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Resumen: Hoy en dia, el estudio de objetos antiguos de metal incluye el andlisis por medio
de métodos fisico-quimicos no destructivos desarrollados en las décadas pasadas. Uno de los
parametros mas importantes que deben conocerse de una muestra es su composicion quimi-
ca, ya que esta informacion contribuye significativamente a la determinacion de varias supo-
siciones y a la respuesta de muchas preguntas que surgen mientras se estudia un objeto de
gran valor historico. La fluorescencia de rayos X es una técnica bien conocida y muy emplea-
da en el andlisis elemental de objetos antiguos de metal y el nuevo desarrollo del microhaz
focalizado de rayos X descrito en este texto incrementa su adecuacion para el estudio de
técnicas antiguas de fabricacion y decoracion. Esta técnica de andlisis superficial se comple-
menta con la técnica de transmision de rayos gamma, que ha sido utilizada para la estimacion
de la composicion en el interior de monedas de plata-cobre y objetos realizados en otras
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aleaciones del cobre. Describimos también el sistema de microfluorescencia confocal portatil
desarrollado por nuestro Grupo para la obtencion de perfiles en profundidad de forma no
destructiva.

Abstract: The study of ancient metal artefacts includes nowadays the non-destructive analysis
by means of chemical-physical methods developed in the past decades. One of the most im-
portant parameters to be known from a sample is its chemical composition, as this information
significantly contributes to the determination of several assumptions and to the response of
many questions arisen from the study of a valuable heritage object. X-ray fluorescence is a
well-known technique very much employed for the elemental analysis of ancient metal arte-
facts and the new implementation of a microfocused X-ray beam described in this text increa-
ses its applicability for the study of manufacture and decorative ancient techniques. This sur-
face analytical method is complemented with the Gamma Ray Transmission technique, which
has been employed in the bulk composition estimation of silver-copper coins and other copper
based alloy samples. We also describe a portable confocal microfluorescence system developed
by our Group to obtain non-destructive depth profiles.

Analisis por microfluorescencia de rayos X

En el estudio de los bienes culturales surgen muy a menudo preguntas que no pueden ser
contestadas sin la ayuda de disciplinas que involucren el andlisis quimico-fisico de los ma-
teriales, como, por ejemplo, cuestiones acerca del tipo de material que constituye un objeto,
su procedencia o su edad. Una de las técnicas analiticas que ha ido popularizindose a par-
tir de los afos noventa es la espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF), gracias al
desarrollo de equipos portitiles capaces de proporcionar analisis rapidos y con una elevada
sensibilidad.

Como es bien sabido, la fluorescencia de rayos X consiste en la interacciéon de un haz
de rayos gamma o rayos X de alta energia con una muestra a través del efecto fotoeléctrico y
la subsecuente desexcitacion de los iones de la muestra en forma de rayos X caracteristicos.
En efecto, cuando un haz de radiacion electromagnética de energia suficiente bombardea una
muestra, puede ser absorbido por los dtomos de la misma o dispersado a través del material.
El proceso en el que un fotén es absorbido por un dtomo transfiriéndole toda su energia a un
electron de las capas internas se llama «efecto fotoeléctrico». Durante este proceso, si la radia-
cion primaria tiene suficiente energia, los electrones son eyectados de las capas internas, crean-
dose las consiguientes vacantes. Estas vacantes suponen un estado inestable para el atomo,
que vuelve a una situacion de estabilidad transfiriendo electrones de orbitales mids externos
hacia los orbitales internos, emitiéndose la diferencia de energia entre ambos niveles en forma
de rayos X caracteristicos del atomo en cuestion. El método de XRF es usado frecuentemente
como técnica de andlisis elemental y, ya que se trata de un método rapido y no destructivo



para la muestra, es muy utilizado en multitud de aplicaciones interdisciplinares, particularmen-
te en arqueometria.

