Acta 1

POSIBILIDADES DE APLICACION DE LA
FLUORESCENCIA DE RAYOS-X AL ANALISIS
TOPO-NOLOGICO DEL PAPEL ANTIGUO

RESUMEN

La Fluorescencia de Rayos-X Dispersiva en
Energia (EDXRF) es una técnica analitica no des-
tructiva y no agresiva que no precisa de toma de
muestra. A estas ventajas se suman las del equipo
desarrollado por la Unidad de Arqueometria del
ICMUV: facilidad de operacién y portabilidad, que
permiten obtener resultados analiticos “in situ” y en
tiempo real.

En este trabajo presentamos las posibilidades de
aplicacion de la EDXRF en el andlisis, caracteri-
zacion e identificacion de los elementos quimicos
presentes en la carga o relleno del papel y su posi-
ble correlacion con otras variables como proceden-
cia, época, vias de comercializacion, etc.

INTRODUCCION

Si un hecho merece ser integrado en la Historia,
hay que situarlo en el espacio y el tiempo de la for-
ma mas concreta posible, con numeros, coordena-
das y fechas. Hay que medirlo, operacién esta que
en muchas ocasiones no es lo rigurosa que se qui-
siera, por lo que con frecuencia el trabajo no deja de
ser cualitativo.

En el caso del papel sus caracteristicas han per-
mitido que sea posible establecer una relacion entre
algunos de sus elementos y el tiempo, y asi hoy dia
se puede fechar un papel y conocer su origen con
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cierta precision gracias a la filigrana o marca de
agua. Por otra parte el paso de la fabricacion arte-
sana manual a hacerlo a maquina, de discontinuo a
continuo, de papel para escribir a papel para impri-
mir, etc., quedo reflejado en la textura del papel. No
es este el momento de hacer un planteamiento gene-
ral de la cuestion pero no hay duda que la naturale-
zay caracteristicas de estos elementos dejaron hue-
lla.

Son variados los trabajos en los que, empleando
diversas técnicas analiticas, se ha estudiado la com-
posicion de las tintas empleadas, el tipo de papel, e
incluso se ha establecido sin ambigiiedades la cro-
nologia de diversos escritos y anotaciones de los
documentos (Kusko et al. 1984). Dentro de este
tipo de estudios, la fluorescencia de rayos-X dis-
persiva en energia (EDXRF) ofrece interesantes
posibilidades para determinar qué elementos estan
presentes en papel y tinta, los elementos afadidos
durante el proceso de manufacturacion, los afiadidos
por el usuario y los asociados a las alteraciones
sufridas por agentes externos(Carriveau y Shelley,
1982).

La Unidad de Arqueometria del ICMUYV ya ha
aplicado con éxito la EDXRF al estudio e identifi-
cacion de alteraciones en muestras de papel (Ferrero
etal., 1997). La ventaja mas importante de estos ana-
lisis radica en que no son destructivos para la mues-
tra analizada y en la rapidez de obtencién de resul-
tados, el equipo disponible presenta la ventaja adi-
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cional de ser un modulo portatil que permite reali-
zar los analisis “in situ” en el lugar de ubicacion de
las muestras de papel.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El equipo de EDXRF esta integrado por una
fuente de rayos-X de 50 kV de voltaje maximoy 1
mA de intensidad maxima que produce un flujo de
rayos-X procedente de un anodo de Rodio. Los
rayos-X caracteristicos emitidos en una direccion
determinada por la muestra, que ha sido excitada por
el flujo incidente, son colectados por un detector de
Si-pin de 300 eV de resolucion (FWHM a 5.9 keV)
refrigerado por efecto Peltier. La sefial electronica
procedente del detector es procesada y dirigida a un
analizador multicanal dispuesto en un PC portatil
(Figura 1).
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Figura 1.- Esquema del dispositivo experimental de EDXRF. El haz inci-
dente (=) procedente del tubo de rayos-X induce transiciones electrd-
nicas en los elementos de la muestra que producen un haz de rayos-X
caracteristicos () que son emitidos por la muestra. Este haz es detec-
tado y procesado para su andlisis.

L

(m)

A la salida de la fuente se hace pasar el haz por
un colimador de metacrilato con abertura de 5 mm
para delimitar con exactitud la zona de irradiacion.
El conjunto fuente-detector estd integrado en un
dispositivo mecanico sobre un tripode que lo con-
vierte en un equipo modular transportable de redu-
cidas dimensiones y de facil operacion.

