Aplicacién de técnica laser sobre una pieza arqueolégica del Museo de Huelva. Foto: Constanza Rodriguez Segovia, IAPH
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Resumen

Las técnicas basadas en laser constituyen una herramienta

que cada dia mas se esta consolidando como una firme
alternativa a los métodos tradicionales en el campo de la
conservacion e intervencion del patrimonio historico. Entre ellas,
la espectroscopia de plasmas inducidos por laser (técnica LIBS)
permite la identificacion de los elementos presentes en una
muestra. Se trata de una técnica que fue introducida hace mas
de quince aflos como una técnica prometedora en el ambito de
la arqueologia, la historia del arte y el patrimonio cultural en
general, debido, fundamentalmente, a su capacidad de realizar
analisis practicamente a tiempo real sobre cualquier tipo de
muestras de forma no destructiva. Los avances en la tecnologia
portatil han permitido ademas la construccion de equipos LIBS
portatiles para realizacién de medidas in situ en museos, galerias
de arte o yacimientos arqueoldgicos. No obstante, a pesar de sus
reconocidas ventajas y de ser utilizada por numerosos grupos de
investigacion, no ha conseguido reconocimiento en el ambito del
patrimonio cultural, donde los laboratorios de andlisis de rutina
en arqueologia siguen prefiriendo técnicas basadas en rayos

X o las que utilizan un haz de iones. En el presente articulo se
discuten las ventajas de LIBS y sus principales aplicaciones.
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INTRODUCCION

El esfuerzo realizado por los arquedlogos en investigar nuestro
pasado se ha visto seriamente obstaculizado por la escasez de do-
cumentos escritos que evidencien la vida y actividad humana en
la Antigliedad. Los materiales y la tecnologia empleada en los pro-
cesos de creacion y manufactura de objetos arqueologicos refleja
el conocimiento y la mentalidad de la sociedad de la época. Por
esta razon, el estudio y determinacion de la composicion quimica
de los objetos antiguos ofrece a los arquedlogos una herramienta
adicional para conocer mejor a nuestros antepasados (CILIBERTO;
SPQTO, 2000). Las técnicas basadas en laser son una herramienta
que se esta consolidando cada dia mas como una firme alternativa
a métodos tradicionales en el campo de la conservacion e inter-
vencion del patrimonio historico (FOTAKIS et al., 2007), (véase tabla
1) pudiéndose distinguir tres tipos de aplicaciones principales:

® Analiticas, para la determinacion de la composicion elemental
o molecular de los materiales. En este campo se utilizan técnicas
espectroscopicas basadas en laser tales como, la espectroscopia
de plasmas inducidos por laser (LIBS), la fluorescencia inducida
por laser (LIF), la espectroscopia Raman laser y la espectroscopia
masa laser (LMS).

® Diagnosis estructural, para la deteccion y mapeo de defectos en
el conjunto de una pieza arqueoldgica, los cuales pueden ser no
visibles o producir efectos invisibles. Para ello se emplean técnicas
interferométricas laser basadas en interferometrias holograficas
opticas y digitales.

® Restauracion, principalmente limpieza laser. En este campo las
técnicas basadas en laser son una herramienta ampliamente uti-
lizada para la eliminacion de materiales superficiales indeseables,
tales como las incrustaciones negras, contaminantes, barnices
oxidados y polimerizados, etc.

Los dos primeros tipos de aplicaciones son no invasivos, ya que
no se requiere ningun muestreo o solo una pequena cantidad de
muestra. En este contexto, las técnicas LIF, Raman y interferome-
tria, pueden considerarse no invasivas. Por el contrario, LIBS es un
método invasivo que se basa en un micromuestreo laser de alta
precision, que puede ser aplicado localmente (in situ) v directa-
mente sin preparacion de la muestra.

En este resumen se discutiran las principales ventajas de LIBS
respecto al resto de técnicas analiticas empleadas en patrimonio
cultural, asi como las principales aplicaciones de LIBS en este am-
bito. Asimismo, se presentaran algunos aspectos fundamentales y
aplicaciones de la limpieza con laser y de la diagnosis estructural.

ESPECTROSCOPIA DE PLASMAS INDUCIDOS POR LASER (LIBS)

La espectroscopia de plasmas inducidos por laser fue introducida
hace mas de quince aflos como una técnica muy prometedora en
el campo del patrimonio cultural (ANGLOS, 2001). A pesar de las
reconocidas ventajas de la técnica y ser utilizada por numerosos

TECNICA APLICACION VENTAJAS DESVENTAJAS
LIF Andlisis molecular de materiales, tales como No invasivo Complejidad espectral
pigmentos, aglomerantes, efc. In situ Sensibilidad limitada
Remoto No base de datos
Espectroscopia Andlisis molecular de materiales orgénicos No invasivo Interferencia de fluorescencia
Raman e inorgdnicos, tales como pigmentos, In situ Aplicabilidad limitada
composicién estructural Microscodpico
LIBS Andlisis elemental directo y determinacion de No preparacién de muestra Invasivo (microandlisis)
compuestos orgdnicos e inorganicos, fales In situ No da informacion composicional
como pigmentos inorgdnicos, confaminantes,  Control on line
efc. Andlisis estatigréfico
LMS Andlisis elemental y molecular fales como Sensibilidad alta Infrusivo

pigmentos, aglomerantes, distribucion
isotépica

Preparacién de muestra
Aplicabilidad limitada

Velocimetria Doppler ~ Diagnosis estructural

Aplicabilidad facil
Portdtil
Caracterizacion dindmica

Excitacion acistica

Fuente de excitacién masiva o en
contacto

Caracterizacién de capas superficiales

Prueba no destructiva
de inferferometria
hologréfica (HINDT)

Diagnosis esfructural

Resolucién alta

Informacion superficial y en
conjunfo

Portatil

Aplicaciones in situ

Interpretacién de los resultados
Aislamiento vibracional

Para aplicaciones in situ influye el
medio fotosensible

Piedra, pinturas, madera, papel,

Limpieza laser
marfil, pieles

No contacto

Posibilidad de monitorizacién
on line

Controlable

Resolucién espacial alta

Intrusivo

Posible efectos irreversibles a tiempo
corfo o largo

Se necesita estudio preliminar

Coste

Tabla 1. Aplicaciones de las técnicas basadas en laser en el patrimonio cultural
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grupos de investigacion, LIBS no ha conseguido el reconocimiento
ni la popularidad que se merece en el dmbito del patrimonio cultu-
ral. Asi, los laboratorios de analisis de rutina en arqueologia siguen
prefiriendo las técnicas basadas en rayos X o aquellas que utilizan
un haz de iones, como por ejemplo la microscopia electronica de
barrido (SEM), fluorescencia de rayos X (XRF), difraccion de rayos X
(DRX) y la emision de rayos X inducidos por protones (PIXE).

