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LIBS en patrimonio cultural: reconocimiento e identificacion de
objetos en yacimientos arqueologicos sumergidos

Francisco Javier Fortes 01| Marina Lopez-Claros 01| Salvador Guirado 01| Javier Laserna 01|

En este trabajo se discutiran las capacidades de la técnica LIBS para el reconocimiento e identificacion in
situ de materiales sumergidos en yacimientos arqueoldgicos reales. Para este propésito, se ha disefiado
un instrumento remoto basado en fibra dptica que permite el reconocimiento e identificacion de objetos
en este tipo de escenarios. El prototipo desarrollado por la Universidad de Malaga es capaz de trabajar
en dos configuraciones, pulso-simple convencional (SP-LIBS) y excitacion multi-pulso (MP-LIBS). El uso
de una configuracion de multi-pulso permiti6 aumentar la cantidad de radiacion laser (hasta 95 mJ) que
puede ser transmitida a través de un cable de fibra éptica. Como consecuencia, se produce una mejora
de las prestaciones del equipo, sobre todo en términos de rango de analisis (hasta una profundidad de
50 metros) y variedad de muestras que pueden ser analizadas (por ejemplo, rocas, ceramica, marmol y
hormigdn). Previamente, se han realizado estudios de parametrizacion en laboratorio (presion del gas,
condiciones focales, angulo de incidencia...) para alcanzar las mejores condiciones durante las medidas
de campo. La dependencia de la sefial LIBS con la profundidad de muestreo se estudié en un escenario
real. Por otro lado, se caracterizaron e identificaron los objetos arqueoldgicos encontrados en el pecio
del Bucentaure (Cadiz) y el pecio de San Pedro de Alcantara (Malaga). Los resultados obtenidos durante
estas camparfas de medida confirmaron la adaptabilidad de la técnica al ambiente marino y su potencial
para analizar objetos arqueoldgicos en un yacimiento subacuatico.
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LIBS in cultural heritage: recognition and identification of objects in an underwater
archaeological shipwreck

Francisco Javier Fortes 01| Marina Lopez-Claros 01| Salvador Guirado 01] Javier Laserna 01|

In this work, the capabilities of LIBS technique for the in-situ recognition and identification of materials in real
submerged archaeological sites are discussed. A fiber-optics-based remote instrument was designed for the
recognition and identification of archeological assets in underwater archaeological shipwrecks. The LIBS prototype
featured both single-pulse (SP-LIBS) and multi-pulse excitation (MP-LIBS). The use of multi-pulse excitation allowed
an increased laser beam energy (up to 95 mJ) transmitted through the optical fiber. This excitation mode results in an
improved performance of the equipment in terms of extended range of analysis (to a depth of 50 m) and a broader
variety of samples to be analyzed (i.e., rocks, marble, ceramics and concrete). Parametric studies in the laboratory
such as gas flow pressure, beam focal conditions and angle of incidence, among others, were performed to optimize
the best conditions for field analysis. The dependence of LIBS signal with the analysis depth was also studied in
a real environment (Bahia de Malaga). Ancient artifacts found in the wreck of Bucentaure (Cadiz, Spain) and the
wreck of San Pedro de Alcantara (Malaga, Spain) have been characterized and identified. Results obtained in these
field trials confirmed the capability of remote LIBS for in-situ analysis of underwater archeological samples.
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Underwater analysis | Archaeology | Laser-induced breakdown spectroscopy | Intervention | LIBS | Underwater
archeological heritage | Cultural heritage | Historical heritage |

URL de la contribucién <http://www.iaph.es/phinvestigacion/index.php/phinvestigacion/article/view/117>

01| Departamento de Quimica Analitica, Universidad de Malaga


http://www.iaph.es/phinvestigacion/index.php/phinvestigacion/article/view/117

FORTES, F. J.; LOPEZ-CLAROS, M.; GUIRADO, S.; LASERNA, J. (2015)

LIBS en patrimonio cultural: reconocimiento e identificacién de objetos en yacimientos

N

arqueoldgicos sumergidos

ph investigacion [en linea], n.° 5, diciembre de 2015, pp. 1-23

<http://www.iaph.es/phinvestigacion/index.php/phinvestigacion/article/view/117>

PHOS5

INVESTIGACION

INTRODUCCION

Actualmente, la caracterizacion del patrimonio cultural sumergido se
ha convertido en una de las areas de mayor interés en arqueologia
(BOWEN, 2009). El motivo principal es la cantidad de informacién his-
térica que contienen los restos arqueol6gicos que permanecen hun-
didos, no sélo en las profundidades de mares y océanos donde se
encuentra la mayoria de estos yacimientos, sino también en otras
localizaciones como rios, lagos o pantanos (BONIFACIO, 2008; LEON
AMORES, 2009). En concreto, el mar Mediterraneo contiene gran can-
tidad de restos arqueolégicos como consecuencia de las tormentas,
accidentes y batallas navales de las que ha sido testigo desde la anti-
gledad. En particular, la costa andaluza puede considerarse como un
enclave privilegiado donde encontrar multitud de yacimientos de inte-
rés arqueoldgico. Debido a su ubicacion geografica, el Mediterrdneo
se ha utilizado a lo largo de la historia como zona de paso de infinidad
de rutas comerciales y militares. De ahi el gran interés que despierta
la arqueologia subacuética.

