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En los últimos años, el gran avance experimentado por las técnicas de 

análisis de superficie en el campo de la ciencia de materiales, ha permitido 

desarrollar estrategias y metodologías analíticas con el objetivo de extraer la 

máxima información posible de una muestra sólida. Así, esta información permite 

al analizador caracterizar un material estableciendo una relación entre la estructura 

y las propiedades del material. Además, las técnicas analíticas clásicas se basan casi 

exclusivamente en la determinación cualitativa y cuantitativa de una muestra 

previamente homogeneizada, lo que implica problemas de contaminación, pérdida 

de analito y aumento del tiempo de análisis. Por el contario, la ciencia moderna 

demanda nuevas técnicas o herramientas de análisis directo que relacionen las 

propiedades de un material con su estructura.  

Actualmente, el análisis de bienes de interés patrimonial está en expansión 

dentro de la ciencia de materiales. A partir del conocimiento en detalle de los 

materiales utilizados como materia prima en la fabricación de estas piezas, así 

como la edad y el estado de conservación, se ha podido estudiar y comprender la 

cultura antigua. No cabe duda, que las técnicas espectroscópicas modernas poseen 

un fuerte potencial para responder a todo este tipo de preguntas. Es importante 

resaltar que las técnicas analíticas utilizadas en arqueología son las mismas que se 
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utilizan en ciencia de materiales. Por otro lado, cada obra de arte es una pieza 

única. Esto obliga al analista a utilizar una técnica de análisis que sea directa, 

prácticamente no destructiva, universal, sensible, rápida, versátil y multielemental. 

En este sentido, la espectrometría de plasmas inducidos por láser (Laser-induced 

breakdown spectroscopy, LIBS) es una técnica en expansión y cuya aplicación en el 

campo de la arqueología ha sido ampliamente probada en los últimos años. Como 

se describe a lo largo de esta memoria, LIBS es una técnica analítica de emisión que 

genera un plasma en la superficie de la muestra tras la acción de un pulso láser. La 

caracterización química mediante LIBS ofrece información química tanto a nivel 

superficial como en profundidad del material estudiado. A partir del conocimiento 

de los elementos que conforman la estructura del material, se intentará establecer 

una clasificación cronocultural que permita agrupar las piezas estudiadas en 

diferentes periodos de la Edad de los metales. Además, otro de los aspectos más 

importantes dentro del patrimonio cultural es la conservación y restauración de 

obras de arte. De este modo, la caracterización química superficial permite estudiar 

el grado de oxidación y alteración del material, estableciendo unos indicadores de 

contaminación que ayuden al conservador a establecer una línea de actuación 

sobre la obra de arte.  

El objetivo de este trabajo será el desarrollo y evaluación de la técnica LIBS 

para el análisis y diagnóstico de bienes patrimoniales, centrándose en el estudio de 

los materiales de construcción de la Catedral Málaga y de colecciones metálicas de 

Museo Arqueológico Provincial. Dicha memoria de investigación se ha llevado a 

cabo mediante el empleo de un equipo de laboratorio y el diseño y puesta a punto 

de un analizador LIBS portátil que ha permitido la inspección y diagnostico in-situ 

de aquellas piezas que por su dimensionalidad o su valor patrimonial no han 

podido ser trasladadas al laboratorio.  



 

 Capítulo 1 

 

 

Técnicas analíticas utilizadas en el análisis directo  

de muestras arqueológicas 

 

 

 

 

 

1.1. Estado actual del Patrimonio Cultural 

 

"El Patrimonio Cultural de un pueblo comprende las obras de sus artistas, arquitectos, 

músicos, escritores y sabios, así como las creaciones anónimas, surgidas del alma popular, y 

el conjunto de valores que dan sentido a la vida, es decir, las obras materiales y no 

materiales que expresan la creatividad de ese pueblo; la lengua, los ritos, las creencias, los 

lugares y monumentos históricos, la literatura, las obras de arte y los archivos y 

bibliotecas." 

 

(Definición elaborada por la Conferencia Mundial de la UNESCO sobre el 

Patrimonio Cultural, celebrada en México en el año 1982) 

 

La preservación del Patrimonio Cultural constituye la conservación del 

legado de las antiguas generaciones. Así, el Patrimonio Cultural se convierte en 

una herramienta de valor incalculable que permite dar a conocer la historia de cada 

pueblo.  

En los últimos años el Patrimonio Cultural se ha convertido en un 

importantísimo recurso económico. De esta forma, la herencia cultural no está 
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exenta de peligros. El Patrimonio Cultural, en su mayor parte de carácter material 

(edificios, monumentos, museos, archivos,...) está sujeto al peligro de la 

degeneración e incluso de pérdida, debido a innumerables causas: expolio, mal 

uso, incuria, preservación inadecuada, mero paso del tiempo, fenómenos naturales, 

etc., sin contar las debidas a las intervenciones humanas. La aparición del turismo 

cultural, cuyo número aumenta de año en año (Tabla 1.1), acarrea consecuencias 

trascendentales para la conservación del Patrimonio. Así, la multitud de turistas 

que acuden en masa a visitar una zona cultural tiene un impacto negativo sobre la 

adecuada conservación del patrimonio. 

En España, los bienes culturales protegidos se pueden dividir en dos 

clases: bienes muebles y bienes inmuebles. Según el artículo 335 del código civil, se 

consideran bienes muebles los susceptibles de apropiación que no sean 

considerados inmuebles, y en general todos los que se puedan transportar de un 

punto a otro sin menoscabo de la cosa inmueble a que estén unidos. Por ejemplo: 

pinturas, grabados, textiles, instrumentos, documentos, esculturas, mobiliario, 

tapices y retablos. Por su parte, son considerados bienes inmuebles los que recoge 

el artículo 334 del código civil, y cuantos elementos puedan considerarse 

consustanciales con los edificios y formen parte de los mismos o de su entorno o lo 

 

Tabla 1.1. Número total de visitantes durante el año 2006 en los principales monumentos de España 

 

Monumento Ciudad Número de visitantes 

La Sagrada Familia Barcelona 2.534.279 

Museo del Prado Madrid 2.165.581 

La Alhambra Granada 2.153.491 

La Giralda Sevilla 1.435.910 

La Mezquita Córdoba 1.204.626 

Cuevas de Nerja Málaga 448.036 

Museo Picasso Málaga 342.824 
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hayan formado, aunque en el caso de poder ser separados constituyan un todo 

perfecto de fácil aplicación a otras construcciones o a usos distintos del suyo 

original. 

A su vez, los bienes inmuebles (Figura 1.1) integrados dentro del 

Patrimonio Histórico Español pueden ser declarados: Monumentos, jardín 

histórico, conjunto histórico, sitio histórico o zona arqueológica.  

 

a) Monumentos. Son aquellos bienes inmuebles que constituyen 

realizaciones arquitectónicas o de ingeniería, u obras de escultura colosal siempre 

que tengan interés histórico, artístico, científico o social. 

 

b) Jardín histórico. Es el espacio delimitado, producto de la ordenación por 

el hombre de elementos naturales, a veces complementando con estructuras de 

fábrica, y estimado de interés en función de su origen o pasado histórico o de sus 

valores estéticos, sensoriales o botánicos. 

 

c) Conjunto histórico. Es la agrupación de bienes inmuebles que forman una 

unidad de asentamiento, continua o dispersa, condicionada por una estructura 

física representativa de la evolución de una comunidad humana por ser testimonio 

de su cultura o constituir un valor de uso y disfrute para la colectividad. 

Asimismo, es conjunto histórico cualquier núcleo individualizado de inmuebles 

comprendidos en una unidad superior de población que reúna esas mismas 

características y pueda ser claramente delimitado. 

 

d) Sitio histórico. Es el lugar o paraje natural vinculado a acontecimientos o 

recuerdos del pasado, a tradiciones populares, creaciones culturales o de la 

naturaleza y a obras del hombre que posean valor histórico, etnológico, 

paleontológico o antropológico. 
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e) Zona arqueológica. Es el lugar o paraje natural donde existen bienes 

muebles o inmuebles susceptibles de ser estudiados con metodología arqueológica, 

hayan sido o no extraídos y tanto si se encuentran en la superficie, en el subsuelo o 

bajo las aguas territoriales españolas. 

 

De esta forma, para proteger los bienes del Patrimonio Histórico Español y 

con objeto de facilitar el acceso de los ciudadanos a los mismos y promover la 

información necesaria para la realización de la actividad científica y técnica, se 

formularán periódicamente Planes nacionales de información sobre el Patrimonio 

Histórico Español. Además, los bienes integrantes del Patrimonio Histórico 

Español deberán ser conservados, mantenidos y custodiados por sus propietarios o 

los poseedores su titularidad. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1. Bienes inmuebles integrados en el Patrimonio histórico español. 
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1.2. Técnicas modernas en arte y arqueología 

 

La ciencia y la tecnología juegan un papel fundamental en los estudios de 

diagnóstico, caracterización y conservación concernientes a las obras de arte y los 

artefactos arqueológicos, contribuyendo de esta forma al crecimiento de muchas 

áreas científicas e históricas. Respecto a la caracterización de los materiales 

constituyentes de obras de arte, monumentos, edificios, objetos arqueológicos y 

documentos antiguos, no cabe duda que las técnicas espectroscópicas1 poseen un 

fuerte potencial para solventar la mayoría de los problemas asociados con la 

determinación de los constituyentes elementales y moleculares de estos objetos. El 

conocimiento de los materiales empleados en el proceso de fabricación así como su 

edad y la metodología de trabajo favorecen la comprensión y el estudio de la 

cultura antigua. El estudio de los indicadores de degradación es otra área en la que 

la química analítica resulta inalcanzable. Todas las cosas, hechas o no por el 

hombre, están sujetas a procesos de degradación. El conocimiento de estos 

procesos y la identificación de sus indicadores podrían ayudar a encontrar 

métodos mas apropiados para evitar el deterioro de estos objetos. Esto, conduce a 

considerar otro término fundamental en el patrimonio cultural: Conservación. Los 

métodos científicos2 deben ser empleados para evaluar el estado de conservación 

de un material. La información obtenida debe entonces ser usada para seleccionar 

la ruta más apropiada de conservación o restauración. Por esta razón, en la última 

década, laboratorios de todo el mundo han iniciado proyectos de investigación en 

el tema de la aplicación de técnicas espectroscópicas para salvaguardar el 

patrimonio cultural, normalmente en cooperación con museos, galerías de arte y 

otras instituciones.  

Los métodos analíticos utilizados en este campo de investigación son 

idénticos a los que se usan en la ciencia moderna, una vez que presentan los 

mismos problemas que los materiales empleados actualmente. Sin embargo, hay 

una diferencia fundamental entre los materiales modernos y los objetos de arte; 
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una obra de arte no puede ser reemplazada. De forma general, el método ideal en 

el análisis de muestras de valor histórico, artístico o arqueológico debería cumplir 

las siguientes características: 

 

a) No-destructivo. El método de análisis debe respetar la integridad física 

del material. De esta forma, se debe eliminar por completo el muestreo o en su 

defecto, limitarlo a cantidades muy pequeñas de muestra. Habitualmente, los 

objetos de gran valor sólo pueden ser analizados cuando el análisis no produce 

ningún daño en la superficie del objeto. Es decir, obtener la máxima información 

con el mínimo consumo de muestra. 

 

b) Rapidez. La rapidez en una técnica analítica se traduce en la posibilidad 

de analizar gran cantidad de muestras o que una única muestra pueda ser 

analizada en varias posiciones. 

 

c) Universal. Es decir, que un único instrumento pueda analizar gran 

cantidad de objetos de distintas formas y tamaños con una mínima preparación de 

la muestra. 

 

d) Versátil. La misma técnica puede ser utilizada para obtener información 

global y local en áreas muy pequeñas (milímetros o micrómetros) de una muestra 

heterogénea. 

 

e) Sensible. La técnica debe ser capaz de detectar cantidades muy pequeñas 

de elementos traza. 

 

f) Multielemental. Al realizar una medida, la técnica analítica debe ser capaz 

de dar información simultánea sobre todos los elementos que conforman la 

muestra. 
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Dentro de las técnicas analíticas modernas empleadas normalmente en la 

caracterización y conservación de objetos de interés cultural cabe destacar la 

microscopia electrónica de barrido, la espectroscopía infrarroja por transformada 

de Fourier, la espectroscopía Raman, la fluorescencia de rayos-x, la difracción de 

rayos-x, la espectroscopía de rayos-x inducido por partículas y la espectrometría de 

masas de iones secundarios. A continuación se discute brevemente el fundamento 

de cada técnica y su aplicación en el campo del Patrimonio Cultural. 

 

1.2.A. Microscopia electrónica de barrido 

El microscopio electrónico de barrido3 (Scanning electron microscopy, 

SEM) genera imágenes de superficies a alta resolución. Se trata de la técnica de 

microscopía electrónica más usada dentro del campo de las ciencias de los 

materiales. Hay que resaltar que SEM posee una magnificación de 100000x y una 

profundidad de campo 100 veces mayor que el microscopio óptico.  

En el SEM4 se genera un haz de electrones incidentes en una columna 

situada sobre la cámara de muestra. Los electrones son producidos por una fuente 

de emisión, como un filamento de wolframio. Estos electrones se enfocan en un haz 

muy pequeño mediante una serie de lentes electromagnéticas situadas en la 

columna del SEM. Finalmente, el haz es dirigido hacia la superficie de la muestra. 

Tal y como se muestra en la Figura 1.2, la interacción del haz de electrones con la 

muestra produce una amplia gama de señales: electrones retrodispersados, 

secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos-x y otros fotones 

de diversa energía; como consecuencia de los procesos de dispersión elástica e 

inelástica que tienen lugar en la superficie de la misma.  

Los electrones de alta energía que son expulsados por colisión elástica del 

haz incidente con la muestra se conocen como electrones retrodispersados. Por 

tanto, la energía de los electrones retrodispersados y del haz incidente será la 

misma. Los electrones de baja energía resultantes de la dispersión inelástica se 

llaman electrones secundarios.  
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Figura 1.2. Procesos de dispersión elástica e inelástica que ocurren en la interacción del haz de 

electrones con el material. 

 

Todas estas señales se han utilizado en estudios de superficies, pero las 

más usuales son las que corresponden a: 

 

� Electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el 

microscopio de barrido de electrones. 

� La emisión de rayos-x, que se utiliza en el análisis de microsonda de 

electrones. 

 

Para generar imágenes el haz incidente debe escanear una sección 

típicamente cuadrada sobre la superficie de la muestra. Los electrones emitidos son 

detectados y la intensidad de la señal se manifiesta en la pantalla de un tubo de 

rayos catódicos (CTR). La información analítica extraída para la formación de 

imágenes puede ser de varios tipos: 
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a) Imágenes de electrones secundarios. Este modo proporciona imágenes de 

alta resolución sobre la morfología de la muestra. Dado que los electrones 

secundarios son producidos por dispersión inelástica, tienen poca energía y no 

pueden viajar más de unos pocos nanómetros dentro de la muestra. Por esta razón, 

la señal secundaria se puede considerar típicamente superficial. 

 

b) Imágenes de electrones retrodispersados. Este modo proporciona imágenes 

de contraste como función de la composición elemental, además de información 

topográfica superficial. Los electrones retrodispersados son aquellos electrones 

producidos por dispersión elástica, tienen una energía similar al haz incidente y 

por tanto, mucho mayor que la de los electrones secundarios discutidos 

anteriormente. La información suministrada por los electrones retrodispersados es 

de varios micrómetros por debajo de la superficie de la muestra. Es importante 

resaltar que la producción de electrones retrodispersados va a depender tanto del 

número atómico de la muestra como del ángulo de incidencia del haz incidente 

con la superficie. 

 

c) Fluorescencia de rayos-x. La formación de rayos-x resulta de la relajación 

hasta el estado fundamental de un átomo que ha sido ionizado por un electrón 

incidente. Dado que la energía del fotón de rayos-x emitido es una propiedad 

única del átomo que ha sido ionizado, la detección y medida de los rayos-x permite 

la identificación de las especies químicas. Lo que se conoce como rayos-x 

“característicos”. 

 

Otra de las ventajas de la microscopia electrónica de barrido es la 

posibilidad de realizar análisis cuantitativos de las muestras incorporando un 

espectrómetro de energía dispersiva de rayos-x (SEM-EDX). 

Actualmente, la microscopia electrónica moderna5 esta considerada como 

una herramienta fundamental en el estudio y caracterización de materiales 
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arqueológicos.6 Asimismo, esta técnica ha resultado de gran ayuda en el desarrollo 

de procedimientos de conservación en objetos antiguos, obras de arte y edificios.7, 8 

Además, la posibilidad de realizar análisis cuantitativos incorporando una 

microsonda de rayos-x ha favorecido enormemente el uso de la técnica en 

aplicaciones arqueológicas.9 

 

1.2.B. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier3 (FTIR) es una de 

las pocas técnicas capaces de ofrecer información acerca del enlace químico de un 

material. FTIR es usada en la identificación de compuestos orgánicos e inorgánicos, 

determinación de grupos funcionales en materiales orgánicos, identificación de 

efluentes cromatográficos y en la determinación de la conformación molecular 

(isómeros estructurales) y la estereoquímica (isómeros geométricos) de un 

compuesto. La principal ventaja de la espectroscopía infrarroja es determinar los 

grupos funcionales de una muestra. Los diferentes grupos funcionales absorben a 

frecuencias características de la radiación infrarroja. Utilizando diversos accesorios 

de muestreo, los espectrómetros IR pueden aceptar gran variedad de tipos de 

muestras: gases, líquidos y sólidos. 

La porción infrarroja del espectro electromagnético,4, 10 13000-10 cm-1, se 

divide en tres regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, así nombrados por su 

relación con el espectro visible. El espectro infrarrojo suele estar presentado en 

número de ondas (ν) o en longitud de onda (λ). El número de ondas es 

directamente proporcional a la frecuencia y también a la energía de la absorción IR. 

La longitud de onda y el número de ondas se pueden interconvertir con la 

siguiente expresión:  

 

 

Los espectros FTIR obtenidos son función de la intensidad de absorción 

frente al número de onda (en cm-1). La transmitancia óptica se define como la 

41 10
m)(λ

1
)(cmν ×=−
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fracción de luz incidente, a una longitud de onda especificada, que pasa a través de 

una muestra. De esta forma, la ecuación utilizada para calcular la transmitancia 

óptica será: 

 

 

Donde I0 es la intensidad del haz incidente e I es la intensidad de la luz 

procedente de la muestra. La transmitancia se relaciona con la absorbancia a través 

de la siguiente expresión: 

 

 

El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm-1) se encuentra adyacente 

a la región de microondas, posee baja energía y puede ser usado en espectroscopía 

rotacional y en análisis de compuestos orgánicos, inorgánicos y organometálicos. 

El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm-1) puede ser usado para 

estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, 

mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-1) puede excitar sobretonos o 

vibraciones armónicas. La espectroscopía en el IR cercano ofrece rápidos análisis 

cuantitativos sin preparación de muestra. Además, sus instrumentos pueden a 

menudo ser combinados con espectrómetros UV-visible y acoplados con fibras 

ópticas que favorecen su aplicación para análisis remoto.  

La espectroscopía infrarroja funciona porque los enlaces químicos tienen 

frecuencias específicas a las cuales vibran, correspondientes a niveles de energía. 

Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son determinados por la 

superficies de energía potencial, las masas de los átomos y, eventualmente por el 

acoplamiento vibrónico asociado. Para que un modo vibracional en una molécula 

sea activo al IR, debe estar asociada con cambios en el dipolo permanente. En 

particular, las frecuencias resonantes son determinadas por los modos normales 

correspondientes a la superficie de energía potencial del estado basal electrónico 

de la molécula. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en una 

0I

I
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0
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primera aproximación relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los 

átomos a cada lado del mismo. Así, la frecuencia de las vibraciones puede ser 

asociada con un tipo particular de enlace. Las moléculas diatómicas simples tienen 

solamente un enlace, el cual se puede estirar. Moléculas más complejas pueden 

tener muchos enlaces, y las vibraciones pueden ser conjugadas, llevando a 

absorciones en el infrarrojo a frecuencias características que pueden relacionarse a 

grupos químicos. Los átomos en un grupo CH2, encontrado comúnmente en 

compuestos orgánicos pueden vibrar de seis formas distintas, tal y como se 

muestra en la Figura 1.3:  

 

• Estiramientos simétricos y asimétricos. 

• Flexiones simétricas y asimétricas en el plano (scissoring y rocking, 

respectivamente). 

• Flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (wagging y twisting, 

respectivamente). 

 

Los espectrómetros IR de transformada de Fourier han reemplazado a los 

instrumentos dispersivos en muchas aplicaciones gracias a su mayor velocidad y 

sensibilidad. En un sistema IR de transformada de Fourier hay tres componentes 

básicos: una fuente de radiación, un interferómetro y un detector. La fuente 

produce radiación continua y suele ser un sólido calentado eléctricamente a 1000-

1800 ºC. El interferómetro mas usado es el interferómetro de Michelson (Figura 

1.4), que divide el haz y genera una diferencia de caminos ópticos entre los haces. 

El interferómetro produce señales interferentes generadas cuando el haz atraviesa 

la muestra. 

Es posible obtener un espectro infrarrojo en muestras sólidas, líquidas y 

gaseosas. Sin embargo, muchos materiales son opacos a la radiación IR y deben ser 

diluidos o disueltos en una matriz transparente. Para un material, un haz de luz  
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Figura 1.3. Modos de vibración de una molécula CH2. 

 

infrarroja atraviesa la muestra, y se registra la cantidad de energía absorbida en 

cada longitud de onda. Esto puede lograrse escaneando el espectro con un haz 

monocromático, el cual cambia de longitud de onda a través del tiempo, o usando 

una transformada de Fourier para medir todas las longitudes de onda a la vez. A 

partir de esto, se puede trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, el cual 

muestra a cuales longitudes de onda la muestra absorbe el IR, y permite una 

interpretación de cuales enlaces están presentes. De esta forma, las longitudes de 

onda que son absorbidas por una muestra son características de su estructura 

molecular. 

Las complejas interacciones de los átomos en la molécula provocan que la 

absorción IR de los grupos funcionales pueda variar en un amplio rango. Las 
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bandas de absorción en el rango 4000-1500 cm-1 son exclusivamente debidas a 

grupos funcionales OH, C=O, N-H, C-H,… mientras que la región 1500-400 cm-1 se 

conoce como “huella dactilar” y las bandas de absorción de esta zona se deben 

generalmente a fenómenos intramoleculares específicos de cada material. La 

interpretación detallada de las bandas IR en la región de la huella dactilar suele ser 

difícil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4. Instrumentación utilizada comúnmente en espectroscopía infrarroja por transformada de 

Fourier, mostrando A) el interferómetro de Michelson y B) espectro infrarrojo de etanamida. 
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Actualmente, la microscopía infrarroja por transformada de Fourier con 

radiación sincrotrón11 (SR-FT-IR) supone un avance tecnológico respecto a la 

espectroscopía infrarroja convencional, ofreciendo una mayor relación señal/ruido 

y una mejor resolución espacial. La técnica ha sido aplicada satisfactoriamente al 

estudio de pinturas antiguas y al análisis de capas de corrosión y alteración 

formadas por mezclas complejas de compuestos orgánicos e inorgánicos, metales 

arqueológicos,6 pigmentos y polímeros.12 Así, SR-FT-IR es una técnica 

espectroscópica muy poderosa en el análisis de materiales pintados. En este 

sentido, la estructura laminada de muestras pintadas formadas por mezclas 

complejas de varios compuestos, hace necesario el empleo de técnicas a nivel 

microscópico.  

 

1.2.C. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman,4, 9 que apareció a principios del Siglo XX, debe 

su nombre a su descubridor, C.V. Raman. La técnica aporta información sobre la 

estructura molecular de la muestra, identificación de grupos funcionales en 

muestras desconocidas, estudios cinéticos de reacción y detección de impurezas y 

aditivos. Una de las ventajas que presenta la espectroscopía Raman es la capacidad 

de analizar cualquier tipo de muestra, bien sea sólida, líquida o gaseosa.  

La espectroscopía Raman es muy similar a la espectroscopía IR puesto que 

ambas técnicas investigan las vibraciones moleculares. FTIR es un fenómeno de 

absorción en el que los fotones (con una energía igual a la diferencia entre dos 

niveles vibracionales) absorbidos originan una transición desde el nivel 

fundamental a un nivel vibracional excitado. Por el contario, la espectroscopía 

Raman es un fenómeno de dispersión donde la energía de los fotones incidentes es 

mucho mayor que la energía de la transición vibracional. Además, en IR la 

absorción solo tiene lugar si se produce un cambio en el momento dipolar durante 

la vibración, mientras que para que ocurra la dispersión Raman se debe dar un 

cambio en la polarizabilidad. Esto ocasiona algunas diferencias entre la 
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espectroscopía Raman e IR. La información obtenida en un experimento Raman 

puede ser muy diferente a la obtenida en un experimento IR puesto que las reglas 

de selección de la mecánica cuántica son distintas. Por otro lado, ocurre que 

cuando una vibración molecular es activa en IR, no lo es en Raman y viceversa. 

La radiación electromagnética, al colisionar con una molécula, puede ser 

transmitida, absorbida o dispersada. Cuando la colisión es elástica, la radiación 

incidente y dispersada tienen la misma frecuencia, produciendo un fenómeno 

conocido como dispersión Rayleigh. Por el contrario, en una colisión inelástica, la 

radiación dispersada puede tener una frecuencia mayor o menor con respecto al 

incidente, produciendo la llamada dispersión Raman o efecto Raman. En el caso 

del efecto Raman, las diferencias de energía entre los fotones incidentes y los 

dispersados están cuantizados, correspondiendo a la diferencia de energía dentro 

de los niveles vibracional o rotacional de la molécula. 

Al interaccionar la luz con la materia pueden ocurrir dos eventos, tal y 

como se muestra en la Figura 1.5, que exista un intercambio de energía entre los 

fotones incidentes y las moléculas o bien, ese intercambio no exista. 

 

• No existe intercambio de energía entre los fotones incidentes y las moléculas 

(y por lo tanto no existe efecto Raman)  

• Los cambios de energía ocurren entre los fotones incidentes y las moléculas. 

Las diferencias de energía son iguales a las diferencias de los estados 

vibracionales o rotacionales de la molécula.  

• Las moléculas absorben la energía: a esto se le denomina dispersión 

Stokes. El fotón resultante es de inferior frecuencia y genera una 

línea de Stokes en el lado rojo del espectro incidente.  

• La molécula pierde energía: dispersión anti-Stokes. Los fotones 

incidentes son desplazados a frecuencias más elevadas (azul) del 

espectro, y generan por lo tanto una línea que se denomina anti-

Stokes. 
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Figura 1.5. Procesos de interacción de la luz con la materia, mostrando la dispersión Stokes, anti-

Stokes y Rayleigh. 

 

Aproximadamente, solo 1·10-7 de la luz se dispersa de forma inelástica. 

Además, la información química y estructural del material viene determinada por 

los cambios en la longitud de onda de la radiación dispersada. Esta dispersión 

ocurre en todas direcciones y puede también, originar cambios en la polarización.  

Una de las limitaciones de la dispersión Raman normal es que resulta ser 

mucho más débil que la emisión de fluorescencia. Esto se puede atribuir a las 

propiedades inherentes de la muestra o a la presencia de pequeñas impurezas en la 

misma. Puesto que la región del espectro electromagnético donde ocurre la 

fluorescencia es siempre la misma y la longitud de onda Raman depende de la 

línea de excitación, se podría evitar el problema de fluorescencia utilizando una 

línea de excitación alternativa. Recientemente, el uso de la espectrometría Raman 

por transformada de Fourier ofrece otra solución a este problema. 

Hasta 1970 los espectrofotómetros Raman utilizaban una lámpara de 

mercurio como fuente de excitación.1 Anteriormente, la espectroscopía Raman, al 

contrario que la espectroscopía IR, no se utilizaba en análisis de rutina de 
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materiales debido a que la radiación dispersada era muy débil en intensidad y se 

necesitaban varias horas para adquirir un espectro. Sin embargo, el potencial de la 

técnica creció enormemente con el uso de los láseres como fuentes de excitación. 

El esquema de un espectrofotómetro Raman típico se basa 

fundamentalmente en un haz láser, normalmente un láser de Nd:YAG a su 

longitud de onda fundamental, que impacta con la muestra y la radiación 

dispersada es colectada y dirigida al monocromador, hasta finalmente llegar al 

detector, generalmente un fotomultiplicador. Este detector puede ser reemplazado 

por un detector multicanal con el objetivo de registrar espectros más rápidamente. 

Además, se puede acoplar un microscopio óptico para realizar microscopía Raman, 

tanto en transmisión como en reflexión, dependiendo del problema que se quiera 

solucionar o del tipo de muestra. En este caso, el haz láser puede ser 

cuidadosamente enfocado sobre la superficie de la muestra a través del objetivo de 

un microscopio, permitiendo al analista examinar regiones muy pequeñas de la 

muestra. 

La microscopía Raman esta considerada una herramienta muy valiosa en 

la caracterización química de materiales en obras de arte, así como de sus 

productos de degradación.6, 13, 14 En el caso de objetos coloreados, los pigmentos son 

los compuestos más significativos. El conocimiento en detalle de los pigmentos 

presentes en un objeto suele ofrecer información muy útil a la hora de caracterizar, 

restaurar, conservar, datar y autentificar obras de arte.15, 16 Además, existen bases 

de datos17, 18, 19 sobre la fecha en la que esos pigmentos se empezaron a usar en 

obras de arte. Consecuentemente, la identificación de los pigmentos usados en un 

trabajo nos podría indicar la fecha en la que se realizó y su autenticidad (Tabla 1.2). 
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   Tabla 1.2. Pigmentos caracterizados mediante espectroscopía Raman. 