La técnica LIBS se enmarca dentro del conjunto de técnicas analiti-
cas basadas en espectrometria de emision atomica. En una muestra
sometida a la accion de un pulso laser con suficiente energia, se
genera un plasma con una alta temperatura y densidad electro-
nica, util para determinar las especies atomicas que constituyen
el material de partida (MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006;
RADZIEMSKI; CREMERS, 1989). La ablacion laser, es decir, el pro-
ceso de separar material de la muestra de interés, puede utilizarse
como método previo de vaporizacion y excitacion del material para
el posterior analisis con otras técnicas, tales como llama, horno de
grafito, plasma de acoplamiento inductivo (ICP) o espectrometria
de masas (LA-MS). EI andlisis directo de la emision producida por
el plasma es lo que se conoce como LIBS (RADZIEMSKI, 2002). En
esta técnica, las lineas espectrales permiten la identificacion de los
elementos presentes en la muestra, mientras que las intensidades
espectrales se utilizan para la medida de su abundancia, tanto a
nivel de elementos mayoritarios, como de componentes traza. Las
medidas cuantitativas pueden efectuarse mediante un procedi-
miento de calibracion con patrones, alcanzandose en este caso una

TECNICA ANALITICA TIPO DE INFORMACION

exactitud mejor que el 2-3%, o mediante modelizacion del plasma,
que permite una evaluacion semicuantitativa de la composicion de
la muestra sin necesidad de estandares (RUSSO, 1995)

VENTAJAS DE LIBS EN EL ANALISIS Y DIAGNOSTICO DEL
PATRIMONIO CULTURAL

En los ultimos afios LIBS se ha convertido en una técnica analitica
muy valiosa para la caracterizacion y conservacion en el campo
de la arqueologia, la historia del arte y el patrimonio cultural en
general. Como se ha mencionado anteriormente, LIBS posee ca-
racteristicas que la convierten en una técnica muy atractiva en
el analisis de objetos de interés patrimonial (NIEMAX, 2001; WI-
NEFORDNER et al., 2000). Asi, LIBS es un método de andlisis muy
simple capaz de ofrecer los resultados del analisis practicamente
a tiempo real. Ademas, la capacidad de LIBS de realizar analisis
de cualquier tipo de muestras (casi de forma no destructiva) sin
necesidad de preparacion de las mismas, ha contribuido favora-
blemente a la caracterizacion de una gran variedad de objetos
arqueologicos, ya sean vidrios, esculturas, metales arqueoldgicos,
madera, ceramica o incluso obras de arte pintadas. Actualmente,
los continuos avances en el campo de la tecnologia portatil han
permitido la construccion de equipos LIBS portatiles para la reali-
zacion de medidas in situ en museos, galerias de arte, cuevas o en
cualquier excavacion arqueoldgica. La capacidad de LIBS de poder
efectuar analisis in situ elimina la necesidad de realizar un mues-

APLICACIONES

Espectroscopia de absorcién/emision Informacion elemental

atébmica

Andlisis elemental de cerémica, mefales, pigmentos y vidrio

Plasma de acoplamiento inductivo- Informacién elemental
espectroscopia de emisién atémica

(ICP-OES)

Andlisis de elementos fraza y mayoritarios de metales y minerales

Plasma de acoplamiento inductivo/ Informacién elemental

espectrometria de masas {ICP-MS)

Andlisis de elementos fraza e isbtopos de metales y minerales

Espectrometria de masas de iones Informacién elemental

secundarios (SIMS)

Andlisis elemental de pigmentos, metales, aleaciones y minerales

Microscopia electrénica de barrido (SEM)  Informacion morfolégica

Mapping y andlisis elemental de pigmentos, cerémica, metales y
minerales

Espectroscopia infrarrojo por transformada Estructura molecular

de Fourier (FTIR)

Andlisis de pigmentos y materiales organicos

Espectroscopia Raman Informacion estructural

Minerales, productos de corrosién, pigmentos organicos e inorgénicos
y aglutinantes

Fluorescencia de Rayos X [XRF)

Composicién quimica elemental

Andlisis elemental de pigmentos, metales y minerales

Informacién estructural

Difraccién de Rayos X (XRD)

Andlisis de pigmentos y minerales

Emision de Rayos X inducido por partficulas  Informacién elemental

(PIXE)

Andlisis de elementos traza y mayoritarios de pigmentos, ceramica,
metales y minerales

Andlisis isofopico Datacién y procedencia

Cualquier tipo de material

Tabla 2. Principales técnicas analiticas en el andlisis del patrimonio cultural
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treo sobre la muestra, reduce el tiempo del analisis y evita posibles
etapas que puedan provocar el dafio del objeto. En las imagenes
Ta y 1b se muestran los componentes principales de un sistema
LIBS de laboratorio y de un equipo portatil. Estos sistemas fueron
descritos por Fortes y sus colaboradores (FORTES et &l., 2007a).
Para que un equipo LIBS se pueda catalogar como portatil, debe
reunir una serie de requisitos generales como la sencillez, robus-
tez, debe ser facil de automatizar, tener independencia energéti-
ca y capacidad de analizar en cualquier entorno real. Otra de las
ventajas de LIBS es la capacidad de realizar analisis quimicos de
objetos arqueoldgicos con una resolucion espacial del orden de las
micras. Ademas, la posibilidad de efectuar perfiles de profundidad
y la informacion analitica que puede ser extraida de los mismos
resulta de gran importancia en la caracterizacion quimica de ar-
tefactos arqueologicos.

El gran numero de ventajas que ofrece LIBS en este tipo de aplica-
ciones ha motivado un aumento considerable en el potencial de la
técnica en los ultimos afios, siendo cada vez mayor el nimero de
grupos que trabajan en esta linea de investigacion. A pesar de esto,
la técnica no ha dejado de ser considerada como una herramienta
alternativa a otras técnicas analiticas empleadas comunmente en
el campo de la arqueologia. Asimismo, las técnicas utilizadas en el
analisis de rutina de objetos de interés patrimonial son la espec-
troscopia infrarroja por transformada de Fourier, la espectroscopia
Raman, la microscopia electronica de barrido, la fluorescencia de
rayos X, la difraccion de rayos X, la espectrometria de masas de io-
nes secundarios, la emision de rayos X inducido por particulas o el
analisis por activacion neutronica. En la tabla 2 (véase pagina 77)
se recogen las aplicaciones mas importantes de estas técnicas en
el patrimonio cultural. Cada técnica tiene sus ventajas e inconve-
nientes de forma que la eleccion de una técnica analitica vendra
determinada por las propiedades fisico-quimicas de la pieza, las
caracteristicas propias de la técnica y la aplicacion analitica. De
todas formas, lo ideal en el analisis de muestras de interés patri-
monial seria utilizar un conjunto de técnicas distintas puesto que
cada una de ellas puede ofrecer una informacion complementaria
imposible de obtener por cualquiera de las demas.

APLICACIONES DE LIBS EN PATRIMONIO CULTURAL
Analisis y diagnostico

A continuacion se detallan algunos de los ejemplos mas repre-
sentativos a los que se puede aplicar la técnica LIBS en el analisis
cualitativo y cuantitativo de muestras arqueologicas incluyendo
aleaciones metalicas, ceramicas, rocas y marmoles y pigmentos.
La imagen presenta los espectros LIBS caracteristicos de una
aleacion de bronce (imagen 2a), una aleacion de hierro (imagen
2b), una ceramica (imagen 2¢) y un marmol (imagen 2d). Como
se observa, el espectro LIBS de una aleacion de bronce presenta
las lineas de emision correspondientes a Cu, Sn y Pb. Por otro
lado, la composicidn tipica de la ceramica analizada presenta Si,
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2a0-2d. Espectros LIBS caracteristicos de a) aleacién de bronce, b) aleacién de hierro,
c) cerdmica y d) marmol
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Ca, Mg, Al, Fe y Ti, mientras que el marmol es principalmente una
dolomita de Ca y Mg.

Aleaciones metalicas

A través del conocimiento en detalle de la estructura y los cons-
tituyentes quimicos de un material se puede descubrir una in-
formacion muy valiosa sobre el significado historico y artistico
del objeto (ANGLOS, 2001; GIAKOUMAKI; MELESSANAKI; AN-
GLOS, 2007). Asi, el andlisis cualitativo debe ser el primer paso a
realizar en la caracterizacion quimica de un objeto arqueoldgico
(ADRIAENS, 2005), ya sea metal, cerdmica, esculturas, cuadros,
pigmentos, rocas o elemento decorativo.

