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Monitoreo del contenido de argén en los materiales
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Se reporta la posibilidad de monitorear de manera cuantitativa la presencia de argén en la capa
superficial de los materiales utilizando la emision fluorescente de los rayos-X caracteristicos tipo K de
argén producidos por irradiacién de la superficie del material con rayos X de baja energia. La baja
energia de estos rayos-X K, 2.97 keV, hace posible monitorear la presencia de este elemento hasta una

profundidad de unos 5 micrones.
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Monitoring of argon content in materials

It is reported the possibility of monitoring the presence of argon in the surface layer of materials using
the fluorescent emission of characteristic K X-rays of argon by irradiation of the surface of the materials
with low energy X-rays. The low energy of these characteristic X-rays, 2,97 keV, makes possible to
monitor the presence of argon down a depth of some five microns.
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En este Laboratorio se viene llevando a cabo el ana-
lisis elemental de materiales usando un equipo de fluo-
rescencia de rayos X por energia dispersiva (FRXED)
desde hace unos cinco anos. Este trabajo se realiza en
atmosfera de ambiente y, por lo tanto, debe tomarse en
cuenta la presencia de argdén en el aire, que se da con
una concentracién masica de 12 900 ppm bajo condicio-
nes normales de presién y temperatura; por contraste,
la concentracién de kriptén, otro gas inerte, es de sélo
3.3 ppm [I]. A pesar de su relativa baja concentracion,
bajo la irradiacién de los rayos-X primarios de la fuente
utilizada en FRXED, en los espectros de FRXED es po-
sible observar con facilidad la presencia de los rayos-X
caracteristicos K de Ar producidos por fluorescencia.

Para cuantificar la presencia de estos rayos X K de
Ar en el aire, se establecié como unidad de medida de
referencia, la cantidad de rayos-X K detectados que son
producidos por la interaccién de la radiacién X primaria
proveniente del tubo de rayos X a través de un colima-
dor de 2 mm de didmetro interno y que atraviesa una
columna de aire de 1 cm de largo.

La tasa de deteccion de estos rayos-X K se puede
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expresar asi,

Q Bm
p=(32) awnsoie [ apoEursE) . ()

P

donde I, = 3.202 keV es el potencial de ionizaciéon-K
para el argéon, F,, = 30 keV es la energia maxima de los
rayos X primarios, €24 es el angulo sélido que subtien-
de el detector respecto a la columna de aire irradiada,
a = 0.0129 es la concentraciéon maésica del argén en el
aire, wx = 0.118 es la probabilidad de emisién de rayos
X K, sxg = 0.898, es la probabilidad de crear vacancia
en la capa K, paire = 0.001292 g/cm3 es la densidad del
aire, ¢(E) es la distribucion en energia del haz de rayos
X primarios (fot/s-keV), y per(E) es el coeficiente de
atenuacion maésico para fotoionizacion del aire, expre-
sado en cm?/g.

Los parametros atoémicos citados se han obtenido
del programa QXAS [2] y los coeficientes de atenuaciéon
se calculan utilizando el programa XCOM [3]. La fun-
cion de distribucion ¢(E) ha sido motivo de un estudio
previo [4]. En las condiciones en que se toman estos es-
pectros, la Ec.(d) da una tasa de deteccién de unos 10
rayos X K/s, siendo la energia de los rayos K, 2.957
keV y la de los rayos Kz 3.190 keV, con una intensidad



relativa de 9 a 1 aproximadamente.

Sin embargo, se ha notado que esta tasa no es cons-
tante, como se supone que deberia ser si es que se man-
tiene la misma geometria experimental. El problema de
cuantificar esta tasa se dificulta ademés por la presencia
de una docena de rayos X L de plata, provenientes del
dnodo de plata del tubo de rayos X y que son disper-
sados por el aire y la muestra irradiada bajo anélisis,
siendo el pico mas intenso el que se da en 2.984 keV se-
guido del pico en 3.151 keV, con una intensidad relativa
mucho mayor que en el caso de los rayos X K de Ar.
Esta diferencia entre las intensidades relativas facilita
distinguir en el espectro experimental la mayor o menor
presencia de estos rayos X caracteristicos.

La presencia de argén en las rocas ha sido de interés
por su importancia para aplicar la técnica de fechado
de K-Ar, aprovechando el decaimiento beta de *°K en
“Ar [5], para lo cual es necesario tener informacion
sobre la capacidad de difusiéon del argén en las rocas
estudiadas para validar la técnica aplicada. Este estu-
dio ha permitido distinguir la presencia de dos tipos
de argén en las rocas, el argéon de origen radiactivo y
el argén proveniente del aire que se difunde dentro de
la roca; el primero ocupa las posiciones estructurales
de potasio y se encuentra mas firmemente ligado a la
estructura de la roca que el argéon proveniente del aire.
Un tratamiento térmico de una muestra de roca permite
eliminar el argén proveniente del aire al tener un mayor
coeficiente de difusion [6]. Para el fechado se aplica la
espectrometria de masas. En los tltimos anos se han
realizado estudios para sintetizar compuestos con gases
nobles con limitado éxito [7].

Para sorpresa de los autores, mientras se estudiaba
el contenido de Ag en placas fotograficas de poliéster,
usando las técnicas de FRXED y transmisiéon gamma,
se observo una elevada tasa de deteccidon de rayos XK
caracteristicos de Ar. Evidentemente, el Ar en el ai-
re no era suficiente para explicar este conteo. Con este
precedente es que también se ha podido verificar una
elevada presencia de argéon en fragmentos de ceramica
de la Cultura Lima recolectados en el Sitio Arqueologi-
co de Pachacamac.