METODOLOGIA

En una primera aproximacién se pueden reducir
atres los elementos internos que constituyen lo que
hoy entendemos por papel, diferenciados por su
naturaleza de los que podriamos llamar elementos
externos como podria ser el tamafio de la hoja.

Los tres elementos internos son: el referente a la
naturaleza de la materia base que es la fibra (vege-
tal, animal, artificial); el referente al aglutinante
(goma, resina, cola); y el homogeneizante -relleno
o carga- de naturaleza mineral (alimina, baritina,
bauxita, calcita, caolin, sepiolita, talco, teso) inso-
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lubles y faciles de reducir a polvo fino. En este ulti-
mo referente podrian incluirse los pigmentos.

Por otra parte, el hecho de que una especie mine-
ral no sea un compuesto quimicamente puro'y pue-
da estar acompafiado de unas impurezas que son
caracteristicas del yacimiento del que procede el
mineral, permitiria por el uno conocer el otro.
Mediante esta metodologia se esté intentando loca-
lizar los yacimientos de hematites roja utilizados
como pigmento de la ceramica ibérica y relacio-
narlos con los emplazamientos o poblados ibéricos
que los utilizaron (Sanchez Real, 1979).

Si irradiamos una muestra de papel con el haz de
rayos-X procedente de la fuente, el analisis de los
rayos-X emitidos por la muestra nos mostrara las
sefiales de los atomos que recibieron la radiacion ini-
cial, lo cual, a su vez, aportara informacion sobre los
elementos que integran los compuestos quimicos
de naturaleza inorganica que estan en la base, aglu-
tinante y carga del papel. Mientras que la base y el
aglutinante son compuestos organicos que no pue-
den ser identificados por la EDXREF, la carga esta for-
mada por compuestos inorganicos de cuyos espec-
tros de fluorescencia podremos obtener informa-
cion cualitativa, y bajo ciertas condiciones
cuantitativa, de los elementos presentes.

En nuestra metodologia partimos de la premisa
légica de que los fabricantes de papel de una zona
determinada hayan utilizado como carga el mineral
del yacimiento mas cercano. Es mds, durante un
cierto tiempo el fabricante de un lugar, salvo fuer-
za mayor, utilizara siempre el mismo mineral. Por
lo tanto, los analisis de fluorescencia podrian ayu-
dar a conocer de que zona y de que tiempo es un
papel determinado. Hay que decir que estos datos y
conclusiones deberan compararse y complementar-
se, a posteriori, con otras técnicas analiticas (de las
cuales la Unidad de Arqueometria del ICMUYV posee
una amplia gama) y otros estudios como puede ser
el del uso de las filigranas.

Por ultimo, queremos sefialar que el analisis de
papel por medio de fluorescencia de rayos-X hace
tiempo que esta siendo utilizado como inestimable
auxiliar. En este sentido, queremos resefiar los tra-
bajos realizados por Ferrero et al. (1997) para cono-
cer las alteraciones sufridas por el papel y asi orien-
tar su conservacion y restauracion, a partir de los ana-
lisis efectuados directamente sobre el papel sin
tomar muestras. Y los trabajos de Sistach (1997) en
el que sobre pequefias muestras de papel realiza
microanalisis de fluorescencia mediante micros-
copia electrénica con objeto de identificar el pig-
mento usado para colorear el papel una vez fabricado.



CONCLUSIONES

Proponemos por primera vez analizar por fluo-
rescencia de rayos-X dispersiva en energia (EDXRF)
la carga o relleno del papel para conocer su natura-
leza y buscar las relaciones que puedan existir entre
papeles de distintos centros fabriles y de diferentes
épocas, y abrir de esta forma un nuevo camino a la
investigacion. La metodologia de trabajo consis-
tiria en los andlisis de fluorescencia de los papeles
de archivos bien documentados, y por otro lado,
una vez identificada la carga o relleno localizar los
yacimientos minerales mas cercanos a los empla-
zamientos de los molinos papeleros para tratar de
establecer la procedencia del mineral utilizado en la
carga. Se empezaria a trabajar con papeles de una
misma zona a lo largo de unos siglos, y con pape-
les coetaneos pero de zonas distintas y distantes

Como conclusion podemos afirmar que se trata
de un proyecto multidisciplinar que integraria a his-
toriadores del papel, archiveros, fisicos y gedlogos,
y cuyas conclusiones pueden ser trascendentales
para la historia del papel.
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