Los materiales metalicos mas importantes en la Antigliedad son
las aleaciones de cobre (cabe destacar los bronces, aleacion de
cobre y estano) durante la Edad del Bronce y posteriormente los
materiales de hierro. Otros elementos con base de plata y oro sue-
len ser muy utilizados en esta época como elementos u objetos
decorativos. Melessanaki y colaboradores (MELESSANAKI et 4l.,
2002) demostraron las ventajas de LIBS para obtener informacion
elemental sobre el material utilizado en la fabricacion de un con-
junto de objetos ceramicos y metalicos procedentes de diversos
yacimientos arqueoldgicos de Creta (Grecia). Los autores resaltan
el potencial de la técnica en términos de rapidez, permitiendo el
analisis de una gran variedad de técnicas en muy poco tiempo.

Las aleaciones basadas en cobre han evolucionado a lo largo de
la Edad de los Metales de forma que el contenido metalico de
estos materiales permite asignar la pieza con la época en la que
el objeto fue fabricado. Asi, se puede establecer una clasificacion
cronocultural de la Edad de los Metales en base al contenido me-
talico de las piezas. Fortes y colaboradores (FORTES et 4l., 2005)
realizaron un analisis cuantitativo de un conjunto de 37 piezas
procedentes de dos yacimientos arqueologicos de la provincia de
Malaga. Los autores establecieron el arsénico como un elemento
clave para discernir entre la Edad del Bronce y la Edad del Hierro.
En la imagen 3 se representan las concentraciones de cobre y ar-
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3. Comparacién de las concentraciones de cobre y arsénico obtenidas por LIBS
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sénico de las piezas estudiadas. Asi, se establecieron dos grupos
de piezas de 1.3-1.9% As y 0.0-0.6% As, que permitia clasificar las
muestras en la Edad del Bronce y la Edad del Hierro, respectiva-
mente. Los resultados cuantitativos demostraron que la clasifica-
cion establecida por LIBS concordaba con el criterio arqueologico
de datacion. Los mismos autores han propuesto recientemente
una clasificacion cronocultural de un grupo de monedas antiguas
procedentes de Alejandria (FORTES; CABALIN; LASERNA, 2007b).
Las muestras (aleaciones ternarias de cobre, estafio y plomo) se
catalogaron en cinco épocas distintas del Imperio romano en base
a sus relaciones de intensidad de estano y plomo respecto al co-
bre, demostrando la posibilidad de clasificar las piezas en base a
su composicion elemental.

Fantoni y colaboradores (FORNARINI et &l., 2006) estudiaron teori-
camente y experimentalmente la influencia de la longitud de onda
(1064 y 355 nm) de un laser de Nd:YAG en el andlisis y diagndstico
de objetos de bronce. Se utilizé un conjunto de bronces cuaterna-
rios (Cu, Sn, Pb y Zn). Las medidas se realizaron en el mismo conjun-
to de muestras y bajo las mismas condiciones para poder validar el
modelo a diferentes longitudes de onda. Las concentraciones calcu-
ladas a partir de los datos experimentales eran mas exactas y preci-
sas al utilizar la longitud de onda a 355 nm que cuando se utilizaba
la de 1064 nm. Sin embargo, la composicion de la pluma nunca
alcanza valores estequiométricos en ambas longitudes de onda in-
cluso a alta fluencia. Una nueva linea de trabajo, realizada por este
mismo grupo de investigacion, se centra en el analisis de objetos
arqueoldgicos submarinos. Se trata de un proyecto muy ambicioso
que intenta caracterizar los bienes patrimoniales sumergidos en las
costas de Italia. En este sentido, los experimentos se realizaron con
una configuracion de doble pulso LIBS (DP-LIBS) para conseguir un
aumento en la intensidad de la sefal y una mejora en los limites
de deteccion (LOD's) (GIACOMO et &l.,, 2004). Asi, el primer pulso
genera una burbuja en la superficie del material, favoreciendo la
ablacion del segundo pulso laser y obteniendo de este modo me-
jores resultados que en modo LIBS normal (SP-LIBS). Los resultados
obtenidos demostraron el potencial de LIBS para el reconocimiento
in situ de materiales arqueoldgicos sumergidos (GIACOMO et 4l.,
2005; LAZIC et 4l., 2005a; LAZIC et al., 2005b). Ademas, los autores
consiguieron realizar con éxito un analisis cuantitativo de los ma-
teriales analizados.

El andlisis cuantitativo de muestras patrimoniales ha sido siem-
pre un factor fundamental durante la investigacion arqueoldgi-
ca, ofreciendo informacién muy valiosa en términos de analisis y
conservacion del patrimonio cultural. Por otro lado, la dificultad
para encontrar materiales de referencia apropiados, la gran varia-
bilidad superficial y en profundidad del contenido metalico, asi
como los efectos de matriz de este tipo de muestras han dificulta-
do enormemente la realizacion de analisis cuantitativos (FORTES
et al., 2005) en este campo de investigacion. Actualmente, este
tipo de analisis se llevan a cabo sin necesidad de realizar rectas
de calibrado, unicamente a través del calculo de la temperatu-
ra y densidad electronica del plasma a partir de consideraciones
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de equilibrio termodinamico local (LTE). Palleschi y colaboradores
(CIUCCI et al., 1999; TOGNONI et &l., 2010) han desarrollado en los
ultimos afos un modelo de cuantificacidn libre de calibracion, lo
que se conoce con el nombre de CF-LIBS (free calibration LIBS),
aplicando esta aproximacion al analisis de materiales arqueold-
gicos. Asi, Colao y colaboradores (COLAO et 4l., 2002) llevaron a
cabo un analisis semicuantitativo de objetos de bronce y muestras
ceramicas a partir del calculo de temperaturas y densidades elec-
tronicas de las distintas especies presentes en la muestra. Poste-
riormente, Corsi y colaboradores (CORSI et 4., 2005) realizaron un
analisis cuantitativo de un conjunto de 12 muestras de bronce
(2500-2000 A.C)) procedentes de un yacimiento arqueologico de
Italia. Los resultados demostraron la capacidad de CF-LIBS para
cuantificar muestras arqueoldgicas sin necesidad de realizar una
curva de calibrado. La aplicacion de métodos estadisticos como el
analisis por componentes principales (PCA) establece una clasifi-
cacion de estas piezas. Recientemente, Fornarini y colaboradores
(FORNARINI et al., 2005) han realizado un modelo teorico para el
analisis cuantitativo de objetos de bronce. El modelo se basa en el
calculo del flujo de calor monodimensional, donde la dependencia
de la temperatura y la estequiometria de la pluma con las propie-
dades de la muestra, son debidas a las interacciones de vaporiza-
cion. Los resultados obtenidos experimentalmente concordaban
en buena medida con los obtenidos a partir del modelo tedrico.

LIBS también se ha aplicado en el analisis y caracterizacion de
otros tipos de aleaciones metalicas, utilizadas normalmente en
joyeria y otros elementos decorativos. Asi, LIBS se ha empleado
como herramienta no destructiva para distinguir muestras de per-
las originales, de posibles imitaciones (LIE et al., 2006). Las mues-
tras se caracterizaron a través de las lineas de C, H, Na y Mg del
espectro obtenido y las medidas de dureza realizadas a partir de la
relacion Ca (I1) 396.8 nm/Ca (I) 422.6 nm. Por su parte, Luque de
Castro (JURADO-LOPEZ; LUQUE DE CASTRO, 2003; GARCIA-AYUSO
et al., 2002) desarrollo un método para identificar y cuantificar los
componentes mayoritarios (oro y plata) en muestras de joyeria. La
aproximacion de minimos cuadrados (PLS) les permite garantizar
la exactitud de los resultados obtenidos por LIBS.
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Ceramica, rocas y marmoles

Los objetos cerdamicos (con o sin decoracion) son muy abundantes
y resultan muy utiles en la datacién y caracterizacion de yacimien-
tos arqueoldgicos. La caracterizacion de piezas ceramicas implica
la determinacion (cualitativa y cuantitativa) de los componentes
traza o minoritarios, normalmente especificos de la zona geoldgi-
ca de la materia prima empleada. La excelente resolucion lateral
y en profundidad de LIBS permite realizar microanalisis tanto del
sustrato ceramico como del pigmento utilizado en su decoracion
(MELESSANAKI et al., 2002). Es posible establecer una relacion en-
tre la composicion del objeto y su procedencia a partir de analisis
de correlacion lineal (ANZANO et al., 2002; LOPEZ et al., 2005;
LOPEZ et 4., 2006).