Arreglo experimental

El arreglo experimental consistié en irradiar la su-
perficie de las placas y fragmento de ceramica con un
haz de rayos X primarios producidos por el bombar-
deo de un anodo de Ag con electrones de 30 keV de
energia y una corriente de unos 20 pA, con la ayuda
de un colimador de didmetro interno de 2 mm. El an-
gulo de incidencia de los rayos X primarios como el
angulo de observacion de los rayos X secundarios fue
de 45°respecto a la normal de la superficie de la mues-
tra. La distancia del &nodo a la muestra fue de 6 cm y
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de la superficie de la muestra a la ventana del detector
fue de 2 cm. El espectro de los rayos X detectados por
un cristal de Si-PIN fue almacenado en 2048 canales
de manera que permiti6é detectar y registrar rayos X de
hasta 26 keV de energia. En cada espectro se acumulo
alrededor de 4 x 105 cuentas con una tasa de conteo
menor de 2000 cts/s.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos se muestran a continua-
cion.

Placas fotograficas de poliéster

La Figura [[l muestra el espectro de FRXED de una
placa de poliéster utilizada para fines radiogréficos, de
la que se ha eliminado la emulsién superficial. En es-
tas condiciones la placa posee un espesor de 0.170 mm
comparado al espesor de 0.180 mm para una placa ra-
diografica con emulsion.
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Figura 1: Espectro de fluorescencia de rayos X de una pla-
ca de poliéster sin emulsiéon fotografica.

La Figura 2 muestra la regiéon de baja energia de
este espectro para poder apreciar mejor la distribucion
de los rayos X K de argén asi como los rayos X L dis-
persados de plata. Similarmente, la Figura 3 muestra
el espectro de FRXED de una placa de poliéster con
emulsion.

La Tabla 1 lista los resultados de los ané&lisis reali-
zados a las dos placas. Estos resultados se han obteni-
do utilizando un programa que simula los espectro de
FRXED y utiliza la metodologia de pardametros funda-
mentales.

Merece mencionar que en el caso de la placa con
emulsion el nimero de rayos X de Ag registrados co-
rresponde a la suma total de rayos X caracteristicos K
y L de Ag.
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Figura 2: Espectro de los rayos X dispersados y emitidos
por una placa de poliéster sin emulsion fotografica. La curva

continua representa la simulacion.
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Figura 3: Espectro de rayos X dispersados y emitidos por
una placa fotografica con emulsion fotografica. La curva con-

tinua representa la simulacion.

Base de poliéster

Placa fotografica

Elemento  No de rayos X  Concentracién (%) No. de rayos X  Concentracion ( %)
Azufre 0.0 0.00 2642 0.62

Cloro 6452 1.04 10848 1.54

Argon 36337 14.8 cm 29409 10.7 cm
Plata (dis- 11966 0 12025 0
persados)

Plata en 0 0 37059 2.15
emulsion

Tabla 1: Resultado del analisis elemental por FRX de placas de poliéster.

El fragmento de ceramica

N de cuentas

Energia (keV)
Figura 4: Regiéon de baja energia de los espectros de

FRXED de la pasta (linea roja) y del pigmento en la su-
perficie del fragmento.

La Figura 4 muestra la regién de baja energia de
los espectros de FRXED tomados en dos puntos de un

fragmento de ceramica recolectado en el Sitio Arqueolo-
gico de Pachacamac y pertenece a la Cultura Lima. Un
punto corresponde a la superficie interna del fragmento
y corresponde a la pasta cocida; el otro punto esta ubi-
cado en la superficie externa donde se ha depositado un
pigmento. Es interesante notar que la amplitud de los
picos de Ar, K y Ca son mayores en el caso del pigmen-
to. En el caso del Ar, la cantidad de Ar detectado en
el pigmento corresponde a 8.0 cm de aire y en la pasta
cocida es 1.8 cm.

Conclusiones y recomendaciones

Los resultados muestran un alto contenido de ar-
gén en ambas placas de poliéster, 14.8 y 10.7 cm res-
pectivamente, comparado con lo que se esperaria de la
presencia s6lo de argén en el aire, que se estima en un
equivalente de una columna de aire de 1 cm de largo.
Este resultado da lugar a que se indague sobre la forma
en que este argon forme parte de la estructura del po-
liéster. De la literatura citada se podria considerar que
se origina principalmente por difusiéon de la atmosfera



al interior del material. Sin embargo, el hecho que la
concentracion del argén en el interior del material sea
mucho mayor que en el aire implica que existe un proce-
so de atrapamiento de argén en el material que es muy
eficiente en el caso del poliéster. También se observa
que este atrapamiento puede darse en otros materiales
como pigmentos en ceramicas.

Como consecuencia de esta experiencia se ha hecho
una modificacion en el programa de simulacién para in-
cluir la concentraciéon de argén en los materiales, pero
manteniendo la opcién original, es decir, para expresar
el contenido de argéon en cm de aire. Una concentracion
maésica tipica de Ar en un material no metéalico es del
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orden del 1%.

Se tiene en mente someter estos materiales a trata-
miento térmico para ver sus efectos en la concentracion
de argon. Asimismo, se recomienda ampliar este estudio
a materiales organicos
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