El desarrollo de la instrumentacion portatil para poder efectuar los analisis in situ es
una caracteristica muy importante en el ambito arqueométrico, puesto que permite abrir
nuevas posibilidades de analisis de objetos que, por sus caracteristicas intrinsecas o por su
valor, no pueden ser trasladados a un laboratorio. Cada dia son mayores las restricciones en
materia de seguridad en los museos o fundaciones para el traslado de piezas y, por lo tanto,
se hace cada vez mas complicado acceder a los objetos para estudiarlos. Bajo esta circuns-
tancia, el uso de una técnica de analisis no destructiva y portatil representa, en algunos ca-
sos, la diferencia entre la posibilidad de poder analizar, o no, un objeto o un conjunto de
objetos de interés historico-artistico.

En el caso particular del analisis de joyas arqueoldgicas, dado que estas joyas se ca-
racterizan por decoraciones elaboradas, con detalles de dimensiones tipicas de solo algunas
decenas de micrometros, se requiere una alta resolucion lateral para estudiar las caracteris-
ticas de estos objetos. El desafio consiste en la caracterizacion de las zonas de soldadura y
los detalles de las joyas que presentan una geometria muy compleja. Para ello, hemos de-
sarrollado un equipo portatil de micro-XRF en el Centro Nacional de Aceleradores (CNA)
que proporciona un microhaz mediante el uso de una lente policapilar. La transmision del
haz de rayos X primario mejora hasta 4000 veces usando una lente policapilar en compa-
raciéon con un simple colimador que redujera el haz al mismo tamano en las mismas con-
diciones geométricas.

Este equipo de micro-XRF portitil consta de un sistema motorizado con tres ejes fabri-
cado por STANDA Ltd. (motores paso a paso con ~ 1 um de resolucion) acoplado a una pla-
taforma horizontal de tres patas telescopicas donde se aloja el cabezal de medida fijo. Esta
plataforma permite el ficil posicionamiento de las muestras delante del haz, permitiendo el
analisis de objetos grandes. Un sistema de niveles de burbuja fijos en los diferentes ejes del
equipo permite comprobar la horizontalidad de la estructura. El cabezal de medida consta de
un tubo de rayos X microfoco de baja potencia (30 W) refrigerado por aire (iMOXS, IfG-Insti-
tute for Scientific Instruments, Berlin, Alemania) con danodo de Rh o W (50 kV y 0,6 mA). La
salida del tubo de rayos X se puede filtrar con diferentes ldminas. La profundidad analitica
alcanzada con la configuracion micro-XRF depende obviamente de la energia de los rayos X
y de la matriz especifica bajo andlisis, pero para los objetos de oro estudiados se ha estimado
que es inferior a 10 micras. De hecho, en el caso de la matriz de oro puro, la profundidad de
donde proceden los rayos X de Cu (8,04 keV), Au Lo (9,7 keV) vy Ag Ko (22,1 keV) son 2,5,
4,2 y 8,8 nm (micras), respectivamente. La figura 1 muestra la configuracién del equipo de
micro-XRF y los detalles del cabezal de medicion.

Para la deteccion de la radiacion emitida por la muestra se emplea un detector de
deriva de silicio con un drea activa de 25 mm? un cristal de 500 mm de espesor y una re-
solucion de aproximadamente 127 eV a 5,9 keV de la linea K de Mn. Un microscopio 6ptico
acoplado con una cimara CCD permite inspeccionar pequenas areas (2,5X-10X), mientras que
una cimara HD proporciona una vista completa de la muestra, manteniendo un buen nivel
de detalle. La distancia de trabajo de aproximadamente 10 mm entre la salida de la lente
policapilar y la muestra es controlada por dos microdiodos laser (figura 2). Todos los com-
ponentes del espectrometro se montan en un soporte rigido para crear una geometria fija de
excitacion/deteccion XRF de 90°/45° que garantiza una buena estabilidad. El tubo de rayos
X se hace funcionar a 50 kV y 0,6 mA, y el tiempo de adquisicion suele ser de 500 segundos
para cada punto de andlisis. Los espectros adquiridos se ajustan utilizando el programa
WinQxas (IAEA).
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Estudio de joyeria antigua. Arqueologia experimental

