339

CONFIABILIDAD ANALITICA EN MATRICES
ARQUEOLOGICAS MEDIANTE LA PARTICIPACION EN
ENSAYOS DE APTITUD

Patricia Bedregal*a, Pablo Mendoza®, Blanca Torres’, Marco Ubillts’

RESUMEN
Se demuestra la confiabilidad y veracidad de los resultados obtenidos en el andlisis de
matrices arqueologicas mediante la participacion en el ensayo de aptitud conducido por la
Agencia Internacional de Energia Atomica (IAEA), sobre la determinacion de elementos
mayores, menores y traza en ceramica china antigua. Los analisis se realizaron utilizando la
técnica analitica nuclear de andlisis por activacion neutrénica instrumental, basada en el
método del ksubcero, el cual ha sido validado por el laboratorio, en concordancia con los
requerimientos de lanorma internacional ISO/IEC 17025.
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ANALYTICAL RELIABILITY IN ARCHAEOLOGICAL MATRICES
BY PROFICIENCY TEST PARTICIPATION

ABSTRACT
The reliability and trueness of the results obtained in archaeological matrices by means of
proficiency test participation are showed. The Proficiency Test on major, minor and trace
elements in ancient Chinese ceramic was conducted by the International Atomic Energy
Agency (IAEA). The analysis was performed using the nuclear analytical technique of
instrumental neutron activation analysis, based k zero method, which has been validated by
the laboratory, according to the ISO/IEC 17025 guidelines.
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INTRODUCCION

La aplicacion de técnicas analiticas para objetos de arte o arqueoldgicos es con la finalidad de
proveer a la historia y/o a los arquedlogos de informacion cuantitativa que los pueda ayudar a
comprender el estilo de vida de las culturas. Ademas, la informacion analitica puede ser
utilizada para verificar la autenticidad de los objetos e identificar el fraude o trafico ilicito de
los mismos. En museos, las técnicas analiticas son también utilizadas para la restauracion'.
Una de las resaltantes aplicaciones de la técnica analitica nuclear de analisis por activacion
neutrénica (AAN), es en la disciplina de Arqueologia; utilizada para la caracterizacion de
piezas arqueoldgicas, con la finalidad de obtener informacion sobre la composicion elemental
de las mismas. Esta informacion, la cual debe ser confiable, permite a los arquedlogos
resolver preguntas respecto a la ubicacion de areas de produccion prehistorica, la
identificacion de rutas de comercio e intercambio de materias primas y artefactos
arquelégicos’, asi como para rastrear piezas individuales del sitio donde se encontraron, hasta
el lugar de origen.
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La matriz mas analizada en el Departamento de Quimica del Instituto Peruano de Energia
Nuclear, en los ultimos afos, utilizando el AAN, método k subcero, ha sido la de ceramicos
arqueologicos provenientes de proyectos de investigacion y de clientes externos. Asi, el
laboratorio de quimica, ha colaborado con los analisis de piezas de ceramicos provenientes
del conjunto arqueoldgico de Revash y de la ciudadela de Kuelap, ambos ubicados en la region
Amazonas y de la ciudadela de Choquequirao, ubicada en la provincia de la Convencion,
Cusco.

En el marco del proyecto de investigacion, “Aplicaciones de las técnicas nucleares para
investigar la autenticidad de objetos de arte”, laIAEA, por intermedio del grupo de Materiales
de Referencia de la Unidad de Quimica de los laboratorios de Seibersdorf, organizo el ensayo
de aptitud IAEA-CU-2006-06, sobre la determinacion de elementos mayores, menores y
trazas en ceramica china antigua.

La participacion en ensayos de aptitud permite una evaluacion periddica del rendimiento del
laboratorio, el cual se realiza mediante la distribucién de un material tipico, por una entidad
independiente para la ejecucion de los analisis por los laboratorios participantes en el
ensayo .

El objetivo de dicho ensayo de aptitud fue asegurar que las conclusiones de los estudios
realizados sobre los objetos cerdmicos y de arte, estén basados en resultados analiticos
validados y confiables. Ademas, de asegurar la comparabilidad analitica de los diferentes
paises participantes en el proyecto ‘. De los 24 laboratorios participantes, 12 utilizaron la
técnica de analisis por activacién neutronica instrumental.

En este reporte se presentan los resultados obtenidos en dicho ensayo de aptitud,
demostrandose la calidad y confiabilidad de la informacion reportada a los clientes que
requieren el analisis por activacion neutronica en muestras arqueologicas.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de las muestras y del comparador de sodio

Se pesaron entre 150 y 200 mg de muestra de ceramica china en viales de irradiacion,
previamente lavados con HNO, al 10%.

Los comparadores de sodio se prepararon depositando 200 microlitros de solucion estandar de
sodiode 10000 mg.L" dentro de pequefios viales de polietileno, que luego se secaron.
Muestras y comparadores se sellaron y acondicionaron en capsulas de polietileno, para su
irradiacion.

Irradiacion y mediciéon

Se utilizo la posicion A-1 de la grilla del ntcleo del reactor de investigacion de 10 MW de
potenciay el sistema neumatico de transferencia para irradiar las muestras y comparadores de
sodio aun flujo térmico de 3x10" n.cm”.s™.