Cada yacimiento arqueoldgico es una valiosa fuente de informa-
cion historica. Es necesario sefialar que la realidad de un yacimiento
subacuatico suele alejarse bastante de la imagen idilica que, en pri-
mera instancia, puede tenerse de un barco hundido. Lo habitual es
que ni siquiera se pueda distinguir entre los restos del yacimiento
y el propio entorno, pues estos acaban por integrarse en el paisaje
debido a la accién del tiempo y a la deposicién continua de sedimen-
tos. El descubrimiento de piezas como por ejemplo anforas y cafio-
nes, en su contexto arqueoldgico, podria dar indicios de la edad y la
nacionalidad del pecio. Es imprescindible estudiar, proteger y con-
servar los bienes sumergidos debido a las continuas agresiones a
las que se ven sometidos. Las técnicas analiticas clasicas suelen
requerir el traslado de la pieza hasta el laboratorio para estudiar su
composicion. Sin embargo, esto no siempre es posible. Unas veces
no se puede extraer el objeto de su yacimiento por cuestiones logis-
ticas, por ejemplo debido a su tamafio. En otras ocasiones, la causa
puede tener su origen en la legislacién, o bien estar contraindicada
para la integridad del objeto. Los materiales presentes en el propio
yacimiento se encuentran en equilibrio quimico con su entorno, lo
gue evita su deterioro. Tras su extraccion, las piezas fuera del agua
comienzan a oxidarse debido al oxigeno del aire y a los electrolitos
que puede llevar ocluidos en su interior. Impedir este proceso es com-
plejo, caro y puede llevar varios meses. Por ello, el analisis in situ de
los objetos suele ser la Unica alternativa en muchos casos. Ademas,
Yy N0 menos importante, es necesario tener en cuenta que la propia
disposicion del objeto en el contexto del yacimiento puede proporcio-
narnos informacion sobre el mismo. Informaciéon que se perdera si
es extraido de su entorno. Por ello, la Organizacion de las Naciones



Unidas para la Educacién, la Ciencia y la Cultura (UNESCO), en la
Convencion para la proteccion del patrimonio cultural sumergido, con-
sidera la conservacion in situ del patrimonio cultural como “la opcion
prioritaria antes de autorizar o emprender actividades dirigidas a ese
patrimonio” (CONVENTION, 2001).

A pesar de esta demanda, no existen muchas técnicas analiticas
disponibles para llevar a cabo el analisis quimico in situ de objetos
arqueologicos sumergidos. En realidad, solo aquellas basadas en la
tecnologia laser son capaces de afrontar este reto. Una de estas téc-
nicas ha sido la espectroscopia Raman, que ha sido empleada para
determinar la composicion quimica de los minerales presentes en el
lecho marino (WHITE; DUNK; PELTZER et &l., 2006). La fluorescen-
cia inducida por laser (LIF) también se ha empleado en el desarrollo
de instrumentacion portétil para la realizacion de medidas subacuéati-
cas (FANTONI; BARBINI; COLAO et al., 2006). Sin embargo, aunque
las tecnologias Raman y LIF pueden aplicarse en este campo, no pro-
porcionan informacién atémica.

Hoy en dia la espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIBS)
proporcionaunanuevasolucionaeste problema (FORTES; LASERNA,
2010; FORTES; MOROS; LUCENA et al., 2013). El desarrollo de la
tecnologia ha contribuido a que esta técnica se haya convertido en
una herramienta de creciente aplicacién en los ultimos afios para el
estudio y conservacion del patrimonio histérico (FORTES; CORTES;
SIMON et &l., 2005; GIAKOUMAKI; MELESSANAKI; ANGLOS, 2007;
FORTES; CUNAT; CABALIN et &l., 2007). La técnica LIBS combina
practicamente todos los requisitos deseables para este tipo de apli-
caciones, incluyendo informacion atémica multi-elemental, rango ili-
mitado de materiales susceptibles de ser analizados y resultados en
tiempo real sin necesidad de preparar la muestra previamente. Por
otro lado, tanto los fundamentos basicos de las medidas LIBS bajo
agua como los principios de medida, la instrumentacion y las meto-
dologias mas adecuadas se han descrito en la literatura (LAZIC;
LASERNA; JOVICEVIC, 2013a; LAZIC; LASERNA; JOVICEVIC,
2013b). El analisis de liquidos por LIBS fue evaluado por primera
vez en 1984 (CREMERS; RADZIEMSKI; LOREE, 1984). Los proce-
sos derivados de la interaccion laser-liquido originan la emision de un
plasma muy débil que, aun siendo Util para propdsitos analiticos, pre-
senta dificultades asociadas a la inestabilidad de la emision (CHARFI;
HARITH, 2002). La capacidad analitica de la técnica para el anali-
sis de materiales sumergidos mejora sustancialmente con sistemas
LIBS de doble pulso (DE GIACOMO; DELL'AGLIO; COLAO et al.,
2004; DE GIACOMO; DELL'AGLIO; DE PASCALE et &l., 2007). Con
esta metodologia, la eficiencia de emision mejora sustancialmente y
la sefial se estabiliza hasta alcanzar una precision del orden del 10-
15%. Esta configuracion se ha aplicado para el andlisis semi-cuan-
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titativo de muestras soélidas y sedimentos marinos. Recientemente,
se ha demostrado la capacidad de LIBS para el andlisis subacuatico
de aleaciones metalicas (hierro, bronces y aleaciones preciosas) y
muestras no metalicas (roca 'y madera) (LAZIC; COLAO; FANTONI et
al., 2005). Asi, el andlisis de materiales metalicos es de vital impor-
tancia puesto que permite identificar los constituyentes metélicos
principales de aleaciones de hierro, cobre, oro y plata y detectar ele-
mentos traza y minoritarios de interés para el esclarecimiento de la
procedencia de las muestras y para la determinacion del proceso de
fabricacion.

Sin embargo, todos los estudios descritos hasta la fecha en materia-
les bajo agua han sido efectuados en laboratorio. En este trabajo de
investigacion se pretende describir las actividades realizadas en el
marco del Proyecto AQUALAS, que nace de la necesidad de resolver
un problema bien definido: caracterizar quimicamente los materiales
presentes en un yacimiento arqueolédgico subacuatico sin extraerlos
de su ubicacion original. Se plantean los siguientes objetivos:

> Ampliar el rango de aplicacion de la técnica LIBS para la inspec-
cion, identificacion y diagnéstico de bienes localizados en yacimientos
arqueologicos subacuéaticos.

> Desarrollar un sistema portatil de andlisis de materiales sumergidos
adaptado al ambiente marino.

> Estudiar las condiciones necesarias para la identificacion y conser-
vacion del patrimonio cultural sumergido.