La produccion de trabajos en oro refleja directamente la evolucion de una civilizacion, ya que esta
relacionada con la produccion de joyas, monedas y objetos decorativos, generalmente disenados
para ocasiones particulares o destinados a usos rituales. La composicion metalica de la decoracion
de joyas puede proporcionar informacion valiosa sobre el tipo de materia prima, los tratamientos
térmicos y los métodos de union utilizados, por lo que se emplea cada vez mas el analisis de
metales para estudios arqueologicos e interpretaciones historicas. De hecho, los objetos de oro
tienen la ventaja de ser considerados materiales homogéneos gracias a la buena solubilidad de
Au, Ag y Cu, componentes principales de las aleaciones antiguas, y la capacidad de permanecer
en condiciones relativamente buenas después de afios de enterramiento debido a su alta resisten-
cia a las alteraciones quimicas. Estas caracteristicas de las aleaciones de oro permiten estudiar
satisfactoriamente la tecnologia de los artefactos de oro mediante el mero andlisis superficial que
proporcionan XRF y gran parte de las técnicas no destructivas.



La mayoria de los objetos complejos de oro antiguos se produjeron uniendo diferentes
elementos decorativos entre si. Las fuentes histéricas, como Naturalis Historia de Plinio el
Viejo, Leyden Papyrus X y los ensayos del siglo xvi han proporcionado muchas recetas de los
métodos de union empleados en la antigiiedad, pero obviamente carecen de informacion ana-
litica, lo que puede generar confusion sobre su interpretacion. Las principales técnicas utiliza-
das en la antigiedad fueron tres: union por difusion en estado solido con sal de cobre, solda-
dura por aleacion o soldadura fuerte y fusion o soldadura autdgena.

Aunque los resultados cientificos obtenidos del estudio de una amplia variedad de obje-
tos de oro (Demortier, 1996; Ontalba Salamanca et al., 1998, 2001; Ortega-Feliu et al., 2007,
Guerra et al., 2004; Scrivano et al., 2013; 2017) han proporcionado recientemente informacion
importante sobre las técnicas de fabricacion, todavia hay muchos aspectos inexplorados sobre
los procesos de soldadura. Una contribucion complementaria al analisis de estos objetos podria
surgir de la arqueologia experimental, un método de investigacion que se esta extendiendo
recientemente. Este método intenta reproducir los procesos de fabricacion siguiendo las técni-
cas originales (Thouvenin, 1973) descritas por las fuentes literarias antiguas. En la arqueometria,
este enfoque experimental pretende servir como un método para la produccion de muestras
simuladas, el control de las materias primas y los procedimientos de fabricacion que se utili-
zaran como referencias. Estas muestras pueden ser analizadas utilizando diferentes técnicas,
incluyendo las destructivas que generalmente no se permiten en el andlisis aplicado a los ob-
jetos del Patrimonio Cultural. El andlisis cientifico de estas muestras y la comparacion con los
resultados de los artefactos arqueoldgicos pueden resolver, en algunos casos, las hipotesis re-
lativas a los procesos empleados.

Los antiguos orfebres utilizaron una gran variedad de materiales y técnicas de union para
crear joyas con complejos patrones decorativos. En realidad, es comun encontrar diferentes
técnicas de soldadura empleadas en el mismo artefacto, dependiendo de las distintas funciones
y formas de los elementos a unir. Cada método de union presenta diferentes caracteristicas,
como robustez y aspecto.

Las joyas complejas se producen uniendo las diversas partes en varias etapas del proce-
so. Cada etapa implica disminuir la temperatura para evitar danos o fusién de las secciones
previamente unidas. Por tanto, es interesante relacionar tanto la composicion de las aleaciones
empleadas como el drea de unién con la temperatura de fusion a la que se producen los di-
versos procesos. Para ello se utiliza la curva liquidus del diagrama ternario de la aleacion
Au-Ag-Cu. Esta curva especifica la temperatura por encima de la cual un material es comple-
tamente liquido y por debajo de la cual comienza la cristalizacion del mismo, con la coexis-
tencia de la fase liquida y cristales, hasta alcanzar la cristalizaciéon completa. De este modo, el
uso de diferentes temperaturas permite unir varios elementos en distintas etapas del proceso
de construccion sin fundir o alterar partes previamente unidas.