Fecha 

3000 A.C.  

3100 A.C. 

Antigüedad 

Desde Siglo XIX 

Mineral 

1947 

Mineral 

Antigüedad 

Mineral 

Desde Siglo XIX 

Nombre químico 

Carbono amorfo 

Silicato de cobre y calcio 

Oxido de hierro (III) 

Oxido de cromo (III) 

Carbonato básico de cobre (II) 

Oxido de titanio (IV) 

Sulfato cálcico hidratado 

Oxido de plomo (II, IV) 

Sulfuro de arsénico 

Cromato de zinc 

Color 

Negro 

Azul 

Naranja 

Verde 

Verde 

Blanco 

Blanco 

Rojo 

Rojo 

Amarillo 

Pigmento 

Lámpara negra 

Azul egipcio 

Sienna 

Oxido de cromo  

Malaquita 

Rutilo 

Yeso 

Plomo rojo 

Realgar 

Amarillo zinc 
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1.2.D. Fluorescencia de rayos-x 

 La fluorescencia de rayos-x es una herramienta analítica empleada en la 

identificación cualitativa y la determinación cuantitativa de una gran variedad de 

sólidos y líquidos, con una mínima preparación de muestra y de forma no 

destructiva. Entre sus múltiples aplicaciones cabe destacar su uso en control de 

calidad en la industria de los catalizadores, en aplicaciones forenses, determinación 

de la contaminación superficial durante la producción de semiconductores, en la 

clasificación de aleaciones metálicas y en el control de procesos en la industria del 

acero y el cemento.  

La espectrometría de fluorescencia de rayos-x es un método 

espectrométrico basado en la detección de los rayos-x emitidos por un átomo 

excitado.4, 10, 20, 21 Esta técnica es un proceso de dos etapas que empieza con la salida 

de un electrón de la capa interior del átomo. Así, las muestras son irradiadas con 

rayos-x, que son fotones con energía situados entre la radiación ultravioleta y los 

rayos gamma del espectro electromagnético. Los fotones pueden interaccionar con 

la materia de distintas formas según su energía. Al ser muy penetrantes, los rayos-

x permiten muestrear un importante volumen de muestra. Los fotones, en régimen 

de rayos-x, pueden interaccionar con los electrones que orbitan alrededor del 

núcleo. El núcleo por si solo no contribuye en la absorción o dispersión de fotones. 

La interacción de un fotón de energía hν con un átomo aislado A tiene 

como resultado el paso del estado i al estado f del átomo. 

 

 

El termino Af indica al átomo y además a todas las partículas no fotónicas 

producidas durante la reacción. La interacción de rayos-x con la materia origina 

dos procesos: 

 

a) Efecto fotoeléctrico. La radiación X incidente o primaria expulsa electrones 

de capas interiores del átomo. Entonces, los electrones de capas más externas 

ffii hAhA νν +→+
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ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta transición se 

disipa en forma de fotones: la llamada radiación X fluorescente o secundaria. Esta 

radiación de fluorescencia es característica para cada elemento químico. La 

absorción fotoeléctrica solo puede ocurrir si la energía del fotón es igual o mayor a 

la energía de enlace del electrón. El resto de la energía es transferida al electrón en 

forma de energía cinética. 

 

b) Dispersión elástica e inelástica. La dispersión es el cambio de dirección que 

experimenta el fotón cuando la radiación interacciona con la materia. Si la energía 

del fotón es la misma antes y después de la dispersión, el proceso es elástico y se 

conoce como dispersión Rayleigh. Por el contrario, si la dispersión es inelástica el 

proceso se conoce como dispersión Compton. 

 

Cuando los rayos-x pasan a través de la materia, algunos fotones se 

perderán por absorción fotoeléctrica mientras que otros serán dispersados. La 

intensidad I0 de un haz de rayos-x que pasa a través de una capa de espesor d y 

densidad ρ se reduce hasta una intensidad I de acuerdo con la Ley de Lambert-

Beer: 

 

 

El número de fotones (la intensidad) se reduce pero la energía se mantiene. 

El término µ es el coeficiente de atenuación de masas y tiene dimensiones de cm2/g. 

El coeficiente de atenuación de masas está obviamente relacionado con la sección 

atravesada, con el tipo de electrones que constituyen el material y con la energía de 

los fotones. 

Como se ha comentado anteriormente, inmediatamente después de la 

absorción fotoeléctrica el átomo se encuentra en un estado altamente excitado. Las 

posiciones vacantes son ocupadas por electrones de capas superiores, originando 

fotones de rayos-x como consecuencia de la diferencia de energía entre estos dos 

deII µρ−= 0
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estados. Estos rayos-x se llaman “característicos” (Figura 1.6) porque su energía es 

diferente para cada elemento. La energía del fotón detectado se designa por K, L o 

M dependiendo del nivel de energía que esta siendo ocupado; por ejemplo, un 

hueco en la capa K ocupado por electrones del nivel L resulta en la emisión de 

rayos-x Kα. Existen dos formas de detectar los rayos-x emitidos por el material: 

espectrómetros de rayos-x de energía dispersiva (EDXRF) y espectrómetros de 

rayos-x de longitud de onda dispersiva (WDXRF).10 En WDXRF se utilizan los 

planos de un cristal para dispersar los fotones emitidos en sus longitudes de onda 

según la ley de Bragg. El sistema WDXRF al trabajar secuencialmente, proporciona 

mejor sensibilidad y resolución espectral que EDXRF. Por el contario, el sistema de 

energía dispersiva colecta simultáneamente todos los fotones emitidos hacia el 

detector. Cada fotón genera un pulso eléctrico con una amplitud proporcional a la 

energía del fotón. Este sistema tiene la ventaja de detectar todos los elementos 

simultáneamente, lo que implica una disminución del tiempo de medida. 

Uno de los principales usos de la fluorescencia de rayos-x es su capacidad 

para realizar análisis rápidos in-situ y a tiempo real de prácticamente cualquier 

tipo de muestras sólidas o líquidas. Así, el espectro adquirido proporciona 

información analítica de todos los elementos presentes en la muestra. La 

identificación elemental se confirma con la presencia de las líneas Kα y Kβ. Cuando 

XRF se usa conjuntamente con la difracción de rayos-x u otras técnicas de 

espectroscopía molecular, como IR y Raman, la identificación de compuestos y 

fases también es posible. 

La determinación cuantitativa de una muestra por XRF se basa 

normalmente en una relación entre la intensidad de los rayos-x emitidos y la 

concentración del elemento en la muestra, expresado a través de la ecuación: 

 

 

Donde I es la intensidad de los rayos-x emitidos, m es la pendiente de la 

línea, b es el background y C es la concentración. 

bmCI +=
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Figura 1.6. Diagrama esquemático de la absorción fotoeléctrica cuando A) la radiación incidente 

expulsa electrones de las capas interiores del átomo y B) las posiciones vacantes son ocupadas por 

electrones de capas superiores, originando la emisión de rayos-x característicos. 

 

En los casos en los que la matriz del material es conocida y es posible 

utilizar patrones estándar de referencia, el error cometido puede ser menor a 1%. 

Estas características convierten a la fluorescencia de rayos-x en una herramienta 

muy poderosa para el análisis de muestras arqueológicas y de arte.22 Entre las 

aplicaciones más importantes cabe destacar la caracterización de pigmentos,23 

aleaciones metálicas,24 manuscritos,25 vidrios19 y cerámicas.26 Como ya se mencionó 

al principio del capítulo, el carácter no destructivo y la capacidad de realizar 

análisis in-situ son dos propiedades fundamentales en una técnica analítica 

aplicada al análisis patrimonial. En este sentido, XRF no afecta a la naturaleza física 

del material y con la instrumentación adecuada es capaz de proceder al análisis sin 

necesidad de tocar físicamente el material ni realizar un muestreo. Además, se han 

desarrollado equipos XRF portátiles capaces de llevar a cabo el análisis en 

cualquier entorno.27-29 
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1.2.E. Difracción de rayos-x 

La difracción de rayos-x (DRX) es una técnica analítica muy versátil en la 

caracterización de sólidos, incluyendo cerámica, metales, material electrónico, 

materiales geológicos, orgánicos y polímeros. Estos sólidos pueden estar en forma 

de polvo, cristales, láminas y fibras. DRX se aplica normalmente en la 

determinación de estructuras cristalinas, la identificación de las fases de un 

material y para medir las propiedades estructurales (tamaño de grano, 

composición de fase, la orientación preferente y los defectos estructurales) de esas 

fases.9 Los difractómetros de rayos-x pueden ser de monocristal o polvo. Los de 

monocristal se utilizan normalmente para la identificación de la estructura 

molecular de una gran variedad de compuestos orgánicos e inorgánicos tal y como 

se muestra en la Figura 1.7, mientras que los difractómetros de polvo se usan para 

la identificación de fases y análisis cuantitativo. En 1895 William Röntgen 

descubrió los rayos-x, que son radiación electromagnética de 1 Å de longitud de 

onda. La teoría de la difracción de rayos-x por la materia cristalina se desarrollo a 

partir de los trabajos de Bragg y Debye-Sherrer. La base del método consiste en 

hacer incidir un haz de rayos-x sobre una muestra cristalina.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7. La difracción de rayos-x de monocristal es una herramienta que utiliza el patrón de 

difracción producido por bombardeo del cristal con rayos-x, para obtener la estructura cristalina del 

material. 
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Consecuentemente, cada uno de los átomos que forman el cristal producirá 

rayos-x difusos, de la misma frecuencia y longitud de onda que el haz incidente.  

Entre las ondas difusas producidas por cada átomo pueden producirse 

interferencias, fenómeno conocido como difracción. La difracción ocurre en 

determinadas direcciones y con una intensidad que depende de la dirección. La 

determinación de estas direcciones se realiza con la ecuación de Bragg (Figura 1.8): 

 

 

Donde n es el índice de refracción, λ es la longitud de onda, d es la 

distancia entre planos (espaciado) y θ el ángulo que determina la dirección de la 

difracción. La determinación de los valores de los espaciados es la base para 

identificar minerales mediante difracción de rayos-x. La radiación utilizada en una 

medida de difracción contiene diversas longitudes de onda, Kα1, Kα2 y Kβ que son 

características de la fuente de rayos-x. La elección de la radiación depende de las 

características de la muestra. A continuación se describirán los dos sistemas de 

difracción de rayos-x: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.8. Difracción de rayos-x por una serie de planos paralelos, donde θ es el ángulo de difracción 

y d el espaciado entre planos. 

θλ sendn 2=
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a) Difracción de monocristal. La aplicación más importante de la difracción 

de monocristal es la determinación de la distribución atómica en un sólido 

cristalino. La muestra se coloca en el centro del haz incidente y una vez 

determinada la orientación de la matriz, se calculan todas las posibles reflexiones 

de la muestra. Los parámetros del entramado pueden ser rápidamente 

determinados y comparados con bases de datos para identificar la estructura del 

material. Además, la difracción de rayos-x de monocristal permite obtener la 

configuración absoluta de las moléculas activas óptimamente. 

 

b) Difracción de polvo. Un aspecto importante en la difracción de rayos-x en 

polvo es la preparación de la muestra. Una apropiada preparación de la muestra 

ayuda a conseguir precisión en la posición de los picos para análisis cualitativo y 

reproducibilidad en la intensidad de las medidas para análisis cuantitativo. El 

análisis cuantitativo es la relación entre la intensidad difractada de una fase 

(dependiente de factores como la multiplicidad de la reflexión, el factor de 

polarización de Lorentz, la temperatura de Debye, el factor de absorción, la 

orientación, la estructura,…) y su concentración. 

 

La aplicación de técnicas analíticas, inicialmente desarrolladas en ciencia 

de materiales, en arte y arqueología ofrece a los historiadores información 

adicional del objeto. Todos los objetos son susceptibles de sufrir corrosión así que 

es importante estudiar estos fenómenos con el objetivo de conservar la pieza. En 

este sentido, las técnicas basadas en rayos-x30 han ganado mucha popularidad en 

estas aplicaciones gracias, entre otros, a su carácter no destructivo. Por su parte, la 

difracción de rayos-x se ha aplicado sobre todo en el estudio y caracterización de 

objetos de arte de carácter cerámico. De este modo, se puede realizar una 

identificación tanto de los componentes principales de la cerámica como de los 

pigmentos utilizados en la decoración de la misma. 
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1.2.F. Espectroscopía de rayos-x inducido por partículas 

La espectroscopía de rayos-x inducida por protones4 (PIXE) es una técnica 

analítica cuantitativa y no destructiva que depende de los rayos-x “característicos” 

emitidos cuando partículas de alta energía ionizan átomos de una muestra. 

Generalmente las partículas empleadas en PIXE son protones e iones de helio. 

PIXE es una de las tres técnicas que dependen de la espectrometría de los rayos-x 

emitidos durante la irradiación de una muestra. Las otras técnicas utilizan 

electrones (análisis por microsonda de electrones, EMPA y energía dispersiva de 

rayos-x, EDS) y fotones (fluorescencia de rayos-x, XRF).  

PIXE tiene una historia muy larga si consideramos que los electrones son 

partículas cargadas que pueden provocar la emisión de rayos-x característicos de 

los elementos de un material. La técnica31 tuvo su origen en 1914 cuando Moseley, 

en uno de sus trabajos iniciales, medía la energía de los rayos-x característicos de 

los diferentes elementos de la tabla periódica. En 1950 Castaing y colaboradores 

demostraron que los rayos-x emitidos por una especie en un microscopio 

electrónico podría ser utilizado para análisis multielemental. De este modo, se 

mostró que un microscopio electrónico de barrido podía ser equipado con un 

espectrómetro de rayos-x. En 1970, Johansson demostró que la combinación de 

protones como fuente de excitación y un sistema de detección de rayos-x basado en 

un detector de Si (Li) constituía una herramienta muy poderosa en el análisis 

multielemental de componentes traza. El descubrimiento de este nuevo método 

analítico, conocido por el acrónimo PIXE, es atribuido a Sven Johansson. Desde su 

origen PIXE ganó gran popularidad gracias sobre todo a su gran sensibilidad, 

permitiendo el análisis de componentes trazas con concentraciones por debajo de 

10 ppm, casi tres ordenes de magnitud mejor que las técnicas que emplean 

microsonda de electrones. Sin embargo, los efectos de matriz dificultan el análisis 

cuantitativo en PIXE. De forma general, las principales aplicaciones de la técnica 

vienen determinadas por sus múltiples ventajas, expresadas en términos de:32 
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• Carácter multielemental. PIXE ofrece la posibilidad de analizar 

simultáneamente casi todos elementos de la tabla periódica, salvo los más 

ligeros. 

• Sensibilidad. PIXE es una técnica muy sensible, apropiada para el análisis de 

componentes trazas. La sensibilidad depende tanto de las condiciones 

experimentales como de la composición química de los elementos 

mayoritarios. El límite de detección viene determinado por la relación 

señal-background del detector de Si (Li). 

• Exactitud. El nivel de exactitud es suficiente para el estudio de objetos de 

arte y arqueología, los cuales no tienen un grado de homogeneidad mejor 

del 5-10%. 

• Carácter no destructivo. Esta cualidad es de vital importancia en sus 

aplicaciones dentro del campo del patrimonio cultural. 

 

Por el contario, PIXE es una técnica estrictamente elemental (no ofrece 

información acerca del estado de oxidación de la especie analizada) y limitada 

exclusivamente a análisis superficial. Estas desventajas pueden condicionar en 

cierto modo las aplicaciones de la técnica. 

El principio básico de la técnica PIXE se basa en la emisión de rayos-x 

característicos tras la interacción de un haz de partículas cargadas con el material. 

De esta forma, partículas cargadas (normalmente protones) procedentes de un 

acelerador entran en una cámara a vacío donde se encuentra la muestra a analizar. 

Los protones excitan los electrones más internos del átomo, expulsándolos y 

dejando una posición vacante. Ese hueco puede ser ocupado por un electrón 

procedente de una capa superior para volver a su configuración electrónica 

original. La diferencia de energía entre estos dos estados se llama rayos-x 

característicos y son distintos para cada elemento. Hay que tener en cuenta que la 

probabilidad de ionizar una capa atómica de un elemento depende de la 

profundidad del material. De esta forma, PIXE es una técnica más adecuada para el 
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análisis de capas de espesores muy finos, análisis superficial de materiales. La 

emisión de rayos-x y su detección están controladas por procesos de absorción 

fotoelectrónica del material y la eficiencia del espectrómetro. El espectro PIXE 

consiste en un fondo de energía junto con las líneas características de los átomos 

presentes en la muestra. A baja energía, esta señal de fondo impide el análisis 

preciso de los elementos presentes en la muestra, sobre todo de los componentes 

trazas. Cada elemento puede originar más de un pico de rayos x debido a las 

transiciones de las capas K, L y M, las cuales pueden estar a su vez divididas en Kα, 

Kβ, Lα, Lβ, Lγ,… Así, se pueden esperar un gran número de picos en una muestra 

desconocida. Existe una gran probabilidad de que muchos de estos picos estén 

solapados o interferidos unos con otros, lo que puede complicar la interpretación 

de los resultados.  

La necesidad de una técnica analítica rápida, no destructiva y 

multielemental que ofrezca información superficial del material ha llegado a ser un 

factor común en campos de aplicación tan diversos como la industria, el 

medioambiente, la geología, las ciencias forenses, la metalurgia y la arqueología.32 

De esta forma, PIXE es capaz de realizar medidas directas de muestras 

arqueológicas tanto a vacío como a presión atmosférica.33 PIXE es muy utilizado en 

la caracterización de aleaciones metálicas,34 como por ejemplo en el caso de 

monedas antiguas.35 Otra de las ventajas de la técnica es la posibilidad de análisis 

in-situ en museos, galerías de arte o laboratorios de conservación. 

 

1.2.G. Espectrometría de masas de iones secundarios 

La espectrometría de masas de iones secundarios (Secundary ions mass 

spectrometry, SIMS) es una técnica de análisis superficial con un amplio rango de 

aplicaciones en ciencia de materiales,36 gracias a su excelente sensibilidad, 

resolución en profundidad subnanométrica y resolución lateral (1 µm-100 nm). 

SIMS es una técnica de caracterización utilizada principalmente en el campo de los 

semiconductores y la microelectrónica,37 capaz de medir todos los elementos e 
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isótopos de la tabla periódica. De entre las múltiples ventajas de la espectrometría 

de masas de iones secundarios9, 38 cabe destacar: 

 

• SIMS es capaz de detectar todos los elementos de la tabla periódica. 

• Tiene resolución isotópica. 

• SIMS proporciona información química a partir de moléculas, fragmentos 

y agregados. 

• Excelente sensibilidad. 

• Excelente resolución lateral y en profundidad. 

• Es prácticamente una técnica no destructiva de análisis. 

• Puede ser cuantitativa según la matriz. 

• Proporciona espectros de masas, fáciles de interpretar. 

 

Massey y Burhop publicaron el primer estudio superficial por desbastado 

en 1952, aunque en aquella época se desconocía el fundamento de la técnica.39 De 

este modo, desde 1960 SIMS se ha convertido en una de las técnicas de superficies 

más importantes aplicadas al análisis de materiales inorgánicos.  

El principio fundamental de SIMS (Figura 1.9A) ocurre cuando un haz de 

iones (normalmente argón, oxígeno o cesio) impacta sobre la superficie del 

material, transfiriendo así una cierta cantidad de energía a los átomos de la 

muestra por colisión directa o indirecta. El ión primario genera una intensa pero 

breve colisión en cascada, provocando el movimiento de los átomos desde la 

matriz hasta la superficie, donde forman parte de la señal de iones secundarios. La 

zona donde se produce la colisión en cascada se conoce como “región 

desordenada”. Según este proceso los iones primarios penetran en la superficie del 

sólido a diferentes profundidades (1-10 nm) y transfieren su energía cinética en 

función del material, de la energía y la masa del ión primario. La energía no 

absorbida se localiza en la superficie del sólido en forma de cascada de impactos, 

induciendo de esta forma el desbastado de partículas neutras o cargadas positiva o 
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negativamente. Los iones primarios que llegan a la superficie de la muestra 

provocan modificaciones físicas y (algunas veces, dependiendo de la especie) 

químicas sobre la misma. Estos cambios debido a la interacción de los iones 

primarios son de vital importancia en SIMS para determinar la probabilidad de 

ionización. Al ser el “sputtering” un fenómeno esencialmente superficial, cualquier 

especie que llegue a la superficie procedente del vacío residual es susceptible de 

ser desbastado, comprometiendo de este modo al límite de detección del análisis. 

El potencial analítico de esta técnica reside en la intensidad de los iones 

secundarios que pueden ser observados a tiempo real, aunque los datos también 

pueden ser guardados para un posterior procesado de los mismos. SIMS es 

esencialmente una mezcla de sputtering y espectrometría de masas, aplicada casi 

siempre a superficies sólidas. Los iones secundarios son dirigidos a través de un 

campo eléctrico hacia un analizador de masas donde se separarán según su 

relación masa/carga. Una vez separados, los iones secundarios se cuentan 

mediante un multiplicador de electrones, un detector microcanal o una copa de 

Faraday. Es importante resaltar que el espectro de masas SIMS sólo ofrece 

información cualitativa de tal modo que, la intensidad del pico no es una medida 

directa de la concentración de la especies en la muestra. Sin embargo, las 

intensidades de los diferentes isótopos de un elemento si refleja la abundancia 

relativa de esos isótopos en la muestra. A continuación se verá la información SIMS 

que puede ser extraída de la superficie del material: 

 

a) Espectro de masas. Es el modo más común para inspeccionar un cierto 

volumen del material.  

 

b) Perfil de profundidad. El perfil de profundidad tiene como objetivo 

monitorizar la distribución de los distintos componentes del material en 

profundidad. El haz de iones escanea una región del material a flujo constante que 

da como resultado la formación de un cráter.  
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c) Imágenes SIMS. En modo imagen el haz de iones escanea una región 

típicamente cuadrada del material para trazar un mapa de los iones secundarios 

generados. En SIMS existen dos modos de imagen en según si el analizador de 

masas es un cuadrupolo o un tiempo de vuelo. En sistemas basados en un 

analizador de cuadrupolo el mapeo de las especies de interés es secuencial, 

mientras que un analizador de tiempo de vuelo se registra simultáneamente el 

espectro de masas completo. 

 

d) Mapa 3D SIMS. La combinación del modo imagen con el perfil de 

profundidad origina un mapa químico en 3D  

 

En la Figura 1.9B se representan las principales aplicaciones en SIMS, a 

partir del tipo de información extraído de la superficie de la muestra. 

Un espectrómetro de masas de iones secundarios consta 

fundamentalmente de una fuente de iones primarios, una cámara de muestra, un 

analizador de masas de los iones secundarios generados y un detector. Los iones 

primarios generados en la fuente se enfocan sobre la superficie de la muestra 

mediante una lente de condensación. Además, se suelen utilizar placas deflectoras 

de carga para enfocar el haz en un punto concreto o bien para realizar barridos en 

la muestra. La densidad de corriente y el tipo de ion primario afectan críticamente 

al análisis SIMS. Las corrientes de los iones primarios usados normalmente en 

SIMS tienen entre 10 nA y 15 nA y una energía de 1-20 kev, aunque depende del 

material y la aplicación, de tal modo que altas densidades de corriente son 

empleadas para la realización de rápidos perfiles de profundidad o análisis de alta 

sensibilidad, mientras que si el material es de pequeño espesor se utiliza baja 

densidad de corriente. Las fuentes de iones primarios más comunes en SIMS 

suelen ser cañones de argón, galio o metales alcalinos. El bombardeo con iones de 

gas noble (el uso de Ar+ es muy popular en SIMS estático, donde el aumento en la 

señal de los iones secundarios no es necesario) da lugar a una escasa ionización en  
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Figura 1.9. Diagrama general de A) mecanismo de formación de los iones secundarios tras la acción 

del haz primario sobre la superficie de la muestra y B) principales aplicaciones en SIMS a partir de la 

información extraída de la superficie de la muestra. 

 

los átomos desbastados con lo que se suelen emplear fuentes de O2+ y Cs+ que 

suelen aumentar la producción de aniones y cationes, respectivamente. Las fuentes 

de iones de N2+ también favorecen la formación de iones secundarios pero no tan 

eficazmente como O2+, aunque resulta muy útil en el análisis de capas de oxidación 

de metales. La resolución lateral obtenida en SIMS va a depender tanto de la 

aplicación como del modo de operación, mientras que la resolución en 

profundidad vendrá determinada por la energía de los iones primarios, el ángulo 

de incidencia del haz de iones, de la masa de los iones y obviamente, del material. 
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Un equipo SIMS se puede clasificar en función del tipo de analizador de 

masas. Los más comunes suelen ser el sector magnético, el cuadrupolo y el tiempo 

de vuelo. Los instrumentos de sector magnético son muy populares gracias sobre 

todo a su buena resolución de masas y su alta transmisión de iones secundarios. 

Por otro lado, los sistemas SIMS con analizador de masas de cuadrupolo tienen la 

ventaja de poseer bajos campos de extracción que permiten su aplicación en la 

realización de perfiles de profundidad de alta resolución. Además, los sistemas de 

cuadrupolo son más baratos y menos complejos que otros instrumentos. En los 

sistemas de tiempo de vuelo TOF-SIMS (time-of-flight SIMS) el haz primario es 

pulsado y los iones secundarios generados son detectados rápidamente en una 

secuencia de masas. De tal modo, que cada ion que pasa a través del espectrómetro 

de masas es detectado. En cuanto a los detectores, los más empleados suelen ser los 

multiplicadores de iones, la copa de Faraday y los detectores microcanal. 

En SIMS existen dos modos distintos de operación en función de la energía 

depositada sobre la superficie de la muestra: SIMS estático (SSIMS, static SIMS) y 

SIMS dinámico (DSIMS, dynamic SIMS). 

 

a) SIMS estático. Se usa para determinar la distribución lateral de elementos 

específicos en la capa más externa del material. El haz de iones primarios utiliza 

una fuente de Ar+, de energía relativamente baja (≤ 1013 iones primarios/cm2), para 

conseguir una baja tasa de desbastado. SIMS estático proporciona un espectro de 

masas completo de la zona analizada, aunque SSIMS también ofrece información 

de tipo molecular. 

 

b) SIMS dinámico. SIMS dinámico utiliza un haz de iones primarios de 

mayor energía que los empleados en SIMS estático. Este modo de operación se usa 

en la obtención de perfiles de profundidad, es decir una representación de los 

iones secundarios generados en el material en función del tiempo de desbastado.  
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Un tercer modo de operación en SIMS es el modo imagen o imaging SIMS, 

el cual se describe a continuación. 

 

c) Imaging SIMS. Las imagenes de distribución elemental superficial han 

resultado muy útiles en medidas de difusión, estudios de reactividad y corrosión, 

identificación de contaminantes… gracias sobre todo a su gran sensibilidad. Las 

imágenes se construyen mediante el bombardeo del haz primario sobre una 

determinada región del material. Así, barriendo la superficie se obtiene 

simultáneamente información química y espacial del material. 

 

SIMS ha sido evaluada a lo largo de los años como un método de análisis 

alternativo al resto de técnicas analíticas convencionales comúnmente aplicadas en 

el campo del arte y la arqueología.40, 41 La técnica ha sido aplicada a una gran 

variedad de problemas analíticos en este campo de investigación incluyendo 

tecnología y autentificación, origen y procedencia, procesos de degradación y 

conservación. Así, en la bibliografía se pueden encontrar multitud de trabajos de 

investigación de SIMS aplicados a vidrios,42, 43 metales,44 pigmentos,45 etc. 

 

Otra técnica que se utiliza en la actualidad para el análisis de muestras del 

Patrimonio Cultural es la espectrometría de plasmas inducido por láser (LIBS). El 

fundamento de esta técnica así como sus principales aplicaciones en el campo de la 

arqueología se estudiarán con mayor profundidad en el siguiente capítulo. 

 

 

 

 

 

 

 



42   Capítulo 1 

1.3. Referencias 

 

1. E. Ciliberto and G. Spoto (Eds.), Modern Analytical Methods in Art and 

Archaeology, Wiley Interscience, New York, 2000. 

2. G. Bitossi, R. Giorgi, M. Mauro, B. Salvadori and L. Dei, Spectroscopic techniques 

in cultural heritage conservation: A survey, Appl. Spectrosc. Rev. 40 (2005) 187. 

3. L.D. Hanke, Handbook of Analytical methods for materials, Materials evaluation 

and engineering, Inc., 2001. 

4. C.R. Brundle, C.A. Evans and S. Wilson (Eds.), Encyclopedia of materials 

characterization: surfaces, interfaces and thin films, Butterworth-Heinemann, Inc., 

USA, 1992. 

5. Bradley L. Thiel, Imaging and Microanalysis in Environmental Scanning Electron 

Microscopy, Mikrochim. Acta, 155 (2006) 39. 

6. D.C. Creagh and V. Otieno-Alego, The use of radiation for the study of material of 

cultural heritage significance, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B 213 

(2004) 670. 

7. A. Giumlia-Mair, On surface analysis and archaeometallurgy, Nucl. Instrum. 

Methods Phys. Res., Sect. B 239 (2005) 35. 