En 2012, el laboratorio laser de la Universidad de Malaga publicé el
primer analisis LIBS subacuatico de muestras sélidas (GUIRADO;
FORTES; LAZIC et al., 2012). El sistema consistié6 de una unidad
principal (donde se produce el acoplamiento laser-fibra) y una sonda
sumergible, conectadas mediante un umbilical de 40 metros de longi-
tud. El prototipo fue controlado desde la cubierta de un barco mientras
un buzo profesional manipulaba la sonda LIBS sumergible. El ensayo
se realizé en el mar Mediterraneo, a una profundidad méaxima de 30
metros. El sistema introduce un flujo de gas coaxial que desaloja el
agua de la superficie de la muestra y genera una interfase solido-gas
gue facilita el analisis LIBS bajo agua. A pesar de que los resulta-
dos fueron muy satisfactorios, los analisis estaban restringidos prac-
ticamente a muestras metalicas. Posteriormente, los mismos autores
plantearon la posibilidad de utilizar una configuracién de multi-pulso, es
decir una secuencia de sucesivos pulsos laser (GUIRADO; FORTES;
CABALIN et &l., 2014). Con esta configuracion, las prestaciones del
equipo se vieron mejoradas en términos de a) energia laser transmi-
tida a través de la fibra Optica, b) rango de analisis y c) variedad de



muestras que pueden ser analizadas (por ejemplo, marmol, ceramica,
hormigén...). Estas mejoras introducidas en el prototipo han posibili-
tado la intervencién en yacimientos arqueoldgicos subacuaticos como
el pecio del Bucentaure (GUIRADO; FORTES; LASERNA, 2015) y
el pecio de San Pedro de Alcantara (julio, 2015). A lo largo de este
articulo se discutiran las capacidades de la técnica para el reconoci-
miento e identificacion in situ de materiales sumergidos en yacimien-
tos arqueoldgicos reales.

MATERIALES Y METODO
Instrumentacioén

En esta seccion se presenta un novedoso instrumento que ha sido
especialmente disefiado para el analisis quimico remoto de materia-
les sumergidos. Este sistema puede ser configurado tanto en pulso-
simple convencional (SP-LIBS) como en multi-pulso (MP-LIBS). La
configuraciéon MP-LIBS permite introducir una mayor radiacion laser
a través de la fibra Optica. Asi, la maxima energia de entrada a la
fibra fue 95 mJ/pulso que junto con una transmision del 74% permitié
alcanzar una energia de salida de 70 mJ/pulso. Esto mejor6 el rendi-
miento del instrumento en términos de energia transmitida a través de
la fibra, rango de analisis (hasta 50 m de profundidad) y variedad de
muestras susceptibles de ser analizadas (marmoles, ceramica, hor-
migon, rocas...).

El prototipo consta de dos partes muy bien definidas: una sonda de
muestreo y un modulo principal, interconectadas por medio de un umbi-
lical de 50 metros de longitud. En la imagen 1 se muestra una vision
general del equipo. La unidad principal contiene el médulo éptico,
donde se realiza el acoplamiento laser-fibra, el médulo de adquisicion
de datos y la fuente de alimentacion del laser. El peso total del equipo
ronda los 150 kg y tiene unas dimensiones de 81x86x126 cm.

El modulo optico consiste en una estructura de metacrilato especial-
mente adaptada para prevenir la deposicion de aerosoles marinos
sobre los componentes 6pticos del sistema. Este mddulo también con-
tiene la fuente de excitacion laser asi como todos los componentes
Opticos para realizar tanto el acoplamiento laser-fibra como la detec-
cién del plasma procedente de la superficie de la muestra. El haz laser
es transmitido a través de 55 metros de fibra éptica protegidos en el
interior de un umbilical que conecta la sonda de analisis con el médulo
optico. En el extremo final de la fibra éptica, el haz laser es enfocado
sobre la superficie del material mediante un sistema 6ptico incorpo-
rado en el interior de la sonda LIBS de analisis. El umbilical también
suministra un flujo constante de gas al interior de la sonda, eliminando
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el agua de la superficie del material y creando una interfase gas-sélido
que facilita el analisis LIBS bajo agua.

Una vez generado el plasma sobre la superficie del material, la luz se
transmite a través de la misma fibra Optica para regresar al modulo
Optico, donde es guiada hacia el médulo de adquisicion de datos a
través de un sistema Optico de coleccion. EI modulo de adquisicion
de datos, instalado en la unidad principal, consta de un espectréme-
tro, un convertidor de video y un ordenador. Un generador de retrasos
y pulsos controla externamente el sistema. Por su parte, el espectro-
metro Czerny-Turner tiene una red de difraccion de 1200 lineas/mm.
Con esta configuracion se obtiene una resolucion espectral de 0.1-0.2
nm/pixel en el rango espectral de 300-550 nm. Las condiciones tem-
porales de adquisicion se optimizaron para obtener la mejor relacion
sefal-ruido en la sefial LIBS.

El equipo también dispone de un modulo auxiliar para su total autono-
mia en los trabajos de campo. Este mddulo contiene un compresor de
aire, un estabilizador de corriente y un generador externo de corriente
que dota al equipo de siete horas de autonomia de trabajo.

Materiales

Con el objetivo de evaluar las capacidades de la técnica y poner a
punto el equipo LIBS remoto se analizaron una serie de muestras en
el laboratorio. Este conjunto de piezas incluia tanto material ceramico
como aleaciones metdlicas, y presentaban, en su mayoria, un alto
grado de corrosion y rugosidad superficial. Estas muestras se resu-
men en la tabla 1. Para que las medidas de laboratorio se asemejasen
lo maximo posible a las condiciones que se tendrian durante un ana-
lisis en un ambiente marino real, los experimentos se realizaron en el
interior de un tanque de 100 litros con agua tomada directamente del
mar Mediterraneo.

En una segunda etapa, para demostrar el potencial de la técnica, se
disefiaron campafias de medida en escenarios reales de interés en
la investigacion del patrimonio arqueolégico subacuatico andaluz.
Asi, se analizaron los restos del Bucentaure (Cadiz) y del pecio de
San Pedro de Alcantara (Malaga) a 17 y 10 metros de profundidad,
respectivamente.

En la tabla 2 se describen las muestras analizadas durante las cam-
pafias de medida llevadas a cabo en estos dos yacimientos arqueo-
I6gicos. Durante la prospeccion arqueoldgica del pecio de San Pedro
de Alcantara también se analizé la composicion quimica de muestras
de forros procedentes de diferentes pecios. Una descripcion de estas
muestras se resume en la tabla 3.