Por todo ello, con el objetivo de comprender las técnicas de produccion de las joyas de
oro antiguas, en particular de las culturas tartésica y etrusca, a partir de la caracterizacion sis-
tematica de los diferentes métodos de union de los metales utilizados para producir estos
objetos, decidimos reproducir los procedimientos utilizados en la antigiiedad mediante arqueo-
logia experimental, para lo cual se prepararon, con las recetas cldsicas, soldaduras que unian
pequenas laminas fabricadas con distintos tipos de aleaciones de oro (figura 3).

Los distintos tipos de soldadura fueron estudiados por diferentes métodos analiticos
para caracterizarlos tanto a nivel de composiciéon como a nivel microestructural (SEM-EDS,
metalografia, p-XRF y p-PIXE). Los resultados obtenidos (Scrivano et al., 2017) muestran que
la union por difusién en estado sélido con sal de cobre presenta una estructura hexagonal
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cristalina sin cambios de fase en el punto de unién, donde solo se observa una variacion
en el tamano del grano (figura 4a). En cuanto a la composicion, este método de soldadura
se caracteriza por un aumento local en la concentracion de cobre y una pequena disminucion
en el contenido de oro (figura 4b).

Por el contrario, la soldadura por aleacion muestra una estructura dendritica porosa de-
bido a la superposicion de la aleacion de soldadura y la estructura cristalina de las laminas
originales como se aprecia en la figura 5. Ademas, el andlisis de la composicion revelé un
incremento de las concentraciones de plata y cobre y una reduccion simultidnea de la con-
centracion de oro, como se observa en la figura 6.

Finalmente, en la soldadura autdgena no se observaron cambios a nivel microestruc-
tural y de composicion. Sin embargo, otro tipo de método de unidn, supuestamente también
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basado en la aplicacion local de calor sin ningiin material soldante, que hemos denomina-
do fusion local, ha sido identificado por otros autores y por nosotros mismos (Demortier,
1996; Ontalba Salamanca et al., 1998, 2001; Scrivano et al., 2017), en algunas joyas arqueo-
l6gicas que muestran un aumento del contenido de oro y una disminucion de plata y cobre
en la zona de union. Hasta ahora no hemos logrado reproducir experimentalmente este
ultimo método, si bien comprobamos que todos estos métodos de soldadura son distingui-
bles entre si por los cambios de concentraciones de la aleacion ternaria Au-Ag-Cu que
ocurren en las zonas de soldadura respecto de la composicion de los elementos que se
estan uniendo.

Limitaciones de la fluorescencia de rayos X. Combinacién con otras
técnicas de analisis no destructivas

La aplicacion de técnicas analiticas en objetos de arte y arqueologia plantea uno de los prin-
cipales problemas cuando se trata de objetos de valor incalculable ya que el muestreo, corte,
pulido o cualquier tipo de modificacion es inaceptable. En consecuencia, un analisis no des-
tructivo es el unico enfoque posible. Sin embargo, muchas de las técnicas de andlisis no



