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Objetivos

En los dltimos anos, el gran avance experimentado por las técnicas de
analisis de superficie en el campo de la ciencia de materiales, ha permitido
desarrollar estrategias y metodologias analiticas con el objetivo de extraer la
maxima informacion posible de una muestra sélida. Asi, esta informacién permite
al analizador caracterizar un material estableciendo una relacion entre la estructura
y las propiedades del material. Ademas, las técnicas analiticas clasicas se basan casi
exclusivamente en la determinacidon cualitativa y cuantitativa de una muestra
previamente homogeneizada, lo que implica problemas de contaminacion, pérdida
de analito y aumento del tiempo de analisis. Por el contario, la ciencia moderna
demanda nuevas técnicas o herramientas de andlisis directo que relacionen las
propiedades de un material con su estructura.

Actualmente, el andlisis de bienes de interés patrimonial esta en expansion
dentro de la ciencia de materiales. A partir del conocimiento en detalle de los
materiales utilizados como materia prima en la fabricacién de estas piezas, asi
como la edad y el estado de conservacion, se ha podido estudiar y comprender la
cultura antigua. No cabe duda, que las técnicas espectroscopicas modernas poseen
un fuerte potencial para responder a todo este tipo de preguntas. Es importante

resaltar que las técnicas analiticas utilizadas en arqueologia son las mismas que se
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utilizan en ciencia de materiales. Por otro lado, cada obra de arte es una pieza
tnica. Esto obliga al analista a utilizar una técnica de analisis que sea directa,
practicamente no destructiva, universal, sensible, rapida, versatil y multielemental.
En este sentido, la espectrometria de plasmas inducidos por laser (Laser-induced
breakdown spectroscopy, LIBS) es una técnica en expansion y cuya aplicacion en el
campo de la arqueologia ha sido ampliamente probada en los ultimos afios. Como
se describe a lo largo de esta memoria, LIBS es una técnica analitica de emision que
genera un plasma en la superficie de la muestra tras la accién de un pulso laser. La
caracterizacion quimica mediante LIBS ofrece informacién quimica tanto a nivel
superficial como en profundidad del material estudiado. A partir del conocimiento
de los elementos que conforman la estructura del material, se intentard establecer
una clasificacién cronocultural que permita agrupar las piezas estudiadas en
diferentes periodos de la Edad de los metales. Ademas, otro de los aspectos mas
importantes dentro del patrimonio cultural es la conservacion y restauracién de
obras de arte. De este modo, la caracterizaciéon quimica superficial permite estudiar
el grado de oxidacion y alteracion del material, estableciendo unos indicadores de
contaminaciéon que ayuden al conservador a establecer una linea de actuacion
sobre la obra de arte.

El objetivo de este trabajo sera el desarrollo y evaluacion de la técnica LIBS
para el analisis y diagndstico de bienes patrimoniales, centrandose en el estudio de
los materiales de construccion de la Catedral Malaga y de colecciones metalicas de
Museo Arqueolodgico Provincial. Dicha memoria de investigacion se ha llevado a
cabo mediante el empleo de un equipo de laboratorio y el disefio y puesta a punto
de un analizador LIBS portatil que ha permitido la inspeccién y diagnostico in-situ
de aquellas piezas que por su dimensionalidad o su valor patrimonial no han

podido ser trasladadas al laboratorio.



Capitulo 1

Técnicas analiticas utilizadas en el analisis directo

de muestras arqueologicas

1.1. Estado actual del Patrimonio Cultural

"El Patrimonio Cultural de un pueblo comprende las obras de sus artistas, arquitectos,
milsicos, escritores y sabios, asi como las creaciones andnimas, 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 historicos, la literatura, las obras de arte y los archivos y

bibliotecas.”

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

Patrimonio Cultural, celebrada en México en el ano 1982)

La preservacion del Patrimonio Cultural constituye la conservacién del
legado de las antiguas generaciones. Asi, el Patrimonio Cultural se convierte en
una herramienta de valor incalculable que permite dar a conocer la historia de cada
pueblo.

