008 {Editorial revision); 18 Octaber 2005 (Removal of Table 2 and opdated wneerizinty values):
10 Seprember 19991 (1ron cxide added); 18 July 1982 (Original cemificats daie].

Ursers of this SRM should ensure that the certificate in their possession is carrent. This can be accomplished by
contacting the SRM Program at: telephone (304) 975-2200; fax (301) P26-4751; e-mail srminfo@nist.gov; o via the
Internet at tpzffww.nist povdsrm,

ICertain commercial equipment, instruments, o matedals are jdentified in this report 10 specify sdequately the experimentzl
procedure,  Such identification does not imply recommendstion or endorsement by the National Instiwte of Standards and
Technology, nor does it imply that the materials or equipment identified are necessarily the best available for the purpose.

SRM 1831 Page 2 of 2
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C. Certificado del material de referencia Fluxana

FLUX{ANA

XRF Application Solutions

XRF MONITOR GLASS
FLX-56M
13,03.2018
r~ 1-21 _ _
H— Elements Concentration weight3
MNa2O 9,69
[ 1,66
Al203 S 5,58
510£ 48,18
P205 0.6
K20 F ' 3,30
Cald . 4,64
—Tio2 4,78
" 205 T
Cr203 0.30
Mn0O 0,17
Fe2(3 0,43
Ca304 0,49
NiO 0,41
Cuo 0,37
Zn0 1,19
As203 0,14
sro 0,89
= Y203 0.28
fr2 0,52
Nb205 0.81
MoD3 0,42
2l 0,23
Sno2 0,52
Sh203 0,18
BaD 1,64
La203 0.36
Celd2 0,35
Pro01l 024
Nd203 0.27
Sm205 0.13
Gd205 0.16
Dy203 0,22
Er203 0,25
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ANA

jon Solutions

FLU

XRF Applicat
Elements Eﬂn:tntral;i:: weight%
HfO2 n:sa
i T?'ESE 1,77
g TS

i
Liz0 o .
8203* | AN BTN S,67
* Rest to 100%

Variations in the final glass are possible. . .
According to REACH regulations article 3.3 this product is defined as an article. Therefore nt

provided.

Bedburg-Hau, 03,07.2019

Or. Barbara Schafer
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D. Factores de conversion Oxido - elemento

Elemento = Oxido X Factor de conversion

Oxido Factor de conversion | Elemento
Na,0 0.74 Na
MgO 0.60 Mg
Al, 0, 0.53 Al
Sio, 0.47 Si
P, 0. 0.44 p
K,0 0.83 K
CaO 0.71 Ca
Tio, 0.60 Ti
V, 0« 0.56 \
Cry04 0.68 Cr
MnO 0.77 Mn
Fe,0- 0.70 Fe
Co30, 0.73 Co
NiO 0.79 Ni
Cu0 0.80 Cu
Zn0 0.80 Zn
As,04 0.76 As
Sr0 0.85 Sr
Y,04 0.79 Y
Zr0, 0.74 Zr
Nb,O- 0.70 Nb
Mo0O, 0.67 Mo
Cdo 0.88 Cd
Sn0, 0.79 Sn
Sb,04 0.84 Sb
Bao 0.90 Ba
La,0- 0.85 La
CeO, 0.81 Ce
Pre0q4 0.83 Pr
Nd,04 0.86 Nd
Sm,0s 0.79 Sm
Gd,0- 0.80 Gd
Dy, 0, 0.87 Dy
Er,04 0.87 Er
HfO, 0.85 Hf
Ta,0: 0.82 Ta
PbO 0.93 Pb
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