Muestra
#1
#2
#3
#4
#5
#6
#7

Muestra
#8

#9

#10

#11

#12
#13
#14

#15
#16
#17
#18
#19

#20
#21
#22

Muestra
#23
#24
#25
#26
#27
#28

Material
Ceramico
Ceramico
Hierro
Bronce
Bronce
Bronce

Bronce

Pecio

Bucentaure

Bucentaure

Bucentaure

Bucentaure

Bucentaure

San Pedro Alcantara

San Pedro Alcantara

San Pedro Alcantara
San Pedro Alcantara
San Pedro Alcantara
San Pedro Alcantara

San Pedro Alcantara

San Pedro Alcantara
San Pedro Alcantara

San Pedro Alcantara

Pecio
Bucentaure

Bucentaure

Bajo S. Sebastian
Bajo S. Sebastian

Delta Il
Delta Il

Descripcion de la muestra

Ceramica arqueolégica con concrecion calcarea

Ceramica arqueoldgica con concrecion de tipo ferrosa

Pieza arqueolégica de hierro
Lamina de bronce
Bronce arqueoldgico

Bronce plomado

Muestra certificada de bronce (79% Cu, 8% Pb, 7% Sn, 6% Zn)

Material

Hierro

Hierro

Hierro

Cobre

Plomo
Ceramico

Ceramico

Ceramico
Hierro
Hierro
Hierro

Hierro

Bronce
Cobre
Cobre

Procedencia
Francia
Francia
Espafia
Espafa

Italia

Italia

Descripcién de la muestra

Pieza de hierro con concrecion
calcarea

Caja metalica para guardar
objetos de joyeria

Cafién de hierro con alto grado
de concrecién

Objeto de cobre con concre-
cion calcarea

Pieza de plomo
Ceramica decorada

Fragmento de ceramica de
forma indeterminada

Fragmento de un posible botijo
Bala de cafién

Cafion de hierro

Cafion de hierro

Pieza de hierro de forma
indeterminada

Fragmento de una hebilla
Botén de cobre

Fragmento de cobre de forma
indeterminada

Descripcion de la muestra
Forro de cobre
Forro de cobre
Forro de cobre
Forro de cobre
Forro de plomo
Forro de plomo

Tabla 01 |

Muestras analizadas en laboratorio y durante
los ensayos realizados en el mar Mediterraneo
(Malaga) en 2010

Tabla 02 |

Muestras analizadas durante los ensayos
realizados en el pecio de Bucentaure (Cadiz) y
el pecio de San Pedro de Alcantara (Méalaga)

Tabla 03 |

Muestras de forros analizadas durante los
ensayos realizados en el pecio de San Pedro
de Alcantara (Malaga)
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RESULTADOS Y DISCUSION

Optimizacidon de parametros experimentales en el andlisis LIBS
remoto bajo agua

A) Efecto de los parametros operacionales de la sonda sobre la sefal
LIBS

Con el objetivo de obtener los mejores resultados proporcionados por
el equipo, se optimizaron en el laboratorio aquellos parametros que
pueden afectar a la calidad de la sefial LIBS como, por ejemplo, la
distancia lente-muestra y el angulo de incidencia de la radiacion laser.
Los estudios de parametrizacion se realizaron utilizando una muestra
certificada de bronce en el interior de un tanque de agua.

La sonda sumergible consta de una apertura de 2 mm de diametro,
cuya posicion debe ser ajustada para alcanzar las condiciones opti-
mas de enfoque. La sonda debera estar en contacto directo con la
superficie de la muestra. En este primer ensayo se utilizé He a 2 bares
de presion como gas protector. Para asegurar la exactitud y precision
de las medidas, se empled siempre el mismo protocolo de muestreo.
Cada punto de andlisis es el resultado de promediar 5 medidas, cada
una de ellas interrogada con 25 pulsos laser. El valor de la medida
se obtiene promediando los 15 Ultimos pulsos de la serie tras consi-
derar los 10 primeros pulsos de limpieza. En la imagen 2 se muestra
la intensidad de la sefal de Cu (I) 521.96 nm como funcién de la dis-
tancia de trabajo. Una distancia igual a 0 mm implica que la muestra
se encuentra situada en el punto focal de la lente. Se puede observar
como la intensidad neta de cobre alcanza su valor maximo cuando el
haz es enfocado 0.5 mm sobre la superficie de la muestra (+0.5 mm).
Se observa un comportamiento similar cuando el punto focal se sitia
0.5 mm bajo la superficie de la muestra (-0.5 mm). En ambos casos,
la sefial LIBS disminuye rdpidamente al aumentar la distancia, ya que
baja la dosis de energia depositada sobre la superficie de la muestra
en términos de fluencia (J/cm?). Es decir, la misma energia por pulso
se aplica sobre un area superficial cada vez mayor a medida que el
haz se desenfoca. El rango de operacién es estrecho como conse-
cuencia de la corta distancia focal (35 mm) requerida para enfocar
el laser procedente del extremo de salida de la fibra Optica. A la vista
de estos resultados, la distancia de trabajo se fijo a 0.5 mm sobre la
superficie de la muestra.

La influencia del angulo de incidencia del laser respecto a la superfi-
cie de la muestra fue un parametro que habia que considerar teniendo
en cuenta las extremas condiciones a las que se ve sometido el buzo
debido a las corrientes marinas. En la imagen 3 se presenta la influen-
cia del angulo de incidencia de la radiacion laser sobre la sefial LIBS
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de una muestra de bronce. Como se observa, la méxima sefial se
alcanza cuando la sonda se sitlla practicamente normal a la superficie
(0-10°). Cuando la intensidad del cobre se normaliza al background
del espectro, la respuesta LIBS se mantiene practicamente constante
en un rango entre 0° y 40°. Sin embargo, no se observa ninguna sefial
mas all4 de este angulo debido a la dificultad de colectar la luz del
plasma bajo esas condiciones geométricas.