En referencia al material estructural, se han utilizado distintos ti-
pos de piedras y rocas a lo largo del tiempo en multitud de cons-
trucciones de indole patrimonial. Entre las piedras de caracter
estructural cabe destacar el uso de arenisca vy caliza (imagen 4) en
la mayoria de edificios y monumentos de la Antigliedad, mientras
que el marmol se considera un elemento decorativo tanto en es-
culturas como en edificios. La caracterizacion y el conocimiento
en detalle de esta clase de materiales pueden ofrecer informacion
acerca del origen de la pieza y ademas ayudar al conservador a
trazar la linea de restauracion mas apropiada en cada caso. En
este sentido, LIBS se ha aplicado en la caracterizacion quimica de
marmoles blancos (LAZIC et 4l., 2004) (material base e incrustacio-
nes superficiales). El objetivo de este trabajo consistia en realizar
un analisis cuantitativo a partir de muestras certificadas de CaCO,
de distintas concentraciones para posteriormente, establecer una
etapa de limpieza (COLAO et &l., 2004) que eliminara de forma
controlada las incrustaciones de la superficie del marmol. Analo-
gamente, la caracterizacion quimica de diferentes clases de piedra
caliza asi como el proceso de limpieza de este tipo de material
también ha sido evaluada por LIBS (COOPER; EMMONY; LARSON,
1995; KLEIN et &I, 1999: 441; GOMEZ-HERAS et 4l., 2003).

Un aspecto muy importante que debe ser tenido en cuenta son
las dificultades que existen en la mayoria de los casos para rea-
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5. Detalle fotogréfico del sistema portétil en la Catedral de Mélaga.
Foto: Francisco Javier Fortes Romén

lizar en laboratorio este tipo de analisis. Estos materiales se en-
cuentran en edificios y obras de arte de alto valor imposibilitando
de esta forma la toma de muestras. En estos casos resulta impres-
cindible el empleo de equipos portatiles que permitan realizar
analisis in situ. Precisamente, el laboratorio laser de la Universi-
dad de Malaga ha desarrollado diversos equipos portatiles utili-
zados en un amplio rango de aplicaciones dentro del patrimonio
cultural. Asi, este equipo se ha evaluado in situ en la Cueva de
Nerja (Malaga) para estimar la capa de alteracion presente en los
espeleotemas (CUNAT et 4l., 2005). En la imagen 5 se muestra
un detalle fotografico del sistema portatil durante los trabajos
realizados en la Catedral de Malaga. En un reciente estudio Fortes
y colaboradores (FORTES et &l.,, 2007¢) han realizado una caracte-
rizacion quimica de la fachada de la catedral de Malaga mediante
la construccion de mapas quimicos de distribucion de los dis-
tintos materiales empleados en su construccion (caliza, arenisca,
marmol y mortero). En la imagen 6 se describe brevemente el
método de generacion de mapas quimicos. Los mapas de com-
posicion generados por LIBS ofrecen informacidn visual sobre la
distribucion espacial de los constituyentes elementales de la roca
estructural, ofreciendo una informacion crucial sobre la compo-
sicion quimica del edificio, aunque LIBS también podria ofrecer
datos adicionales sobre la limpieza, el deterioro, la conservacion
y el tratamiento quimico de la superficie.

Pigmentos

Pinturas, frescos y manuscritos pintados son una parte inherente
de nuestro patrimonio cultural. Los pigmentos utilizados en es-
tos objetos son caracteristicos de la época en la que la pieza fue
fabricada, su procedencia y en muchos casos del artista. La infor-
macion microscopica y molecular sobre la naturaleza y distribu-
cion de estos pigmentos puede ademas, resolver preguntas como
la técnica de pintura empleada, su autenticidad o las condiciones
mas adecuadas para su restauracion y conservacion. Actualmen-
te, la microscopia Raman y la ablacion laser son las técnicas mas
empleadas en la identificacion de pigmentos (ANGLOS; COURIS;
FOTAKIS, 1997; CASTILLEJO et &l 2000). En este sentido, existen
bases de datos de pigmentos, analizados por ambas técnicas, que
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permiten la identificacion de los mismos en base a su compo-
sicion quimica. Ademas, en estas bases de datos se recogen las
€pocas en las que estos pigmentos se empezaron a utilizar, per-
mitiendo asi una estimacion indirecta de su edad y autenticidad
(véase tabla 3). Normalmente, los pigmentos se mezclan con un
aglutinante para formar la pintura, constituyendo asi una pasta
relativamente viscosa que se aplica sobre la superficie del subs-
trato. En la imagen 7 se esquematiza la seccion cruzada de una
obra de arte pintada, compuesta por dos capas de pintura aplica-
das sobre una capa de preparacion que hace de barrera entre la
pintura y el substrato. Salvo algunas excepciones, la mayoria de
los pigmentos utilizados desde la Antigiedad se tratan de pig-
mentos inorganicos debido a su mayor estabilidad quimica, resis-
tencia a la luz y disponibilidad en forma de minerales naturales o
derivados de simples reacciones quimicas.

El grupo de investigacion de Fotakis y Anglos ha centrado gran
parte de su linea de trabajo en la aplicacion de LIBS en la identi-
ficacion de pigmentos en una gran variedad de muestras de in-
terés patrimonial (MELESSANAKI et 4., 2002; ANGLOS; COURIS;
FOTAKIS, 1997; GEORGIOU et al., 1998; BURGIO et al., 2001;
BRYSBAERT; MELESSANAKI; ANGLOS, 2006; MELESSANAKI et &l.,
2002; CASTILLEJO et 4l., 2000). La diferente composicion quimi-
ca de los pigmentos inorganicos se refleja en el espectro LIBS, lo
cual permite identificar y discriminar entre tipos de pigmentos.
La adecuada identificacion de un pigmento viene determinada
por la correlacion existente entre los datos LIBS obtenidos y el
color de la pintura analizada. Las imagenes 8ay 8b son un ejem-
plo claro del potencial que ofrece la técnica para discriminar
entre una pintura original (8a) y una restauracion (8b). En este
sentido, se pueden observar las diferencias espectrales existen-
tes entre ambas pinturas ya que las lineas de Pb estan presentes
en la pintura original mientras que la restauracion contiene Ti.
Por otro lado, la posibilidad de realizar analisis en profundidad
es una ventaja afadida que permite un estudio pormenorizado
de las diferentes capas que componen una pintura. La imagen
9 muestra un perfil de profundidad de sucesivos eventos laser
sobre una pintura bizantina del siglo XIX donde se esquematizan
las diferentes capas de pintura asi como el substrato, la capa
de preparacion y el recubrimiento de barniz. Ademas, diversas
aplicaciones de LIBS han permitido el analisis detallado de pig-
mentos en manuscritos y documentos (imagen 10).

Igualmente, hay que resaltar los trabajos realizados en los ulti-
mos afios por el grupo de investigacion de Marta Castillejo en el
CSIC (Madrid) para la caracterizacion e identificacion de pigmen-
tos (GEORGIOU et al., 1998; OUJJA; REBOLLAR; CASTILLEJO, 2003;
CASTILLEJO et al., 2001; OUJJA et al., 2005a).