8. I. De Ryck, A. Adriaens, E. Pantos and F. Adams, A comparison of microbeam 

techniques for the analysis of corroded ancient bronze objects, The Analyst 128 (2003) 

1104. 

9. M. Schreiner, M. Melcher and K. Uhlir, Scanning electron microscopy and energy 

dispersive analysis: applications in the field of cultural heritage, Anal. Bioanal. 

Chem. 387 (2007) 737. 

10. F.A. Settle, Handbook of instrumental techniques for analytical chemistry, Prentice-

Hall, Inc., New Jersey, 1997. 

11. N. Salvadó, S. Butí, M.J. Tobin, E. Pantos, A.J.N.W. Prag, and T. Pradell, 

Advantages of the Use of SR-FT-IR Microspectroscopy: Applications to Cultural 

Heritage, Anal. Chem. 77 (2005) 3444. 



Técnicas analíticas utilizadas en el análisis directo de muestras arqueológicas 43 

12. G.A. Mazzocchin, F. Agnoli and I. Colpo, Investigation of roman age pigments 

found on pottery fragments, Anal. Chim. Acta 478 (2003) 147. 

13. P. Vandenabeele, Raman spectroscopy in art and archaeology, J. Raman Spectrosc. 

35 (2004) 607. 

14. G.D. Smith and R.J.H. Clark, Raman microscopy in archaeological science, J. 

Archaeological Sci. 31 (2004) 1137. 

15. P. Vandenabeele, J. Tate and L. Moens, Non-destructive analysis of museum 

objects by fibre-optic Raman spectroscopy, Anal. Bioanal. Chem. 387 (2007) 813. 

16. H.G.M. Edwards, A.S. Wilson, N.F.N. Hassan, A. Davidson and A. Burnett, 

Raman spectroscopic analysis of human remains from a seventh century cist burial on 

Anglesey, UK, Anal. Bioanal. Chem. 387 (2007) 821. 

17. M. Bouchard and D.C. Smith, Catalogue of 45 reference Raman spectra of minerals 

concerning research in art history or archaeology, especially on corroded metals and 

coloured glass, Spectrochim. Acta Part A 59 (2003) 2247. 

18. R.J.H. Clark, Pigment identification by spectroscopic means: an arts/science interface, 

C.R. Chimie 5 (2002) 7. 

19. I.M. Bell, R.J.H. Clark and P.J. Gibas, Raman spectroscopic library of natural and 

synthetic pigments (Pre- ~1850 AD), Spectrochim. Acta Part A 53 (1997) 2159. 

20. R. Kellner, J.M. Mermet, M. Otto and H.M. Widmer; Analytical Chemistry, Ed. 

Wiley-VCH, 1998. 

21. K.H.A. Janssens, F.C.V. Adams and A. Rindby; Microscopic X-ray Fluorescence 

Analysis, Ed. Wiley, 2000. 

22. M. Mantler and M. Schreiner, X-Ray Fluorescence Spectrometry in Art and 

Archaeology, X-Ray Spectrom. 29 (2000) 3. 

23. N. Civici, O. Demko and R.J.H. Clark, Identification of pigments used on late 17th 

century Albanian icons by total reflection X-ray fluorescence and Raman microscopy, 

J. of Cultural Heritage 6 (2005) 157. 

24. M. Wadsak, I. Constantinides, G. Vittiglio, A. Adriaens, K. Janssens, M. 

Schreiner, F.C. Adams, P. Brunella and M. Wuttmann, Multianalytical study of 



44   Capítulo 1 

patina formed on archaeological metal objects from Bliesbruck-Reinheim, Microchim. 

Acta 133 (2000) 159. 

25. M. Manso and M.L. Carvalho, Elemental identification of document paper by X-ray 

fluorescence spectrometry, J. Anal. At. Spectrom. 22 (2007) 164. 

26. P.L. Leung and H. Luo, A study of provenance and dating of ancient Chinese 

porcelain by X-ray fluorescence spectrometry, X-Ray Spectrom. 29 (2000) 34. 

27. Ch. Zarkadas, A.G. Karydas, A portable semi-micro-X-ray fluorescence 

spectrometer for archaeometrical studies, Spectrochim. Acta Part B 59 (2004) 1611. 

28. P. Moioli and C. Secaron, Analysis of art objects using a portable x-ray fluorescence 

spectrometer, X-Ray Spectrom. 29 (2000) 48. 

29. D.N. Papadopoulou, G.A. Zachariadis, A.N. Anthemidis, N.C. Tsirliganis and 

J.A. Stratis, Comparison of a portable micro-X-ray fluorescence spectrometry with 

inductively coupled plasma atomic emission spectrometry for the ancient ceramics 

analysis, Spectrochim. Acta Part B 59 (2004) 1877. 

30. M. Schreiner, B. Frühmann, D. Jembrih-Simbürger and R. Linke, X-rays in art 

and archaeology: An overview, Powder Diffr. 19 (2004) 3. 

31. S.A.E. Johansson, J.L. Campbell and K.G. Malmqvist; Particle-induced x-ray 

emission spectrometry (PIXE); Volume 133 en “Chemical analysis: A series of 

monographs on analytical chemistry and its applications”, J. D. Winedordner series 

editor, 1995. 

32. I.M. Govil; Proton induced x-ray emission- A tool for non-destructive trace element 

analysis, Current science 80 (2001) 1542. 

33. A. Von Bohlen, S. Röhrs and J. Salomon, Spatially resolved element analysis of 

historical violin varnishes by use of μPIXE, Anal. Bioanal. Chem. 387 (2007) 781. 

34. Z. Smit, P. Pelicon, J. Simcic and J. Istenic, Metal analysis with PIXE: The case of 

Roman military equipment, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B 239 (2005) 

27. 



Técnicas analíticas utilizadas en el análisis directo de muestras arqueológicas 45 

35. A. Denker, J. Opitz-Coutureau, M. Griesser, R. Denk and H. Winter, Non-

destructive analysis of coins using high-energy PIXE, Nucl. Instrum. Methods 

Phys. Res., Sect. B 226 (2004) 163. 

36. D.S. McPhail, Applications of Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS) in materials 

science, J Mater Sci. 41 (2006) 873. 

37. P.K. Chu, SIMS and microelectronics, Mater. Chem. Phys. 38 (1994) 203. 

38. C.M. Barshick, D.C. Duckworth and D.H. Smith; Inorganic mass spectrometry: 

fundamentals and applications, Marcel Dekker, New York, 2000. 

39. H.S.W. Massey and E.S.H. Burhop, Electronic and ionic impact phenomena, 

Oxford University Press, London (1952). 

40. G. Spoto, Secondary ion mass spectrometry in art and archaeology, Thermochim. 

Acta 365 (2000) 157. 

41. D.S. McPhail, Some applications of SIMS in conservation science, archaeometry and 

cosmochemistry, Appl. Surf. Sci. 252 (2006) 7107. 

42. S. Fearn, D.S. McPhail and V. Oakley, Room temperature corrosion of museum 

glass: an investigation using low-energy SIMS, Appl. Surf. Sci. 231–232 (2004) 510. 

43. M. Dowsett and A. Adriaens, The role of SIMS in cultural heritage studies, Nucl. 

Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B 226 (2004) 38. 

44. K. Hallet, D. Thickett, D.S. McPhail and R.J. Chater, Application of SIMS to silver 

tarnish at the British Museum, Appl. Surf. Sci. 203-204 (2003) 789. 

45. A. Adriaens and M.G. Dowsett, Applications of SIMS to cultural heritage studies, 

Appl. Surf. Sci. 252 (2006) 7096. 

 

 

 

 



 

 Capítulo 2 

 

 

La espectrometría de plasmas inducidos por láser (LIBS) 

 

 

 

 

 

 

2.1. Introducción 

 

La espectrometría de plasmas inducidos por láser (LIBS) es una técnica 

capaz de proporcionar información espectral de cualquier especie química y en 

cualquier entorno real. Las múltiples ventajas de la técnica, que serán discutidas 

posteriormente, han permitido la caracterización química de cualquier tipo de 

muestra: metales, rocas, polímeros, polvo, líquido, vidrios, arena, madera,… ya sea 

a temperatura ambiente o a vacío. Debido a la gran versatilidad de la 

espectrometría de plasmas inducidos por láser, esta técnica ha sido empleada en 

un gran número de aplicaciones. 

LIBS es un método de espectroscopía de emisión atómica que utiliza el 

plasma generado por un láser como fuente de vaporización, atomización y 

excitación.1 Así, al irradiar la muestra con un pulso láser de alta energía, se 

favorece la formación de un plasma de elevada temperatura y densidad 

electrónica. 

La ablación láser se basa en el análisis directo de la luz procedente del 

plasma formado. Esta tecnología de análisis ha sido descrito en la bibliografía 

mediante un gran número de acrónimos, entre los que destacan: LIBS (laser-
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induced breakdown spectrometry) o espectrometría de ruptura dieléctrica 

inducidos por láser, LIPS (laser-induced plasma spectrometry) o espectrometría de 

plasma inducido por láser, LIESA (laser-induced emission spectral analysis) o 

análisis espectral de la emisión inducida por láser y LA-AES (laser ablation-atomic 

emission spectrometry) o ablación láser-espectrometría de emisión atómica. 

Aunque la espectrometría de plasmas inducidos por láser tiene más de 40 

años de existencia, antes de 1980, el interés del método se centraba en el 

fundamento físico de formación del plasma motivado principalmente por dos 

factores: el alto coste y la baja estabilidad pulso a pulso de los láseres. Desde 

entonces las capacidades analíticas de la técnica han llegado a ser mucho más 

evidentes. Actualmente, los continuos desarrollos tecnológicos (láser, 

espectrógrafos y detectores), junto con la necesidad de realizar medidas analíticas 

no factibles con otras técnicas analíticas convencionales, han propiciado un 

renovado interés por el método. 

Como se ha comentado anteriormente, LIBS es un método de emisión 

atómica (AES). El propósito de la emisión atómica (AES) consiste en determinar la 

composición elemental de una muestra (sólida, líquida o gas) a partir de una serie 

de etapas fundamentales: 

 

1) Atomización/vaporización de la muestra para producir átomos libres. 

2) Excitación de los átomos. 

3) Detección de la luz emitida. 

 

El reconocimiento de la luz emitida permite identificar simultáneamente 

los elementos presentes en un material a partir de la huella espectral de cada 

especie. Cabe resaltar que en comparación con otras técnicas convencionales, LIBS 

no requiere una etapa de preparación de muestra puesto que las etapas de 

vaporización, atomización y excitación ocurren en una única etapa. Esto conlleva a 

una reducción del tiempo de análisis. Además, debido a la alta densidad de 



La espectrometría de plasmas inducidos por láser 51 

 

energía requerida para formar el plasma, del orden de 10 GW/cm2, todos los 

materiales pueden ser vaporizados. Esta capacidad convierte a LIBS en un método 

universal de análisis elemental. Además de estas ventajas, LIBS posee otras 

propiedades que la convierten en una herramienta ideal para el análisis elemental 

de cualquier tipo de material: 

 

• Sencillez. 

• Posibilidad de análisis a tiempo real. 

• No necesita preparación de muestra. 

• Análisis in-situ en cualquier entorno real. 

• Capacidad de analizar cualquier tipo de material sólido, líquido o gas. 

• Fácil de automatizar. 

• Alto grado de sensibilidad. 

 

Sin embargo, la capacidad de LIBS de realizar análisis sin una etapa previa 

de preparación de la muestra puede limitar la exactitud de los resultados. Así, la 

heterogeneidad de la muestra, las fluctuaciones pulso a pulso del láser, los efectos 

de matriz y la geometría de la muestra, son factores limitantes que pueden afectar 

a las características del plasma y consecuentemente a la cantidad de masa 

ablacionada. De tal forma, la precisión, la exactitud y el límite de detección del 

análisis LIBS probablemente serán más dependientes de las propiedades de la 

muestra que en cualquier otra técnica analítica convencional. 

Por otro lado, el plasma generado mediante ablación láser puede ser 

utilizado como medio de transporte a otras técnicas analíticas (tales como llama, 

horno de grafito, plasmas de acoplamiento inductivo o espectrometría de masas) 

donde las partículas separadas de la muestra serán posteriormente atomizadas e 

ionizadas.  
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2.2. Mecanismo de formación del plasma 

 

La ruptura dieléctrica inducida por láser se puede definir como la 

generación, tras la acción de un pulso láser, de un gas parcialmente ionizado 

conocido como plasma.1-2 La formación del plasma implica la deposición sobre la 

superficie de la muestra de una cierta densidad de energía (también conocido 

como Irradiancia, W cm-2 o Fluencia, J cm-2) que supere un valor umbral. Existen 

tres tipos de umbral: 

 

• Umbral de daño. Se define como la irradiancia necesaria para provocar 

una modificación apreciable sobre la superficie del material. 

• Umbral de ablación. Se define como la irradiancia mínima a la que ocurre 

la evaporización del material. 

• Umbral de plasma. Se define como la irradiancia mínima para producir la 

vaporización e ionización acompañada de emisión óptica. Generalmente, 

su valor es superior al umbral de ablación. 

 

Conviene resaltar que estos valores umbrales dependen tanto de las 

propiedades físico-químicas del material como de las características físicas del láser 

(fluctuaciones pulso a pulso, longitud de onda, anchura de pulso, distancia focal, 

energía,…), influyendo además en el mecanismo de formación del plasma. 

El mecanismo de formación del plasma (Figura 2.1) implica, en una 

primera etapa, la absorción de la radiación por parte del material, lo que se conoce 

como interacción láser-materia.3-4 Así, el haz láser se hace incidir sobre la superficie 

de la muestra para provocar un aumento en la temperatura del sólido (es decir, 

trabajar a alta Irradiancia usando láseres pulsados y focalizando el haz). Parte de 

esta radiación incidente se emplea en calentar y superar los calores latentes de 

fusión y vaporización del sólido, mientras que otra parte de la radiación es 

reflejada por la superficie, o bien se pierde por conducción térmica.  
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Figura 2.1. Mecanismo de formación y extinción del plasma formado tras la acción de un pulso láser 

sobre la superficie de un material. 
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Cuándo la temperatura que alcanza el material es suficientemente elevada, 

se produce la eyección de partículas desde la superficie del material. Esto ocurre 

porque el calor no puede ser conducido eficientemente por el interior y antes de 

vaporizar la superficie del material, las capas interiores del material alcanzan sus 

temperaturas y presiones críticas y favorece la explosión de la superficie. Además, 

la vaporización, ebullición o sublimación del material origina la formación de un 

vapor entre el sólido y la radiación láser incidente. A la eyección del material le 

acompaña un sonido característico producido por la onda de choque con el gas que 

rodea al plasma. El proceso de interacción láser-materia se puede dividir 

esquemáticamente en dos regimenes: 

 

• A irradiancias moderadas (por debajo de ~106 W cm-2), este vapor formado 

es poco denso y esencialmente transparente. 

• A irradiancias elevadas, el vapor tiende a absorber fuertemente la 

radiación láser para producir la ruptura dieléctrica del vapor y formar el 

plasma. 

 

La interacción del haz con el material desprendido de la superficie 

(átomos, iones y electrones) origina una fuerte termalización e ionización del 

vapor. Así, la ruptura del vapor da lugar a la generación de un plasma de elevada 

temperatura y densidad electrónica. La transferencia de energía que ocurre entre el 

pulso láser y el material desprendido ocurre a través de un proceso conocido como 

bremsstrahlung inverso (del alemán “bremsen” frenado y “strahlung” radiación).4-8 

Este término se usó para identificar la emisión de luz por parte de los electrones 

que se ven frenados por la presencia de campos electromagnéticos, siendo la 

aceleración obviamente el proceso inverso. Este proceso implica la absorción de 

fotones por los electrones libres, los cuales ganan energía del haz láser durante las 

colisiones con átomos neutros e ionizados, promoviendo así la ionización y 

excitación del vapor a través de la colisión de los electrones con especies neutras. 
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Para que ocurra este proceso y sea lo suficientemente intenso, debe existir una 

elevada concentración de electrones. Existen dos mecanismos que explican la 

generación y el crecimiento de los electrones durante el proceso de formación del 

plasma. 

 

a) Crecimiento en cascada. El primer mecanismo que explica la formación y el 

crecimiento de electrones es la ruptura en cascada, es decir el aumento 

exponencial del número de electrones en función del tiempo. En este caso, los 

electrones absorben la radiación láser incidente. Si los electrones adquieren 

suficiente energía, pueden originar la ionización del sólido o gas a través de la 

siguiente ecuación: 

 

 

Para que ocurra este mecanismo es necesario que exista un electrón 

inicial en el volumen focal y además, que los electrones adquieran una energía 

superior a la energía de ionización del gas. 

 

b) Ionización multifotónica. La ionización multifotónica implica la absorción 

simultánea por un átomo o una molécula de un número suficiente de fotones 

para producir su ionización. La ionización multifotónica se describe por la 

reacción: 

 

 

Este proceso tendrá lugar si la energía total de los n fotones es mayor al 

potencial de ionización del átomo. 

 

Los plasmas generados tras la acción de un pulso láser sobre la superficie 

de un material son de gran interés, como método de transmisión de energía y 

presión hacia la muestra. La naturaleza del plasma y el efecto que resulta sobre la 

+−− +→+ MeMe 2

−+ +→⋅+ eMhnM ν
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superficie son función de las condiciones ambientales, la irradiancia y la longitud 

de onda.1 El plasma se expande en todas direcciones como resultado de su 

aumento de densidad, presión y temperatura con respecto a la atmósfera que le 

rodea.9 La transferencia de radiación, la presión superficial, la velocidad del 

plasma y la temperatura son parámetros fuertemente influenciados por la 

naturaleza del plasma.  

La velocidad inicial durante el proceso de expansión es del orden de 105 

m/s. La velocidad de expansión será proporcional a la irradiancia del pulso y 

además dependerá de la energía cinética de las partículas. La relación entre la 

velocidad de expansión radial (que depende de la cantidad de material 

ablacionado y la presión de la atmósfera circundante) y la velocidad de expansión 

axial en el eje de propagación del plasma (que depende además del ritmo de 

absorción de energía óptica del frente de onda) determinará la forma geométrica 

del plasma. 

Así, el plasma evoluciona a través de diversos estados estacionarios, desde 

que se forma hasta que se extingue (estas etapas se encuentran bien descritas para 

varios regimenes de irradiancia). Existen tres modelos1-2 que explican los procesos 

de propagación y expansión del plasma: 

 

� Onda de combustión generada por láser, LSC (laser supported 

combustion wave). 

� Onda de detonación generada por láser, LSD (laser supported detonation 

wave). 

� Onda de radiación generada por láser, LSR (laser supported radiation 

wave). 

 

Estos modelos dependen de las características de la muestra (coeficiente de 

absorción, presión de vapor, reflectividad,…), las condiciones termodinámicas de 

la atmósfera circundante y de las características del láser (energía, longitud de 
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onda y ancho de pulso). Los modelos LSC y LSD son los que mejor concuerdan con 

los resultados experimentales obtenidos en los experimentos LIBS en régimen de 

baja irradiancia, donde la temperatura y la densidad electrónica del plasma son 

relativamente bajas. En la Figura 2.2 se observa el mecanismo de expansión del 

plasma a presión atmosférica. 

El plasma inicial se encuentra débilmente ionizado y es por tanto 

transparente a la radiación láser. A medida que aumenta la densidad electrónica, el 

plasma se vuelve opaco a la radiación incidente, la cual no puede alcanzar la 

muestra. Este fenómeno se conoce como plasma shielding2, 10 (efecto de 

apantallamiento) y aunque a priori pueda resultar un efecto negativo, tiene la 

ventaja de generar plasmas muy energéticos. Así, el calentamiento de la muestra 

ocurre a través de procesos de conducción térmica desde el plasma.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Principales características en el proceso de expansión de un plasma a presión atmosférica. 
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La radiación láser sigue aportando energía al plasma (preferentemente en 

la región del plasma más alejado de la superficie de la muestra) induciendo la 

expansión del plasma en la dirección del pulso láser.  

En cuanto a la morfología del plasma,11 ésta se refiere a la caracterización 

espacial del plasma formado tras la acción de un pulso láser. La información 

obtenida puede estar en cualquiera de las tres dimensiones del espacio y es 

normalmente dependiente del tiempo. Además, los datos espaciales se pueden 

relacionar con alguna de las propiedades del plasma, como la densidad, la 

temperatura y la distribución composicional. La información espectral resulta de 

gran interés, ya que indica la presencia de especies atómicas en distintas posiciones 

del plasma y permite realizar cálculos de distribución de presión y temperatura. La 

información morfológica se relaciona directamente con la dinámica del plasma.  

Los plasmas formados se caracterizan por una alta temperatura (> 15000K) 

y densidad electrónica (> 1018 cm-3) de modo que la extinción de los mismos ocurre 

bastante tiempo (decenas de microsegundos) después de finalizar el pulso láser. 

Durante el proceso de enfriamiento y extinción del plasma se produce una 

recombinación de electrón-ión y una relajación hasta el estado fundamental de los 

átomos excitados.12 Como consecuencia de esto se produce la emisión de radiación 

a longitudes de onda discretas para cada especie. Además, el espectro resultante 

evoluciona rápidamente en función del tiempo, puesto que el plasma formado se 

debe a la acción de una fuente pulsada. Así, a tiempos cortos la luz del plasma está 

dominada por un continuo de luz blanca provocada por el bremsstrahlung y la 

recombinación de radiación en el plasma. A este tiempo, el ensanchamiento de la 

línea espectral está fuertemente dominado por el efecto Stark debido a la alta 

densidad inicial de iones y electrones libres. La densidad electrónica es función del 

tiempo, de forma que al evolucionar el plasma la densidad electrónica también 

disminuye. Si la luz del plasma se integra durante todo el tiempo que dura la 

emisión del plasma, esta luz continua puede interferir en la detección de los 

componentes minoritarios del plasma. Por esta razón, las medidas LIBS se suelen 
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realizar utilizando un sistema de detección a tiempo resuelto. En la Figura 2.3 se 

recogen las etapas más importantes en el uso de LIBS como herramienta de 

análisis. 

 

2.3. Parámetros que afectan a la formación del plasma 

 

La interacción láser-materia es un fenómeno complicado que depende tanto de las 

características del láser como de las propiedades físico-químicas de la muestra. 

Entre los factores que afectan el proceso de ablación se incluyen las propiedades 

del pulso láser tales como longitud de onda, anchura de pulso, fluctuaciones 

temporales y espaciales del pulso láser, frecuencia de repetición e irradiancia. Las 

propiedades mecánica, física y química de la muestra (reflectividad, conductividad 

térmica, temperatura de ebullición, calor latente de fusión/vaporización, calor 

específico y morfología superficial) también modifican el comportamiento del 

proceso de ablación. A continuación se describen algunos de estos parámetros: 

 

a) Morfología de la muestra. Tal y como se ha mencionado anteriormente, 

una de las ventajas de LIBS reside en la posibilidad de analizar muestras sin 

necesidad de preparación de las mismas. Sin embargo, esto puede resultar un 

problema cuando la muestra no es homogénea. Existen varios tipos de 

heterogeneidad: cuando el material no es uniforme o por el contrario la 

composición superficial no es representativa. 

 

b) Geometría de la muestra. LIBS se basa en la generación de un plasma 

cuando un haz láser de elevada potencia se hace incidir sobre la superficie de la 

muestra. Cambios en la distancia lente-muestra pueden provocar cambios en la 

cantidad de masa ablacionada así como en la temperatura y densidad electrónica, 

afectando de este modo al fenómeno de emisión. 
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Figura 2.3. Fundamentos de la ablación láser para la adquisición de la señal procedente del plasma 

formado en el material y la realización de un análisis cuantitativo. 

 

 

c) Efectos de matriz. Al igual que otras técnicas analíticas, LIBS también 

presenta efectos de matriz.13 Así, las propiedades físicas y químicas de la muestra 

pueden afectar a la señal emitida por los elementos que forman la matriz del 

material. Las propiedades físicas (calor latente de vaporización, conductividad 

térmica,…) de la muestra afectan a las etapas de ablación en LIBS, modificando de 

esta forma la cantidad de masa ablacionada de un elemento de una matriz a otra. 

Por otro lado, los efectos químicos ocurren cuando la presencia de un elemento 

afecta a las propiedades de emisión de otro elemento. 
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2.4. Instrumentación LIBS 

 

Los principales componentes de un instrumento LIBS (Figura 2.4) son el 

láser, el sistema óptico de guiado y enfoque del haz, el sistema óptico para colectar 

la luz del plasma, un sistema de selección espectral, el detector y el sistema de 

almacenamiento y procesado de datos. Es importante resaltar que la configuración 

final del instrumento LIBS dependerá, entre otros factores, del tipo de aplicación. 

Otros factores a tener en cuenta son:  

 

� Número de elementos a monitorizar. 

� Características de la muestra: estado, tamaño, forma, heterogeneidad,… 

� El tipo de análisis. 

 

A continuación se discutirán brevemente los distintos componentes que 

conforman un instrumento LIBS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Esquema básico de un instrumento LIBS. 
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2.4.A. Láser 

El láser es una fuente de radiación monocromática utilizada en la técnica 

LIBS como método de vaporización, excitación y atomización de la muestra. La 

energía por pulso, la frecuencia de repetición, la calidad del haz, el tamaño, el peso, 

el suministro eléctrico y el sistema de refrigeración del láser son algunos de los 

factores más importantes a tener en cuenta para que un láser pueda ser utilizado 

en LIBS. En función del medio activo del láser, la emisión podrá ser continua o 

pulsada. El láser debe poseer una energía suficiente para generar plasmas sobre la 

superficie de la muestra, requisito que cumplen los láseres pulsados. Actualmente, 

el sistema más utilizado es el láser de Nd:YAG actuado por modulador electro-

óptico o Q-switched. Además este tipo de láser es muy utilizado en la tecnología 

LIBS portátil. Otros láseres utilizados en LIBS son el láser de rubí, el láser de CO2, 

el láser de excímero y el de colorante. Estos láseres, en comparación con el láser de 

Nd:YAG, requieren un mayor mantenimiento y un material óptico especial.  

En la actualidad, existen láseres de femtosegundo cada vez más utilizados 

en experimentos LIBS. Al contrario de lo que ocurre con los láseres de 

nanosegundos, el uso de láseres de femtosegundo disminuye el efecto térmico 

sobre la superficie irradiada, mejora la forma del cráter y evita el plasma shielding. 

Por otro lado, su mayor coste y mantenimiento respecto a los láseres de 

nanosegundo son sus principales inconvenientes. 

 

2.4.B. Guiado del haz láser 

Los componentes ópticos comúnmente utilizados en el guiado del haz 

desde la fuente de radiación láser hasta la muestra son espejos, lentes y prismas. El 

guiado del haz también se puede realizar mediante el uso de una fibra óptica, 

sobre todo en aquellas configuraciones experimentales que requieren una mayor 

estabilidad mecánica. Las principales desventajas del uso de la fibra óptica como 

sistema de guiado son su fragilidad y la perdida de calidad del haz cuando éste 

emerge de la fibra.  
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La geometría del análisis depende en cada caso particular de la muestra y 

la aplicación en cuestión.  

El enfoque es la última etapa en el guiado del haz láser desde la fuente de 

radiación hasta la superficie de la muestra. Esto se suele realizar con lentes o 

espejos. La irradiancia se define como la potencia del pulso láser por unidad de 

superficie (la sección transversal del haz sobre la superficie de la muestra). 

 

2.4.C. Colección de la luz 

Al igual que ocurre en la etapa de guiado del haz, espejos, lentes y fibra 

óptica son los componentes más usados en la colección de la luz del plasma. Así, la 

luz emitida por el plasma es dirigida, a través de estos componentes, al sistema de 

selección/detección espectral. El máximo rendimiento de colección se consigue con 

una configuración bi-axial (el haz láser y el sistema de colección no comparten el 

mismo camino óptico) en la que la imagen del plasma se enfoca en la rendija de 

entrada de un espectrómetro. Sin embargo, la posición del plasma en esta 

configuración es crítica ya que pequeños cambios en la posición del plasma pueden 

reducir significativamente la cantidad de luz colectada. Estos problemas se pueden 

evitar con una configuración co-axial (el haz láser y el sistema de colección 

comparten el mismo camino óptico). La colección de la luz también se puede hacer 

mediante fibras ópticas, siendo menos crítica en este caso la posición del plasma. 

 

2.4.D. Selección espectral 

El sistema de colección de la luz así como el análisis del espectro de 

emisión son la base de una medida en LIBS. Existen diferentes componentes para 

la selección espectral en un experimento LIBS: 

 

• Filtros de paso de banda. Se utilizan cuando las líneas de emisión son 

pocas y se encuentran bien separadas. 
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• Filtros acusto-ópticos (AOTF). Estos filtros permiten el paso de una banda 

muy estrecha de longitudes de onda. 

• Monocromadores. Es un espectrómetro que permite seleccionar una 

determinada longitud de onda para que emerja por la rendija de salida del 

sistema de detección. 

• Espectrógrafos. Estos sistemas presentan una configuración muy parecida 

a un monocromador y permite realizar medidas en un rango de longitudes 

de onda. 

• Espectrógrafos Echelle. Estos sistemas ofrecen la posibilidad de recoger la 

emisión de en toda la región UV-visible en un único pulso láser. 

 

Actualmente el sistema de selección espectral más utilizado es el 

espectrógrafo, aunque la elección de un sistema u otro depende tanto de la 

composición de la muestra como de la aplicación analítica. 