destructivas tradicionales para este campo se basan en la deteccion de los rayos X caracte-
risticos, como es el caso de la fluorescencia de rayos X, lo que hace que se trate de un
analisis superficial. Sin embargo, las técnicas de superficie tienen que ser utilizadas con
mucha precaucion, especialmente en el caso de la determinacion de la composicion de alea-
ciones antiguas, porque solo se analiza una capa superficial de profundidad limitada, desde
1-2 micras hasta 20-30 micras. La superficie de las aleaciones antiguas pueden haber sido
alterada por diversos factores, entre ellos el propio proceso de fabricacion, la corrosion,
oxidacion y los tratamientos de limpieza, y su composicion puede no ser representativa del
material en volumen. En la mayoria de los casos, la composicion volumétrica no puede me-
dirse directamente. Por ejemplo, las aleaciones plata-cobre antiguas son conocidas por estar
afectadas con frecuencia por un enriquecimiento en superficie del contenido en plata (Cope,
1972; La Niece, 1993), y la extension en profundidad de este enriquecimiento puede alcan-
zar varios cientos de micras, mucho mas alla de la profundidad de penetracion de las téc-
nicas de superficie. El conocimiento preciso de la composicion de monedas antiguas de
plata-cobre es necesario con el fin de evaluar la auténtica ley de la aleacion, ya que la
concentracion relativa de los elementos principales proporciona informacion valiosa sobre
los cambios en la politica monetaria, posibles cambios econémicos y de la tecnologia de los
materiales empleados. En las monedas antiguas de Ag-Cu, la corrosion afecta principalmen-
te a la fase rica en cobre. El principal producto de corrosion formado es 6xido de cobre.
Durante este proceso de corrosion, el cobre podria ser lixiviado (Klockenkdmper, Hubert y
Hasler, 1999; Beck et al., 2004), lo que resulta en la disminucién preferencial del Cu y el
enriquecimiento aparente de la Ag en la superficie; por lo tanto, el enriquecimiento de la
plata en la superficie es, por lo general, consecuencia de la corrosion preferencial de cobre
debido a su electronegatividad mas alta en relaciéon a la plata. Diferentes estudios de la co-
rrosion realizados en secciones transversales de monedas antiguas mediante técnicas super-
ficiales han revelado diferencias de hasta un 50 % entre la composicion del nicleo y de la
superficie. En concreto, para monedas antiguas corroidas con concentraciones de Ag en
volumen entre 20 % y 71 %, se encontraron concentraciones superficiales de 80 % a 95 %
(Klockenkdmper, Hubert y Hasler, 1999; Beck et al., 2004; Linke et al., 2003). Para concen-
traciones en volumen superiores (72 %-92 % de Ag), se han encontrado concentraciones
superficiales incluso mayores (hasta el 99 % de Ag). Algunos autores han indicado también
que el enriquecimiento de Ag podria haber sido deliberadamente llevado a cabo durante el
proceso de manufactura (Rodrigues et al., 2011), y que los tratamientos quimicos usuales de
limpieza podrian contribuir de igual manera a este enriquecimiento superficial (Beck et al.,
2008), aunque es dificil determinar el peso de cada contribucion junto con la corrosion en
las monedas antiguas. Por tanto, los métodos de analisis superficiales no destructivos no
deberian ser directamente usados para determinar la ley de monedas antiguas de Ag-Cu, a
menos que la fiabilidad de los resultados pueda asegurarse usando alguna metodologia
complementaria.

Aunque se han propuesto distintas aproximaciones no destructivas para obtener datos
de composicion en volumen, la mayoria de ellos estan dirigidos solamente a estimar el error
cometido o detectar posibles enriquecimientos superficiales de la plata y entonces seleccionar
las medidas no afectadas. Nosotros hemos propuesto la determinacion de la composicion en
volumen corrigiendo las concentraciones de superficie combinando esos resultados con técni-
cas no destructivas de volumen. Inicialmente realizamos la combinacion de resultados de XRF
con transmision gamma (GRT) para el andlisis de bronces arqueolégicos. Para ello analizamos
por XRF monedas y objetos de bronce antiguos, cuyas superficies suelen estar fuertemente
alteradas por la corrosion, y mediante transmisiéon gamma obtuvimos el coeficiente de atenua-
cion gamma de las mismas, lo que nos permite obtener la composiciéon en volumen del ma-
terial al combinar ambos resultados. Posteriormente, hemos utilizado el mismo método para el
caso de aleaciones de plata.
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Hasta ahora el montaje experimental que hemos empleado para GRT consiste en una
fuente puntual de *'Am (60 keV, 3,7 GBq) de 6 mm de didmetro, blindada con plomo y coli-
mada a un haz de 4 mm de didmetro. Los rayos gamma transmitidos desde la fuente se detec-
tan con un detector de NaI(TD) rodeado de placas de cobre para absorber los rayos X de Pb
del blindaje que rodea al detector.