Limpieza laser
La principal diferencia entre la ciencia dedicada a la restauracion

y conservacion respecto a la ciencia de materiales reside en el
hecho de que el conservador no puede experimentar con la pieza



Coordenada espacial y
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6. Metodologia empleada para la generacién de imagenes quimicas

@ v
E

PIGMENTO COLOR  NOMBRE QUIMICO FORMULA FECHA

Llampara negra Negro  Carbono amorfo C 3000 a. de C.
Galena Negro  Sulfuro de plomo (ll) PbS Mineral
Magnetita Negro  Oxido de hierro (II/Ill] Fe,O, Mineral
Metacinabrio Negro  Sulfuro de mercurio (ll) HgS mineral

Vino negro Negro Carbono C Romana

Azurita Azul Carbonato basico de cobre (Il) 2 CuCO, - CulOH), Mineral

Azul cobalio Azul mi)(irio de aluminio dopado con cobalto CoO - AlLO, 1775

Azul egipcio Azul Silicato de cobre y calcio CaO - CuO - 4Si0, 3100 a. de C.
Fluorita Azul Fluoruro de calcio Caf, Mineral

Azul Prusia Azul Hexacianoferrato (ll) de hierro (Ill) Fe [Fe[CN)], - 14-16H,0 1704

Ocre Naranja Oxido de hierro (lll] hidratado Fe,O, - H,O + arcilla, efc. Mineral

Siena Naranja Oxido de hierro (lll] Fe,O, + arcillo, efc. Antigiedad
Oxido de cromo  Verde Oxido de cromo (lll] Cr,0, Desde s. XIX
Verde cobalto Verde Zincato de cobalto (lI) CoO - nZnO 1780

Verde esmeralda  Verde Arsenoacetato de cobre (lI) CulC,H,0,), - 3CulAsO,), 1814

Malaquita Verde Carbonato bésico de cobre () CuCQ, - Cu(CHI, Mineral

Rojo cadmio Rojo Seleniuro de cadmio {Il) CdSe 1910

Plomo rojo Rojo Oxido de plomo (lI, IV) Pb,O, Antigliedad
Realgar Rojo Sulfuro de arsénico {Il) As,S, Mineral

Bermellon Rojo Sulfuro de mercurio ll) HgS Mineral y sintéfico
Rutilo Blanco Oxido de fitanio (IV) TiO, 1947

Yeso Blanco  Sulfato cdlcico hidratado CaSO, - 2H,0 Mineral

Caolin Blanco  Capas de aluminosilicatos AL(OH),Si,O Mineral

Plomo blanco Blanco  Carbonato bésico de plomo {Il) 2PbCO, - Pb|CH), Mineral y sintético
Amarillo bario Amarillo  Cromato de bario BaCrO, Desde s. XIX
Amarillo cadmio  Amarillo Sulfuro de cadmio CdS Mineral y sintéfico
Amarillo zinc Amarillo  Cromato de zinc ZnCiO, Desde s. XIX

Tabla 3. Principales pigmentos inorganicos utilizados en patrimonio cultural
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Revista ph « Instituto Andaluz del Patrimonio Historico « n° 74 « mayo 2010 « pp. 74-93 « 083



Criterios, Proyectos y Actuaciones

Barniz — »

Capa de

preparacion

Obra de arte

7. Esquema ilustrado de una estratigrafia tipica de un cuadro donde se
esquematiza la capa de preparacién, las capas de pintura y el barniz

C
(@  pp i
Pb
| |
l|Ca
E? [Ca
'.Iu Ha Ca qa
CalAl Ca __ AV S R |
350 400 450 50 550
Ca
Ca
400 410 420 430 440 450 460
Longitud de onda
Ti
(b) Ti il Ti Ti
Ti
A Ti
350 400 450 500 550
Ti Ti
400 410 420 430 44 450 460

Longitud de onda

8.Espectros LIBS de a) una pintura original y b) una restauracién posterior de
un cuadro. Los principales elementos composicionales de ambas capas estén
etiquetados en el espectro. Fuente: ANGLOS et &l., 2001
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a restaurar. Asi, la primera norma que se debe cumplir en conser-
vacion es que el objeto debe permanecer intacto, aunque en la
practica este requisito resulta dificil de conseguir. En este sentido,
la restauracion y conservacion implica el conocimiento, de una
u otra forma, del material empleado en su fabricacion asi como
de los productos de degradacion presentes en la superficie del
material, su autenticidad, la edad y la identificacion de posibles
restauraciones anteriores. La informacion acerca de los indicado-
res de degradacion permite al investigador elegir la herramienta
mads adecuada para su restauracion. La limpieza es un factor muy
importante puesto que suele ser el primer paso a realizar en la
restauracion y conservacion de este tipo de objetos. Por otro lado,
si la etapa de limpieza se realiza de forma descuidada puede de-
teriorar y acelerar el proceso de descomposicion y envejecimiento
de la pieza. Asi, los métodos clasicos de limpieza suelen producir
algun tipo de deterioro sobre la superficie de la misma. Por ejem-
plo los métodos mecanicos de limpieza comprenden la elimina-
cion de la suciedad del objeto a través de la colisién del medio
de limpieza con la capa de suciedad o corrosién. Sin embargo, tal
y como se muestra en la imagen 11 en este tipo de métodos no
se puede controlar la limpieza en funcion del grado de suciedad
presente en la misma. Actualmente, el uso de la tecnologia laser
como herramienta de conservacion esta en expansion (TORNARI
et al. 2000: 309). Aunque la interaccion laser-materia se considera
un hecho bien estudiado, la interaccion del haz ldser con materia-
les de interés patrimonial es un nuevo campo de interés cientifico.
Asi, la limpieza laser de objetos arqueoldgicos es cada vez mas
popular, creciendo de igual forma su campo de aplicacion. Igual-
mente, conviene resaltar que se desconoce cual es el mecanis-
mo exacto de interaccion del laser con superficies no uniformes,
objetos corroidos y oxidados, asi como los efectos de oxidacion
que pueda sufrir un material tras la limpieza laser. La utilizacion
de procesos basados en la tecnologia laser presenta una serie de
ventajas respecto a los métodos clasicos de limpieza:

o Al ser el laser un haz de luz, el contacto con el objeto es practica-
mente minimo, lo que permite trabajar sobre superficies muy fragiles.
® |a posibilidad de elegir entre diferentes longitudes de onda en
funcién del haz laser, permite realizar la limpieza de forma selectiva.
® [| haz laser se puede dirigir a zonas muy localizadas del objeto.
® |a limpieza del objeto se puede controlar en todo momento.

e fsta limpieza no genera residuos peligrosos de forma que las Unicas
medidas de proteccion deben ser gafas de seguridad y mascarillas.

La limpieza laser implica la desorcion de la capa de alteracion u
oxidacion presente en la superficie de la muestra. De tal forma, lo
que se pretende conseguir es limpiar la mayor superficie de mues-
tra posible con el minimo nimero de eventos laser. Para ello, los
experimentos de limpieza suelen trabajar en condiciones de baja
irradiancia y alto desenfoque. De todas formas, las condiciones de
trabajo van a depender de las propiedades del material (absorcion,
rugosidad superficial, estabilidad mecanica), de los parametros de
irradiacion (longitud de onda, irradiancia, duracién del pulso) y
de la aplicacion correspondiente (SALIMBENI; PINI; SIANO, 2001;
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9. Espectros LIBS obtenidos sucesivamente durante el perfil de profundidad realizado a una iconografia bizantina (San Nicolés, siglo XIX), indicando la separacién
de la capa de pintura marrén (pulso #5) de la capa de preparacién (pulso #10) por medio de una lémina de plata (pulso #14). Fuente: ANGLOS et al., 2001

WATKINS; CURRAN; LEE, 2003; SALIMBENI; PINI; SIANO, 2001).
La tabla 4 ilustra la gran variedad de materiales que han sido
limpiados con laser seguin los datos presentados en la confe-
rencia internacional Lasers in the Conservation of Artworks
(LACONA).