 

2.4.E. Sistemas de detección 

El tipo de detector utilizado va a depender del sistema de selección 

espectral escogido. Así, los sistemas de detección más sencillos son tubos 

fotomultiplicadores (PMT) y fotodiodos (PD). Estos sistemas se basan en un 

material fotosensible que genera una señal proporcional a la cantidad de luz 

incidente. Se suelen utilizar en conjunción con filtros de paso de banda, AOTF´s y 

monocromadores. Otros sistemas de detección son los dispositivos de transferencia 

de carga (de acoplamiento de carga, CCD o de inyección de carga, CID). Los 

sistemas CCD son los más utilizados actualmente en la mayoría de las aplicaciones 

de LIBS, gracias sobre todo a su elevada sensibilidad, baja corriente oscura, alta 

eficiencia cuántica, su amplio rango dinámico y su capacidad multicanal. Hoy en 

día, se comercializan sistemas CCD que llevan incorporados un sistema 

intensificador de imagen, los I-CCD. La combinación de estos componentes mejora 

la sensibilidad de los CCD y además permite generar retrasos y puertas de lectura 
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sobre el intensificador, evitando además la iluminación del detector a tiempos 

distintos a los marcados en la mencionada puerta. 

 

2.5. Aplicaciones de LIBS 

 

La espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIBS) es una técnica 

espectroscópica desarrollada en los años 80 a partir del descubrimiento del láser en 

1962.14 Los primeros trabajos de LIBS se centraban en intentar de comprender los 

mecanismos involucrados durante el proceso de ablación. Actualmente el uso de la 

técnica ha crecido considerablemente y se ha convertido en un campo de 

investigación muy apetecible para la medida directa de muestras sólidas,15-18 

líquidas,19-22 gases23-24 y aerosoles25-28 sin necesidad de preparación de las mismas.  

La mayoría de aplicaciones29-32 de la técnica se basan en la medida 

cualitativa y cuantitativa de una gran variedad de muestras. Mientras que el 

análisis cualitativo de una muestra es una tarea relativamente sencilla, la medida 

cuantitativa33-36 requiere un mayor control y esfuerzo. Recientemente, han surgido 

diversos procedimientos teóricos a partir del cálculo de temperaturas y densidades 

electrónicas del plasma, para evitar el uso de patrones de referencia y la 

consecuente construcción de la recta de calibrado para cada especie. Cabe destacar 

el método LIBS sin calibración (CF-LIBS, free calibration LIBS), demostrado en 

multitud de aplicaciones.37-39 

Actualmente el campo de aplicación de LIBS es mucho más amplio, siendo 

considerada una herramienta analítica superficial.40 Durante la última década el 

potencial de la técnica en aplicaciones metalúrgicas, geológicas41-42 y 

medioambientales ha sufrido un aumento significativo, gracias sobre todo a los 

avances experimentados en el campo de la instrumentación láser y los sistemas de 

detección. Así, en la bibliografía se han descrito multitud de aplicaciones de LIBS 

en aceros,43-48 células fotovoltaicas,49-51 vidrios,52-53 catalizadores,54-57 suelos,… 
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El uso de LIBS en modo multipulso ha permitido mejorar las capacidades 

analíticas de la técnica en términos de límites de detección y reproducibilidad de 

las medidas. Tradicionalmente la técnica de doble pulso LIBS estaba asociada 

directamente con el análisis de líquidos. Sin embargo, muestra algunas ventajas 

cuando se aplica al análisis de sólidos, permitiendo así el desarrollo de la técnica 

de doble pulso LIBS en una gran variedad de análisis.58-60 

Además, la posibilidad de construir equipos portátiles para la realización 

de análisis in-situ, ha aumentado considerablemente el número de aplicaciones de 

la espectrometría de plasmas inducida por láser. Entre las aplicaciones portátiles 

más importantes podemos destacar las de carácter geológico,61 industrial62 y en el 

campo del patrimonio cultural.63 

Las aplicaciones biomédicas (materiales calcificados, materiales blandos y 

biofluidos) de LIBS es un campo de aplicación de reciente expansión.64-66 El análisis 

de muestras biomédicas requiere la identificación y cuantificación de especies 

moleculares. Aunque LIBS solo es capaz de ofrecer información elemental del 

material, la capacidad de realizar análisis in-situ y su excelente resolución lateral y 

en profundidad compensan esta limitación.  

Otra de las múltiples aplicaciones de LIBS es el análisis remoto de 

cualquier tipo de material y en todo tipo de ambientes.67-68 El laboratorio láser de la 

universidad de Málaga es pionero en el diseño y construcción de equipos LIBS a 

distancia.69 Actualmente esta tecnología esta siendo evaluada para la 

determinación remota de agentes orgánicos en explosivos y material biológico.70 

El patrimonio cultural resulta también un campo de investigación muy 

importante dentro de las aplicaciones de LIBS. Esta aplicación se describe con 

mayor profundidad en la siguiente sección, donde se discutirán las principales 

ventajas que presenta la técnica respecto a otras técnicas analíticas de análisis 

directo de materiales.  
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2.6. Principales ventajas de LIBS en el estudio de muestras de interés 

patrimonial 

 

La espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIBS) es una técnica de 

emisión atómica que utiliza un plasma generado por láser como fuente de 

vaporización, atomización y excitación. LIBS ha resultado ser en los últimos años 

una técnica analítica muy valiosa para la caracterización y conservación en el 

campo de la arqueología, la historia del arte y el patrimonio cultural en general. 

Como se ha mencionado anteriormente, LIBS posee características que la 

convierten en una técnica muy atractiva en el análisis de objetos de interés 

patrimonial. Así, LIBS es un método de análisis muy simple capaz de ofrecer los 

resultados del análisis prácticamente a tiempo real. Además, la capacidad de LIBS 

de realizar análisis de cualquier tipo de muestras (casi de forma no destructiva) sin 

necesidad de preparación de las mismas, ha contribuido favorablemente a la 

caracterización de una gran variedad de objetos arqueológicos, ya sean vidrios, 

esculturas, metales arqueológicos, madera, cerámica o incluso obras de arte 

pintadas. Actualmente, los continuos avances en el campo de la tecnología portátil 

han permitido la construcción de equipos LIBS portátiles para la realización de 

medidas in-situ en museos, galerías de arte, cuevas o en cualquier excavación 

arqueológica. La capacidad de LIBS de poder efectuar análisis in-situ elimina la 

necesidad de realizar un muestreo sobre la muestra, reduce el tiempo del análisis y 

evita posibles etapas que puedan provocar el daño del objeto. De tal modo, que 

para que un equipo LIBS se pueda catalogar como portátil, debe reunir una serie 

de requisitos generales como la sencillez, robustez, debe ser fácil de automatizar, 

tener independencia energética y capacidad de analizar en cualquier entorno real. 

Otra de las ventajas de LIBS es la capacidad de realizar análisis químicos 

de objetos arqueológicos con una resolución espacial del orden de las micras. 

Además, la posibilidad de efectuar perfiles de profundidad y la información analítica 
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que puede ser extraída de los mismos resulta de gran importancia en la 

caracterización química de artefactos arqueológicos.  

Así, la gran cantidad de ventajas que ofrece LIBS en este tipo de aplicaciones han 

motivado un aumento considerable en el potencial de la técnica en los últimos 

años, siendo cada vez mayor el número de grupos que trabajan en esta línea de 

investigación. A pesar de esto, la técnica no ha dejado de ser considerada como una 

herramienta alternativa a otras técnicas analíticas empleadas comúnmente en el 

campo de la arqueología. Asimismo, las técnicas utilizadas en el análisis de rutina 

de objetos de interés patrimonial son la espectroscopía infrarroja por transformada 

de Fourier, la espectroscopía Raman, la microscopía electrónica de barrido, la 

fluorescencia de rayos-x, la difracción de rayos-x, la espectrometría de masas de 

iones secundarios, la emisión de rayos-x inducido por partículas o el análisis por 

activación neutrónica. En la Tabla 2.1 se recogen las aplicaciones más importantes 

de estas técnicas en el Patrimonio Cultural. De esta forma, cada técnica tiene sus 

ventajas e inconvenientes (Figura 2.5)71 de forma que la elección de una técnica 

analítica vendrá determinada por las propiedades físico-químicas de la pieza, las 

características propias de la técnica y la aplicación analítica. De todas formas, lo 

ideal en el análisis de muestras de interés patrimonial sería utilizar un conjunto de 

técnicas distintas puesto que cada una de ellas puede ofrecer una información 

complementaria imposible de obtener por cualquiera de las demás. Por ejemplo, la 

técnica PIXE además de tener buena resolución espacial y alto grado de 

sensibilidad, es capaz de realizar medidas in-situ a presión atmosférica. Sin 

embargo, está limitada en términos de instrumentación puesto que necesita un 

acelerador. En cuanto a SIMS, permite realizar análisis cualitativos con una 

excelente resolución lateral y en profundidad pero tiene la necesidad de trabajar a 

vacío. XRF es una técnica cuantitativa que permite realizar análisis de materiales 

cerámicos y metálicos de forma no destructiva. Además, al igual que LIBS tiene la 

ventaja de realizar análisis in-situ pero presenta problemas en análisis en 

profundidad.  
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Tabla 2.1. Principales técnicas analíticas empleadas en el análisis del Patrimonio Cultural 

Aplicaciones 

Mapping y análisis 

elemental 

Análisis en pinturas 

Identificación de materiales 

pictóricos, polímeros,… 

Análisis de metales, 

cerámica,… 

Análisis de cerámica, 

pigmentos y rocas 

Análisis de metales, 

cerámica, pigmentos,… 

Mapping y análisis 

elemental  

Tipo de información 

Información morfológica 

Estructura molecular 

Información estructural de 

cualquier material 

Composición química 

elemental 

Información estructural de 

materiales  

Información elemental 

Información elemental 

Técnica analítica 

Microscopía electrónica de 

barrido 

Espectroscopía infrarroja por 

transformada de Fourier 

Espectroscopía Raman 

Fluorescencia de rayos-x 

Difracción de rayos-x 

Emisión de rayos-x inducido 

por partículas 

Espectrometría de masas de 

iones secundarios 

Referencia 

6-9 

6, 11-12 

13-17 

21-30 

30 

31-35 

40-45 
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Figura 2.5. Gráfica comparativa de las distintas técnicas empleadas en Patrimonio Cultural en 

términos de límites de detección y resolución lateral. 

 

El microscopio electrónico de barrido SEM permite realizar imágenes del 

material, pero presenta la desventaja de que esos materiales deben ser conductores 

y estar a vacío, limitando de esta forma su análisis in-situ. En cuanto a FTIR, DRX y 

Raman, ofrecen información estructural de la muestra analizada y además 

composición molecular pero presentan grandes limitaciones en su sensibilidad y su 

resolución espacial.  
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2.7. Principales aplicaciones de LIBS en arqueología 

 

2.7.A. Aleaciones metálicas 

A través del conocimiento en detalle de la estructura y los constituyentes 

químicos de un material, se puede descubrir una información muy valiosa sobre el 

significado histórico y artístico del objeto.72-73 Así, el análisis cualitativo debe ser el 

primer paso a realizar en la caracterización química de un objeto arqueológico,74 ya 

sea metal, cerámica, esculturas, cuadros, pigmentos, rocas, elementos 

decorativos,…  

Los materiales metálicos más importantes en la antigüedad son las 

aleaciones de cobre (cabe destacar los bronces, aleación de cobre y estaño) durante 

la Edad del Bronce y posteriormente los materiales de hierro. Otros elementos con 

base de plata y oro suelen ser muy utilizados en esta época como elementos u 

objetos decorativos. Melessanaki y cols.75 demostraron las ventajas de LIBS para 

obtener información elemental sobre el material utilizado en la fabricación de un 

conjunto de objetos cerámicos y metálicos procedentes de diversos yacimientos 

arqueológicos de Creta (Grecia). Los autores resaltan el potencial de la técnica en 

términos de rapidez, permitiendo el análisis 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 metálico de estos materiales permite asignar 

la pieza con la época en la que el objeto fue fabricado.76 Así, se puede establecer 

una clasificación cronocultural de la Edad de los Metales en base al contenido 

metálico de las piezas. Fortes y cols. realizaron un análisis cuantitativo de un 

conjunto de 37 piezas procedentes de dos yacimientos arqueológicos de la 

provincia de Málaga. De esta forma, el arsénico se estableció como un elemento 

clave para discernir entre la Edad del Bronce y la Edad del Hierro, permitiendo la 

clasificación cronocultural de estas piezas. Los resultados cuantitativos 

demostraron que la clasificación establecida por LIBS concordaba con el criterio 
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arqueológico de datación. Los mismos autores han propuesto recientemente una 

clasificación cronocultural de un grupo de monedas antiguas procedentes de 

Alejandría.77 Las muestras (aleaciones ternarias de cobre, estaño y plomo) se 

catalogaron en cinco épocas distintas del Imperio romano en base a sus relaciones 

de intensidad de estaño y plomo respecto al cobre, demostrando la posibilidad de 

clasificar las piezas en base a su composición elemental. 

Fantoni y cols.78 estudiaron teóricamente y experimentalmente la 

influencia de la longitud de onda (1064 y 355 nm) de un láser de Nd:YAG en el 

análisis y diagnóstico de objetos de bronce. Se utilizó un conjunto de bronces 

cuaternarios (Cu, Sn, Pb y Zn). Las medidas fueron realizadas en el mismo 

conjunto de muestras y bajo las mismas condiciones para poder validar el modelo 

a diferentes longitudes de onda. Las concentraciones calculadas a partir de los 

datos experimentales eran más exactas y precisas al utilizar la longitud de onda a 

355 nm que cuando se utilizaba la de 1064 nm. Sin embargo, la composición de la 

pluma nunca alcanza valores estequiométricos en ambas longitudes de onda 

incluso a alta fluencia. Una nueva línea de trabajo, realizada por este mismo grupo 

de investigación, se centra en el análisis de objetos arqueológicos 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 configuración de doble pulso LIBS (DP-LIBS) para conseguir 

un aumento en la intensidad de la señal y una mejora en los límites de detección 

(LOD´s).79 Así, el primer pulso genera una burbuja en la superficie del material, 

favoreciendo la ablación del segundo pulso láser y obteniendo de este modo 

mejores resultados que en modo LIBS normal (SP-LIBS). Los resultados obtenidos 

demostraron el potencial de LIBS para el reconocimiento in-situ de materiales 

arqueológicos sumergidos.80-82 Además, los autores consiguieron realizar con éxito 

un análisis cuantitativo de los materiales analizados. 

El análisis cuantitativo de muestras patrimoniales ha sido siempre un 

factor fundamental durante la investigación arqueológica, ofreciendo información 
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muy valiosa en términos de análisis y conservación del patrimonio cultural. Por 

otro lado, la dificultad para encontrar materiales de referencia apropiados, la gran 

variabilidad superficial y en profundidad del contenido metálico, así como los 

efectos de matriz de este tipo de muestras han dificultado enormemente la 

realización de análisis cuantitativos76 en este campo de investigación. Actualmente, 

este tipo de análisis se llevan a cabo sin necesidad de realizar rectas de calibrado, 

únicamente a través del cálculo de la temperatura y densidad electrónica del 

plasma a partir de consideraciones de equilibrio termodinámico local (LTE). 

Palleschi y cols. han desarrollado en los últimos años un modelo de cuantificación 

libre de calibración, lo que se conoce con el nombre de CF-LIBS37-39 (free calibration 

LIBS), aplicando esta aproximación al análisis de materiales arqueológicos. Así, 

Colao y cols.83 llevaron a cabo un análisis semicuantitativo de objetos de bronce y 

muestras cerámicas a partir del cálculo de temperaturas y densidades electrónicas 

de las distintas especies presentes en la muestra. Posteriormente, Corsi y cols.84 

realizaron un análisis cuantitativo de un conjunto de 12 muestras de bronce (2500-

2000 A.C.) procedentes de un yacimiento arqueológico de Italia. Los resultados 

demostraron la capacidad de CF-LIBS para cuantificar muestras arqueológicas sin 

necesidad de realizar una curva de calibrado. La aplicación de métodos 

estadísticos como el análisis por componentes principales (PCA) establece una 

clasificación de estas piezas. Recientemente, Fornarini y cols.85 han realizado un 

modelo teórico para el análisis cuantitativo de objetos de bronce. El modelo se basa 

en el cálculo del flujo de calor monodimensional, donde la dependencia de la 

temperatura y la estequiometría de la pluma con las propiedades de la muestra, 

son debidas a las interacciones de vaporización. Los resultados obtenidos 

experimentalmente concordaban en buena medida con los obtenidos a partir del 

modelo teórico.  

LIBS también se ha aplicado en el análisis y caracterización de otros tipos 

de aleaciones metálicas, utilizadas normalmente en joyería y otros elementos 

decorativos. Así, LIBS se ha empleado como herramienta no destructiva para 
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distinguir muestras de perlas originales, de posibles imitaciones.86 Las muestras se 

caracterizaron a través de las líneas de C, H, Na y Mg del espectro obtenido y las 

medidas de dureza realizadas a partir de la relación Ca (II) 396.8 nm/Ca (I) 422.6 

nm. Por su parte, Luque de Castro87-88 desarrollo un método para identificar y 

cuantificar los componentes mayoritarios (oro y plata) en muestras de joyería. La 

aproximación de mínimos cuadrados (PLS) les permite garantizar la exactitud de 

los resultados obtenidos por LIBS. 

 

2.7.B. Análisis de cerámica, rocas y mármoles 

Los objetos cerámicos (con o sin decoración) son muy abundantes y 

resultan muy útiles en la datación y caracterización de yacimientos arqueológicos. 

La caracterización de piezas cerámicas implica la determinación (cualitativa y 

cuantitativa) de los componentes traza o minoritarios, normalmente específicos de 

la zona geológica de la materia prima empleada. La excelente resolución lateral y 

en profundidad de LIBS permite realizar microanálisis tanto del sustrato cerámico 

como del pigmento utilizado en su decoración.75 Es posible establecer una relación 

entre la composición del objeto y su procedencia a partir de análisis de correlación 

lineal.89-91 

En referencia al material estructural, se han utilizado distintos tipos de 

piedras y rocas a lo largo del tiempo en multitud de construcciones de índole 

patrimonial. Entre las piedras de carácter estructural cabe destacar el uso de 

arenisca y caliza en la mayoría de edificios y monumentos de la antigüedad, 

mientras que el mármol se considera un elemento decorativo tanto en esculturas 

como en edificios. La caracterización y el conocimiento en detalle de esta clase de 

materiales pueden ofrecer información acerca del origen de la pieza y además 

ayudar al conservador a trazar la línea de restauración más apropiada en cada 

caso. En este sentido, LIBS se ha aplicado en la caracterización química de 

mármoles blancos92 (material base e incrustaciones superficiales). El objetivo de 

este trabajo consistía en realizar un análisis cuantitativo a partir de muestras 
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certificadas de CaCO3 de distintas concentraciones para posteriormente, establecer 

una etapa de limpieza93 que eliminara de forma controlada las incrustaciones de la 

superficie del mármol. Análogamente, la caracterización química de diferentes 

clases de piedra caliza así como el proceso de limpieza de este tipo de material 

también ha sido evaluada por LIBS.94-96 

Un aspecto muy importante que debe ser tenido en cuenta son las 

dificultades que existen en la mayoría de los casos para realizar en laboratorio este 

tipo de análisis. Estos materiales se encuentran en edificios y obras de arte de alto 

valor imposibilitando de esta forma la toma de muestras. En estos casos resulta 

imprescindible el empleo de equipos portátiles que permitan realizar análisis in-

situ. Precisamente, el laboratorio láser de la Universidad de Málaga ha 

desarrollado diversos equipos portátiles utilizados en un amplio rango de 

aplicaciones dentro del patrimonio cultural. Así, este equipo se ha evaluado in-situ 

en la Cueva de Nerja (Málaga) para estimar la capa de alteración presente en los 

espeleotemas.63 En un reciente estudio Fortes y cols.97 han realizado una 

caracterización química de la fachada de la catedral de Málaga mediante la 

construcción de mapas químicos de distribución de los distintos materiales 

empleados en su construcción (caliza, arenisca, mármol y mortero). Los mapas de 

composición generados por LIBS ofrecen información visual sobre la distribución 

espacial de los constituyentes elementales de la roca estructural, ofreciendo una 

información crucial sobre la composición química del edificio, aunque LIBS 

también podría ofrecer datos adicionales sobre la limpieza, el deterioro, la 

conservación y el tratamiento químico de la superficie. 

 

2.7.C. Pigmentos 

Pinturas, frescos y manuscritos pintados son una parte inherente de 

nuestro patrimonio cultural. Los pigmentos utilizados en estos objetos son 

característicos de la época en la que la pieza fue fabricada, su procedencia y en 

muchos casos del artista. La información microscópica y molecular sobre la 
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naturaleza y distribución de estos pigmentos puede además, resolver preguntas 

como la técnica de pintura empleada, su autenticidad o las condiciones más 

adecuadas para su restauración y conservación. Actualmente, la microscopia 

Raman y la ablación láser son las técnicas más empleadas en la identificación de 

pigmentos.98-99 En este sentido, existen bases de datos de pigmentos, analizados por 

ambas técnicas, que permiten la identificación de los mismos en base a su 

composición química. Además, en estas bases de datos se recogen las épocas en las 

que estos pigmentos se empezaron a utilizar, permitiendo así una estimación 

indirecta de su edad y autenticidad. 

El grupo de investigación de Fotakis y Anglos ha centrado gran parte de 

su línea de trabajo en la aplicación de LIBS en la identificación de pigmentos en 

una gran variedad de muestras de interés patrimonial.75, 98,100-102 

Igualmente, hay que resaltar los trabajos realizados en los últimos años por 

el grupo de investigación de Marta Castillejo en el CSIC (Madrid) para la 

caracterización e identificación de pigmentos.99,103-106 

 

2.7.D. Limpieza láser 

La principal diferencia entre la ciencia dedicada a la restauración y 

conservación respecto a la ciencia de materiales reside en el hecho de que el 

conservador no puede experimentar con la pieza a restaurar. Así, la primera norma 

que se debe cumplir en conservación es que el objeto debe permanecer intacto, 

aunque en la práctica este requisito resulta difícil de conseguir. En este sentido, la 

restauración y conservación implica el conocimiento, de una u otra forma, del 

material empleado en su fabricación así como de los productos de degradación 

presentes en la superficie del material. La información acerca de los indicadores de 

degradación permite al investigador elegir la herramienta más adecuada para su 

restauración. Actualmente, el uso de la tecnología láser como herramienta de 

conservación está en expansión.107 Aunque la interacción láser-materia se considera 

un hecho bien estudiado, la interacción del haz láser con materiales de interés 
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patrimonial es un nuevo campo de interés científico. Así, la limpieza láser de 

objetos arqueológicos es cada vez más popular, creciendo de igual forma su campo 

de aplicación. Igualmente, conviene resaltar que se desconoce cuál es el mecanismo 

exacto de interacción del láser con superficies no uniformes, objetos corroídos y 

oxidados, así como los efectos de oxidación que pueda sufrir un material tras la 

limpieza láser. 

La limpieza láser implica la desorción de la capa de alteración u oxidación 

presente en la superficie de la muestra. De tal forma, lo que se pretende conseguir 

es limpiar la mayor superficie de muestra posible con el mínimo número de 

eventos láser. Para ello, los experimentos de limpieza suelen trabajar en 

condiciones de baja irradiancia y alto desenfoque. De todas formas, las condiciones 

de trabajo se verán determinadas por el instrumental, la muestra y la aplicación 

correspondiente.108-110 

La variedad de materiales que han sido conservados en los últimos años 

mediante la limpieza por láser es enorme. Así, cabe destacar su aplicación para la 

restauración de objetos de museo,111-112 documentos,113-114 portales de catedrales, 

objetos metálicos,115-116 madera,117 cuadros,118-120 … 

Además, LIBS también se usa como herramienta de diagnóstico y control 

durante la limpieza por láser. De esta forma, mediante la monitorización de la 

señal, se puede controlar en todo momento la limpieza asistida por láser. 
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Clasificación cronocultural de objetos arqueológicos de bronce 

mediante espectrometría de plasmas inducidos por láser 

 

 

 

 

 

3.1. Introducción 

 

Los objetos metálicos son las muestras arqueológicas más apreciadas 

debido a su edad y su valor patrimonial intrínseco. A lo largo de la historia han 

aparecido nuevas aleaciones metálicas con distintas propiedades físicas, 

composición y uso que han dado lugar a la Edad de los Metales. 

Consecuentemente, se ha producido una evolución en el tiempo de la materia 

prima empleada en la producción de estas piezas. En la Figura 3.1 se describe una 

clasificación cronológica de la Edad de los Metales en función de la composición de 

las piezas en el Mediterráneo Oriental1 y en el Sureste de la Península Ibérica.2 

Como se observa, la Edad del Bronce en el Mediterráneo Oriental abarca desde 

3500 A.C. hasta 1500 A.C. y se puede dividir en tres periodos diferentes: Edad del 

Bronce Inicial (c. 3500-2000 A.C.), Edad del Bronce Medio (2000-1600 A.C.) y Edad 

Bronce del Final (1600-1150 A.C.). Por el contrario, la escala de tiempo en la 

Península Ibérica2 es diferente y va desde 2500-2400 A.C. a 850 A.C. Esta diferencia 

cronológica se atribuye a que la metalurgia del bronce comenzó en Turquía y poco 

después esta tecnología se extendió a otras áreas hasta llegar varios siglos más 

tarde a la Península Ibérica. 
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 Debido a que el tipo de aleación metálica ha evolucionado con el tiempo, el 

conocimiento de la composición elemental de este tipo de muestras hace posible la 

asignación del periodo de manufactura y la clasificación de objetos metálicos. Por 

ejemplo, el contenido de arsénico en aleaciones de bronce fue relativamente 

elevado durante la Edad del Bronce Inicial. Sin embargo, este elemento fue 

substituido primero por estaño en la Edad del Bronce Medio, por aleaciones de 

estaño-plomo en el Bronce Final y finalmente por hierro durante la Edad del 

Hierro. Se debe tener en cuenta, sin embargo, que los distintos periodos podían 

solapar debido sobre todo a que aparecían nuevas técnicas mientras que la 

tecnología previa continuaba siendo desarrollada y mejorada.  

Actualmente, se han utilizado con bastante éxito una gran variedad de 

técnicas (espectroscopia fotoelectrónica de rayos-x, fluorescencia de rayos-x, 

difracción de rayos-x, espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja de 

transformada de Fourier, microscopía electrónica de barrido y espectrometría de 

emisión atómica por acoplamiento inductivo de plasma) en la caracterización de 

objetos arqueológicos3 con gran exactitud y precisión en los resultados.4, 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Clasificación cronocultural de la Edad de los Metales en base a los constituyentes 

elementales utilizados en la fabricación de objetos en el Mediterráneo Oriental y el Sureste de la 

Península Ibérica. 
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Como se ha mencionado en el capítulo anterior, algunas de estas técnicas 

son destructivas y necesitan extraer una porción de muestra para analizarla en 

laboratorio mientras que otras son muy sofisticadas, caras y complejas, incapaces 

de manipular muestras de gran tamaño. Aunque a menudo los parámetros 

analíticos de interés obtenidos mediante espectrometría de plasmas inducidos por 

láser (LIBS) no son del todo satisfactorios, otros atributos como la rapidez y la 

capacidad de realizar análisis in-situ sin preparación de muestras hacen de LIBS 

una alternativa apropiada para el análisis cuantitativo no invasivo. La técnica se ha 

probado en el campo del patrimonio cultural como una herramienta avanzada en 

la limpieza de objetos de arte, así como en la caracterización y restauración de 

piezas y objetos de interés cultural. Las muestras arqueológicas inspeccionadas 

incluyen metales,6-8 cerámica,9-11 cuadros,12, 13 rocas,14, 15 mármol16 y documentos y 

manuscritos.17, 18 Otros estudios implican la evaluación de los cambios físicos y 

químicos inducidos por radiación láser IR, vis y UV en pigmentos antiguos 

presentes en obras de arte,19-22 estudios de degradación de rocas,23, 24 limpieza de 

edificios,25 piezas metálicas26 y restauración de obras de arte pintadas.27 

Mientras LIBS es ciertamente capaz de producir resultados analíticos con 

gran exactitud,28-33 pocos artículos hacen referencia al análisis cuantitativo de 

muestras antiguas10, 34-36 debido a: (a) dificultad para encontrar material de 

referencia adecuado, (b) grandes variaciones en la distribución superficial y en 

profundidad de los constituyentes metálicos y (c) efectos de matriz. Recientemente, 

Colao et al.34 han presentado un procedimiento para cuantificar los componentes 

mayoritarios y minoritarios en cerámica y aleaciones de bronce basándose en el 

calculo de temperaturas electrónicas a partir de la ecuación de Boltzmann. Por otro 

lado, Lazic et al.36 han desarrollado un método para cuantificar mármoles antiguos, 

teniendo en cuenta la variabilidad de la tasa de ablación, la temperatura del 

plasma y la densidad electrónica. 

En este trabajo, se ha empleado la espectrometría de plasmas inducidos 

por láser para la caracterización química de objetos arqueológicos pertenecientes a 
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distintas épocas de la Edad de los Metales. Se han analizado y clasificado treinta y 

siete objetos de diferentes formas y tamaños. Además, se discute el efecto de la 

morfología de la muestra en la señal LIBS y la influencia de los efectos de matriz en 

el análisis cuantitativo de estas muestras. Con los resultados obtenidos se ha 

demostrado que la clasificación cronocultural de bronces arqueológicos mediante 

LIBS, en base al contenido de arsénico de las piezas, está bien correlacionada con la 

datación realizada mediante criterios arqueológicos. 