Para la cuantificacion de los elementos Al, Ca, Dy, Mg, Mn, Tiy V las muestras se irradiaron
por 20 segundos y después de 10 minutos de decaimiento, se midieron por 600 segundos. Se
realizé una segunda irradiacion por 1200 segundos para cuantificar As, Eu, La, Na, K, Sb, Sm,
U e Yb, midiéndose 6000 segundos, después de 5 dias de decaimiento, y para cuantificar Ce,
Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Nd, Rb, Sc, Ta, Tb, y Th, las muestras se midieron 20000 segundos, después
de 15 dias de decaimiento.

Las mediciones se realizaron utilizando un detector de Ge (HP) de 15% de eficiencia relativa.
Para la evaluacion de los espectros se utilizé la version 2,0 del programa Genie 2K y los
calculos de concentracion se efectuaron utilizando software desarrollado en el laboratorio.
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RESULTADOS Y DISCUSION
En la tabla 1, se presentan los resultados de 24 elementos, los cuales corresponden al
promedio de tres réplicas de muestra analizada. Dichos resultados estan expresados en base
seca y acompafiados de la incertidumbre expandida, a un nivel de confianza del 95%,
aproximadamente.
También se presentan los resultados asignados al material de referencia para cada elemento,
los criterios de evaluacin adoptados y la puntuacion final alcanzada.
El sistema de evaluacion aplicado toma en consideracion la veracidad y precision de los datos
informados por el laboratorio e incluye en dicha evaluacion los valores de la incertidumbre
asociada, tanto, la reportada por el laboratorio como, la asignada. Este método de evaluacion
es adoptado en los ensayos de aptitud que utilizan muestras con una incertidumbre pequefia y
bien definida.
El parametro estadistico z-score, se calcula considerando los resultados informados por el
laboratorio, el valor objetivo asignado o certificado y la desviacion estandar, de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

z _ Val or laboratorio Valorasigﬂado (1)
score
Sc G

Elvalor objetivo para la desviacion estandar (c) es 0,1 x Valor asignado.

El criterio de evaluacion considera el rendimiento del laboratorio como satisfactorio si
Zooe| S 2 cuestionable para, 2 < <3 einsatisfactoriopara |z, [>3. Deacuerdoa
este criterio, los resultados reportados por el laboratorio lo cumplen satisfactoriamente.

El segundo criterio utilizado es el valor del u-score, donde se evalua, no solo el resultado
obtenido, sino también la incertidumbre asociada al mismo, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

z sccore score

‘Val 0rasignado - Valorlabnratnrio

o 2)
Y U U (

u

asignada laboratorio

El criterio para la aceptacion del u,., a un nivel de probabilidad del 99% es el parametro 2,58 y
para determinar si el resultado cumple con el criterio y pasael u,, se aplica,u<2,58.

Ademas, los resultados reportados se evaluaron contra el criterio de aceptacion para la
veracidad y precision con la intencion de darle al resultado, el estado de “aceptable” (A),
“advertencia”(W) o”no aceptable”(N).

La veracidad fue evaluada asignando el estado de aceptable (A), siAl<A2, donde;

Al = |Valor asignado ~ Valor laboratori0| (3)

A2 =258 JUZ +U2 4)

asignada laboratorio
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La precision fue evaluada mediante un estimador P, calculado de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
Uavi ’ U Y
P = =+ lab 100 (5)
Valor Valor ,,

asig

P depende directamente de la incertidumbre de la medicion reportada por el laboratorio. El
limite de precision aceptable (LAP) para cada analito, la define el organizador del ensayo de
aptitud basado en ajustes debido a la concentracion e incertidumbre del elemento analizado y a
la complejidad del problema analitico. El resultado es aceptable para la precision, si P<LAP.
Elvalor de LAP parala mayoria de elementos es de 20%.

Los resultados de veracidad y precision son combinados para dar lugar al puntaje final, que
indicaria la evaluacion de la exactitud de los resultados obtenidos por el laboratorio.

Sélo el elemento Ti reportado, tiene una puntuacion final de advertencia (W), por estar fuera
del criterio de veracidad mencionado. Se ha identificado que la baja estadistica de medicion
considerada para la evaluacion del fotopico *'Ti de vida media corta de 5,76 minutos y la alta
concentracion de Al que dio lugar a tiempo muerto alto, excediendo el tiempo de decaimiento
paralaevaluacion del fotopico de Ti, hasido la causa.

Los demas elementos reportados cumplen satisfactoriamente con los criterios establecidos en
la evaluacion obteniéndose una puntuacion final de aceptable.
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Figura 1. Certificado de participacion
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La figura 1 muestra el certificado de participacién en el ensayo de aptitud, otorgado al
laboratorio de quimica del IPEN, permitiendo respaldar la evidencia del aseguramiento de la
calidad y asi cumplir con los requerimientos de lanorma ISO/IEC 17025:2005 °,

CONCLUSIONES
Elrendimiento del laboratorio de quimica del IPEN, enel ensayo de aptitud IAEA-CU-2006-
06 ha sido muy bueno por haberse cumplido con los criterios de evaluacion, demostrandose
que la técnicay el método aplicado para el analisis de material arqueolégico, es el adecuado y
los resultados obtenidos son veraces, precisos y de alta exactitud, lo que garantiza la
confiabilidad y calidad analitica,
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