Limpieza laser de pinturas y policromias

Desde la Antigliedad hasta la época moderna la pintura ha sido
ampliamente utilizada en el patrimonio cultural, incluyendo
madera, metales, manuscritos, cerdmica y rocas. Las obras de
arte pintadas suelen estar protegidas con una capa de barniz
que se suele polimerizar a través de procesos de oxidacion. Este
proceso natural de envejecimiento puede alterar gradualmente
la rigidez del material. En conservacion, la eliminacion de esta
capa es esencial para restaurar al menos la calidad estética de
la pintura asi como para evitar un futuro deterioro de la pieza.
La forma tradicional de limpieza de objetos pintados implica el uso
de agentes quimicos 0 una accion mecanica, pero tienen el incon-
veniente de ser una limpieza no controlada y por tanto, deteriorar
la pieza. Por su parte, en la limpieza laser de pinturas y policro-
mias se suele trabajar con diferentes tipos de laser. Los laseres
de excimero son muy efectivos debido a la alta absorcion de los
materiales tipicamente empleados en pinturas y ademas, causan

una minima penetracion de la luz en las distintas capas. Por
otro lado, la radiacion infrarroja de un laser de Nd:YAG pro-
duce efectos fototérmicos capaces de producir la ruptura de
enlace en materiales inorganicos, aunque es menos eficiente
con materiales organicos. A pesar de estos problemas, este tipo
de radiacion también es capaz de ofrecer excelentes resultados
en la limpieza de obras de arte pintadas. Normalmente se suele
recomendar el uso de una longitud de onda ultravioleta (UV)
puesto que el material puede ser eliminado con un menor efec-
to térmico o fotoquimico (CHAPPE et al., 2003; HILDENHAGEN;
DICKMANN, 2003).

La limpieza laser de pinturas y policromias se esta utilizando des-
de los afios 90 del siglo pasado. En 1998, M. Cooper (COOPER,
1998) publico el primer libro dedicado a la limpieza laser de obras
de arte, donde se incluye un capitulo enteramente dedicado a la
limpieza de pinturas. En la ultima década, numerosos trabajos de
investigacion se han enfocado en los efectos de la radiacion UV y
también IR sobre pigmentos y otros materiales pintados (BRACCO
et 4l., 2003; SCHOLTEN et al., 2000). Cabe destacar el esfuerzo
realizado por la Foundation for Research and Technology Hellas
(FORTH) para el desarrollo de la tecnologia en este campo de apli-
cacion (FOTAKIS et al., 2007).

Criterios, Proyectos y Actuaciones
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10. a) Imagen completa del manuscrito examinado, b) detalle fotogréfico de la letra “T”, c) y d) detalle de la pintura azul utilizada en la letra “T” mostrando tanto
la naturaleza de la pintura como la zona afectada por LIBS (100 m). Fuente: MELESSANAKI et &l., 2001

Nd:YAG ~ CO2
532 nmps TEA

MATERIAL/MEDIO

Nd:YAG
1064 nm

Er:-YAG
2940 nm

Nd:YAG
1320 nm

Nd:YAG
SFR

Excimero Nd:-YAG Excimero
266 nm 248 nm

Nd:YAG Ti:S Nd:YAG Nd:YAG
532nm 780 nm 355nm  1064+355 308 nm

Adhesivo (eliminacién)

X

Biolégico (eliminacion)

Ladrillo

Cerdmica

Consolidante

Daguerrotipo X

Colorante/tinta

Plumas

Frescos

Grafitis (eliminacion)

Marfil

Pieles

Metales
Hierro arqueolégico

Utensilios hierro X

Hilo plata

Cobre/bronce

Monedas

Plomo

Pan de oro

XX | X | X|X

Pinturas viejas [eliminacion)

Sobre pinturas (eliminacién) X

Paleo fosiles

Papel

Pergamino

Postales

Estuco

XX | X|X | X
x

Policromia

Seda

Roca

Vidrio coloreado

Terracota

Textiles

Barnices (eliminacion)

Madera

X

Criterios, Proyectos y Actuaciones

Tabla 4. Resumen de las aplicaciones de la limpieza laser en distintos materiales
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Limpieza laser de objetos metalicos

La primera propuesta de limpieza laser de objetos arqueoldgicos
metdlicos fue realizada por John Asmus en la década de 1970. Des-
de entonces se han publicado muy pocas aplicaciones sobre la lim-
pieza laser de metales. Ademas, la respuesta del laser con el metal
(normalmente cobre, plata, plomo, acero y bronces) y su producto
de corrosion es muy variable y depende de las caracteristicas fisicas
y quimicas del material. Como consecuencia, la limpieza laser de
metales no siempre es satisfactoria y puede provocar dafos que
afectan al color y composicion de los productos de corrosion. Este
problema se puede subsanar estudiando cada caso independien-
temente y evaluando la interaccion laser-materia. En el afo 2000,
Roberto Pini presento un estudio de la limpieza laser realizada en
objetos metalicos excavados que tipicamente presentaban un pro-
ceso de corrosion y alteracion bastante elevado (PINI et al., 2000).
Las muestras arqueoldgicas seleccionadas era una coleccion de mo-
nedas, platos, abrazaderas y diferentes objetos ornamentales que se
tomaron de diversas poblaciones de Italia. Los autores consideraron
diferentes metales como bronce, cobre, plata y plomo para reali-
zar los test de limpieza. Estudiaron y compararon varios sistemas
laser asi como distintas condiciones de irradiacion para conseguir
optimizar las condiciones de limpieza. En la imagen 12 se presen-
ta una comparativa antes y después de realizar la limpieza laser
de una moneda de cobre y plata. Como conclusién, los resultados
demostraron que el proceso de limpieza laser era bastante selecti-
vo y altamente preciso, permitiendo la conservacion de los detalles
superficiales de la pieza.

La limpieza laser también se ha utilizado en la restauracion de
daguerrotipos, que fueron la primera forma de representar la
fotografia y muy populares en el siglo XIX (GOLOVLEV et al.,
2000; ANGLOS et 4l., 2002; GOLOVLEV et al., 2003). Los dague-
rrotipos estan compuestos de microcristales de diferente tama-
fio de mercurio y plata sobre un substrato de cobre recubierto
de plata. Con los afios, estos materiales han sufrido un proceso
de alteracion que ha reducido su valor historico vy artistico. En
estos trabajos se han optimizado la longitud de onda, el ancho
de pulso, la energia y las condiciones de enfoque como parame-
tros criticos para realizar una limpieza efectiva y capaz de evitar
el dafio de la imagen. Como ejemplo, en la imagen 13 se puede
observar el grado de precision que ofrece la tecnologia laser en
la limpieza de daguerrotipos del siglo XIX.

La técnica también ha sido aplicada en la limpieza laser de mo-
nedas romanas (DRAKAKI et &l., 2004). Se evaluaron distintos
tipos de laser, obteniéndose los mejores resultados con un laser
Nd:YAG 532 nm. Ademas, al aplicar una pequefa capa de agua
sobre la superficie del objeto, el proceso de limpieza mejoraba en
todos los casos. Recientemente, Fortes y colaboradores (FORTES;
CABALIN: LASERNA, 2008) disefiaron un sistema experimental
basado en una configuracion de doble pulso LIBS que permitia la
monitorizacion a tiempo real del proceso de limpieza de mone-
das de bronce romanas. Ademas, la monitorizacion a tiempo real
mejoraba sustancialmente la precision de la limpieza laser.