 

3.2. Experimental 

 

3.2.A. Instrumentación  

En la Figura 3.2 se muestra un diagrama de la configuración experimental 

empleada. De esta forma, en este estudio se ha utilizado el segundo armónico (532 

nm) de un láser Q-switched Nd: YAG con una distribución homogénea de energía 

a lo largo de la sección cruzada del haz (Spectron, modelo SL 284, 5 ns de ancho de 

pulso y 4 mm de diámetro de haz) para generar microplasmas en la superficie de la 

muestra a presión atmosférica. La energía por pulso se estableció en el rango 12-15 

mJ con el objetivo de evitar daños sobre las muestras. Así, la medida se monitorizó 

con un medidor piroeléctrico (Gentec, modelo ED-200). 

El haz fue expandido tres veces mediante un sistema óptico formado por 

dos lentes (una lente divergente BK7 con 25 mm de distancia focal y una lente 

convergente BK7 con 75 mm de distancia focal) para luego ser enfocado sobre la 

superficie de la muestra con una lente de vidrio de 50 mm de distancia focal. Las 

muestras se colocaron en una posición establecida para mantener fija la distancia 

lente- muestra (LTSD) en todos los casos. Las muestras se sujetaron en un porta-

muestras fijado a un sistema de traslación x e y formado por la combinación de dos 

etapas de traslación lineales (Physik Instrument) controladas por ordenador. Las 

etapas poseen un recorrido del eje de 0.5 mm/rev, una resolución del motor de 0.06 

µm y una velocidad máxima de 0.5 mm/s. 
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Figura 3.2. Diagrama esquemático de la configuración experimental empleada en el microanálisis 

LIBS de muestras arqueometalúrgicas. 

 

Además, el recorrido del motor es de 25 mm y 100 mm para las etapas de 

traslación x e y, respectivamente. 

El sistema experimental también contaba con un sistema de visión formado 

por un objetivo-zoom y una cámara CCD que ayudaba al posicionamiento de la 

muestra y permitía examinar en todo momento el cráter formado en la superficie 

de ésta. Con esta configuración, el diámetro del cráter fue menor a 60 µm de forma 

que el efecto sobre la muestra era prácticamente inapreciable. La luz del plasma fue 

recogida a ángulo normal mediante una lente plano convexa de cuarzo (diámetro= 

25.4 mm) con una distancia focal de 100 mm y enfocada en la rendija de entrada de 

un espectrógrafo Czerny-Turner de 0.5 m de distancia focal (Chromex, modelo 500 
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IS, f# 8 y equipado con tres redes de difracción intercambiables de 300, 1200 y 2400 

líneas mm-1). La emisión del plasma se recogió con un detector de carga 

intensificado (ICCD, Stanford Computer Optics, modelo 4Quik 05) con 768 x 512 

píxeles, cada uno de 7.8 µm x 8.7 µm. Esta configuración proporciona una ventana 

espectral de ∼15 nm y una resolución espectral de 0.02 nm píxel-1 usando una 

rendija de entrada al espectrógrafo de 50 µm y la red de 2400 líneas mm-1. El 

funcionamiento del detector se controló con el software 4Spec. Las condiciones 

experimentales empleadas para todas las muestras fueron de 500 ns de delay, 500 

ns de tiempo de integración y 750 MCP de voltaje.  

 

3.2.B. Descripción de muestras 

Se han caracterizado por LIBS un conjunto de treinta y siete objetos 

metálicos procedentes de Frigiliana (Málaga), un pueblo situado en el Sureste de la 

Península Ibérica. Las muestras fueron encontradas en los yacimientos 

arqueológicos de “Poyos del Molinillo” y “Cerrillo de las Sombras”, y datadas por 

criterio arqueológico tales como la forma y características del objeto, su uso y la 

cerámica encontrada en el mismo lugar, como perteneciente a las Edades del 

Bronce y del Hierro.37, 38 Este conjunto de piezas incluye brazaletes, cinceles, 

puñales, fíbulas, sellos y anillos. En la Figura 3.3 se muestra una selección de las 

piezas metálicas estudiadas. Para el análisis cuantitativo realizado se emplearon 

patrones de bronce certificados que contenían cobre, arsénico, estaño, plomo e 

hierro. Las composiciones elementales se encuentran resumidas en la Tabla 3.1. 

 

Tabla 3.1. Composición elemental en porcentaje (p/p) para los bronces certificados utilizados en el 

análisis cuantitativo de los objetos arqueológicos. 

Muestras Fe  

(%) 

Ni  

(%) 

Cu  

(%) 

Zn  

(%) 

As  

(%) 

Sn  

(%) 

Sb  

(%) 

Pb  

(%) 

Bi  

(%) 

UE-10 0.31 0.97 82.7 0.30 0.00 14.7 0.36 0.32 0.00 

UE-15 0.14 0.24 87.1 0.16 0.09 10.8 0.61 0.50 0.00 

BNF50-C1 0.18 1.79 75.3 0.85 0.18 9.80 0.52 11.2 0.00 

SEB6 0.42 0.86 85.2 5.21 0.08 6.74 0.08 0.08 0.60 

CAS3 A 0.00 0.00 96.7 0.00 2.92 0.36 0.00 0.00 0.00 
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Figura 3.3. Fotografías de algunas de las muestras analizadas por LIBS: A) Puñal (#4), B) cincel (#3), 

C) fíbula (#10), D) sello (#19) y E) anilla (#28). 

 

3.3. Resultados y discusión 

 

3.3.A. Caracterización espectral y efecto de la morfología de la muestra en la 

señal LIBS 

En la caracterización de muestras de interés patrimonial mediante LIBS es 

esencial la selección de una ventana espectral que permita el reconocimiento de 

todos los constituyentes y además proporcione una fuente de información sobre la 

materia prima empleada en su producción y el origen del objeto. Para este trabajo, 

se eligió una única ventana espectral en el rango 234-252 nm de forma que se 

pudiesen medir simultáneamente todos los elementos de interés, asegurando un 

mínimo daño en la muestra. En la Figura 3.4 se exponen dos espectros LIB típicos 

correspondientes a dos muestras de bronce. Las principales líneas de emisión están 

etiquetadas en el espectro. Hay que resaltar que aunque la línea de Fe (I) a 234.83 

nm esta al final del espectro, no se ha observado interferencia alguna con la línea 
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de As (I) a 234.98 nm. Como se observa, esta clase de muestras son aleaciones de 

cobre que contienen arsénico, estaño, plomo y hierro como componentes 

minoritarios. Además, durante la caracterización de estas piezas se encontraron 

otros elementos como calcio, sodio, magnesio y silicio en forma de impurezas sobre 

la superficie del objeto. Se han utilizado las líneas de Cu (I) a 244.16 nm, As (I) a 

234.98 nm, Sn (I) a 249.57 nm, Pb (I) a 247.64 nm y Si (I) a 243.51 nm. Las aleaciones 

de cobre a menudo presentan heterogeneidades y oxidación superficial debido a 

los tratamientos térmicos aplicados en la producción de la pieza y también a la 

degradación medioambiental del objeto a lo largo de su historia. Este hecho puede 

provocar variaciones en la morfología de la pieza y en la composición elemental de  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Espectro LIB obtenido para dos bronces certificados: BNF50-C1 (línea continua) y 

CAS3A (línea discontinua), que presenta una concentración de arsénico del 3%.  



Clasificación cronocultural de objetos arqueológicos de bronce 101 

la aleación que puede afectar a la fiabilidad del análisis cuantitativo. Para 

comprobar estos efectos se eligió una pieza pequeña (pieza 1, datada por criterios 

arqueológicos en la Edad del Hierro) para realizar análisis en lateral y en 

profundidad, para de este modo comprobar estos efectos. Para realizar el perfil de 

profundidad se escogieron dos zonas (una zona verde y una zona negra). En la 

Figura 3.5 se exponen los perfiles de profundidad llevados a cabo en ambas zonas 

para Si, Cu y Sn.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Perfiles de profundidad para Si (�), Cu (�) y Sn (�) expresados como intensidad de 

pico normalizado en: zona verde (4A) y zona negra (4B) de un objeto (#18) perteneciente a la Edad del 

Hierro. 

A)

B)
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La zona verde (Figura 3.5A) es una región muy sucia con distintas capas de 

corrosión, manifestado por su alto contenido en silicio y su baja concentración de 

cobre y estaño, así como por la necesidad de eliminar más de 450 µm de espesor en 

la superficie de la muestra para descubrir la matriz de bronce. Por el contrario, en 

la zona negra (Figura 3.5B), solo fueron necesarios alrededor de 10 disparos láser 

para conseguir una señal estable. Se empleó una muestra corroída de bronce de 

espesor conocido para convertir el numero de disparos láser en profundidad. El 

valor de la tasa de ablación se estimó en 15 µm por pulso, asumiendo que esta tasa 

de ablación calculada en el bronce de referencia sería equivalente en el bronce 

arqueológico puesto que los constituyentes en la capa de oxidación así como las 

condiciones experimentales de análisis fueron similares en ambas muestras. Como 

se demuestra, el espesor de las incrustaciones cambia entre 750-500 µm y 200-150 

µm y la composición elemental puede variar en función de la zona analizada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Perfiles laterales expresados como intensidad de pico normalizado para Cu (●), Si (■) y Sn 

(▲). Los datos fueron adquiridos en intervalos de 250 µm a lo largo del eje x. Estos resultados 

demuestran una heterogeneidad significativa en la superficie de la muestra. 
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La variación en la composición superficial de un bronce antiguo se estudio 

tras analizar 20 posiciones distintas a lo largo de la muestra. En la Figura 3.6 se 

muestran los perfiles laterales para la composición de silicio, cobre y estaño, 

confirmando una heterogeneidad significativa en la distribución superficial de los 

constituyentes del bronce. 

 

3.3.B. Análisis cuantitativo de objetos arqueológicos metálicos 

En un primer paso se llevaron a cabo curvas de calibración para los cinco 

elementos estudiados. En la Tabla 3.2 se encuentran resumidos los resultados 

obtenidos por LIBS para Cu, As, Sn, Pb y Fe. Los datos fueron obtenidos mediante 

acumulación de tres disparos láser en cada posición de la muestra después de 10 

disparos láser de limpieza. Cada patrón certificado de referencia se midió diez 

veces. Sin embargo, en la Figura 3.7 no se observa una correlación aparente entre la 

concentración de cobre y la intensidad de la señal obtenida por LIBS. Este hecho se 

atribuye a los efectos de matriz de las aleaciones de cobre que proporcionan un 

comportamiento distinto del plasma, debido a una variación en las propiedades 

físicas y químicas de los constituyentes de la matriz metálica y consecuentemente  

 

Tabla 3.2. Parámetros analíticos de interés para los cinco elementos analizados cuantitativamente. 

Elemento Línea 

espectral 

(nm) 

Coeficiente 

correlación  

(R2) 

Límite 

superior 

(%) 

RSDa  

(%) 

RSDb 

(%) 

CLODc 

(mg g-1) 

Cobre 244.16 0.9922 96.7 1.6 10.0 10 

Arsénico 234.98 0.9987 2.9 7.6 8.0 0.20 

Estaño 249.57 0.9810 14.7 11.5 17.0 2.70 

Plomo 247.64 0.9997 11.2 18.7 12.0 0.25 

Hierro 234.83 0.9926 0.42 28.5 5.0 0.15 
 

a Precisión expresada como RSD (%) de la línea de cada elemento. 
b Precisión expresada como RSD (%) de la señal de fondo a cada lado de la señal espectral a la 

concentración utilizada para calcular el límite de detección. 
c Límite de detección calculado a partir de la ecuación:  

 

( )
S/B

3·C·RSD
C b

LOD =
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en la masa ablacionada y en otros procesos que ocurren en el plasma.33 Para ello, se 

realizó una normalización a la señal de fondo en el plasma36 (Figura 3.7B) para 

compensar las fluctuaciones de la señal y minimizar la influencia debida a la 

variabilidad en la tasa de ablación. En la Figura 3.7C se detalla una mejora 

significativa en los coeficientes de correlación de la curva de calibrado del cobre. 

Hay que tener también en cuenta, que posiblemente la buena corrección obtenida 

tras la normalización al fondo, en este caso puede ser debida a una combinación de  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Curva de calibrado del cobre sin normalizar (A), intensidad de la señal de fondo (B) 

mostrando los efectos de matriz y curva de calibrado del cobre tras normalizar al fondo (C). 
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patrones de referencia pobres en zinc así como a una optimización de las 

condiciones experimentales (alta energía en la superficie de la muestra y duración 

de pulso corto). 

A partir de la Tabla 3.2, se puede observar como la linealidad de la curva 

de calibrado obtenida para los cinco elementos fue excelente, siendo el valor de R2 

mejor a 0.98 en todos los casos. Otros valores calculados fueron la precisión de las 

medidas, la desviación estándar relativa de la señal fondo y los límites de 

detección. La precisión medida por LIBS varía desde 1.6% hasta 28.5% para los 

cinco elementos estudiados, los cuales están dentro de los niveles típicos de 

reproducibilidad que ofrece la técnica. Hay que tener en cuenta que en todos los 

casos, los valores de R.S.D. aumentan cuando la concentración del elemento 

disminuye. Por otro lado, los valores de R.S.D. para el fondo fueron mejores a 17%. 

Los límites de detección fueron 10 mg g-1, 0.20 mg g-1, 2.7 mg g-1, 0.25 mg g-1 y 0.15 

mg g-1 para Cu, As, Sn, Pb y Fe, respectivamente. Debido al uso de líneas muy 

débiles para evitar efectos de auto-absorción en las medidas, los límites de 

detección de cobre y estaño fueron más altos de lo que cabría esperar. A pesar de 

esto, estos valores están de acuerdo con las necesidades de un análisis 

arqueológico. 

Después de construir la curva de calibrado para cada elemento y asegurar 

el máximo nivel de confianza en el análisis cuantitativo de las muestras 

arqueológicas, se analizaron un mínimo de cinco posiciones distintas (por 

acumulación de 3 disparos láser en cada posición tras 10 disparos de limpieza) en 

cada muestra para evitar el problema de la heterogeneidad lateral descrita arriba. 

Además, la zona de análisis se seleccionó usando el sistema de visión descrito en el 

experimental para evitar las zonas de corrosión superficial. De este modo, se puede 

asegurar una buena exactitud de las medidas. Así, se determino la concentración 

promediada para cada elemento. En la Tabla 3.3 se recogen los resultados 

obtenidos para Cu, as, Sn, Pb y Fe correspondientes a los 37 objetos de la Edad del 

Bronce y la Edad del Hierro. 
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Tabla 3.3. Composición química en porcentaje (p/p) de los bronces analizados por LIBS. Los 

resultados fueron obtenidos a partir de la curva de calibrado de la Tabla 3.2. 

a Muestras procedentes del yacimiento arqueológico de “Poyos del Molinillo”. 

b N/D hace referencia a un elemento no detectado. 

Objeto 

 

Muestras Cobre  

(%) 

Arsénico  

(%) 

Estaño  

(%) 

Plomo  

(%) 

Hierro  

(%) 

1 Brazalete 1 88.7 N/Db 4.2 3.3 2.7 

2 Brazalete 2 89.4 N/D 7.5 0.6 1.4 

3 Cincela 97.1 1.8 N/D N/D N/D 

4 Puñala 97.2 1.7 N/D N/D N/D 

5 Pendiente 94.3 0.6 4.0 N/D N/D 

6 Fíbula 1 95.1 0.2 2.8 0.1 0.01 

7 Fíbula 2 82.5 N/D 15.6 0.1 0.8 

8 Fíbula 3 90.3 0.2 7.9 N/D 0.5 

9 Fíbula 4 88.6 N/D 9.6 0.1 0.5 

10 Fíbula 5 85.1 N/D 12.0 0.9 0.9 

11 Fíbula 6 94.9 N/D 2.4 1.7 N/D 

12 Fíbula 7 77.6 N/D 16.7 1.5 3.3 

13 Fíbula 8 98.9 N/D 0.05 N/D N/D 

14 Fíbula 9 96.6 N/D 1.7 0.4 0.3 

15 Fíbula 10 92.2 N/D 6.4 N/D 0.3 

16 Filo cincela 97.4 1.6 N/D N/D N/D 

17 Aguja 89.9 N/D 6.4 0.7 1.8 

18 Pieza 1 98.1 N/D 0.8 N/D N/D 

19 Pieza 2 92.7 N/D 4.4 0.6 1.2 

20 Pieza 3 98.9 N/D 0.05 N/D N/D 

21 Pieza 4 92.3 0.3 5.9 0.2 0.3 

22 Pieza 5 95.9 N/D 2.0 0.3 0.8 

23 Pieza 6 91.1 0.2 4.2 1.6 1.8 

24 Pieza 7 97.1 N/D 0.9 N/D 0.9 

25 Pieza 8 86.7 0.2 5.3 3.5 3.3 

26 Pieza 9 89.9 N/D 2.6 4.7 1.6 

27 Pieza 10 98.1 N/D 0.05 0.3 0.5 

28 Anillo 1 83.1 N/D 16.0 N/D N/D 

29 Anillo 2 92.7 N/D 3.9 0.4 1.9 

30 Anillo 3 90.6 N/D 6.1 0.7 1.5 

31 Anillo 4 95.7 0.2 2.6 N/D 0.4 

32 Anillo 5 88.5 N/D 7.9 2.7 N/D 

33 Anillo 6 72.9 0.05 14.3 11.6 0.2 

34 Varilla 91.9 0.2 5.7 1.1 N/D 

35 Talón cincela 97.7 1.3 N/D N/D N/D 

36 Pinza 1 89.7 N/D 3.4 4.7 1.1 

37 Pinza 2 91.6 N/D 5.7 1.4 0.2 
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3.3.C. Clasificación cronocultural mediante LIBS 

Se empleó un análisis de cluster con el objetivo de identificar diferencias o 

similitudes que ayuden a clasificar cronoculturalmente las muestras analizadas. En 

un primer paso, y teniendo en cuenta que el arsénico es el parámetro empleado 

para buscar posibles diferencias entre muestras, se construyó una gráfica Cu vs. As 

a partir de los datos de la Tabla 3.3. Los resultados se presentan en la Figura 3.8. 

Como se observa, sería posible distinguir dos grandes grupos de datos. Un 

conjunto está formado por bronces antiguos con un alto contenido en arsénico en el 

rango 1.3-1.9%. En estas muestras (#3, #4, #16 y #35) el contenido en elementos 

minoritarios es insignificante y el grupo se puede asignar como perteneciente a la 

Edad del Bronce.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Comparación de las concentraciones de cobre y arsénico calculadas por LIBS para el 

conjunto de 37 muestras arqueológicas. 

Edad Bronce

Edad Hierro
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Otro grupo de datos exhibe un contenido de arsénico por debajo a 0.2%, mientras 

que otros elementos aleantes como Sn, Pb y Fe presentan un concentración 

promediada de 5.2%, 1.2% y 0.8% respectivamente. Estas piezas se podrían asumir 

dentro de la Edad del Hierro. En este ultimo conjunto, fue posible identificar un 

grupo disperso de ocho piezas (#5, #6, #8, #21, #23-25 y #31) con una concentración 

de arsénico entre 0.2% y 0.5% y que podría indicar que pertenecen a la Edad del 

Bronce Medio o Final. En este caso, y de acuerdo con el criterio arqueológico, la 

concentración de los elementos minoritarios y el contexto donde las muestras 

fueron encontradas, estos bronces antiguos se clasifican dentro de la Edad del 

Hierro. Finalmente, para verificar la existencia de otros grupos, se realizó un 

análisis de cluster por correlación de las relaciones de concentración As/Cu, Sn/Cu, 

Pb/Cu y Fe/Cu y cálculo de la distancia Euclidiana entre muestras. Estos resultados 

se muestran en el dendrograma de la Figura 3.9. De esta forma, es posible 

corroborar la presencia de un primer grupo de piezas (#3, #4, #16 y #35) que 

pertenecen al Bronce Antiguo, un segundo grupo de 31 piezas (#1, #2, #5-11, #13-

15, #17-32, #34, #36 y #37) de la Edad del Hierro y finalmente 2 objetos (#12 y #33) 

que no se agrupan en ningún conjunto. Además, hay que destacar que no se 

encontró ninguna correlación entre muestras de igual categoría (por ejemplo 

fíbulas y anillos) lo que puede indicar que o bien no existía ningún protocolo de 

manufacturación o bien el origen de las piezas era diferente (Figura 3.10). 

 

 

3.4. Conclusiones 

 

El análisis de muestras arqueológicas tiene como propósito el obtener la 

máxima información sobre la estructura del material, el nivel de degradación, la 

edad y la materia prima empleada en su producción. En este trabajo, se ha 

demostrado que la técnica LIBS es una herramienta poderosa para caracterizar y 

clasificar objetos arqueológicos metálicos de distintas formas y tamaños. 
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Figura 3.9. Dendrograma de la distancia Euclidiana calculada para As/Cu, Sn/Cu, Pb/Cu y Fe/Cu 

mostrando los dos cluster obtenidos para la Edad del bronce y la Edad del hierro. 
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Figura 3.10. Comparación de las concentraciones de cobre y estaño calculadas por LIBS para fíbulas 

(#6-15) y anillos (#28-33). 

 

Sin embargo, el análisis cuantitativo por LIBS es complejo y diversos 

factores como la heterogeneidad de la muestra, las fluctuaciones pulso a pulso y 

los efectos de matriz, deben ser tenidos en cuenta para obtener una información 

fiable sobre la composición química y consecuentemente un registro preciso de la 

pieza estudiada. De acuerdo con esto, se ha clasificado un conjunto de 37 objetos 

metálicos considerando en este caso, la concentración de arsénico como un factor 

clave para distinguir muestras de diversos periodos dentro de la Edad de los 

Metales. 
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Caracterización química y clasificación cronocultural de monedas 

antiguas mediante LIBS y aplicación de métodos quimiométricos 

 

 

 

 

 

4.1 Introducción 

 

La historia de las monedas de Alejandría se extiende desde la edad antigua 

hasta la actualidad. 1-3 Antiguamente, la provincia de Egipto ocupaba una posición 

estratégica dentro de los dominios del Imperio Romano. Por este motivo, estaba 

sujeta a un control especial por parte del gobierno del emperador. Una de las 

primeras medidas de intervención fue establecer un sistema monetario 

independiente del resto del Imperio. Así, se supervisó el intercambio comercial con 

otras ciudades. Durante el reinado de Tiberius (16 AD-37 AD) se estableció el 

sistema monetario basado en el tetradracma, que continuó ininterrumpidamente 

hasta la reforma monetaria de Diocleciano, en 296 AD. Sin embargo, a lo largo de 

su existencia, el tetradracma sufrió fuertes devaluaciones, paralelas a las sucesivas 

crisis económicas del Imperio. Este hecho lleva asociado una evolución de la 

composición química de estas monedas a lo largo de la historia. 

Consecuentemente, el conocimiento del contenido en metal noble se considera un 

factor fundamental en la comprensión de la historia y economía de Egipto durante 

el Imperio Romano. Por otro lado, a través del conocimiento en detalle de las 

aleaciones metálicas empleadas en la época, sería posible extraer algunas 
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conclusiones adicionales acerca de la tecnología empleada en cada oficina 

monetaria. 

Como se ha mencionado en las diferentes secciones de este trabajo, la 

capacidad de la espectrometría de plasmas inducido por láser (LIBS) ha sido 

extensamente probada tanto en el análisis de Patrimonio Cultural4 de: metales 

antiguos,5-8 cerámica arqueológica,9-10 documentos11 y pigmentos en obras de arte,12-

13 como en la restauración y conservación de cualquier propiedad patrimonial.14-16 

De esta forma, LIBS es capaz de realizar análisis cualitativos y cuantitativos con el 

mínimo daño en la pieza.17 

Recientemente, se realizó un análisis cuantitativo de monedas romanas 

antiguas18 por LIBS, comparando el método de la curva de calibrado y un método 

libre de calibración (CF-LIBS). Las muestras analizadas consistían en aleaciones 

cuaternarias de cobre-zinc-estaño-plomo pero los resultados obtenidos 

presentaban pequeñas discrepancias entre ambos métodos, probablemente debido 

a la pátina residual presente en la superficie de las muestras y la no-estequiometría 

del plasma. Luque de Castro y colaboradores19 desarrollaron un estudio 

complementario en monedas antiguas mediante LIBS y XRF. La información 

superficial que ofrece la fluorescencia de rayos-x junto con la información 

tomográfica y en profundidad de LIBS hizo posible el estudio en monedas antiguas 

que presentan distintos grados de corrosión. En cuanto a la limpieza láser de este 

tipo de muestras, Pini y colaboradores15 evaluaron las potenciales ventajas de la 

técnica para realizar procesos de restauración. Este test de limpieza se llevó a cabo 

en metales arqueológicos de diferentes yacimientos. Los resultados demostraron la 

capacidad de la ablación láser para eliminar las distintas capas de alteración y 

corrosión en este tipo de muestras, permitiendo la preservación de los detalles 

superficiales. 

En este trabajo se discute la evolución de la aleación metálica empleada en 

el proceso de manufactura de estas monedas basándose en el análisis LIBS y la 

aplicación de métodos quimiométricos. Con este propósito, se presentarán y 
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discutirán distintos métodos matemáticos como ANOVA, análisis de componentes 

principales, análisis discriminante lineal y análisis binario de muestras. 

 

4.2. Configuración experimental 

 

4.2.A. Instrumentación 

El sistema LIBS utilizado en este estudio es similar al presentado en el 

Capítulo 3, así que en esta sección solo se describen brevemente las modificaciones 

realizadas. En la Figura 4.1 se muestra un diagrama esquemático de la 

configuración utilizada. 

Se ha utilizado el segundo armónico (532 nm) de un láser Q-switched Nd: 

YAG con una distribución homogénea de energía (Spectron, modelo SL 284, 5 ns 

de ancho de pulso y 4 mm de diámetro de haz) para generar microplasmas en la 

superficie de la muestra a presión atmosférica. La energía de salida se estableció en 

30 mJ por pulso a una frecuencia de repetición de 2 Hz, para todas las muestras 

estudiadas. El haz láser fue guiado mediante dos espejos reflexivos (diámetro 25.4 

mm) ambos con recubrimiento para la longitud de onda a 532 nm y se enfocó 

mediante una lente de cuarzo de 100 mm de distancia focal para generar un 

plasma sobre la superficie del material. El segundo espejo, colocado justo 

inmediatamente antes de la lente de enfoque era un espejo de cuarzo (Lambda 

Research Optics, Inc.) reflectivo a 45o, con el objetivo de colectar la luz emitida de 

la muestra en la misma dirección de formación del plasma. La transmisión óptica a 

45o a través del espejo fue del 100% entre 200-800 nm excepto en una región 

espectral de 100 nm, centrada a 532 nm, donde la reflexión óptica era del 100%. La 

muestra se coloco a 16 mm del punto focal de la lente de forma que la distancia 

total de trabajo (WD) fue de 116 mm. El diámetro del cráter producido sobre la 

superficie de la muestra fue aproximadamente de 750 µm. La luz del plasma fue 

recogida mediante una lente plano convexa de cuarzo (diámetro= 25.4 mm) con 

distancia focal de 100 mm y enfocada en la rendija de entrada de un espectrógrafo 
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Figura 4.1. Configuración experimental utilizada en el análisis de monedas de bronce antigüas. 
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Czerny- Turner de 0.5 m de distancia focal (Chromex, modelo 500 IS, f# 8 y 

equipado con tres redes de difracción intercambiables de 300, 1200 y 2400 

líneas mm-1). La emisión espectral se detectó con un detector de 

acoplamiento de carga intensificado (ICCD, Stanford Computer Optics, 

modelo 4Quik 05) con 768 x 512 píxeles, cada uno de 7.8 µm x 8.7 µm. Esta 

configuración proporciona una ventana espectral de ∼15 nm y una 

resolución espectral de 0.02 nm píxel-1 con la red de 2400 líneas mm-1. El 

funcionamiento del detector se controló con el software 4Spec al igual que 

en el experimental utilizado en el Capítulo 3. Las condiciones 

experimentales empleadas fueron de 500 ns de delay, 500 ns de tiempo de 

integración y 680 MCP de voltaje para todas las muestras. Las muestras se 

posicionaron en unas etapas motorizadas (Physik Instrument) que permitían 

el desplazamiento exacto de las muestras en las direcciones x e y. Además, el 

láser se controló externamente mediante un generador de retrasos y pulsos 

(Stanford Research Optics modelo DG535). Los espectros adquiridos se 

trataron estadísticamente mediante un software comercial de análisis de 

datos, Statgraphic®. 

 

4.2.B. Descripción de las muestras 

Un conjunto de 26 monedas antiguas procedentes de Alejandría 

fueron caracterizadas y estudiadas mediante la espectrometría de plasma 

inducido por láser (LIBS). En este grupo de piezas se incluyen monedas 

pertenecientes a cinco eras diferentes asociadas con los reinados de los 

emperadores Nero, Antonino Pio, Probus, Diocleciano y Maximiano. En la 

Tabla 4.1 se recoge la información más relevante concerniente a estas 

monedas y en la Figura 4.2 se expone una selección fotográfica de las 

muestras mencionadas. 
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Tabla 4.1. Caracterización química e información general sobre las 26 monedas analizadas por 

LIBS. 