B) Gases de proteccion

El empleo de un gas de proteccién o gas de purga es clave para evi-
tar la entrada de agua en el interior de la sonda de andlisis. La gran
atenuacién que produce el agua sobre la radiacion de 1064 nm evita-
ria la deposicion de una dosis suficiente de energia sobre la posicion
de andlisis. Al mismo tiempo, impide la deposicion de particulas pro-
cedentes de la muestra sobre la lente de enfoque. El flujo de gas pro-
cedente del modulo auxiliar viaja a través del umbilical y es expulsado
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argon. Las principales lineas de emision estan
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al exterior a través de un orificio situado en la punta de la sonda. Este
flujo de gas desplaza el agua de la superficie de la muestray crea una
interfase solido-gas, facilitando asi el analisis LIBS bajo agua. De este
modo, en comparacion con una interfase solido-liquido, se mejora la
eficiencia de ablacion puesto que se evita la pérdida de energia que
ocasionaria el calentamiento del liquido.

Ademas, se produce una mayor emision del plasma como consecuen-
cia del aumento tanto de la temperatura como de la densidad electro-
nica del mismo. Esto es debido a las colisiones que se producen con
el gas circundante por parte del material ablacionado, de los elec-
trones y de las distintas especies (excitadas o0 no) presentes en la
pluma. Se evaluaron distintos gases (Ar, He y aire) durante el analisis
de una muestra certificada de bronce. Los resultados se muestran en
la imagen 4. Como puede observarse, el He proporcionaba la sefial
mas intensa. Sin embargo, no se observo informacion adicional sobre
la composicion de la muestra en comparacion con los resultados
obtenidos usando aire. Por tanto, puesto que el aire se obtiene facil-
mente empleando el compresor portatil y a un coste mucho menor,
es logico emplear este gas para el analisis rutinario. El uso de helio o
argon puede ser Util en alguna aplicacién concreta donde sea nece-
sario aumentar la sensibilidad de la sefial, por ejemplo para el analisis
cuantitativo de elementos minoritarios o durante el andlisis de mate-
rial ceramico.

Afin de evitar la entrada de aire en el interior de la sonda de analisis, la
diferencia de presiones (AP) entre el interior y el exterior de la misma
debe ser superior a 1 bar. En la imagen 5 se muestra la influencia
de AP sobre la sefial LIBS de Cu (521.96 nm), Pb (405.89 nm) y el
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background. La intensidad de la sefial es practicamente constante
cuando AP se sitla entre 1 y 3 bares. A valores mayores de AP se
observé un incremento tanto en la sefial LIBS como en el background.
Este hecho es especialmente interesante cuando se trabaja a grandes
profundidades en el fondo del mar. Por otro lado, la precisién de los
resultados fue bastante satisfactoria, obteniéndose unos valores para
la desviacién estandar relativa (RSD) entre 8-15 %.

Caracterizacidn quimica bajo agua de objetos ceramicos

El efecto del agua de mar en materiales sumergidos produce
tipicamente la deposicion de material sedimentario sobre la superficie
de la muestra. En el caso de los metales este efecto es mas severo,
produciendo incluso la oxidacion del objeto. En arqueologia submarina,
los objetos deben ser inspeccionados in situ, especialmente aquellos
materiales que presentan un elevado grado de oxidacion superficial.
Los materiales ceramicos (por ejemplo, anforas) descubiertos en
yacimientos arqueoldgicos suelen aparecer cubiertos por varios tipos
de depositos: calcareos y ferrosos. Con el objetivo de demostrar la
capacidad del nuevo equipo para la caracterizacién quimica bajo
agua de objetos ceramicos, se analizaron en el laboratorio varias
muestras que presentaban estos dos tipos de depositos. Para simular
condiciones reales, las muestran se sumergieron en un tanque de
agua. En la imagen 6 se muestran los espectros LIBS obtenidos en
cada caso. Los depdésitos calcareos suelen aparecer como una capa
blanca heterogénea de unos pocos milimetros de espesor. Su huella
espectral corresponde a Ca, Mg y trazas de Sr. Hay que mencionar
gue tanto Mgy Sr suelen sustituir al Ca en las estructuras de carbonato
calcico. Las lineas de emision de Fe y Sr detectadas alrededor de 405

Imagen 05 |

Influencia del diferencial de presiones (AP)
entre el interior y exterior de la sonda en la
sefial LIBS de Cu (521.96 nm), Pb (405.89 nm)

y la intensidad del background
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nm podrian ser utilizadas para la deteccion de bajas concentraciones
de estos elementos puesto que se encuentran en una region espectral
libre de interferencias de otros elementos. Por otro lado, la concrecion
de hierro presenta ademas otros elementos minoritarios como Cay Mg,
atribuidos a la deposicion de material sedimentario sobre la superficie
oxidada del material. Ademas, debido a la heterogeneidad y porosidad
de estos materiales, se observé un aumento en la fluctuacion pulso a
pulso de la sefial medida.

En el caso de las ceramicas, la porosidad intrinseca que presenta este
tipo de material favorece la oclusién de agua en su estructura. Como
se ha descrito anteriormente, el umbilical canaliza el suministro de gas
en la sonda para retirar el agua de la superficie del material y crear
una interfase gas-muestra que mejora la eficiencia de ablacién. En la
imagen 7, se presenta la influencia de la presion de aire sobre la sefial
LIBS de la muestra ceramica. AP es el diferencial de presiones entre el
interior y el exterior de la sonda. Este diferencial de presiones no debe



S10000d— L+ U w1
i 8000—- AP=4 bar OG: Ca(l) 422.67 nm i
£ 6000 ° o0.9° ek %0 o
g 2000] o ° &%ﬁ’?” ?J%e' ap
- 4 - b a—
2 000 12350 000 ° 2o
E IS _
= o+——7——TT—T—T"T T T T T
310000__ AP=3 bar Ca(l)422.67 nm [
© 8000 - o
€ 6000 ° o
g G L -
S 4000 -] o
g 10007 a0 S o -
£ 2000 g o o0 P 9P o
;10003 -IP L L L 9] 777