En los ultimos afios el Patrimonio Cultural se ha convertido en un

importantisimo recurso econdmico. De esta forma, la herencia cultural no esta
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exenta de peligros. El Patrimonio Cultural, en su mayor parte de caracter material
(edificios, monumentos, museos, archivos,...) esta sujeto al peligro de la
degeneracion e incluso de pérdida, debido a innumerables causas: expolio, mal
uso, incuria, preservacion inadecuada, mero paso del tiempo, fenémenos naturales,
etc., sin contar las debidas a las intervenciones humanas. La aparicion del turismo
cultural, cuyo nimero aumenta de afio en afio (Tabla 1.1), acarrea consecuencias
trascendentales para la conservacion del Patrimonio. Asi, la multitud de turistas
que acuden en masa a visitar una zona cultural tiene un impacto negativo sobre la
adecuada conservacion del patrimonio.

En Espafia, los bienes culturales protegidos se pueden dividir en dos
clases: bienes muebles y bienes inmuebles. Segun el articulo 335 del cddigo civil, se
consideran bienes muebles los susceptibles de apropiacion 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 articulo 334 del codigo 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. Niimero total de visitantes durante el afio 2006 en los principales monumentos de Espaiia

Monumento Ciudad Numero 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 Cérdoba 1.204.626
Cuevas de Nerja Malaga 448.036

Museo Picasso Malaga 342.824
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hayan formado, aunque en el caso de poder ser separados constituyan un todo
perfecto de facil aplicaciéon a otras construcciones o a usos distintos del suyo
original.

A su vez, los bienes inmuebles (Figura 1.1) integrados dentro del
Patrimonio Histérico Espafiol pueden ser declarados: Monumentos, jardin

histdrico, conjunto historico, sitio histérico o zona arqueolodgica.

a) Monumentos. Son aquellos bienes inmuebles que constituyen
realizaciones arquitecténicas o de ingenieria, u obras de escultura colosal siempre

que tengan interés historico, artistico, cientifico o social.

b) Jardin histérico. Es el espacio delimitado, producto de la ordenacién por
el hombre de elementos naturales, a veces complementando con estructuras de
fabrica, y estimado de interés en funcién de su origen o pasado histdrico o de sus

valores estéticos, sensoriales o botanicos.

¢) Conjunto histérico. Es la agrupaciéon de bienes inmuebles que forman una
unidad de asentamiento, continua o dispersa, condicionada por una estructura
fisica representativa de la evolucién de una comunidad humana por ser testimonio
de su cultura o constituir un valor de uso y disfrute para la colectividad.
Asimismo, es conjunto histdérico cualquier ndcleo individualizado de inmuebles
comprendidos en una unidad superior de poblacién que retina esas mismas

caracteristicas y pueda ser claramente delimitado.

d) Sitio histérico. 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 historico, etnolégico,

paleontolégico o antropologico.
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e) Zona arqueoldgica. Es el lugar o paraje natural donde existen bienes
muebles o inmuebles susceptibles de ser estudiados con metodologia arqueoldgica,
hayan sido o no extraidos y tanto si se encuentran en la superficie, en el subsuelo o

bajo las aguas territoriales espafiolas.

De esta forma, para proteger los bienes del Patrimonio Histérico Espanol y
con objeto de facilitar el acceso de los ciudadanos a los mismos y promover la
informacion necesaria para la realizacién de la actividad cientifica y técnica, se
formularan periddicamente Planes nacionales de informacién sobre el Patrimonio
Histérico Espafol. Ademas, los bienes integrantes del Patrimonio Histdrico
Espafiol deberan ser conservados, mantenidos y custodiados por sus propietarios o

los poseedores su titularidad.

Jardines

Castillos

Sitios historicos
Conjuntos histéricos
Zonas arqueoldgicas
Museos

Bibliotecas

Monumentos

Archivos

|llll|llll|llll|lllI///ll]llllllllllllllllllll

0 1000 2000 3000 20000 40000 60000 80000 100000

Nlmero total

Figura 1.1. Bienes inmuebles integrados en el Patrimonio histdrico espariol.
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1.2. Técnicas modernas en arte y arqueologia