Moneda Periodo Emperador Aleación Minoritarios 

#1 64-65 AD Nero Ag, Cu Si, Pb, Sn 

#2 65-66 AD Nero Ag, Cu Si, Pb, Sn 

#3 149-150 AD Antonino Pio Ag, Cu Si, Pb 

#4 280-281 AD Probus Cu, Sn, Pb Fe 

#5 281-282 AD Probus Cu, Sn, Pb Fe, Si 

#6 285-286 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Si 

#7 285-286 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe, Si 

#8 285-286 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe, Si, Ag 

#9 286-287 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe 

#10 286-287 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe, Si, Ag 

#11 286-287 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Si 

#12 286-287 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe 

#13 287-288 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe 

#14 287-288 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe, Si, Ag 

#15 288-289 AD Maximiano Cu, Sn, Pb  

#16 288-289 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe, Si 

#17 288-289 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe, Si 

#18 288-289 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe,Si 

#19 288-289 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe, Si, Ag 

#20 288-289 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Si 

#21 288-289 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe 

#22 288-289 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe 

#23 289-290 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe 

#24 289-290 AD Diocleciano Cu, Sn, Pb Fe, Ag 

#25 290-291 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe, Si 

#26 291-292 AD Maximiano Cu, Sn, Pb Fe 

 

4.3 Resultados y discusión 

 

4.3.A. Caracterización espectral 

Desde un punto de vista histórico, el conocimiento de la 

arqueometalurgia resulta de vital importancia a la hora de estudiar la 

tecnología, el origen y la progresiva evolución de las civilizaciones. Así, la 

caracterización química de la aleación metálica empleada en la fabricación 
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de los objetos arqueológicos puede ofrecer esta información. La ventana 

espectral fue seleccionada teniendo en cuenta la inspección visual preliminar 

de las muestras, aleaciones de cobre. En la Figura 4.3 se muestra un espectro 

LIB (en el rango espectral 234-251 nm) típico de una moneda antigua, donde 

se usaron las líneas de Ag (I) a 237.57 nm, Cu (I) a 249.29 nm, Fe (I) a 250.19 

nm, Pb (I) a 247.64 nm y Sn (I) a 248.41 nm para el análisis. Los datos se 

obtuvieron por acumulación de cinco disparos láser en cada posición de la 

muestra después de diez disparos de limpieza. Estos pre-pulsos de limpieza 

utilizados antes del análisis fueron suficientes para eliminar la capa de 

oxidación superficial y asegurar de este modo que la información analítica 

extraída procedía de la matriz del objeto.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. Detalle fotográfico de una selección de las monedas caracterizadas por LIBS 

pertenecientes a los emperadores: A) Nero (#1), B) Antonino Pio (#3), C) Probus (#4), D) 

Diocleciano (#7) y E) Maximiano (#20). 
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En la Tabla 4.1 se resumen los elementos identificados tras el análisis 

LIBS. Como se observa, solo tres monedas (#1, #2 y #3) son aleaciones de 

plata mientras que el resto de las monedas son aleaciones ternarias de cobre, 

estaño y plomo. Hay que destacar que durante la caracterización química se 

encontraron otras especies como silicio, magnesio y hierro como 

componentes minoritarios. A partir de la caracterización química realizada 

se observó que las monedas más antiguas presentaban un contenido alto de 

metal noble, en este caso plata, que fue paulatinamente reemplazado con el 

paso del tiempo por otras aleaciones de menor valor con base de cobre, 

estaño o plomo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. Espectro LIB típico para una de las muestras analizadas. Las principales líneas de 

emisión están marcadas en el espectro. 
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Este hecho se podría atribuir a las numerosas crisis económicas 

sufridas por el Imperio Romano. Con el objetivo de corroborar estos 

resultados, en la Figura 4.4 se representa la relación Ag/Cu frente a Pb/Cu. 

Los resultados presentados corresponden al valor medio de cinco medidas 

realizadas en diferentes posiciones de la muestra. Como se observa, el 

contenido de plata en las monedas fue mayor durante el reinado de Nero 

(64-66 AD), disminuyendo progresivamente la concentración de este metal 

hasta el imperio de Probus (280-282 AD) cuando las monedas de plata se 

substituyeron completamente por otras aleaciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4. Representación de Ag/Cu (●) vs Pb/Cu (■) mostrando la evolución del metal 

noble empleado durante la fabricación de las piezas arqueometalúrgicas. 
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4.3.B. El uso de LIBS y de métodos quimiométricos para el estudio 

cronocultural 

 Debido a la dificultad de encontrar patrones de bronce certificados 

para el análisis cuantitativo por LIBS, en este capítulo se utilizan relaciones 

de intensidad de los diferentes elementos respecto al cobre (el componente 

mayoritario de la aleación) para la realización de una clasificación 

cronocultural de estas piezas. Por este motivo, se aplicaron métodos 

estadísticos de análisis multivariante para llevar a cabo este cometido.  

La clasificación cronocultural de los objetos arqueológicos usando 

métodos quimiométricos implica la aplicación de herramientas matemáticas 

y estadísticas para mejorar el proceso analítico, asegurar la calidad de los 

resultados y extraer la máxima información de los datos analíticos. A lo 

largo de este estudio estadístico, las muestras se clasificaron en base a las 

relaciones de intensidad Pb/Cu, Sn/Cu y Fe/Cu. Una de estas herramientas 

estadísticas es el análisis de la varianza (ANOVA), que compara 

simultáneamente el valor promedio de un parámetro en todas las muestras. 

En este caso, se aplicó un ANOVA a todas las relaciones de intensidad. Los 

resultados se muestran en la Tabla 4.2. Como se observa, sólo las 

componentes Pb/Cu y Sn/Cu presentaban diferencias significativas entre los 

valores promedio. En estos casos, el valor p para el test de la F fue menor a 

0.05, lo que indica que existen diferencias significativas entre los promedios 

de Pb/Cu y Sn/Cu de un emperador a otro con el 95% de confianza. En la 

Figura 4.5 se muestra el resultado del análisis ANOVA para ambos 

componentes. En el caso de Sn/Cu (Figura 4.5B) se puede observar una gran 

dispersión de los resultados que no permite establecer una discriminación 

entre los diferentes emperadores. Por el contrario, los valores promedio de 

Pb/Cu son distintos en todos los casos estudiados (Figura 4.5A). Si solo se 

tuviese en cuenta este parámetro, podría dar lugar a una clasificación 

errónea de las muestras en cinco emperadores diferentes, sin embargo,  
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Tabla 4.2. Análisis de la varianza para la relación de intensidad Pb/Cu, Sn/Cu y Fe/Cu 

obtenidas a partir del análisis espectral LIBS. 

 

Pb/Cu Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad 

Media al 

cuadrado 

F-ratio Valor de p 

Entre grupos 6.856 4 1.714 86.57 0.000 ≤ 0.05 

Dentro del 

grupo 

0.416 21 0.019   

Total 7.272 25    

 

Sn/Cu Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad 

Media al 

cuadrado 

F-ratio Valor de p 

Entre grupos 0.7945 4 0.1986 7.13 0.009 ≤ 0.05 

Dentro del 

grupo 

0.5849 21 0.0278   

Total 1.3794 25    

 

Fe/Cu Suma de 

cuadrados 

Grados de 

libertad 

Media al 

cuadrado 

F-ratio Valor de p 

Entre grupos 0.0022 4 0.0005 1.06 0.403 ≥ 0.05 

Dentro del 

grupo 

0.0110 21 0.0005   

Total 0.0132 25    

 

mediante el cálculo del método de las mínimas diferencias significativas de 

Fisher (LSD) sólo se pueden reconocer cuatro conjuntos homogéneos de 

piezas, Nero-Pio, Probus, Maximiano y Diocleciano a partir del parámetro 

Pb/Cu. Así, las insignificantes diferencias existentes entre las monedas de 

Nero y de Pio se pueden explicar por la composición química similar y el 

bajo número de muestras analizadas. Con el objetivo de observar diferencias  
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Figura 4.5. Gráfica ANOVA para los valores Pb/Cu (A) y Sn/Cu (B) correspondientes a los 

diferentes emperadores, mostrando en todos los casos el valor medio y la distribución de los 

datos. 

 

y similitudes entre muestras se evaluaron otros métodos quimiométricos 

como el análisis de componentes principales (PCA), el análisis discriminante 

lineal (DLA) y el análisis binario de muestras.  

El análisis de componentes principales consiste en reducir el número 

de variables a un número mínimo de variables independientes, 

componentes principales (PC), que son una combinación lineal de las 
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variables originales. En la Tabla 4.3 se presentan los autovalores 

correspondientes a Pb/Cu, Sn/Cu y Fe/Cu. Como se muestra, sólo la variable 

Pb/Cu presentaba un autovalor mayor a 1.0, con el que se podría explicar el 

57.82 % de la varianza total de los datos originales, mientras que las 

variables Fe/Cu y Sn/Cu sólo explicaban el 25.52 % y 16.63 % 

respectivamente. Por esta razón, la información extraída de este análisis no 

es relevante en nuestro estudio debido a la imposibilidad de clasificar las 

piezas con una única componente principal. Esto implica la necesidad de 

aplicar otros métodos de análisis multivariante como el análisis 

discriminante lineal y el análisis binario. En ambos procedimientos 

estadísticos se obtuvieron resultados similares así que en este apartado solo 

se realizará una breve descripción del análisis binario de muestras.  

El objetivo del análisis discriminante lineal (DLA) es encontrar 

funciones discriminantes que sean combinaciones lineales de las variables 

originales que maximizan la varianza entre categorías, a la vez que 

minimizan las varianzas intra-categorías. El DLA estima los coeficientes de 

la función discriminante para predecir la pertenencia de un objeto en una u 

otra categoría. Las funciones discriminantes obtenidas para el conjunto de 

monedas estudiadas son las siguientes: 

 

(1)  

(2) 

 

Tabla 4.3. Autovalores correspondientes a las componentes Pb/Cu, Fe/Cu y Sn/Cu. 

 

 

 

Componente Autovalor % de varianza % acumulado 

Pb/Cu 1.7347 57.82 % 57.82 % 

Fe/Cu 0.7665 25.52 % 83.37 % 

Sn/Cu 0.4987 16.63 % 100 % 

CuSnCuFeCuPb /3046.0/1273.0/9982.0 ⋅+⋅−⋅

CuSnCuFeCuPb /8943.0/2534.0/1916.0 ⋅+⋅+⋅−
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En la Tabla 4.4 se exponen los resultados obtenidos tras utilizar las 

funciones descritas anteriormente. En este caso, el porcentaje de monedas 

correctamente clasificadas en diferentes emperadores (Tabla 4.4.A) fue del 

96.15 % y sólo una moneda (perteneciente a Maximiano) no fue catalogada 

adecuadamente. Esto puede ser debido al contenido de plomo y estaño 

presente en esta muestra, muy similar al grupo de piezas pertenecientes a 

Diocleciano. En la misma, se establecen los dos grupos de mayor 

probabilidad al que puede pertenecer cada moneda (Tabla 4.4.B). 

Estos resultados se pueden contrastar con el análisis binario de 

muestras. La Figura 4.6 expone los resultados obtenidos en el análisis binario 

realizado para las relaciones de intensidad Pb/Cu y Sn/Cu. 

 

 

Tabla 4.4.A. Tabla de clasificación indicando el porcentaje de casos clasificados correctamente 

para cada grupo de monedas. 

 

 

 

Emperador Objetos Diocleciano Maximiano Nero Pio Probus 

Diocleciano 13 13 

(100%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

Maximiano 8 1 

(12.5%) 

7 

(87.5%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

Nero 2 0 

(0%) 

0 

(0%) 

2 

(100%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

Pio 1 0 

(0%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

1 

(100) 

0 

(0%) 

Probus 2 0 

(0%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

0 

(0%) 

2 

(100%) 
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Tabla 4.4.B. Tabla de clasificación indicando el grupo de mayor probabilidad de asignación. 

 

 

 

Grupo Grupo de 

mayor prob. 

Valor más 

alto 

2º grupo de 

mayor prob. 

2º valor más 

alto 

Maximiano Maximiano 38.647 Diocleciano 30.836 

Maximiano Maximiano 31.957 Probus 27.830 

Maximiano Maximiano 25.289 Probus 24.937 

Maximiano Maximiano 46.021 Diocleciano 40.161 

Maximiano Maximiano 47.296 Probus 41.124 

Maximiano Maximiano 49.598 Probus 43.440 

Maximiano Maximiano 61.883 Diocleciano 60.319 

Maximiano Diocleciano 69.510 Maximiano 66.508 

Pio Pio -1.244 Nero -2.652 

Nero Nero -0.249 Pio -1.500 

Nero Nero 1.035 Pio -0.530 

Probus Probus 21.560 Maximiano 14.830 

Probus Probus 27.960 Maximiano 18.185 

Diocleciano Diocleciano 74.180 Maximiano 70.916 

Diocleciano Diocleciano 70.503 Maximiano 67.374 

Diocleciano Diocleciano 98.720 Maximiano 88.412 

Diocleciano Diocleciano 93.955 Maximiano 85.220 

Diocleciano Diocleciano 98.266 Maximiano 88.403 

Diocleciano Diocleciano 89.355 Maximiano 81.530 

Diocleciano Diocleciano 82.650 Maximiano 78.294 

Diocleciano Diocleciano 88.556 Maximiano 80.717 

Diocleciano Diocleciano 89.867 Maximiano 83.246 

Diocleciano Diocleciano 76.032 Maximiano 72.314 

Diocleciano Diocleciano 92.772 Maximiano 85.295 

Diocleciano Diocleciano 73.860 Maximiano 70.236 

Diocleciano Diocleciano 83.194 Maximiano 76.915 
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Figura 4.6. Análisis binario para las relaciones de intensidad Sn/Cu y Pb/Cu en los reinados 

de Nero (□), Antonino Pio (●), Probus (◊), Diocleciano (�) y Maximiano (■). 

 

Como se observa, es posible corroborar la presencia de tres grupos 

de monedas a 0.05, 0.2-0.4 y 0.7-0.8 Pb/Cu, pertenecientes a Antonino Pio, 

Nero y Probus, respectivamente. Además, se observan dos conjuntos de 

piezas pertenecientes al periodo de la Tetrarquía (Diocleciano y Maximiano) 

con un valor en la relación de intensidad Pb/Cu mayor a 1.0. En este último 

conjunto de muestras las monedas de Maximiano normalmente presentan 

relaciones Pb/Cu en el intervalo 1.0-1.4. Por el contrario, el rango de valores 

en las monedas de Diocleciano se extiende desde 1.6 hasta 1.9. Es importante 

resaltar que estos dos grupos de monedas presentan diferencias 

significativas entre ellas aunque se fabricaron en la misma época y fueron 

puestas en circulación por la misma ceca. Este descubrimiento podría indicar 

que ambos conjuntos de monedas se pusieron en circulación a través de 

distintas oficinas monetarias, así que la fundición del metal también debería 
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proceder de diferentes lugares, aunque esta conclusión debería ser 

confirmada con otras evidencias arqueológicas. 

 

4.4. Conclusiones 

 

Uno de los principales problemas en el análisis del patrimonio 

cultural, en particular las muestras arqueometalurgicas, se relaciona con la 

dificultad para encontrar apropiados materiales de referencia a la hora de 

realizar un análisis cuantitativo. En este trabajo, se ha realizado una 

clasificación cronocultural de monedas antiguas, sin necesidad de análisis 

cuantitativo, mediante la combinación de la espectrometría de plasma 

inducida por láser (LIBS) y la elección de adecuadas herramientas 

estadísticas (ANOVA, PCA, DLA y análisis binario). Así, 26 monedas 

procedentes de Alejandría se han clasificado en base a su contenido relativo 

de cobre, estaño, plomo, hierro y plata. Los resultados indican una relación 

entre la evolución económica del Imperio Romano en función de las 

diferencias composicionales y el periodo de manufacturación. 
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 Capítulo 5 

 

 

Identificación rápida e in-situ de colecciones del Museo de Málaga 

mediante LIBS y un nuevo algoritmo matemático 
 

 

 

 

 

5.1. Introducción 

 

Desde un punto de vista histórico, el conocimiento de la arqueometalurgia 

resulta de gran importancia para estudiar y comprender la tecnología, el origen y 

la progresiva evolución de las civilizaciones. La información química extraída de la 

materia prima utilizada en la antigüedad y de la tecnología empleada en la 

producción de estos objetos arqueológicos es fundamental para la comprensión de 

muchos eventos históricos.1 Recientemente, el desarrollo experimentado en los 

métodos analíticos modernos ha contribuido enormemente al crecimiento de la 

arqueología.2 La aplicación de estas técnicas analíticas3-8 en el campo del 

Patrimonio Cultural ha proporcionado información sobre la estructura de los 

materiales, el origen de los objetos, su uso y el nivel de degradación de estas obras 

de arte. Hoy en día, la espectrometría de plasma inducida por láser (LIBS) se ha 

establecido como una buena técnica de análisis superficial.9 Tal y como se ha 

mencionado en capítulos anteriores, las ventajas de LIBS en términos de rapidez, 

no preparación de la muestra y la posibilidad de realizar análisis in-situ han sido 

ampliamente investigadas en el campo del Patrimonio Cultural.10-11 
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En la Figura 5.1 se describe un procedimiento metodológico para el análisis 

LIBS de muestras arqueometalúrgicas. Como se observa, el protocolo que se refleja 

en el diagrama de flujo para realizar una clasificación cronocultural de este tipo de 

muestras se divide en tres etapas básicas. El primer paso consiste en la inspección 

visual del objeto, que ofrece información general sobre la constitución física del 

material: origen, materia prima y la metalurgia empleada en su fabricación. 

Además, proporciona una visión global acerca de las heterogeneidades y la 

oxidación superficial derivada de los tratamientos térmicos durante su proceso de 

fabricación y la degradación medioambiental experimentada por la pieza a lo largo 

de su historia.  

La segunda etapa supone el estudio químico mediante LIBS de estas piezas 

arqueológicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1. Procedimiento metodológico para la caracterización química y la evaluación cronocultural 

de objetos arqueológicos metálicos. 
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Así, el análisis espectral se puede enfocar de dos formas distintas: un 

análisis superficial (lateral y en profundidad) para examinar el nivel de 

degradación de la pieza y un análisis de la aleación metálica.  

La etapa final del procedimiento consiste en la clasificación cronocultural 

de las piezas teniendo en cuenta todas estas consideraciones.12 El reconocimiento y 

el análisis cuantitativo de los elementos aleantes es un factor muy importante que 

debe ser tomado en consideración puesto que puede ser utilizado como indicador 

cronológico. Actualmente el desarrollo de nuevas metodologías para la realización 

de análisis cuantitativos hace posible una caracterización y una comprensión más 

detallada de las muestras.  

Así, normalmente se han empleado los métodos de la curva de calibrado12 

(CC) y del método sin calibración13 (CF), basado en el cálculo de la temperatura 

electrónica a partir de la ecuación de Saha-Boltzmann,14 para el análisis 

cuantitativo de estos objetos. Recientemente, se han empleado otras técnicas como 

el método de la correlación lineal15-16 (basado en la comparación de espectros LIBS 

y el cálculo de coeficientes de correlación) para discriminar espectros de la misma 

sustancia. Asimismo, se evalúa un nuevo procedimiento conocido como método de 

obtención de coordenadas,17 utilizado en la identificación de muestras 

arqueológicas. Este método se basa en un modelo algebraico lineal para obtener 

una relación entre la muestra y una librería de referencia. Como resultado, se 

obtiene una coordenada normalizada que indica el peso estadístico de cada patrón 

de referencia presente en la muestra. La ventaja de este procedimiento respecto a 

otras técnicas de identificación de espectros es la posibilidad de adquirir datos 

semicuantitativos de una mezcla de sustancias presentes en una muestra.  

En este capítulo, se aplica el método de las coordenadas normalizadas a los 

espectros LIBS adquiridos en la caracterización química realizada in-situ en el 

Museo de Málaga. De esta forma, también se discutirá el estudio cronocultural 

realizado en estas muestras a partir de este algoritmo matemático. 

 



142  Capítulo 5 

 

5.2. Experimental 

 

5.2.A. Instrumentación 

Como se ha mencionado en capítulos anteriores, la imposibilidad de 

transportar las muestras al laboratorio es uno de los campos de batalla de la 

instrumentación analítica en el área del Patrimonio Cultural. De esta forma los 

continuos avances dentro de la instrumentación portátil han permitido construir 

equipos LIBS capaces de realizar medidas in-situ en cualquier entorno real.18-19 En 

la Figura 5.2 se muestra un esquema del analizador láser portátil utilizado en este 

estudio. Como se muestra en la Figura 5.2A, el sistema consiste en una sonda 

manual, un módulo principal y la fuente de alimentación del sistema. Cada una de 

las partes del equipo está interconectada por medio de un cable umbilical que 

engloba a la fibra óptica, el trigger y la refrigeración. Además, éstos se pueden 

dividir fácilmente, permitiendo el transporte del sistema de forma individual y con 

menos esfuerzo. El espectrómetro y el ordenador están incorporados en el módulo 

principal, que consiste en una mochila especialmente adaptada. Por el contrario, 

tanto la cabeza del láser como todo el sistema ópticos de enfoque y colección están 

situados en la sonda manual. La luz del plasma es guiada desde la sonda hasta el 

espectrógrafo a través de una fibra óptica. Todo el sistema está controlado de 

forma inalámbrica por medio de una PDA que permite en todo momento la 

visualización de los datos así como el control del espectrógrafo y los parámetros 

del láser. Como se ha mencionado anteriormente, la sonda manual incorpora la 

cabeza del láser y todo el sistema óptico del equipo. Así, la sonda consiste 

principalmente en dos bloques: 

 

• La cámara de ablación que contiene toda la óptica de enfoque y colección, 

así como la cavidad donde se genera el plasma. 

• Una estructura construida con un polímero especial que incorpora el láser 

y lo protege de posibles golpes. 
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Figura 5.2. Configuración experimental del analizador láser portátil utilizado en las medidas 

realizadas en el Museo de Málaga. 
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Estas piezas están fabricadas en aluminio, proporcionando una mayor 

robustez y menor peso a la hora de ensamblar cada parte de la sonda. 

Tal y como se muestra en la Figura 5.2B, la óptica de enfoque se sitúa 

dentro de la cámara de ablación. La distancia lente-muestra es de 69 mm (la 

posición del foco está situada 6.6 mm por encima de la superficie de la muestra). El 

plasma es generado sobre la superficie de la muestra mediante un láser Q-switched 

Nd:YAG a su longitud de onda fundamental y proporcionando 50 mJ por pulso. El 

haz láser se enfoca sobre la muestra mediante una lente de vidrio de 75.6 mm de 

distancia focal y recubrimiento de 1064 nm. Así, la luz del plasma se colecta 

directamente mediante una fibra óptica de 5 m de longitud y 600 µm de diámetro, 

para guiar la luz hacia la rendija de entrada de un espectrógrafo portátil situado en 

el módulo principal. Éste consiste en una mochila adaptada de 5 kg de peso y 

dimensiones 45 x 27 x 15 cm3. 

El espectrógrafo utilizado es un Czerny-Turner de configuración cruzada y 

red de difracción de 2400 líneas mm-1. Esta configuración proporciona una 

resolución de 0.05 nm píxel-1. Además, está equipado con un CCD 

monodimensional de 2048 elementos donde la luz dispersada es finalmente 

detectada. Así, la ventana espectral utilizada con esta configuración abarca la 

región comprendida entre 240 nm y 340 nm. El sistema también incorpora un 

ordenador portátil que controla todo el sistema así como el programa de 

adquisición y procesado de los datos. De esta forma, la placa base utilizada tiene 

unas dimensiones de 17 x 17 cm2 que permitió reducir el tamaño y el peso del 

equipo. El láser y el programa de operación se controlaban remotamente a través 

de una PDA mediante conexión inalámbrica. Este sistema, permite también reducir 

el tamaño total del sistema, evitando el uso de teclado, ratón y monitor. Se 

desarrolló un programa en Lab View que permitía el control del láser y el 

espectrógrafo (Figura 5.3A). Además, el programa se diseñó para adquirir 

espectros a tiempo real (Figura 5.3B) y monitorizar el perfil en profundidad de 

cualquier línea espectral (Figura 5.3C).  
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Figura 5.3. Programa desarrollado en LabView para A) control de láser y espectrógrafo, B) 

adquisición de espectros y C) monitorización del perfil de profundidad a tiempo real de cualquier línea 

espectral. 
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Finalmente, el sistema de refrigeración fue diseñado y construido de forma 

que permitía realizar los análisis a 5 m de distancia de la fuente de alimentación 

del láser. La portabilidad (en términos de consumo, peso, energía, resolución 

espectral,…) del analizador láser respecto al equipo LIBS convencional de 

laboratorio utilizado en capítulos anteriores se refleja en la Tabla 5.1. 

 

5.2.B. Descripción de las muestras 

El análisis LIBS fue realizado en la sección de arqueología del Museo de 

Málaga (España) por medio del analizador portátil descrito anteriormente. El 

conjunto de piezas arqueometalúrgicas se escogió atendiendo a criterios de 

representatividad, morfología y significado cultural de las mismas. Así, este 

conjunto representa un amplio rango cronológico y cultural que abarca desde la 

Prehistoria hasta la Antigüedad (Tabla 5.2). En la Figura 5.4 se muestra una 

selección fotográfica de las muestras analizadas por LIBS. 

 

Tabla 5.1. Comparación equipo LIBS laboratorio vs. Equipo LIBS portátil. 

Elementos Equipo LIBS laboratorio Analizador LIBS portátil 

Ubicación Laboratorio Mochila 

Portabilidad ninguna total 

Consumo 1000W 450W 

Peso total 400 kg 15 kg 

Láser Nd:YAG Nd:YAG 

Longitud de onda 1064 nm y 532 nm 1064 nm 

Energía (1064 nm) 400 mJ 50 mJ 

Fuente alimentación 60x60x70 cm 18x34x25 cm 

Espectrógrafo 

(Resolución espectral) 

Czerny-Turner 1/2 m 

distancia focal 

(0.02 nm/píxel) 

Czerny-turner 1/8 m 

distancia focal  

(0.05 nm/píxel) 

Colección luz Sistema óptico Fibra óptica 

Numero de elementos 12 3 
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Tabla 5.2. Información arqueológica sobre el conjunto de 30 piezas analizadas por LIBS en el Museo 

de Málaga. 

Objeto Código de referencia Datación Tipología 

1 AS1_1 Edad Bronce Hacha 
2 AS1_2 Edad Bronce Navaja 
3 AS1_3 Edad Bronce Hacha 
4 AS1_4 Edad Bronce Botón 
5 AS1_5 Edad Bronce Cincel 
6 AS1_6 Edad Bronce Cincel 
7 AS1_7 Edad Bronce Flecha 
8 AS2_1 Edad Bronce Puñal 
9 AS2_2 Edad Bronce Puñal 
10 AS2_3 Edad Bronce Puñal 
11 AS3_V1 Visigoda Pendiente  
12 AS3_V2 Visigoda Hebilla 
13 AS3_V3 Visigoda Cruz 
14 AS3_V4 Visigoda Cruz 
15 AS3_V5 Visigoda Lanza 
16 AS3_V6 Visigoda Tijeras 
17 AS3_V7 Visigoda Cruz 
18 AS3_V8 Visigoda Fíbula 
19 AS3_R1 Romana Fíbula 
20 AS3_R2 Romana Fíbula 
21 AS3_R3 Romana Moneda 
22 AS3_R4 Romana Balsamario 
23 AS3_R5 Romana Cabeza Bronce 
24 AS3_R6 Romana Clavo 
25 AS3_R7 Romana Hebilla 
26 AS3_P1 Fenicia Anillo 
27 AS3_P2 Fenicia Anillo 
28 AS3_P3 Fenicia Varilla 
29 AS3_P4 Fenicia Hebilla 
30 AS3_P5 Fenicia Perfumario 

 

Las piezas pertenecen a tres yacimientos arqueológicos diferentes: Edad del 

Cobre (AS1), Edad del Bronce Inicial (AS2) y Edad del Hierro (AS3). Además, las 

muestras de la Edad del Hierro se dividen a su vez en tres clases: Romanas 

(AS3_R), Fenicias (AS3_P) y Visigodas (AS3_V). 
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Figura 5.4. Detalle fotográfico de una selección de las muestras caracterizadas por LIBS, 

correspondientes a los siguientes yacimientos: a) y b) AS1, c) y d) AS2 y e), f) g) y h) AS3. 

 

Las muestras de referencia utilizadas en la librería son patrones estándar de 

Ag, Al, As, C, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Si, Sn y Ti (Sigma Aldrich, 99.90% (p/p) 

de pureza). 

 

5.3. Resultados y discusión 

 

El método de las coordenadas, descrito anteriormente, se basa en la 

determinación algebraica de las coordenadas normalizadas de una muestra 

desconocida a partir de una biblioteca de referencia. Teóricamente la relación entre 

una muestra desconocida y una librería de espectros se expresa como la dificultad 

para encontrar las coordenadas ai del vector problema p en una base específica {v} 

(ecuación 1). 

 

a) b)

c) d) e)

f) g) h)
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(1) 

 

donde N es el número de espectros en la librería, pj es el espectro problema 

a la longitud de onda j, vij es el valor de la longitud de onda j del espectro i en la 

librería y ai la contribución de cada espectro de la librería en la muestra analizada.  

Para asegurar la representatividad de las coordenadas, cada componente ai 

se normaliza a la suma de todas ellas. Así, un valor de ai de 1 significa que el 

espectro i de la librería concuerda perfectamente con la muestra desconocida. Por 

el contrario, si ai vale 0 indica que el espectro i de la librería es totalmente diferente 

al espectro problema. Asimismo, valores intermedios de ai significa que la muestra 

analizada esta compuesta por una mezcla de varios espectros de la librería.  