3 1 AP=2 bar Ca() 42267 nm [
5 8000 ] r
€ 6000 [
- ] N "
8 4000 - %"-"% o i
= 1 %o ° "
£ 2000'1“ &a%m% -
— 5008 T T T 1T T "~ T T T 17

o ] _ —
2 4000 ] AP=1 bar Ca (1) 422.67 nm
S 9 =
2 3000 - r
.c T =
£ 2000 20 s
2 1000 @2 W@ @ s
8 S -
c ]

- 0 -|p — T |& T 1 T

I ' I ! I !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Disparos laser

ser nunca inferior a 1 para evitar la entrada de agua en la sonda. Como
se observa en la grafica, mientras que a 1 bar la sefial de Ca desapa-
rece después de 25 pulsos laser, al aumentar AP hasta 2 y 3 bares,
la intensidad de la linea de emision desaparece después de casi 60
pulsos. Sin embargo, en el caso de AP = 4 bar, la sefial se mantiene
durante mucho mas tiempo. Esto se debe a que, a mayores valores de
AP, las moléculas de agua son evacuadas mas eficientemente, facili-
tando el analisis y, consecuentemente, el aumento de la sefial LIBS.
Con el objetivo de mejorar la caracterizacion quimica de materiales
ceramicos durante una campafia de medida en un entorno real, el dife-
rencial de presiones debe fijarse a su maximo valor, es decir 5 bares.

Reconocimiento e identificacion de materiales en yacimientos
arqueolégicos sumergidos

El prototipo, instalado a bordo de una embarcacioén, fue controlado
por el equipo cientifico mientras un buzo profesional operaba con la
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A la izquierda, buzo trabajando a 30 metros
de profundidad. Imagen tomada durante la
campafia de medida en la bahia de Malaga;
a la derecha, influencia de la profundidad de
inmersion en la sefial LIBS
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sonda de analisis en el fondo marino. El buzo estaba equipado con un
sistema de audio y video que permitia la comunicacién con los ope-
radores en la cubierta del barco. Ademas, un buzo auxiliar con una
camara de video sumergible grababa todos los eventos del ensayo de
campo. Por otro lado, el mddulo auxiliar ofrecia total autonomia ener-
gética al equipo LIBS remoto.

A) Influencia de la profundidad de inmersion en la sefal LIBS

En 2010, en un primer ensayo realizado en el mar Mediterraneo se
evalud la influencia de la profundidad de inmersion sobre la sefial
LIBS. Con el objetivo de alcanzar una profundidad de 30-35 metros,
el barco se anclé aproximadamente a una milla de distancia de la
costa en la Bahia de Malaga. A la maxima profundidad de trabajo
(30 metros), la presién bajo agua es de 4 bares. Para asegurar un
AP superior a 1 bar y evitar asi la entrada de agua en el interior de
la sonda, la presion de aire a la entrada del equipo se fijé a 5 bares.
Para este estudio, se analiz6 un bronce plomado a diferentes pro-
fundidades: 3, 7, 15, 25 y 30 m. La sefial LIBS de Pb (I) 405.89 nmy
Cu (1) 521.96 nm se midié en funcién de la profundidad de inmersion.
Estos resultados se presentan en la imagen 8. Como se observa, se
produce una progresiva disminucién de la sefial LIBS de Pb a medida
que aumentaba la profundidad, mientras que la sefial de Cu se man-
tuvo practicamente constante en todo el rango de profundidad. Este
distinto comportamiento de Cu y Pb con la profundidad de inmersion
fue atribuido a un efecto de matriz; esto significa que se puede produ-
cir una ablacion preferencial o fraccionamiento de algunas especies
en el plasma inducido por laser. De hecho, debido al ancho tempo-
ral (7 ns) y longitud de onda (1064 nm) del pulso laser, este efecto es
incluso mas pronunciado. En la escala de nano-segundos, la interac-
cion entre el pulso laser y los estados de transicion de los elementos
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en la pluma podria también evaporar material de la superficie de la
muestra. Por esta razon, la variacion observada en la sefial LIBS se
podria atribuir a una diferente tasa de volatilizaciéon o proceso de ato-
mizacion para Pb (Calor latente: 862 J/g; T, .- 1740°C) y Cu (Calor
latente: 4790 J/g; T, icen: 2295°C) en la pluma. Este efecto, el cual
esta muy bien documentado para aleaciones de cobre, se relaciona
con procesos de plasma shielding y, en este caso, dicho parametro
se encuentra asociado a AP. De este modo, el comportamiento de la
sefial de Pb con la profundidad de inmersion se podria atribuir a los
diferentes valores de AP, puesto que es el Unico parametro que cam-
bia durante el experimento. Como se menciond al principio, la pre-
sion de entrada fue de 5 bares y, consecuentemente, AP decrece de
4 bares a 1 bar a medida que aumenta la profundidad de inmersién.
Cuando AP presentaba los valores mas altos (3 m de profundidad, AP
= 4 bar), el plasma se encuentra mas confinado sobre la superficie
de la muestra. De este modo, el nimero de especies localizadas en
el plasma por unidad de volumen es mayor, ocasionando un mayor
efecto de apantallamiento (plasma shielding). Debido a ello, la cola del
pulso invierte gran parte de su energia en calentar la pluma por lo que
la cantidad de radiacion laser que alcanza la superficie de la mues-
tra es menor. Por tanto, cuando la cola del pulso alcanza la superficie
del material, s6lo evaporara las especies con menor calor latente de
vaporizacion, es decir, el Pb (MARGETIC; PAKULEV; STOCKHAUS,
2000). Como resultado, la pluma se va enriqueciendo en Pb, aumen-
tando el nimero de especies emisoras de este metal. Esta es la raz6n
por la que se produce un aumento de la intensidad de Pb en el espec-
tro LIBS del material.

De este modo, la investigacion efectuada demuestra que la téc-
nica LIBS ofrece posibilidades Unicas para la investigacion del patri-
monio arqueoldgico subacuatico situado a decenas de metros de
profundidad.

B) Caracterizacion espectral de materiales sumergidos

Desde un punto de vista arqueoldgico, es muy interesante dispo-
ner de un instrumento LIBS remoto capaz de reconocer materiales
sumergidos, especialmente en aquellas circunstancias en las que el
objeto no es reconocible a simple vista debido a condiciones de baja
visibilidad o a un alto grado de corrosion del artefacto. En este sen-
tido, la identificacion de aquellos hallazgos que pueden tener valor
arqueoldgico ayuda a tomar decisiones sobre la conveniencia o no
de extraer la muestra de su yacimiento asi como sobre su posterior
conservacion.