El método de correccion GRT (Respaldiza et al., 1990, 1994) se basa en la hipétesis de
que uno de los elementos (llamado «lemento principal») se ve afectado por la corrosion de la
superficie de una manera diferente que el resto, por lo que la muestra puede ser tratada como
un compuesto binario de ese elemento particular y de un «lemento artificial> compuesto por
la mezcla del resto de elementos manteniendo la misma composicion relativa entre ellos que
la que tienen en superficie, y que denominamos «elemento mezcla». Con esta hipotesis, el
coeficiente de atenuacion mdsico de la mezcla p_,,, se calcula tedricamente mediante el uso
de la regla de aditividad de Bragg aplicando las concentraciones superficiales obtenidas por
XRF. Este coeficiente, junto con el de atenuaciéon masico p medido directamente por GRT,
permite corregir las concentraciones de XRF de los elementos en volumen.

La eleccion correcta del elemento principal es esencial para este calculo, pero eso de-
pende de los mecanismos de corrosion de la aleacion. Por ejemplo, en las aleaciones de plata-
cobre, el cobre debe ser considerado como el elemento principal debido a su corrosion pre-
ferencial y la pérdida subsiguiente al medio ambiente mediante mecanismos de lixiviacion, a
pesar de que la plata es a menudo el principal constituyente de la aleacion. Asi, el «lemento
mezcla» se compone de elementos de superficie no afectados por la corrosion y sus propor-
ciones relativas se puede suponer que sea aproximadamente las mismas que en el material en
volumen. En el caso de las monedas antiguas de plata, los andlisis metalograficos y microes-
tructurales nos han proporcionado importante informacion sobre el proceso de corrosion que
confirma esta eleccion (Ager et al., 20106).

Otra limitacion de la técnica de XRF es su resolucion en profundidad. En efecto, la se-
nal que se tiene en los espectros de XRF, en forma de fotopicos de los distintos elementos,
es obtenida de forma acumulativa desde todas las profundidades desde las que son ionizados,
de forma efectiva, los atomos de los distintos elementos que componen la muestra por la
radiacion primaria, y desde la que los rayos X caracteristicos de dicho elemento no sean ab-
sorbidos en la misma muestra en su camino de salida hacia el detector, por lo que en realidad
la profundidad «efectiva» de anilisis es distinta para cada elemento en funcién de la energia
de sus rayos X caracteristicos. Por tanto, la informacion de la composicion en funcion de la
profundidad o «perfil de concentraciones» que podemos obtener con XRF convencional es
practicamente nula. En aquellos problemas en los que dicha informacion sea relevante, nos
veremos obligados a recurrir a otras técnicas de andlisis no destructivas como, por ejemplo,
la retrodispersion Rutherford (RBS), en la que el uso de haces de iones de alta energia per-
mite la obtencion de perfiles de concentracion de forma no destructiva con una resolucion
en profundidad de decenas o centenas de nanémetros hasta profundidades de algunas dece-
nas de micrometros.

Una posibilidad para obtener informacion en profundidad con XRF serfa utilizar la téc-
nica denominada microfluorescencia de rayos X confocal (CXRF) (Laclavetine et al., 2016), en
la que un uso combinado de lentes policapilares a la salida del tubo de rayos X y delante del
detector de rayos X permite obtener informacion analitica en el interior de la muestra (figura
7). Con un volumen analitico de varias decenas de micras, su resolucion en profundidad es
del orden de algunas micras y se logra obtener informacién hasta varios milimetros de pro-
fundidad dentro de matrices ligeras. Tiene la gran ventaja de poder ser implementada en
equipos portatiles que facilitan el analisis in situ de objetos de interés historico.
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El solape de los focos de ambos policapilares forma un microvolumen con el cual,
variando la posicion entre el dispositivo CXRF y la muestra, permite sondear el interior
del objeto obteniendo un perfil en profundidad, representado por la evolucion del area
de un pico caracteristico de un elemento en funcién de la posicion del dispositivo a la
muestra (figura 7).