A continuación, se analizaron in-situ un conjunto de 30 muestras 

arqueometalúrgicas en la sección de arqueología del Museo de Málaga. En una 

primera etapa, las muestras seleccionadas para el estudio fueron analizadas y sus 

espectros adquiridos en la región espectral comprendida entre 240 nm y 340 nm. 

De esta forma, en la Figura 5.5 se muestran 4 espectros típicos pertenecientes a los 

cuatro periodos de fabricación descritos en la sección anterior. Como se observa, la 

Figura 5.5a y 5.5b son aleaciones de cobre pertenecientes a la Edad del Bronce 

inicial y la Edad del Hierro, respectivamente, mientras que las Figuras 5.5c y 5.5d 

son aleaciones de hierro y plata, respectivamente. En los espectros se marcan las 

principales líneas de emisión. 

El siguiente paso consiste en la comparación simultánea de todos los 

espectros estudiados con los obtenidos para Ag, As, Al, C, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, 

Pb, Si, Sn y Ti, que son los elementos que forman la librería de espectros de 

referencia, para obtener así las coordenadas normalizadas. 

En la Figura 5.6 se muestra una comparación de los perfiles 

composicionales de todas las muestras analizadas correspondiente al método de 

las coordenadas (Figura 5.6A) y el método de la correlación lineal (Figura 5.6B) 

∑
=

⋅=
N

i
jiij vap

1
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para los elementos As, Cu, Fe, Pb y Sn, que son los de mayor interés. Así, el perfil 

de composición de cada elemento detectado se expone a lo largo del eje x mientras 

que sus cantidades, expresada como coordenada normalizada o coeficiente de 

correlación lineal se presentan en el eje y. Como se observa, los objetos metálicos 

son aleaciones de cobre caracterizados por el elevado peso estadístico de la 

coordenada de cobre en todos los casos excepto en las muestras #11, 26 y las 

muestras #15, 16 y 27 que son 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5. Espectros típicos de A) aleación de cobre (Edad del bronce), B) aleación de cobre (Edad del 

hierro), C) aleación de hierro y D) aleación de plata. 
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Figura 5.6. Comparación de los valores obtenidos para cada muestra analizada en función de A) 

coordenadas normalizadas y B) coeficiente de correlación lineal. En cada caso se presentan los valores 

correspondientes a As (□, línea continua), Cu (■, línea negra continua), Fe (▲, línea gris 

discontinua), Sn (■, línea gris discontinua) y Pb (●, línea negra punteada). 
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aleaciones de plata y hierro, respectivamente. La principal diferencia entre Fig. 

5.6A y 5.6B reside en que mientras en el método de las coordenadas todos los 

espectros de la librería son comparados simultáneamente con los espectros de la 

muestra, en el método de la correlación lineal los espectros analizados son 

comparados secuencialmente con los de la librería. Así, en el método de la 

correlación lineal se obtiene un 55% de falsos positivos mientras que este 

porcentaje se reduce considerablemente hasta un 20% en el método de las 

coordenadas normalizadas. De esta forma, para mejorar estos resultados analíticos 

sería necesario utilizar una librería más extensa y de una mayor pureza en los 

patrones. 

Una vez calculadas las coordenadas normalizadas para cada elemento a 

partir de este nuevo algoritmo matemático, podría ser interesante observar las 

diferencias o similitudes de cada muestra respecto a un espectro típico obtenido 

para cada periodo (AS1, AS2 y AS3). Estas diferencias se pueden estimar en 

términos de distancia Euclidiana (ecuación 2). 

 

(2) 

 

En esta ecuación, m es el número de muestras, xkj es el espectro típico de 

cada yacimiento arqueológico (obtenido tras promediar los espectros 

correspondientes a cada lugar) y xlj es el espectro de la muestra analizada. Destacar 

que las piezas #11 (AS3_V1), #26 (AS3_P1) y #15 (AS3_V5), #16 (AS3_V6), #27 

(AS3_P2) son aleaciones de plata e hierro, respectivamente, y no se han tenido en 

cuenta en este estudio. 

La Figura 5.7 expone los valores de distancia calculados para cada pieza en 

función de los tres yacimientos arqueológicos. En la gráfica, un valor de distancia 

muy pequeño (representado por un color claro en la escala de grises) indica que las 

diferencias entre la muestra y el yacimiento arqueológico son prácticamente 

insignificantes y por tanto se podría decir que la pieza pertenece a ese lugar.  
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Figura 5.7. Distancia Euclidiana calculada a partir de los valores de las coordenadas normalizadas 

para las 25 muestras de bronce analizadas. 

 

Por el contrario, un valor máximo en la distancia (representado por un 

color oscuro) indica una mala correlación de la pieza dentro de ese grupo. En estos 

resultados se demuestra la existencia de tres grupos bien definidos (AS1, AS2 y 

AS3), con la excepción de los objetos #25 y #29 catalogados en la Edad del Hierro 

por criterio arqueológico pero cuyo análisis espectral revela una composición 

química muy parecida a las piezas de la Edad del Bronce. 

Con el objetivo de corroborar los resultados obtenidos en el mapa de 

contorno estudiado arriba, se realizó un diagrama binario (Figura 5.8) de las 

coordenadas normalizadas de cobre vs estaño. Como se observa, es posible 

distinguir en la gráfica varias agrupaciones. En un primer lugar, el grupo formado 

por las aleaciones de plata e hierro (coordenada normalizada de cobre entre 0.0 y 

0.25) pertenecientes a la Edad del Hierro. 
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Figura 5.8. Diagrama binario de las coordenadas normalizadas obtenidas por LIBS para los grupos de 

muestras AS 1 (■), AS 2 (○) y AS 3 (Visigodas (�), Romanas (■) y Fenicias (●). 

 

Por otro lado, se pueden apreciar 3 conjuntos de piezas con coordenadas 

normalizadas de cobre de: 0.45-0.55, 0.6-0.8 y 0.85-0.95 que pertenecen a los 

yacimientos AS2, AS3 y AS1, respectivamente. Además, se obtuvieron los mismos 

resultados al realizar un análisis de cluster (análisis multivariante) en base a la 

distancia Euclídea calculada para cada pieza (Figura 5.9). 

 

5.4. Conclusiones 

En este trabajo se ha evaluado un método de identificación rápido basado en 

LIBS y en la obtención de coordenadas normalizadas para la caracterización 

semicuantitativa e in-situ de muestras arqueológicas. Así, las capacidades analíticas 

de este algoritmo matemático se han comprobado en un conjunto de 30 piezas 

arqueometalúrgicas del Museo de Málaga. Los resultados obtenidos por este 

método se han comparado con el método de la correlación lineal, demostrando que 
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la comparación entre las muestras y la librería de espectros ofrece información más 

fiable sobre la presencia de diferentes constituyentes en una aleación metálica y 

consecuentemente sobre el origen y la materia prima. La distancia Euclídea así 

como el diagrama binario y el análisis de cluster han contribuido además en la 

clasificación cronocultural de estas piezas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.9. Análisis de cluster expresado como dendrograma de las muestras analizadas. 
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 Capítulo 6 

 

 

Monitorización durante el proceso de limpieza de objetos 

arqueológicos mediante doble pulso LIBS 

 

 

 

 

 

6.1. Introducción 

 

La restauración y conservación es el conjunto de procesos dedicados a la 

preservación de objetos de interés patrimonial. A la hora de acometer la 

restauración de una obra de arte resulta imprescindible conocer la técnica y la 

materia prima empleada durante el proceso de fabricación, el estado de 

degradación del objeto, su autenticidad, la edad y la identificación de posibles 

restauraciones anteriores.1 El conocimiento de todos estos factores permite al 

investigador elegir la herramienta más adecuada para llevar a cabo dicha tarea. La 

limpieza es un factor muy importante puesto que suele ser el primer paso a 

realizar en la restauración y conservación de este tipo de objetos. Por otro lado, si 

la etapa de limpieza se realiza de forma descuidada puede deteriorar y acelerar el 

proceso de descomposición y envejecimiento de la pieza. Así, los métodos clásicos 

de limpieza suelen producir algún tipo de deterioro sobre la superficie de la 

misma.2 Por ejemplo los métodos mecánicos de limpieza comprenden la 

eliminación de la suciedad del objeto a través de la colisión del medio de limpieza 

con la capa de suciedad o corrosión. Sin embargo, tal y como se muestra en la 

Figura 6.1 en este tipo de métodos no se puede controlar la limpieza en función del 
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grado de suciedad presente en la misma. La utilización de procesos basados en la 

tecnología láser presenta una serie de ventajas respecto a los métodos clásicos de 

limpieza: 

 

• Al ser el láser un haz de luz, el contacto con el objeto es prácticamente 

mínimo, lo que permite trabajar sobre superficies muy frágiles. 

• La posibilidad de elegir entre diferentes longitudes de onda en función del 

haz láser, permite realizar la limpieza de forma selectiva. 

• El haz láser se puede dirigir a zonas muy localizadas del objeto. 

• La limpieza del objeto se puede controlar en todo momento. 

• Esta limpieza no genera residuos peligrosos de forma que las únicas 

medidas de protección deben ser gafas de seguridad y mascarillas. 

 

En este sentido la aplicación de los láseres al campo de la conservación y la 

restauración como herramienta de limpieza del patrimonio cultural se ha visto 

aumentada considerablemente desde los años 80. 3-9 

Actualmente, la necesidad de controlar al detalle el proceso de limpieza ha 

originado el desarrollo de la tecnología láser como método de caracterización y 

diagnóstico. Así, las propiedades y características de la espectrometría de plasmas 

inducido por láser (LIBS), mencionadas en capítulos anteriores, la han convertido 

en una técnica muy versátil dentro del patrimonio cultural. 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1. Esquema comparativo entre la limpieza convencional y la limpieza asistida por láser 

realizada en una obra de arte. 
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Fotakis y cols.10 evaluaron la capacidad de LIBS para monitorizar el 

proceso de limpieza de una piedra caliza procedente de un edifico de carácter 

histórico. Los autores observaron que la técnica ofrecía información muy 

importante acerca del estado de conservación de la piedra, permitiendo la 

caracterización química tanto de la piedra caliza como de la incrustación 

superficial, evitando así un exceso de limpieza en la misma. Un trabajo similar fue 

realizado por Zafiropulos y colaboradores.11 En este caso, LIBS fue utilizado para 

evaluar el grado de suciedad durante la limpieza de piedra arenisca y vidrios 

históricos, utilizando la intensidad de emisión de cada elemento como parámetro 

de control. En el año 2000 un equipo formado por expertos investigadores de 

Grecia y Holanda desarrollaron y construyeron una estación de restauración de 

obras de arte basándose en la tecnología láser.12 La estación estaba formada por un 

brazo óptico articulado que permitía la limpieza de la pieza manteniendo fijo tanto 

el láser como la obra de arte. En el caso de piedras estructurales antiguas, Fantoni y 

cols.13 realizaron un análisis cuantitativo de mármoles procedentes de diferentes 

canteras en la zona del Mar Mediterráneo. Para este estudio se utilizaron patrones 

de mármol certificados de concentraciones variables, permitiendo así la 

cuantificación de todos los componentes mayoritarios y minoritarios tanto en el 

mármol como en la incrustación negra presente en la superficie de la misma.  

Actualmente, se está utilizando la configuración de doble pulso LIBS (DP-

LIBS), una configuración experimental estudiada por numerosos autores14-19 y que 

puede ser utilizada en diversos modos de operación (Figura 6.2), con el objetivo de 

desarrollar la monitorización del proceso de limpieza. A continuación se exponen 

las diferentes configuraciones empleadas en DP-LIS: 

 

• DP colineal. Los dos haces láser tienen la misma dirección (Figura 6.2.A). 

• DP haz cruzado. Uno de los dos haces incide en la superficie de la muestra 

formando un determinado ángulo con el material (Figura 6.2.B). 
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Figura 6.2. Diferentes configuraciones de doble pulso LIBS: A) colineal, B) haz cruzado, C) ortogonal 

en modo de re-excitación y D) ortogonal en modo de pre-ablación. 

 

• DP ortogonal “re-excitación”. El primer pulso láser se enfoca 

perpendicularmente sobre la superficie de la muestra mientras que el 

segundo pulso es paralelo al material (Figura 6.2.C). 

• DP ortogonal “pre-ablación”. El primer pulso láser se hace pasar paralelo a la 

muestra y el segundo haz se enfoca perpendicularmente sobre la superficie 

de la muestra (Figura 6.2.D). 

 

Así, Fantoni y colaboradores20 utilizaron la técnica de DP-LIBS como 

herramienta de diagnóstico durante la limpieza láser de objetos antiguos de 
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bronce. La configuración experimental utilizada consistía en una configuración de 

doble pulso en modo haz cruzado, de forma que uno de los láseres se utilizaba para 

limpiar la superficie del material (axial sobre la muestra) mientras que el segundo 

haz láser se dirigía desenfocado y formando un cierto ángulo respecto al primer 

láser. En este caso, los autores realizaron un análisis cuantitativo de las muestras 

que permitió monitorizar el proceso de restauración de las mismas. 

El objetivo de este capítulo se ha centrado en demostrar la capacidad de la 

técnica LIBS para el control del proceso de limpieza de muestras arqueológicas a 

partir de la señal de emisión obtenida tanto de los contaminantes como de los 

componentes estructurales del material. Para ello, se ha elegido una configuración 

experimental de doble pulso LIBS (DP) ortogonal en modo de re-excitación. 

 

6.2. Experimental 

 

6.2.A. Instrumentación 

En la Figura 6.3 se muestra un esquema detallado de la configuración 

experimental utilizada en este estudio. Un láser (láser 1_limpieza) de Nd:YAG 

pulsado en modo Q-switched (Big Sky Laser, modelo Ultra CFR, MO, USA) y 

operando a su longitud de onda fundamental (1064 nm) se hace incidir 

perpendicularmente sobre la superficie de la muestra mediante una lente de 

cuarzo de 100 mm de distancia focal. El haz láser se dirige a la muestra a través de 

un espejo dicroico de cuarzo (Lambda research Optics, Inc., reflexivo a 45° para 

1064 nm y transparente a la luz del plasma) colocado justo inmediatamente antes 

de la lente de enfoque. La energía de salida se estimó en 60 mJ por pulso a una 

frecuencia de repetición de 2 Hz. El láser_1, utilizado en la limpieza de objetos 

arqueológicos, estaba 100 mm desenfocado sobre la superficie del material, de 

forma que la distancia lente-muestra se fijó en 200 mm. Con esta configuración, se 

obtuvieron cráteres con un diámetro de 2.5 mm (generados después de 50 disparos 

láser). 
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Figura 6.3. Configuración experimental de DP-LIBS ortogonal en modo de re-excitación utilizada para la 

monitorización y diagnóstico de objetos arqueológicos de bronce. 
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Así, la irradiancia del láser_1 fue de 1.2 J/cm2, suficiente para arrancar 

material y efectuar una limpieza láser apreciablemente buena, pero insuficiente 

para formar un plasma lo bastante energético como para obtener señal LIBS. 

El segundo pulso (láser 2_análisis) consiste en un láser Q-switched Nd: 

YAG con una distribución homogénea de energía (Spectron, modelo SL 284, 5 ns 

de ancho de pulso y 4 mm de diámetro de haz) y longitud de onda de 532 nm. El 

haz láser se dirige paralelo a la superficie del material y perpendicular al láser_1 

(utilizado con propósitos de limpieza) a través de un espejo reflexivo de 25.4 mm 

de diámetro. A continuación, el haz se enfoca sobre el plasma formado tras la 

acción del primer pulso láser mediante una lente de cuarzo de 100 mm de distancia 

focal. La energía de salida del láser_2 fue de 40 mJ por pulso a una frecuencia de 

repetición de 2 Hz. Los láseres se encuentran óptimamente alineados de forma que 

el pulso procedente del láser_2 pasa por el centro del plasma formado por el 

láser_1 (Figura 6.3). Las características y especificaciones más importantes 

referentes a los dos láseres se resumen en la Tabla 6.1.  

Además, el funcionamiento de ambos láseres se controlaba externamente 

mediante dos generadores de retrasos y pulsos (Stanford Research Optics modelo 

DG535) que permitían sincronizar ambos pulsos láser y controlar en todo 

momento la adquisición de datos y el retraso interpulso. 

Las muestras se colocaban en un porta-muestras fijado a un sistema de 

traslación x e y formado por la combinación de dos etapas de traslación lineales 

(Physik Instrument) controladas por ordenador, que permitían el desplazamiento 

exacto de las muestras en las direcciones x e y. Las etapas poseen un recorrido del 

eje de 0.5 mm/rev, una resolución del motor de 0.06 µm y una velocidad máxima 

de 0.5 mm/s. Además, el recorrido del motor es de 25 mm y 100 mm para las etapas 

de traslación x e y, respectivamente.  

La luz del plasma fue recogida mediante una lente plano convexa de 

cuarzo (diámetro= 25.4 mm) con una distancia focal de 100 mm y enfocada en la 

rendija de entrada de un espectrógrafo Czerny- Turner de 0.5 m de distancia focal 
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(Chromex, modelo 500 IS, f# 8 y equipado con tres redes de difracción 

intercambiables de 300, 1200 y 2400 líneas mm-1). La emisión espectral se detectó 

con un detector de acoplamiento de carga intensificado (ICCD, Stanford Computer 

Optics, modelo 4Quik 05) con 768 x 512 píxeles, cada uno de 7.8 µm x 8.7 µm. Esta 

configuración proporciona una ventana espectral de ~15 nm y una resolución 

espectral de 0.02 nm píxel-1 con la red de 2400 líneas mm-1. El funcionamiento del 

detector se controló con el software 4Spec. 

 

6.2.B. Descripción de las muestras 

Las muestras utilizadas en este trabajo son patrones de bronce certificados 

suministrados por MBH. Por otro lado, los objetos arqueológicos empleados como 

modelo para evaluar la monitorización LIBS durante el proceso de limpieza son 

monedas antiguas de bronce procedentes de Alejandría. 

 

 

Tabla 6.1. Especificaciones correspondientes a Láser1limpieza y Láser 2análisis 

Parámetros Láser 1 (limpieza) Láser 2 (análisis) 

Láser Nd:YAG Nd:YAG 

Longitud de onda 1064 nm 532 nm 

Ancho de pulso 6.5 ns 5 ns 

Energía 60 mJ 40 mJ 

Frecuencia de repetición 2 Hz 2 Hz 

Distancia focal lente de 

enfoque 

10 cm 10 cm 

Distancia de trabajo 20 cm 10 cm 

Irradiancia 1.2 J/cm2  
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6.3. Resultados y discusión 

 

6.3.A. Justificación del uso de una configuración experimental de doble pulso 

El interés suscitado en los últimos años en todo lo referente al Patrimonio 

Cultural ha provocado un aumento considerable en la restauración y conservación 

de todo tipo de obras de arte. Tal y como se ha comentado en la introducción de 

este capítulo, numerosos grupos de investigación han realizado la monitorización 

y diagnóstico del proceso de limpieza en obras de arte a partir de un experimento 

LIBS convencional, es decir utilizando un único pulso láser (SP). Así, el primer 

punto en este trabajo será discutir el uso de una configuración de doble pulso (DP) 

para realizar una limpieza láser: ¿Por qué una configuración experimental de doble 

pulso LIBS?. 

Para justificar esta configuración en primer lugar se va a estudiar el área 

total de limpieza en función de la distancia de trabajo lente-muestra (Figura 6.4A). 

Como se observa, se produce un crecimiento lineal del área de limpieza en función 

de la distancia de trabajo. Así, cuanto mayor sea la distancia lente-muestra, mayor 

será el desenfoque del haz láser y por tanto mayor será la zona irradiada y tratada 

con el láser. Cabe recordar que en este estudio, una distancia lente-muestra igual a 

0 indica que la pieza se encuentra situada en el punto focal de la lente (100 mm). En 

la misma gráfica se muestra también la intensidad de la señal de cobre a 324.85 nm 

medida para una configuración experimental de pulso simple. De esta forma, se 

demuestra que si se pretende monitorizar la señal procedente de la etapa de 

limpieza mediante una configuración de SP es necesario trabajar a unas 

condiciones de 25 mm de distancia al punto focal de la lente. Por el contrario, el 

experimento de DP propuesto en este capítulo ofrece la posibilidad de trabajar a 

una distancia de 100 mm separado del punto focal de la lente (100 mm) y obtener 

señal LIBS. Consecuentemente, la zona de análisis será 4 veces mayor que la 

obtenida en el experimento de SP. Al ser un área de limpieza mucho menor, el 

tiempo necesario para realizar la limpieza en SP aumenta considerablemente. En la 
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Figura 6.4B se muestran fotografías de piezas de bronce tomadas a diferentes 

distancias lente-muestra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.4. A) Intensidad de la señal de Cu (I) a 324.85 nm (en configuración de pulso simple) y área 

total de limpieza en función de la distancia al foco y B) fotografías tomadas de la limpieza realizada en 

una muestra de bronce a dos distancias de trabajo (punto focal y 100 mm de distancia desde el punto 

focal) 

Punto focal + 100 mm

1000 µµµµm250 µµµµm
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Tal y como se muestra, la limpieza realizada en configuración de SP 

(distancia al foco 25 mm) puede provocar daños irreversibles en la superficie del 

material, mientras que en DP (100 mm distancia al foco) la superficie queda 

totalmente limpia sin dañar ni alterar el material base de la pieza. Asimismo, en la 

Figura 6.5 se muestra una comparación de los perfiles de profundidad obtenidos 

para la relación Si/Cu en ambas configuraciones LIBS para la misma muestra (una 

moneda de bronce antigua).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.5. Perfiles de profundidad para Si/Cu en una muestra de bronce antigua, realizados en dos 

configuraciones: A) LIBS convencional y B) sistema LIBS de doble pulso. 
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Como se observa durante la monitorización de la señal de emisión Si/Cu, el 

número de pulsos necesario para eliminar la capa de oxidación superficial es 

mucho mayor en DP, resultando en una mejora de la resolución en profundidad y 

por tanto en el control de la etapa de limpieza. En el caso de SP la señal de Si/Cu 

cae drásticamente a unos 25 pulsos. La resolución en profundidad es un parámetro 

de gran importancia ya que permite controlar el número de pulsos necesario para 

limpiar la pieza y evitar así una sobrelimpieza que podría dañar la superficie de la 

misma. 

 

6.3.B. Estudio de parametrización en una configuración DP ortogonal de re-

excitación  

En otros capítulos de esta memoria se ha discutido la importancia que 

presenta la selección de la ventana espectral a la hora de obtener información de 

interés sobre la materia prima utilizada en la fabricación de un objeto, el nivel de 

degradación que presenta y en casos aislados, incluso su edad. La ventana 

utilizada durante este trabajo cubría el rango espectral de 274-290 nm. En esta zona 

se pueden observar las líneas de emisión de Ag, Al, As, Cu, Fe, Mg, Pb, Si y Sn. En 

la Figura 6.6 se observan los espectros de emisión obtenidos en una muestra de 

bronce tanto en configuración de pulso simple (SP) como en pulso doble (DP). 

Como se muestra, con las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo no 

se obtiene señal de emisión cuando un único pulso láser (láser 1 o láser 2) irradiaba 

la muestra. Por el contrario, la combinación de ambos pulsos (DP) origina un 

aumento en la emisión del plasma formado durante la primera etapa. 

El primer parámetro que se estudió en la configuración de DP ortogonal es 

la distancia del segundo láser con respecto a la superficie de la muestra. Tal y como 

se ha mencionado en la sección experimental de este capítulo, el láser 2 se dirige 

paralelo a la superficie de la muestra y perpendicular al láser 1 (limpieza). 

Además, el láser 1 trabaja en condiciones de baja irradiancia para aumentar de este 

modo el área total de limpieza y la resolución en profundidad.  
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Figura 6.6. Comparación de los espectros de emisión obtenidos en la región espectral 274-290 nm, con 

el sistema LIBS de doble pulso y cuando se irradiaba la muestra independientemente con el láser 1 

(1064 nm) y con el láser 2 (532 nm). 

 

Así, la expansión axial del plasma resulta ser mínima obligando de este 

modo a alinear de forma muy rasante el segundo haz láser. En la Figura 6.7 se 

representan los espectros LIB adquiridos a distintas distancias d entre el láser 2 y la 

superficie de la muestra. En este caso, la distancia entre el foco del láser 2 y la 

muestra se movió en el rango 0-125 µm mediante una etapa micrométrica donde se 

situa la lente de enfoque. Se tomó como referencia cero aquella distancia a la cual el 

láser_2 incide sobre el borde de la superficie de la muestra. Así, se obtuvieron 

espectros de emisión cada 25 µm, desde 0 hasta una distancia total de 125 µm. 

Como se observa en la figura, el máximo de la señal LIBS se obtiene para una 

distancia de 50 µm, disminuyéndose la señal de emisión a medida que se aumenta  
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Figura 6.7. Espectros adquiridos para una muestra de bronce a diferentes distancias del láser 2 

respecto a la muestra. 

 

esa distancia. De esta forma, se escogió 50 µm como la distancia más adecuada 

para realizar los análisis. 

Otro parámetro importante que hay que tener en cuenta cuando se opera 

en configuración de DP es el retraso entre ambos pulsos (interpulse time). En la 

Figura 6.8 se muestra la variación de la señal de emisión del estaño (I) a 284.08 nm 

a diferentes retrasos entre pulsos, desde 0 hasta un retraso máximo de 120 µs. 

Además, este estudio se ha realizado a cuatro energías (20, 40, 80 y 100 mJ) para el 

láser de análisis, mientras que la energía del láser_1 se mantuvo fija a 60 mJ/pulso. 

Como se esperaba, la intensidad de la señal de emisión de estaño aumenta a 

medida que aumenta la energía del láser de análisis. Por otro lado, con el retraso 

entre pulso la intensidad de la señal del estaño crecía hasta un valor máximo que 

se encuentra aproximadamente entre 1-2 µs. A partir de este tiempo entre pulsos, 

la señal disminuye progresivamente hasta 20 µs para todas las energías estudiadas.  
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Figura 6.8. Intensidad de la señal de emisión de estaño a 284.08 nm en función del retraso entre 

pulsos a diferentes energías de salida del láser_2 (20, 40, 80 y 100 mJ). 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos, en este experimento se decidió 

trabajar a una energía intermedia de 40 mJ para el láser de re-excitación y un 

retraso entre ambos pulsos de 1 µs. 

 

6.3.C. Monitorización on-line durante la limpieza láser de objetos arqueológicos 

Una vez realizada la parametrización de las condiciones de trabajo, se 

procedió a la evaluación de la limpieza láser de piezas de arte y objetos 

arqueológicos. En este caso, las muestras estudiadas durante la investigación 

consistieron en un conjunto de monedas antiguas de bronce procedentes de 

Alejandría. El estudio previo realizado a estas piezas demostró la existencia de una 

aleación ternaria de bronce, Cu-Sn-Pb. Las aleaciones de bronce suelen presentar 

una capa de oxidación superficial debida tanto a los tratamientos térmicos sufridos 

por el objeto durante su proceso de fabricación, así como a la degradación 

medioambiental sufrida a lo largo de su historia. Estos procesos de corrosión 
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originan la formación de la pátina sobre la superficie del material. Con el objetivo 

de monitorizar la señal de emisión durante el proceso de limpieza de la pieza, en 

un primer lugar se procedió a estudiar los elementos químicos presentes en ambos 

materiales: capa de oxidación y material de bronce. Para ello se utilizó la ventana 

espectral centrada a 282 nm. En la Figura 6.9 se muestran dos espectros 

comparativos pertenecientes a una muestra de bronce. Como se observa, la capa de 

oxidación localizada en la superficie de la pieza presenta un contenido mucho 

mayor en elementos de carácter medioambiental como silicio, hierro o magnesio. 

Por el contrario, las líneas de emisión correspondientes a cobre, estaño y plomo 

revelan que la pieza se trata de una aleación ternaria de bronce.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.9. Comparación de los espectros obtenidos en el rango 274-290 nm de A) capa de oxidación y 

B) material base de una muestra de bronce. En el espectro se muestran las principales líneas de 

emisión de Cu, Fe, Mg, Pb, Si y Sn. 
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Es importante resaltar que la monitorización del proceso de limpieza de 

este tipo de objetos implica el seguimiento o control de una o varias variables.  

Así, el seguimiento de estas variables nos permite visualizar y controlar en todo 

momento la evolución de la limpieza, diagnosticar su estado de conservación y su 

composición. Además, la monitorización on-line ofrece al analizador la posibilidad 

de establecer el final de la limpieza en base a un parámetro analítico. En este caso, 

se van a emplear las líneas de emisión de silicio a 288.16 nm y magnesio a 279.63 

nm como parámetros para monitorizar el proceso de limpieza del objeto.  

En la Figura 6.10 se ha esquematizado el procedimiento utilizado para 

realizar la limpieza láser. El sistema empleado es de escalera con un grado de 

solapamiento entre pulsos. El grado de solapamiento utilizado entre dos pulsos 

láser es un parámetro que hay que tener en cuenta a la hora de realizar la limpieza. 

En este caso se estableció en 87.5 %, es decir 250 µm de separación entre pulsos. 