Limpieza laser de documentos

La etapa de limpieza representa uno de las tareas mas importan-
tes en la restauracion de documentos antiguos y obras de arte
en papel. Los métodos de limpieza convencionales pueden ser
0 bien una accion mecanica o por el contrario un disolvente o
una disolucion acuosa que elimine la decoloracion y la suciedad
y mejore las propiedades fisicas o quimicas del material. Desafor-
tunadamente, la limpieza con disolventes quimicos pueden dafiar
parcialmente la pintura e incluso quebrar el substrato original del
papel. Actualmente, el tratamiento con radiacion laser permite
controlar la limpieza del documento y reducir considerablemente
el dafo del material. En este sentido, Ochocinska y colaboradores
(OCHOCIN'SKA; KAMINSKA; SLIWINSKI, 2003) caracterizaron por
medio de técnicas basadas en espectroscopia Optica, documentos
historicos del siglo XIII-XIX. Los autores utilizaron la longitud de
onda 532 nm de un laser de Nd:YAG puesto que observaron me-
nores cambios destructivos durante la limpieza del papel. Ademas,

Capa de
suciedad —»

Patinao —»
recubrimiento

Objeto ———»

Obra de arte

Limpieza sin
controlar

Limpieza
controlada

11. Esquema comparativo entre la limpieza convencional y la limpieza asistida
por laser realizada en una obra de arte

12. Comparativa antes (izquierda) y después (derecha) de realizar la limpieza
l&ser de una moneda de cobre y plata. Fuente: SIANO et al., 2000
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13. Daguerrotipo del S. XIX a) antes de la limpieza y b) después de la limpieza laser realizada con un Nd:YAG a 532 nm en la mitad izquierda de la pieza.
Fuente: GOLOVLEV et &l., 2000

15. Vista del Portal de Palos de la Catedral de Sevilla: a) antes de la restauracién y b) después de la restauracién. Fuente: OUJA et él., 2005
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emplearon la técnica LIBS para monitorizar el proceso de limpie-
za. El efecto de la limpieza |aser de papel utilizando un laser de
Nd:YAG a 532 nm fue investigado por Kolar (KOLAR et l., 2003).
Los autores estudiaron los efectos de una radiacion de 532 nm
con una fluencia de 2.5 JJem? sobre la celulosa del papel. Los cam-
bios quimicos producidos sobre el material fueron determinados
mediante FTIR. Aunque no se detectaron cambios inmediatamen-
te después del tratamiento con la radiacion a 532 nm, la irra-
diacion del papel que contenia restos carbonaceos produjo una
decoloracion significativa del substrato tratado. En este articulo
también se discuten las posibles razones por las que se produce la
formacion de esos cromdforos amarillos.

Limpieza laser de madera

El tratamiento laser para la restauracion de obras de arte de ma-
dera no suele ser muy comun y por este motivo apenas existen
publicaciones en la literatura en este campo de aplicacion (WIE-
DEMANN et &l.,, 2000). Cabe resaltar el trabajo realizado por M.
Cooper en la restauracion por laser de un totem antiguo de made-
ra (COOPER et 4l, 2003). La pieza se trataba de un totem fabricado
con madera de cedro rojo, de extremada fragilidad e irreqularidad
superficial que impedia el uso de un tratamiento mecanico o qui-
mico de conservacion. Inicialmente, los test de limpieza se hicie-
ron con radiacion 1064 nm en madera de cedro que fue ensuciada
artificialmente. Los resultados obtenidos en estas pruebas de lim-
pieza se evaluaron con el microscopio optico (OM), el microscopio
electronico de barrido (SEM) y la espectroscopia infrarroja (FTIR).
Se pudo confirmar que la tecnologia laser era el método mas
apropiado para la limpieza del objeto. En la imagen 14 se puede
observar una comparativa del totem de madera antes y después
de la limpieza laser.

Limpieza laser de rocas y esculturas

La formacion de incrustaciones negras en la superficie de mar-
mol, rocas y piedras se ha convertido en un problema muy comun
en edificios y esculturas antiguas. La caliza, compuesta principal-
mente de carbonato calcico y muy vulnerable al didxido de azufre
y éxidos nitrosos, fue muy utilizada en Europa en la construccion
de monumentos. La reaccion quimica que se produce entre la pie-
dra y los contaminantes atmosfera tiene como consecuencia la
formacion de una corteza negra. La limpieza de esa corteza es
importante no solo desde un punto de vista antiestético sino tam-
bién en términos de conservacion y restauracion de la estructura
del edificio. Actualmente, la radiacion laser se utiliza durante la
limpieza de fachadas de edificios de una forma fiable y controla-
da. M. Cooper (COOPER; EMMONY; LARSON, 1995) monitorizo la
sefial acustica del proceso de limpieza para demostrar la elimina-
cion selectiva de la corteza negra en la superficie de la roca. Los
autores también demostraron que la limpieza se puede llevar a
cabo con una menor energia y ademas, reduciendo la probabilidad
de dano en la piedra cuando se aplicaba una pequefa capa de
agua sobre la piedra antes de la radiacion laser. Zafiropulos (KLEIN
et al,, 2000) evaluo la dependencia de la tasa de ablacion con la
longitud de onda para la limpieza laser de arenisca. LIBS también

se ha utilizado en lamonitorizacion on-line del proceso de lim-
pieza de piedra caliza (GOBERNADO-MITRE et 4l., 1997), marmol
(MARAVELAKI et 1., 1997) y arenisca (KLEIN et al., 1999: 441-444).

Un tratamiento de impermeabilizacion de edificios y obras de arte
se basa en reducir la entrada de agua en el material, sin limitar la
permeabilidad natural del material al vapor de agua. M. Gdmez-
Heras y su grupo de investigacion (GOMEZ-HERAS et 4l., 2003)
evaluaron la capacidad de las distintas longitudes de onda de un
laser de Nd:YAG (1064, 532, 355y 266 nm) durante la limpieza del
tratamiento de proteccion en piedra caliza. Estos autores obtuvie-
ron los mejores resultados a longitudes de onda intermedias, en
particular a 355 nm.

Recientemente, el grupo de investigacién de Marta Castillejo en
colaboracion con el Instituto del Patrimonio Histdrico Espafol
realizé la limpieza laser de las decoraciones de terracota del portal
de Palos de la Catedral de Sevilla (QUJJA et &l., 2005b). Los estu-
dios previos realizados en laboratorio demostraron que la longitud
de onda 1064 nm era mas efectiva que 532 0 266 nm a la hora de
eliminar la capa de contaminacion presente en la terracota. Las
técnicas LIBS y Raman permitieron identificar la composicién de
la terracota y una capa de proteccion de yeso y calcita. En parti-
cular, las decoraciones de terracota del Portal de Palos aparecen
recubiertas de una capa negra fuertemente adherida (imagen 15
a). La restauracion implicaba la eliminacion de los depdsitos su-
perficiales mientras se preservaba la integridad del substrato de
terracota (imagen 15 b).

Por su parte, Siano y colaboradores (SIANO et &l., 2003) llevaron
a cabo la restauracion de la escultura The Santi Quattro Coronati
de Nanni di Banco (imagen 16). La optimizacion de los parametros
laser se realizo a partir de una comparativa de test de limpieza
utilizando Nd:YAG (1064 nm) y Nd:YAG (1340 nm). Las diferencias
observadas por microscopia, reflectometria espectral e infrarrojo
concluyeron que los mejores resultados se obtuvieron con el laser
Nd:YAG en modo free running.

Diagnosis estructural

El proceso de envejecimiento de una obra de arte o de un objeto
arqueologico puede ser diferente dependiendo de diversos fac-
tores tales como de los materiales originales, el medioambiente
en el que se conserva y sobretodo de los accidentes en la con-
servacion y de las restauraciones antiguas. En general, la super-
ficie de la pieza interacciona con el medioambiente y se puede
modificar durante el tiempo. Hasta el presente, la diagnosis es-
tructural de una pieza arqueoldgica generalmente recae sobre
un restaurador o técnico experto y el proceso de diagnosis tipico
se realiza mediante inspeccion manual y visual de la estructura.
Por ese motivo es muy interesante disponer de herramientas de
diagnosis efectivas que permitan evaluar el estado de conser-
vacion del patrimonio cultural e identificar las intervenciones
realizadas para su preservacion.