En el CNA hemos desarrollado un sistema portatil de CXRF pensado expresamente para
su uso en el estudio de obras de interés en Patrimonio Cultural y mds especificamente en el
andlisis in situ de capas pictoricas de forma no destructiva. El equipo, al que hemos llamado
Micro X-Ray Fluorescence Confocal for Cultural Heritage Analysis» (uUXRF-CONCHA), consiste en:

— Un tubo microfoco de rayos X (30W, anodo de W, 50 kV, 800 pA, tamafio de haz de
50 pm) (OMOXS, IFG) (Bjeoumikhov et al., 2004) con un policapilar a su salida para
enfocar el haz de radiacion primaria con que excitamos la muestra a analizar (figura 8).

— Un detector de rayos X Super SDD (drea de 25 mm?, espesor del cristal de Si de 500 um,
resolucion de 127 eV a 5,9 keV) (X123SDD, Amptek) con otro policapilar a su entrada,
restringiendo la zona de andlisis, produciendo el volumen confocal.

— Motor de movimiento Z controlado por ordenador (incertidumbre en el posicionamien-
to inferior a 1 pm), lo cual permite el barrido de una muestra de forma automatica
(LIMES 80-200-HSM, OWIS).

— Dos laseres permiten posicionar la muestra al inicio de la medida mediante el uso de
una webcam y dos fibras Opticas iluminan la muestra (figura 8).

Su utilizacion en un brazo robético de movimiento X-Y controlado por ordenador per-
mite el estudio directo de las capas pictoricas en el propio lugar de exhibicion o almacenaje
de las obras pictdricas, sin necesidad de toma de muestras.

También hemos iniciado su uso en el estudio de metales sobredorados y capas metilicas
de corrosion, aunque es muy probable que la fuerte autoabsorcion de la mayoria de los me-
tales limite la utilidad de los resultados obtenidos.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos con el uso del nuevo equipo de microfluorescencia de rayos X en el
estudio de joyas de oro de valor arqueolégico han demostrado que es una herramienta muy
adecuada vy util para el andlisis quimico elemental no destructivo y que puede sustituir con
éxito a otras técnicas analiticas similares como el PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) cuan-
do los objetos no pueden ser trasladados a un acelerador de particulas.

El uso de la arqueologia experimental, con la que se pretende reproducir métodos de
produccion antiguos, ha permitido determinar con mayor claridad las caracteristicas fisico-
quimicas de tres tipos de soldaduras empleadas en joyeria de oro de valor patrimonial. Esta
informacion, junto con el uso del sistema de microfluorescencia, ha sido utilizada para el es-
tudio de tesoros de gran valor cultural y artistico sin necesidad de su traslado ni de toma de
muestras.

La técnica GRT (Gamma Ray Transmission), también de caracter nuclear, ha demostrado
complementar con éxito el estudio de monedas de plata-cobre de valor histérico que pre-
sentaban enriquecimientos superficiales de la plata. Asi, los resultados obtenidos con XRF, de
caracter superficial, son corregidos con el coeficiente de atenuacion que proporciona GRT,
de manera que se pueden realizar estimaciones de la composicion quimica del interior de los
objetos que presentan pdtinas de corrosion o de enriquecimiento.

Nuevos métodos experimentales se estan poniendo a punto en la actualidad para resol-
ver las limitaciones técnicas de la fluorescencia de rayos X. Por ejemplo, nuestro grupo de



investigacion ha desarrollado un equipo de microfluorescencia de rayos X confocal portatil,
que ha sido ya utilizado con éxito en el estudio de capas pictéricas y con el que se estd eva-
luando la viabilidad del estudio de capas en objetos metalicos.
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