Además, la muestra se posicionó en la etapa traslacional x e y motorizada, 

explicada en la sección experimental de este capítulo, permitiendo el movimiento 

exacto de la muestra en ambos ejes. Indicar también que la separación entre pulsos 

en el eje y también fue de 250 µm. A partir de estos parámetros, se puede conocer 

el número total de pulsos necesarios para realizar la limpieza a través de la 

siguiente ecuación: 

 

 

 

 

 

 

Donde NT es el número total de pulsos de limpieza, Nx el número total de 

pulsos en el eje x, n es el número de pulsos por posición, x es la distancia total en el 

eje x, ∆x es la separación entre pulsos en el eje x, y es la distancia total en el eje y, ∆y 

es la separación entre pulsos en el eje y. 
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Figura 6.10. Procedimiento empleado durante la limpieza láser de objetos arqueológicos de bronce. 

 

Por otro lado, las condiciones de adquisición de la cámara ICCD para 

realizar la monitorización on-line en la ventana espectral 274-290 nm fueron de 

0.75 µs de delay de adquisición, 0.5 µs de tiempo de integración y 750 v de voltaje 

MCP. El retraso entre pulsos utilizado fue de 1 µs. 

La monitorización de la señal LIBS resulta de gran importancia en estudios 

de conservación y restauración puesto que permite controlar la etapa de limpieza y 

además permite decidir cuándo finalizar dicho proceso. En la Figura 6.11 se 

presenta un estudio comparativo de la limpieza de dos monedas de bronce (en el 2º 

y 40º pulso) utilizando monitorización de la señal de emisión (Figura 6.11A) y sin 

monitorización (Figura 6.11B). Como se observa, el aspecto general que presenta la 

pieza limpia empleando el sistema de monitorización es mucho mejor que la que 

tiene la otra moneda que no se ha monitorizado. Además, si se observa el resultado 

se puede ver cómo mientras la moneda monitorizada queda totalmente limpia 
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(relación de intensidad Si/Cu = 0.1), la otra moneda todavía presenta residuos de 

silicio y magnesio en su superficie (relación de intensidad Si/Cu = 0.4). En este caso, 

la no monitorización puede implicar tanto una sobrelimpieza del objeto como una 

limpieza ineficaz o incompleta de la misma. 

 

6.4. Conclusiones 

 

En este trabajo se ha evaluado la espectrometría de plasmas inducido por 

láser (LIBS) como herramienta de diagnóstico en la conservación y restauración de 

objetos de interés patrimonial, particularmente piezas antiguas de bronce. A pesar 

de que LIBS ha sido ampliamente demostrado en este tipo de aplicaciones, durante 

esta investigación se presenta un método alternativo de monitorización simultánea 

de la señal de emisión durante el proceso de limpieza. Así, el experimento se basa 

en una configuración de doble pulso LIBS en configuración ortogonal en modo de 

re-excitación. De esta forma, el primer láser se dirige perpendicularmente hacia la 

superficie de la muestra con objeto de realizar la limpieza de la misma. El láser de 

limpieza tiene una irradiancia de 1.2 J/cm2 lo que produce una mejora considerable 

tanto en el grado de limpieza como en la resolución en profundidad en 

comparación con los experimentos de monitorización que utilizan un único pulso 

láser. Por su parte, el láser_2 se dirige paralelo a la muestra y se utiliza para re-

excitar el plasma procedente de la limpieza efectuada por el primer pulso láser, 

permitiendo de esta forma el análisis químico del objeto.  
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 Capítulo 7 

 

 

Evaluación analítica in-situ e imágenes químicas de los materiales 

de construcción de la Catedral de Málaga usando un sistema láser 

portátil 

 

 

 

 

7.1. Introducción 

 

Parte de la identidad cultural de una sociedad se puede revelar a través del 

conjunto de obras de arte, la artesanía y la arquitectura creadas por un pueblo a lo 

largo de su historia. Estas creaciones permiten distinguir unas culturas de otras, 

haciendo que sean únicas. Los objetos arqueológicos tales como los metales 

antiguos y la cerámica, documentos y obras de arte son algunos ejemplos de la 

artesanía mencionada y que pueden ayudar a hacer diferencias entre civilizaciones. 

Los restos arquitectónicos son un indicador fundamental en la diferenciación 

cultural, permitiendo observar claramente los avances tecnológicos y las 

habilidades arquitectónicas de la época, especialmente aquellos edificios de gran 

importancia sociocultural como aquellos de carácter religiosos o real e 

infraestructura. 

Como se ha mencionado en capítulos anteriores, la espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos-x1-3 la fluorescencia y la difracción de rayos-x,4 la 

espectroscopia Auger,5 la espectroscopia Raman,6 la espectroscopia infrarroja por 

transformada de Fourier7 y el microscopio electrónico de barrido8 se usan 
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comúnmente en el análisis de obras de arte y otros objetos de valor patrimonial con 

gran precisión y exactitud en los resultados. Sin embargo, en estudios de campo 

como por ejemplo un edificio histórico, resulta indispensable el uso de técnicas 

portátiles que permitan realizar estudios analíticos a tiempo real. La espectrometría 

de plasmas inducidos por láser (LIBS) es una técnica espectroanalítica que ofrece 

análisis rápidos in-situ sin preparación de muestras y proporciona información 

muy versátil en el campo de la caracterización, restauración y conservación de 

objetos de arte.9 

Las técnicas basadas en la tecnología láser, especialmente LIBS, se han 

empleado como herramienta de diagnostico durante la limpieza in-situ de 

artefactos y monumentos antiguos. Varios grupos de investigación han utilizado 

LIBS10, 11 para monitorizar la limpieza láser de incrustaciones en piedra caliza. 

Debido a su estructura geológica, la caliza es un material muy empleado en 

numerosos monumentos históricos de Europa. Los contaminantes atmosféricos 

pueden afectar a la piedra y provocar la formación de una capa de alteración de 

color negro sobre la superficie del edificio y producir daños en el estado de 

conservación de la roca. Por esta razón, se suelen emplear tratamientos protectivos 

de impermeabilización en edificios y obras de arte para reducir la entrada de agua 

en el material, sin limitar la permeabilidad natural del material al vapor de agua. 

M. Gómez-Heras y su grupo de investigación12 evaluaron la capacidad de las 

distintas longitudes de onda de un láser de Nd:YAG (1064, 532, 355 y 266 nm) 

durante la limpieza del tratamiento de protección en piedra caliza. Estos autores 

obtuvieron los mejores resultados a longitudes de onda intermedias, en particular 

a 355 nm. 

Recientemente, otras técnicas basadas en tecnología láser como la 

fluorescencia lidar se han utilizado para la detección remota de indicadores 

medioambientales en edificios antiguos. Raimondi y colaboradores13 describieron 

una de las primeras aplicaciones de los sistemas de fluorescencia lidar en 

monumentos. El trabajo de investigación consistió en examinar los materiales 
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empleados en las fachadas de la catedral y la basílica de Parma, Italia. La 

fluorescencia inducida por láser (LIF) también ha permitido monitorizar la 

presencia de tratamientos de protección en edificios,14 la fluorescencia de la 

vegetación encontrada en la fachada15 y la detección remota de cualquier 

contaminante o compuesto que pueda dañar el edificio.16-18 A pesar de su 

versatilidad en la detección remota de edificios, LIF solo puede proporcionar 

información química de tipo molecular. Por el contrario, LIBS es capaz de ofrecer 

información atómica sobre los constituyentes del material.  

En este trabajo se han generado mapas químicos con el analizador láser 

portátil que han permitido hacer un diagnóstico y una inspección in-situ de los 

materiales de construcción a lo largo de la fachada de la Catedral de Málaga. 

 

7.2. Experimental 

 

7.2.A. Instrumentación 

En la Figura 7.1 se muestra un diagrama esquemático del analizador láser 

portátil diseñado por el laboratorio láser de la Universidad de Málaga, que es el 

mismo que se utilizó en el Museo de Málaga. Brevemente, el sistema LIBS consta 

de tres partes bien definidas: una sonda manual, el módulo principal y la fuente de 

alimentación del láser, interconectadas entre sí por medio de un umbilical. Estos 

módulos se pueden dividir fácilmente, lo que permite transportar el instrumento 

de forma separada y prácticamente sin esfuerzo. La cabeza del láser así como la 

lente de enfoque y el sistema de colección de la luz se encuentran situados en la 

sonda manual. En la Figura 7.1 se puede ver un detalle de la sección transversal de 

la sonda manual donde se muestran las posiciones de los componentes de la 

misma. La sonda se divide a su vez en dos módulos: el primer bloque es la cámara 

de ablación que contiene todos los componentes ópticos y la cavidad donde se 

genera el plasma y el segundo módulo es una estructura de nylon que contiene la 

cabeza del láser y la protege de posible golpes.  
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Figura 7.1. Diagrama esquemático del analizador láser portátil mostrando: A) la sonda manual, el 

modulo principal y la fuente de alimentación del láser y B) un detalle de la sonda manual. 
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La distancia lente-muestra (LTSD) es de 69 mm, siendo la posición del foco 

6.6 mm por encima de la superficie de la muestra. Para esta aplicación, esta LTSD 

proporciona un bajo valor en la tasa de ablación y una mejor resolución en 

profundidad. 

El plasma es generado sobre la superficie de la muestra utilizando un Q-

switched Nd:YAG láser (Big Sky Laser, modelo Ultra CFR, MO, USA) trabajando a 

1064 nm con una energía de salida de 50 mJ por pulso. El haz se enfoca sobre la 

superficie de la muestra a través de una lente de vidrio BK7 de 75.6 mm de 

distancia focal y un recubrimiento para 1064 nm. Con esta configuración, el tamaño 

del spot fue de 400 µm. La luz emitida por el plasma se recoge directamente por 

medio de una fibra óptica (600 µm de diámetro, 5 m de longitud y apertura 

numérica de 0.22) y es guiada hacia la rendija de entrada de un espectrómetro 

portátil, localizado en la unidad principal del instrumento. Esta parte del equipo 

consiste en una mochila adaptada especialmente para que todos los componentes 

(espectrómetro y ordenador) estuviesen bien anclados. El modulo principal tiene 

un peso de 5 kg y unas dimensiones de 45 x 27 x15 cm3. 

El espectrómetro es un Czerny-Turner con una red de difracción 

holográfica de 2400 líneas por milímetro (HR2000, Ocean Optics Incorporated, FL, 

USA). La resolución espectral que proporciona esta configuración es de 0.05 

nm/píxel. El espectrómetro esta equipado con una cámara CCD monodimensional 

dotada con 2048 elementos donde la luz del plasma es finalmente detectada. Con 

respecto al ordenador, se eligió una placa madre compacta (mini-ITX) de 17 x 17 

cm2 para reducir el tamaño y el peso del equipo. Además, el láser y la secuencia de 

adquisición estaban controlados a distancia a través de una PDA. Esto permite 

disminuir el tamaño total del equipo evitando así el uso de teclado y monitor. Un 

programa desarrollado en LabView permitía el control del láser y el espectrómetro, 

así como el procesado de los datos. El programa fue diseñado para la adquisición 

espectral y la visualización del perfil de profundidad de cualquier línea espectral a 
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tiempo real. Los resultados se trataron para reducir el volumen de datos a una 

matriz xyz para cada elemento de interés. 

Finalmente, las medidas en campo se realizaron durante 35 días completos 

con la ayuda de un sistema de andamiajes instalado en la fachada del monumento. 

Resaltar que la cabeza del láser se encuentra situada en la sonda manual. Además, 

al final de la sonda se instaló una pieza de caucho que aislaba al operador de la 

radiación láser durante la realización del análisis. De tal forma, no se requería el 

uso de ningún sistema de seguridad durante el manejo del sistema portátil.  

 

7.2.B. Descripción histórica de la Catedral de Málaga 

La construcción de la Catedral de Málaga (Figura 7.2) se empezó en la 

primera mitad del siglo XVI (1528) y continuó durante todo el siglo XVII y siglo 

XVIII aunque está sin terminar puesto que la torre Sur está incompleta. Debido a la 

gran cantidad de arquitectos que participaron en la construcción, la arquitectura 

del edificio es totalmente ecléctica, conteniendo casi todos los estilos 

arquitectónicos utilizados en estos tres siglos (combina estilos arquitectónicos del 

barroco tardío, gótico e inspiración renacentista). Así, la catedral combina una 

construcción gótica pero influenciada por las nuevas ideas renacentistas. 

La estructura de la catedral está formada por piedra arenisca y caliza 

procedente de diferentes canteras de la provincia de Málaga. Se han utilizado otros 

materiales como el mármol, usado como elemento decorativo y el mortero, 

aplicado sobre la superficie de la piedra como tratamiento de conservación para 

prevenir el deterioro de la roca e igualar las heterogeneidades de la fachada.  
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Figura 7.2. Detalle fotográfico de los puntos de muestreo durante la campaña de medidas realizada en 

la catedral de Málaga. 

 

7.3. Resultados y discusión 

 

7.3.A. Análisis espectral y caracterización química de los materiales de 

construcción 

Durante este estudio se obtendrá información sobre la distribución espacial 

de los elementos constituyentes en distintas zonas del edificio. En esta clase de 

materiales las especies aniónicas suelen ser silicatos, carbonatos, óxidos, sulfatos de 

álcali y elementos de tierras de álcali, que contienen concentraciones trazas de 

otros elementos. Por esta razón, se eligió una única ventana espectral en el rango 
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240-340 nm. Para este estudio, en la Tabla 7.1 se resumen las principales líneas de 

emisión de los elementos de interés presentes en esta región espectral. 

La primera parte de la investigación se realizó en el laboratorio y consistió 

en un estudio sistemático de muestras procedentes de la Catedral de Málaga, 

incluyendo muestras de arenisca, caliza, mármol y mortero. En la Figura 7.3 se 

muestran las características analíticas de los materiales analizados. Para conseguir 

un aceptable grado de exactitud en los resultados y asegurar la representatividad 

de los datos se realizó el siguiente procedimiento de muestreo: las muestras 

seleccionadas para cada material se analizaron en siete posiciones adyacentes. 

Cada espectro LIB fue adquirido tras promediar 50 disparos láser en cada una de 

las siete posiciones evaluadas. Así, el espectro típico del material resulta de 

promediar todas las medidas obtenidas en las muestras seleccionadas. 

Por inspección visual de los datos, las diferencias entre los distintos 

materiales resultan evidentes. En la Figura 7.3A se pone de manifiesto las 

características espectrales de la arenisca, compuesta principalmente por cuarzo 

(SiO2), mica (moscovita: K2O·3Al2O3·6SiO2·2H2O o flogopita: 

K2O·6MgO·Al2O3·6SiO2·2H2O) y otros compuestos minoritarios. Además, este 

material presenta un pico muy intenso de silicio a 288.16 nm si se compara con la 

línea espectral del calcio a 315.88 nm. Por otro lado, en la Figura 7.3B se ilustra el 

espectro LIB de la caliza, formado principalmente por CaCO3 y otros compuestos 

minoritarios como cuarzo, dolomita y yeso (CaSO4·2(H2O)). Como se observa, este 

material se caracteriza por la alta intensidad de la línea de emisión de Ca a 315.88 

nm y una baja intensidad en las líneas de silicio y magnesio a 288.16 nm y 285.21 

nm, respectivamente. 

En el caso del mármol, (Figura 7.3C), el espectro presenta fuertes líneas de 

emisión de C, Ca y Mg correspondiente a la dolomita (Ca,Mg CO3). Finalmente, en 

la Figura 7.3D se representan las características espectrales para mortero 

compuesto por CaO o CaSO4 y otros aditivos). El espectro LIB es similar al de la  
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Tabla 7.1. Líneas de emisión utilizadas en la identificación de materiales en la Catedral de Málaga 

Longitud de ondaa, b (nm) 

257.58 (I) (480), 281.70 (II) (650), 308.30 (I) (4500), 309.36 (I) (7200) 

247.85 (I) (800) 

299.73 (I) (8), 300.68 (I) (10), 315.88 (I) (170), 317.93 (I) (180) 

261.91 (I) (2500), 282.50 (I) (1250), 296.20 (I) (2500), 310.95 (I) (2000), 324.85 (I) (10000), 327.50 (I) 

(10000), 329.15 (I) (1500), 330.89 (I) (2500) 
259.94 (II) (650), 274.04 (II) (400), 274.31 (I) (250), 274.73 (II) (300), 275.09 (I) (1200), 275.65 (II) (800) 

279.63 (II) (1000), 280.35 (II) (600), 285.29 (I) (6000), 293.74 (II) (10), 292.87 (II) (2) 

250.76 (I) (425), 251.68 (I) (500), 252.48 (I) (425), 252.93 (I) (450), 263.20 (I) (190), 288.16 (I) (1000) 

323.54 (II) (6600), 335.03 (II) (12000) 

a  Los elementos se identifican por (I) o (II) dependiendo si se refiere a la emisión de especies neutras o iónicas, respectivamente. 

b Intensidad relativa de la línea de emisión. 

Elemento 

Al 

C 

Ca 

Cu 

Fe 

Mg 

Si 

Ti 
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Figura 7.3. Espectros LIB obtenidos en laboratorio para los distintos materiales empleados en la 

construcción del edificio: A) arenisca, B) caliza, C) mármol y D) mortero. En el espectro se identifican 

las principales líneas de emisión de Al, C, Ca, Fe, Mg y Si. 
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piedra caliza, pero en el caso de mortero la intensidad de la línea de emisión de 

magnesio es mayor a la de silicio. 

Con el objetivo de apreciar con mayor claridad las diferencias existentes 

entre los distintos materiales se calcularon las relaciones de intensidad de Si (I) 

288.16 a Ca (I) 315.89, Ca (I) 315.89 a Mg (I) 285.21 y Si (I) 288.16 a Mg (I) 285.21. En 

la Tabla 7.2 se resumen los valores de Si/Ca, Ca/Mg y Si/Mg obtenidos para cada 

material. Como se puede observar la caliza y el mortero exhiben un espectro muy 

similar pero sería posible distinguirlos a partir de las relaciones de intensidad de 

Ca/Mg y Si/Mg, con valores de 4.3 ± 0.4 y 1.5 ± 0.2 en la caliza y de 3.0 ± 0.3 y 0.8 ± 

0.06 en el mortero, respectivamente. Por otro lado, la arenisca y el mármol son 

fácilmente distinguibles de la caliza y el mortero. En el caso de la arenisca, la ratio 

Si/Ca está comprendida entre 3.9 ± 0.6, mientras que la ratio Ca/Mg es de 0.8 ± 0.1. 

Asimismo, estas ratios podrían ser utilizadas para discernir el mármol de otros 

compuestos debido al alto contenido en calcio, con ratios Ca/Mg y Si/Ca 

comprendidos entre 4.5 ± 0.4 y 0.08 ± 0.01, respectivamente. 

 

Tabla 7.2. Relación de intensidad de Si/Ca, Ca/Mg y Si/Mg and C/Ca correspondientes a los 

diferentes materiales utilizados en la construcción de la Catedral de Málaga. Estos valores se 

calcularon a partir de la Figura 7.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Materiales Si/Ca Ca/Mg Si/Mg 

Arenisca 3.9±0.6 0.8±0.1 2.8±0.3 

Caliza 0.4±0.04 4.3±0.4 1.5±0.2 

Mármol 0.08±0.01 4.5±0.4 0.4±0.02 

Mortero 0.3±0.03 3.0±0.3 0.8±0.06 
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7.4.B. Análisis de campo y generación de imágenes multielementales 

 La siguiente etapa de esta investigación se centró en la evaluación analítica 

in-situ de los materiales utilizados en la construcción del edificio. Las medidas se 

llevaron a cabo con el analizador láser portátil explicado en la sección experimental 

de este capítulo. En la Figura 7.4 se muestra una fotografía tomada durante la 

campaña de medida. 

Durante el análisis de campo se caracterizaron 6 puntos de muestreo en la 

fachada Norte de la Catedral de Málaga. En la Figura 7.5 se exponen los resultados 

obtenidos y la localización de las distintas zonas seleccionadas. En esta Figura, el 

espectro A corresponde a la cornisa, constituida por arenisca. Los espectros B y C 

hacen referencia al capitel y el eje de la columna, respectivamente y ambos 

espectros pueden ser identificados como mármol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.4. Fotografía tomada durante la campaña de campo realizada en la Catedral de Málaga. 
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Por otro lado, el espectro D pertenece a un punto de análisis cercano a la 

puerta y está compuesto principalmente por caliza. Finalmente, los espectros E y F 

se pueden identificar como arenisca en ambos puntos de muestreo (un detalle 

decorativo y roca estructural de la puerta). Estas diferencias analíticas confirman 

los resultados arriba descritos y además ofrecen la posibilidad de clasificar las 

diferentes zonas de la fachada en base a sus características espectrales. 

Los distintos puntos de muestreo evaluados en la fachada Norte (Figura 

7.5) también se analizaron en profundidad para evaluar la heterogeneidad y 

morfología de la roca. Así, en la Figura 7.6 se muestran dos perfiles típicos de 

profundidad expresados como la intensidad neta normalizada de C, Ca, Mg y Si 

(correspondientes a las zonas A y B de la Figura 7.5). 

Para tener una visión global de la distribución de estos materiales a lo 

largo de la fachada, el siguiente paso en la campaña de medida fue la construcción 

de imágenes químicas usando el sistema LIBS portátil. A pesar de la pequeña área 

superficial que puede ser muestreada por el haz láser, se pueden llevar a cabo 

mapas elementales de la catedral mediante el movimiento del equipo portátil a 

través de la zona de interés. La inspección LIBS se realizó en dos zonas del 

monumento: la fachada Norte y la Girola. El área total analizada fue de 250 m2 y 

650 m2, respectivamente. En el caso de la puerta Norte, una zona mucho más rica 

en detalles decorativos, el protocolo de medida se escogió cuidadosamente para 

conseguir un mapa multielemental de buena resolución. Para este propósito, la 

resolución lateral fue de 30 cm. La metodología empleada en la generación de las 

imágenes químicas consiste en la combinación de la información obtenida a partir 

de las relaciones de intensidades de emisión de los elementos de interés con sus 

coordenadas espaciales (Figura 7.7). 
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Figura 7.6. Perfiles de profundidad para C (�), Ca (▼),Mg (●) y Si (■), expresados como intensidad 

neta normalizada, en posiciones seleccionadas de la fachada Norte A) Cornisa y B) Capitel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.7. Metodología empleada en la generación de imágenes químicas. 

A) B)

Ca

Mg

C

Si

Mg

Ca

Información espectral

Imágenes químicas

Coordenada espacial x

C
oo

rd
en

ad
a 

es
pa

ci
al

 y



202  Capítulo 7 

 

La Figura 7.8 muestra los mapas composicionales generados en la fachada 

Norte para las ratios Si/Ca y Ca/Mg. Por motivos comparativos también se 

presenta un esquema de la zona examinada (Figura 7.8A), con dimensiones de 15.3 

x 16.5 m2. La Figura 7.8B sugiere que la roca estructural utilizada en la zona de la 

puerta Norte es arenisca debido a una mayor distribución de silicio respecto a 

calcio en esta área de la fachada. Este hecho puede ser confirmado a través del 

mapa químico generado para la ratio Ca/Mg (Figura 7.8C), donde se observa que la 

mayor concentración de calcio se localiza únicamente en las columnas y 

consecuentemente el material de construcción es mármol. El resto de la fachada 

también muestra una considerable distribución de calcio indicando que está 

constituida por caliza. 

Mientras que los mapas de color de la Figura 7.8 son útiles para visualizar 

los constituyentes individuales (Ca, Si) a través de la fachada de la catedral, no hay 

forma de sobreponer los datos para indicar las zonas con diferente material 

estructural. Para revelar los principales materiales usados en este monumento, se 

generaron un conjunto de imágenes binarias a partir de los datos de la Tabla 7.2. 

Estos datos se representan en la Figura 7.9 para la arenisca, la caliza y el mármol, 

donde cada punto corresponde a una posición de la imagen original con un rango 

de valores específico para las relaciones de intensidad Si (I) 288.16/Ca (I) 315.89, Ca 

(I) 315.89/Mg (I) 285.21 y Si(I) 288.16/Mg (I) 285.21. Estos puntos fueron 

seleccionados en base a un criterio homogéneo en el cual las relaciones de 

intensidad no se desviasen más de un 25 % del valor nominal calculado para cada 

material. 

Posteriormente, se procesaron los datos siguiendo un algoritmo 

matemático en el que se asignaban valores lógicos (verdadero o falso) a cada punto 

analizado. En estas imágenes el color blanco indica la localización de cada material 

en el rango especificado (verdadero) de relaciones de intensidad, mientras que el 

color negro se asigna a posiciones fuera del rango (falso) de intensidades medidas.  
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Figura 7.8. Imágenes químicas obtenidas en la fachada Norte para A) relación de intensidad Si/Ca y 

B) relación de intensidad Ca/Mg. 

A)

0 2 4 6 8 10 12 14
0

2

4

6

8

10

12

14

16C)

D
is

ta
nc

ia
 (

m
)

0 2 4 6 8 10 12 14
0

2

4

6

8

10

12

14

16B)

Distancia (m)

D
is

ta
nc

ia
 (

m
)

S
i/C

a

0
5

4
3

2
1

C
a/

M
g

0
5

4
3

2
1



204  Capítulo 7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.9. Imágenes binarias obtenidas por LIBS para arenisca, caliza y mármol a partir de los datos 

de la Figura 7.8 tras aplicar un algoritmo matemático. 

 

Finalmente, se realizó una segunda campaña de medida en la zona de la 

Girola. Esta parte de la catedral ha sido tratada con mortero con el objetivo de 

preservar la roca y evitar posibles daños en la estructura del edificio. Por este 

motivo, el estudio se centró en la evaluación de la distribución y conservación de 

este tipo de material de recubrimiento. Este tratamiento se puede observar en la 

correspondiente imagen química generada (Figura 7.10) para la relación Ca/Mg. En 

esta Figura, la zona central del mapa se caracteriza por una baja relación de 

intensidad Ca/Mg (correspondiente a piedra arenisca), mientras que el máximo de 

la señal se distingue en las zonas superior e inferior de la Girola indicando la 

presencia de mortero, de acuerdo con los valores de Ca/Mg presentados en la Tabla 

7.2. Este resultado indica que la fachada fue tratada con mortero, aunque su 

distribución a lo largo de la catedral no es homogénea y está mal conservada. 
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Figura 7.10. A) Detalle esquemático de la zona analizada y B) imágenes químicas generadas por LIBS 

para la relación de intensidad Ca/Mg en la “Girola”. 

 

7.5. Conclusiones 
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materiales en base a las diferencias existentes en las relaciones de intensidad. 

Además, los mapas de composición generados por LIBS ofrecen información visual 

sobre la distribución espacial de los constituyentes elementales de la roca 

estructural. El reconocimiento de la relación entre los diferentes constituyentes 

requiere el uso de técnicas de procesado de imágenes para la elaboración de los 

mapas. Este método ofrece una información crucial sobre la composición química 

del edificio, aunque LIBS también podría ofrecer datos adicionales sobre la 

limpieza, el deterioro, la conservación y el tratamiento químico de la superficie.  
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De acuerdo con los objetivos propuestos al principio de esta memoria, los 

resultados obtenidos y las conclusiones individuales expuestas en los distintos 

capítulos de esta memoria, se resumen a continuación las siguientes conclusiones 

generales: 

 

• Se ha demostrado que LIBS es una técnica analítica valiosa para el 

análisis directo de muestras de interés patrimonial. Así, LIBS 

presenta algunas ventajas, en términos de versatilidad, sencillez, 

carácter multielemental y no necesidad de preparación de 

muestras que han permitido un análisis rápido de muestras 

arqueológicas. 

• La capacidad de LIBS de realizar análisis superficial y en 

profundidad, así como la posibilidad de generar imágenes 

químicas ha contribuido al conocimiento en detalle de los 

elementos que conforman la estructura de cada material, así como 

los indicadores superficiales de contaminación. 

• LIBS es capaz de realizar análisis cuantitativo de muestras 

arqueológicas a partir de patrones certificados de concentración 



212  Conclusiones 

conocida. A pesar de ello, diversos factores como la 

heterogeneidad de la muestra, las fluctuaciones pulsos a pulso del 

láser y los efectos de matriz deben ser tenidos en cuenta para 

asegurar la representatividad de los resultados. 

• Es posible establecer una clasificación cronocultural de objetos 

arqueológicos en base a partir de la composición química 

elemental.  

• La concentración de arsénico se ha establecido como un elemento 

fundamental para discriminar las piezas procedentes de la Edad 

del Bronce Antiguo. 

• En aquellos casos en los que no se dispongan de patrones 

certificados, se han aplicados otras herramientas como son los  

métodos estadísticos de análisis que han permitido establecer una 

clasificación cronocultural de piezas arqueológicas. 

• El método de las coordenadas normalizadas se ha evaluado como 

un procedimiento excelente para la caracterización rápida, 

semicuantitativa e in-situ de muestras arqueológicas. 

• El desarrollo de la tecnología LIBS portátil ha permitido el análisis 

in-situ de aquellas muestras que por su valor patrimonial no han 

podido ser trasladadas al laboratorio. 

• El analizador láser portátil fue evaluado para la caracterización 

química in-situ de los materiales de construcción de la Catedral de 

Málaga. El estudio de estos materiales y la generación de imágenes 

químicas permitió establecer la distribución de arenisca, caliza, 

mármol y mortero a lo largo de la fachada Norte y la “Girola”. 

• A pesar de los excelentes resultados obtenidos con el analizador 

láser portátil, sería conveniente estudiar una posible evolución del 

instrumental. La eliminación de la cabeza del láser de la sonda de 

muestreo mediante la incorporación de una fibra óptica que 
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dirigiese el haz láser desde el modulo principal, reduciría tanto el 

peso total de la sonda como las fluctuaciones durante el análisis. 
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