En este estudio, para demostrar el potencial de la técnica, se dise-
flaron campafias de medida en escenarios reales de interés en la
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investigacion del patrimonio arqueol6gico subacuéatico andaluz. En
una primera etapa se organizé una campafa de medida en un yaci-
miento arqueoldgico real en la Bahia de Cadiz. Esta localizacion fue
escogida por la multitud de yacimientos presentes en sus costas.
La campafa se realiz6 del 9 al 11 de julio de 2012, estando com-
puesto el equipo de trabajo por los miembros del laboratorio laser de
la Universidad de Malaga, un grupo de arquedlogos del Centro de
Arqueologia Subacuéatica (CAS), buzos profesionales y el personal
técnico de apoyo del barco remolcador Obama. Los trabajos se pla-
nificaron en colaboracién con el CAS para estudiar uno de los navios
mas importantes que se encuentran hundidos en las costas anda-
luzas. Los restos estudiados correspondian al Bucentaure, el buque
insignia de la armada franco-espafiola durante la batalla de Trafalgar
que reposa en la Bahia de Cadiz a 17 metros de profundidad. Hay que
mencionar que la concrecidn de las zonas de andlisis en la superfi-
cie de las piezas fue retirada por personal cualificado y autorizado del
CAS, siguiendo los procedimientos habituales. De este modo se mini-
miza el riesgo de dafiar los restos arqueoldgicos durante la manipu-
lacion. Igualmente, las zonas de analisis fueron selladas al finalizar el
analisis para evitar el deterioro de las piezas.

Se analizaron e identificaron in situ distintos objetos que datan de
finales del siglo XVIII a principios del siglo XIX, tales como cafio-
nes, un rosario (caja metalica para guardar el collar de cuentas del
mismo nombre) y distintas aleaciones metalicas. Estos materiales
se analizaron en el rango espectral 350-550 nm. En estos estudios
se empled un flujo de gas con una presiéon de entrada de 5 bares.
Para asegurar la reproducibilidad de los resultados y obtener un
espectro LIBS representativo de cada material, los datos se obtuvie-
ron tras promediar 100 pulsos laser en 5 posiciones adyacentes de
cada muestra. En la imagen 9 se presenta el espectro LIBS de un
cafién, compuesto principalmente de Fe y en el que no se detectd
la presencia de otros elementos como Ca y Mg (tipicamente asocia-
dos a depdsitos calcareos y ferrosos) una vez eliminada la capa de
concrecion. La capa de corrosion fue eliminada localmente asi que
los datos obtenidos por LIBS correspondian exclusivamente al mate-
rial original (figura 9A). En el caso del cafién, la desviacién estan-
dar relativa (RSD) fue del 30-40%. Durante las medidas, también se
analizo el deposito ferroso depositado sobre la superficie del cafién.
Sin embargo, en la zona oxidada, la intensidad de la sefial LIBS era
menor que en la superficie limpia del cafion. La variabilidad de la
sefial fue mucho mayor en la superficie corroida debido a la hetero-
geneidad y porosidad del material. En la imagen 9B se muestra una
fotografia de uno los buzos identificando el cafién. Por otro lado, tam-
bién se inspeccionaron otros objetos como un rosario y una pieza
metdlica (ambas identificadas como aleaciones de hierro), una pieza
de cobre y un fragmento de plomo.
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Los resultados obtenidos fueron bastante satisfactorios y permitie-
ron, por primera vez, el reconocimiento e identificacién de materiales
arqueoldgicos sumergidos en un escenario real como el yacimiento
de Chapitel. A pesar de ello, tras la campafia de medida realizada en
la Bahia de Céadiz se detectaron algunos aspectos mejorables en el
analizador subacuatico. Por ello se realizaron algunas modificaciones
en el analizador, las cuales afectaban principalmente a la robustez del
mismo, a su sellado y refrigeracion, a la sonda de muestreo y al pro-
cesado de los datos. Para probar las nuevas mejoras implementadas
se realizaron dos campafas de esfuerzo a orillas del Mediterraneo.
De este modo, el instrumento fue sometido a condiciones limite para
demostrar tanto la robustez del mismo durante su transporte y des-
pliegue, como las mejoras generales realizadas sobre el instrumento
tras la campafa en la Bahia de Cadiz. Estas mejoras se encamina-
ban, principalmente, a facilitar su uso y a aumentar su fiabilidad en un
entorno tan hostil como el marino.

El siguiente paso en nuestra investigacion fue la prospeccién arqueo-
I6gica con sondeo LIBS del yacimiento subacuético de San Pedro de
Alcantara. En este caso, se trataba de los restos de un navio de gran
envergadura, en el que destaca una robusta estructura constructiva
caracteristica de barcos de origen militar. Con una eslora aproximada
de 60 m y una manga de unos 10-12 m, el navio se localiza sobre
un fondo de arena y cascajo, a una profundidad que oscila entre los
4 y los 7 metros. En la imagen 10 se muestra una panoramica del
yacimiento. Cabe destacar, entre los artefactos detectados en el yaci-
miento, la presencia de restos del lastre de la embarcacion, piezas de
motoneria, elementos de indumentaria, botones y hebillas, asi como
objetos pertenecientes a la vida a bordo y a la defensa del buque.
La campafia se realizé del 20 al 23 de julio de 2015, estando com-
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Imagen 09 (Ay B) |

A) Espectro LIBS de un cafién de hierro tomado
durante la campafa de medida en el pecio del
Bucentaure y B) Fotografia tomada durante la
inspeccion del pecio. Foto: Fondo Gréfico IAPH
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Imagen 10 |
Panoramica del yacimiento de San Pedro de
Alcantara (Malaga). Foto: Fondo Grafico IAPH

Imagen 11 |
Buzo analizando el pecio de San Pedro de
Alcantara con la sonda LIBS. Foto: Fondo
Gréfico IAPH
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puesto el equipo de trabajo por los miembros del laboratorio laser de
la Universidad de Malaga, un grupo de arqueo6logos del Centro de
Arqueologia Subacuatica (CAS), buzos profesionales, un equipo téc-
nico avanzado de audio y sonido y el personal técnico de apoyo del
barco Tridacna. Por otro lado, al igual que en el pecio del Bucentaure,
la concrecién de las zonas de andlisis en la superficie de las piezas
fue retirada por el personal cualificado y autorizado del CAS, quienes
ademas realizaron una inspeccion del pecio y localizaron la posicion
de los materiales para que el buzo las analizara con la sonda LIBS
sumergible (figura 11). Estos materiales se analizaron en el rango
espectral 350-550 nm.