Criterios, Proyectos y Actuaciones
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16. Fotografia de The Santi Quattro Coronati de Nanni di Banco durante los tratamientos de restauracion. Fuente: SIANO et dl., 2003

En principio los métodos utilizados para la diagnosis estructural
deberian tener las siguientes caracteristicas:

* Naturaleza no destructiva y sin contacto

e Qperacion rapida y no costosa

¢ Sensibilidad buena

En este sentido, se han evaluado y aplicado muchas técnicas inno-
vadoras basadas en laser para la diagnosis estructural incluyendo
(FOTAKIS et 4l., 2007; AMBROSIO; PALEOTTI, 2004; JUPTNER, 1993;
TORNARI et 4l., 2000; TORNARI; PAPADAKI, 1995): la interferome-
tria optical digital (NDT o HINDT), la interferometria speckle (elec-
tronica o digital, ESPI o DHPI), xerografia speckle (digital, DSS) y
vibrometria Doppler (con barrido laser, LDV o SLDV).

Un interferograma holografico convencional (VEST, 1978) consiste
en una superposicion de dos ondas que son dispersadas de un ob-
jeto de dos formas diferentes. El interferograma proporciona in-
formacion sobre los cambios de fases entre las ondas en la forma
de los anillos oscuros y brillantes. El medio para recoger la sefal es
una camara CCD vy la luz laser es utilizada para iluminar el objeto.

Las principales ventajas de la interferometria laser son las si-
guientes:

090 - Revista ph « Instituto Andaluz del Patrimonio Histdrico s n° 74 « mayo 2010 « pp. 74-93

® [rradiacion segura y no penetrante. Las técnicas de interferencia
laser se basan en la iluminacion de la superficie del objeto para
adquirir la sefal de interés. Para las técnicas de campo completo
tales como la holografia y la interferometria speckle, el haz diver-
ge para iluminar tanto una parte como el objeto entero, y por lo
tanto la intensidad debido a la direccionalidad del laser disminu-
ye aumentado por tanto la seguridad tanto para la obra de arte
como para el operador.

® No destructivo. El término no destructivo implica la deteccion
de imperfecciones estructurales mediante procedimiento que no
requieren destruccion, eliminacion de muestra o cualquier altera-
cion significante del objeto evaluado. La interferometria speckle
holografica la xerografia y la vibrometria son métodos de evalua-
cion tipicamente no destructivos.

® Resolucion y sensibilidad. Los métodos de interferometria Optica
coherentes proporcionan la resolucion mas alta disponible si se
compara con otras técnicas.

® Formas y texturas de superficies complejas. Estas técnicas pre-
sentan muchas ventajas para la investigacion de objetos comple-
jos, en particular las técnicas HINDT permiten la inspeccion de
objetos que presentan formas complicadas y superficies rugosas.
® No necesitan preparacion de la superficie. Este hecho es una de
las ventajas mas importantes de las técnicas de interferencia laser
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17. Estatua de escayola (Francia, autor desconocido): a) fotografia, b) interferograma hologréfico antes de la limpieza con laser, c) perfil de intensidad vertical
del inferferograma mostrando los defectos, d) interferograma hologréfico después de la limpieza confirmando la uniformidad del material eliminado y e) perfil de
intensidad vertical del interferograma mostrando la distribucién homogénea de anillos. Fuente: JUPTNER, 2006

dentro del campo de la conservacion del patrimonio. Sin embargo,
hay que tener una atencion especial en fondos oscuros o incrus-
taciones ya que puede haber una pérdida de visibilidad y hacer
mas dificil la deteccion de los anillos (fringes).

® Modo de visualizacion en 3D. Una de las caracteristicas igual-
mente importante de la holografia optica es el poder representar
los resultados en un modo de campo visual 3D.

¢ Aplicabilidad amplia. La interferometria laser para la diagno-
sis estructural del Patrimonio puede aplicarse: a la deteccion e
identificacion de defectos (localizacion tamano, estructura, etc.),
a monitorizar las intervenciones de conservacion, a prevenir los
deterioros mediante la simulacion de las condiciones ambientales
y estudiando la cinética de los materiales, estimacion de las con-
diciones de conservacion y la conservacion preventiva (alteracion
a largo tiempo o accidentes debido al manejo y transporte de la
pieza arqueologica).

En el campo de la conservacion, la primera aplicacion de la in-
terferometria holografica se realizd para detectar dafos bajo la
superficie en la estatua de Donatello en Venecia y en una pintura
del siglo XV (AMADESI et al., 1974; ASMUS et al., 1973). Recien-
temente, se ha sefalado el potencial de la interferometria holo-
grafica dptica como herramienta de diagnosis estructural en la

pintura de San Sebastidn (atribuida a Rafael y que se conserva
en la Galleria Nacional de Atenas (TORNARI, 2006). En el interfe-
rograma se demostré que existian algunas zonas con defectos y
discontinuidades estructurales. Tornari y cols. han combinado la
limpieza laser con el analisis estructural. El estudio de las condi-
ciones estructurales antes (pre-evaluacion) y después de la lim-
pieza (post-evaluacion) se usa para identificar regiones de riesgo
de dafio alto, evaluar la calidad de la limpieza y determinar las
condiciones optimas de manejo. La imagen 17 muestra los inter-
ferogramas holograficos realizados sobre una estatua de escayo-
la (autor desconocido) y los perfiles de intensidad de los anillos
antes y después de la limpieza con laser. Como se observa, antes
de la limpieza la pieza mostraba zonas con defectos de adhesion,
mientras que después de eliminar las capas de suciedad la distri-
bucion de los anillos (fringes) era mas homogénea.

CONCLUSIONES

Como se ha discutido en este resumen las técnicas basadas en la-
ser presentan numerosas ventajas que hacen su uso muy atractivo
para el patrimonio cultural. En general, no necesitan preparacion
de la muestra y ademas, son practicamente no invasivas. Por otro
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lado, tanto el andlisis quimico como la restauracion (limpieza) o la
diagnosis estructural pueden hacerse in situ (en museo, edificios
de interés patrimonial, etc.) y solo requiere un contacto 6ptico
con la pieza arqueoldgica. En cuanto al analisis quimico, LIBS es
una técnica analitica muy versatil con el potencial suficiente para
llegar a ser una herramienta fundamental en arqueologia. Ade-
mas, LIBS puede considerarse como un método no destructivo ya
que produce un daio minimo en la muestra (casi imperceptible al
o0jo humano). Por otro lado, la ausencia de muestreo y prepara-
cion de muestra son ventajas adicionales de LIBS respecto a otros
métodos analiticos. Ademas, todas estas caracteristicas se pueden
ensamblar en sistemas portatiles que permiten el uso de LIBS en
multitud de aplicaciones dentro del patrimonio cultural. En este
review se han descrito un gran nimero de ejemplos de LIBS que
incluyen el analisis de aleaciones metdlicas, rocas, ceramica y
pigmentos, demostrando asi el potencial del método. Un estudio
detallado de la composicion quimica del objeto puede ayudar al
arquedlogo a catalogar la pieza en un contexto arqueoldgico y
cronoldgico, asi como a resolver cuestiones como la materia pri-
ma, la manufactura y el procesado. La informacion obtenida sobre
los productos de corrosion permite ademas una planificacion del
tratamiento de conservacion y restauracion. La limpieza laser se
ha demostrado como una herramienta avanzada que permite la
limpieza controlada de una multitud de obras de arte.
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