La ciencia y la tecnologia juegan un papel fundamental en los estudios de
diagndstico, caracterizacion y conservacién concernientes a las obras de arte y los
artefactos arqueoldgicos, contribuyendo de esta forma al crecimiento de muchas
areas cientificas e historicas. Respecto a la caracterizaciéon de los materiales
constituyentes de obras de arte, monumentos, edificios, objetos arqueoldgicos y
documentos antiguos, no cabe duda que las técnicas espectroscdpicas' poseen un
fuerte potencial para solventar la mayoria de los problemas asociados con la
determinacion de los constituyentes elementales y moleculares de estos objetos. El
conocimiento de los materiales empleados en el proceso de fabricacién asi como su
edad y la metodologia de trabajo favorecen la comprension y el estudio de la
cultura antigua. El estudio de los indicadores de degradacion es otra area en la que
la quimica analitica resulta inalcanzable. Todas las cosas, hechas o no por el
hombre, estan sujetas a procesos de degradacién. El conocimiento de estos
procesos y la identificacién de sus indicadores podrian ayudar a encontrar
métodos mas apropiados para evitar el deterioro de estos objetos. Esto, conduce a
considerar otro término fundamental en el patrimonio cultural: Conservacién. Los
métodos cientificos? deben ser empleados para evaluar el estado de conservacién
de un material. La informacién obtenida debe entonces ser usada para seleccionar
la ruta mas apropiada de conservacién o restauracion. Por esta razén, en la tltima
década, laboratorios de todo el mundo han iniciado proyectos de investigacion en
el tema de la aplicacion de técnicas espectroscOpicas para salvaguardar el
patrimonio cultural, normalmente en cooperaciéon con museos, galerias de arte y
otras instituciones.

Los métodos analiticos utilizados en este campo de investigacion 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 analisis de muestras de valor histdrico, artistico o arqueoldgico deberia cumplir

las siguientes caracteristicas:

a) No-destructivo. E1 método de analisis debe respetar la integridad fisica
del material. De esta forma, se debe eliminar por completo el muestreo o en su
defecto, limitarlo a cantidades muy pequefias de muestra. Habitualmente, los
objetos de gran valor solo pueden ser analizados cuando el analisis no produce
ningun dafo en la superficie del objeto. Es decir, obtener la maxima informacién

con el minimo consumo de muestra.

b) Rapidez. La rapidez en una técnica analitica se traduce en la posibilidad
de analizar gran cantidad de muestras o que una Unica muestra pueda ser

analizada en varias posiciones.

¢) Universal. Es decir, que un tnico instrumento pueda analizar gran
cantidad de objetos de distintas formas y tamafos con una minima preparacién de

la muestra.

d) Versatil. La misma técnica puede ser utilizada para obtener informacion
global y local en dreas muy pequefias (milimetros o micrémetros) de una muestra

heterogénea.

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

de elementos traza.

f) Multielemental. Al realizar una medida, la técnica analitica debe ser capaz
de dar informacién simultanea sobre todos los elementos que conforman la

muestra.
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Dentro de las técnicas analiticas modernas empleadas normalmente en la
caracterizacion y conservacion de objetos de interés cultural cabe destacar la
microscopia electronica de barrido, la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier, la espectroscopia Raman, la fluorescencia de rayos-x, la difracciéon de
rayos-X, la espectroscopia de rayos-x inducido por particulas y la espectrometria de
masas de iones secundarios. A continuacion se discute brevemente el fundamento

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

1.2.A. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido® (Scanning electron microscopy,
SEM) genera imagenes de superficies a alta resolucion. Se trata de la técnica de
microscopia electronica mas usada dentro del campo de las ciencias de los
materiales. Hay que resaltar que SEM posee una magnificacion de 100000x y una
profundidad de campo 100 veces mayor que el microscopio 6ptico.

En el SEM* se genera un haz de electrones incidentes en una columna
situada sobre la camara de muestra. Los electrones son producidos por una fuente
de emisién, como un filamento de wolframio. Estos electrones se enfocan en un haz
muy pequefio 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 interaccién del haz de electrones con la
muestra produce una amplia gama de sefales: electrones retrodispersados,
secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos-x y otros fotones
de diversa energia; como consecuencia de los procesos de dispersion elastica e
inelastica que tienen lugar en la superficie de la misma.

Los electrones de alta energia que son expulsados por colisién elastica del
haz incidente con la muestra se conocen como electrones retrodispersados. Por
tanto, la energia de los electrones retrodispersados y del haz incidente sera la
misma. Los electrones de baja energia resultantes de la dispersion inelastica se

llaman electrones secundarios.
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Haz incidente

Electrones secundarios Fluorescencia de rayos-x

Electrones retrodispersados Catodoluminiscencia

Figura 1.2. Procesos de dispersion eldstica e ineldstica que ocurren en la interaccion del haz de

electrones con el material.