El protocolo de muestreo y toma de datos fue similar al descrito ante-
riormente en el yacimiento de Chapitel (Cadiz). Con respecto a la
sefial analitica, no se observé la presencia de lineas resonantes auto-
absorbidas. Ademas, la reproducibilidad de los espectros obtenidos
bajo agua fue mas que aceptable en todos los casos, presentando
una variabilidad inferior a un 10%. Unicamente aquellas muestras
con un alto grado de corrosién presentaban fluctuaciones pulso a
pulso superiores al 10% de RSD. La imagen 12 muestra los espec-
tros LIBS correspondientes a los materiales analizados bajo agua.
Como se observa, las diferencias entre materiales son apreciables.
Asi, la imagen 12A muestra que la ceramica arqueoldgica estudiada
esta compuesta principalmente por Al, Ca, Fe, Siy Ti, lo cual se podria
correlacionar con la composicion quimica de un material de tipo arci-
lloso. En la imagen 12B se muestra el andlisis correspondiente a la
muestra catalogada como botdn de cobre, detectdndose mayoritaria-
mente Cu junto con trazas de Cay Ti, posiblemente procedentes de la
deposicion calcarea. En la bala de cafidén analizada, imagen 12C, se
detectd principalmente Fe, aunque también se identificaron lineas de
Mn en su composicién. Por el contrario, en el caso del cafion, imagen
12D, Gnicamente se detecto hierro.



Uno de los estudios que se realiz6 durante la prospeccion arqueo-
I6gica del pecio de San Pedro de Alcantara se centré en estudiar la
composicién quimica de muestras de forros procedentes de diferen-
tes pecios. Asi, el andlisis LIBS pretende encontrar un elemento dife-
renciador que permita correlacionar la composiciéon quimica con la
procedencia del pecio. Los espectros LIBS caracteristicos se mues-
tran en la imagen 13. En el caso de las muestras del Bucentaure, de
nacionalidad francesa, el espectro LIBS revela la presencia de cobre
aunque en este caso también presenta una elevada concentracion
de calcio —lineas a 393.47 nm, 396.96 nm y 422.79 nm. En el caso
del pecio Mercante del bajo de San Sebastian, de nacionalidad espa-
fola, el andlisis LIBS revela que su forro es mayoritariamente cobre.
Por su parte, el pecio Delta Il es el Unico pecio de nacionalidad ita-
liana cuyo forro pudo ser analizado. Como se observa en la figura,
el espectro LIBS estd compuesto exclusivamente de lineas de emi-
sion de plomo, descartando cualquier tipo de aleacion con otro ele-
mento quimico. En principio, aunque los resultados obtenidos podrian
establecer una correlacién entre la composicién del material y la pro-
cedencia del pecio, abriendo la puerta a una nueva linea de investi-
gacion, el analisis exclusivo del elemento mayoritario no es suficiente

Imagen 12 |

Espectros LIBS caracteristicos de algunos
materiales analizados en el yacimiento de San
Pedro de Alcantara A) ceramica, B) botén de
cobre, C) bala de cafién y D) cafién de hierro
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Imagen 13 |

Alaizquierda, espectros LIBS correspondientes
a los forros del Bucentaure (Francia), Mercante
de San Sebastian (Espafia) y Delta Il (Italia).

Ala derechay de arriba abajo, rueda de bomba
de achique del Bucentaure. Foto: Fondo Gréfico
IAPH; forro de plomo en pecio Delta Il. Foto:
Tanit Gestién Arqueol6gica
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para asegurar tal afirmacion y se requiere un estudio mas exhaustivo
de los componentes minoritarios (BETHENCOURT, BOCALANDRO,;
ROMERO, 2011).

CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se ha demostrado el potencial de la
espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIBS) para el reco-
nocimiento e identificacion de materiales arqueolégicos en yacimien-
tos subacuaticos. Los resultados obtenidos durante las campafias de
medida confirman la madurez de la tecnologia y su capacidad para
adaptarse al ambiente marino. Para ello, se ha construido un instru-
mento LIBS remoto basado en fibra dptica y capaz de analizar obje-
tos sumergidos hasta una profundidad de 50 metros. El uso de una
configuracién de multi-pulso (MP-LIBS) incrementa la radiacion laser
transmitida a lo largo de la fibra éptica (74% de trasmisioén), mejo-
rando asi las prestaciones del equipo.

Se ha realizado una serie de experimentos en laboratorio con el obje-
tivo de optimizar las condiciones de andlisis. En este sentido, la sefial
LIBS no se ve afectada por el angulo de incidencia en un rango de



tolerancia entre 0-40°. El uso de un gas de purga es necesario para
evacuar el agua de la superficie de la muestra y generar una interfase
sdlido-gas que mejora la eficiencia de ablacion. Para evitar la entrada
de agua en la sonda, el diferencial de presiones debe ser al menos 1
bar. El uso de He o Ar mejora sensiblemente la sefial LIBS.

Los resultados obtenidos durante las campafias de medida organi-
zadas en los yacimientos arqueolégicos de Chapitel y San Pedro de
Alcantara fueron bastante satisfactorios y permitieron, por primera
vez, el reconocimiento e identificacion de materiales arqueolégicos
sumergidos. Se detectaron y analizaron material ceramico, marmo-
les, aleaciones de bronce, fragmentos de plomo e incluso cafiones de
hierro. Ademas, también se ha correlacionado la composicion quimica
de muestras de forros procedentes de diferentes pecios con la proce-
dencia de los mismos.
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