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

mas usuales son las que corresponden a:

= Electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el
microscopio de barrido de electrones.
* La emisién de rayos-x, que se utiliza en el andlisis de microsonda de

electrones.

Para generar imagenes el haz incidente debe escanear una seccion
tipicamente cuadrada sobre la superficie de la muestra. Los electrones emitidos son
detectados y la intensidad de la sefial se manifiesta en la pantalla de un tubo de
rayos catodicos (CTR). La informacion analitica extraida para la formaciéon de

imagenes puede ser de varios tipos:
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a) Imdgenes de electrones secundarios. Este modo proporciona imagenes de
alta resolucidon sobre la morfologia de la muestra. Dado que los electrones
secundarios son producidos por dispersion ineldstica, tienen poca energia y no
pueden viajar mas de unos pocos nanémetros dentro de la muestra. Por esta razon,

la senal secundaria se puede considerar tipicamente superficial.

b) Imdgenes de electrones retrodispersados. Este modo proporciona imagenes
de contraste como funcion de la composicion elemental, ademés de informacion
topografica superficial. Los electrones retrodispersados son aquellos electrones
producidos por dispersidn eldstica, tienen una energia similar al haz incidente y
por tanto, mucho mayor que la de los electrones secundarios discutidos
anteriormente. La informacion suministrada por los electrones retrodispersados es
de varios micrémetros por debajo de la superficie de la muestra. Es importante
resaltar que la produccién de electrones retrodispersados va a depender tanto del
numero atémico de la muestra como del angulo de incidencia del haz incidente

con la superficie.

¢) Fluorescencia de rayos-x. La formacion de rayos-x resulta de la relajacion
hasta el estado fundamental de un dtomo que ha sido ionizado por un electrén
incidente. Dado que la energia del foton de rayos-x emitido es una propiedad
tnica del atomo que ha sido ionizado, la detecciéon y medida de los rayos-x permite
la identificaciéon de las especies quimicas. Lo que se conoce como rayos-x

“caracteristicos”.

Otra de las ventajas de la microscopia electrénica de barrido es la
posibilidad de realizar analisis cuantitativos de las muestras incorporando un
espectrémetro de energia dispersiva de rayos-x (SEM-EDX).

Actualmente, la microscopia electrénica moderna® esta considerada como

una herramienta fundamental en el estudio y caracterizacion de materiales
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arqueologicos.t Asimismo, esta técnica ha resultado de gran ayuda en el desarrollo
de procedimientos de conservacion en objetos antiguos, obras de arte y edificios.” 8
Ademas, la posibilidad de realizar andlisis cuantitativos incorporando una
microsonda de rayos-x ha favorecido enormemente el uso de la técnica en

aplicaciones arqueoldgicas.’

1.2.B. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier? (FTIR) es una de
las pocas técnicas capaces de ofrecer informacion acerca del enlace quimico de un
material. FTIR es usada en la identificacién de compuestos organicos e inorgénicos,
determinacién de grupos funcionales en materiales organicos, identificaciéon de
efluentes cromatograficos y en la determinacion de la conformacién molecular
(isdmeros estructurales) y la estereoquimica (isdbmeros geométricos) de un
compuesto. La principal ventaja de la espectroscopia infrarroja es determinar los
grupos funcionales de una muestra. Los diferentes grupos funcionales absorben a
frecuencias caracteristicas de la radiacion infrarroja. Utilizando diversos accesorios
de muestreo, los espectrémetros IR pueden aceptar gran variedad de tipos de
muestras: gases, liquidos y sélidos.

La porcién infrarroja del espectro electromagnético,* 1 13000-10 cm, se
divide en tres regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por su
relacion con el espectro visible. El espectro infrarrojo suele estar presentado en
numero de ondas (V) o en longitud de onda (A). El nimero de ondas es
directamente proporcional a la frecuencia y también a la energia de la absorcion IR.
La longitud de onda y el niimero de ondas se pueden interconvertir con la
siguiente expresion:

1
A (pm)

Los espectros FTIR obtenidos son funcién de la intensidad de absorcion

v(em™) = x10*

frente al nimero de onda (en cm-1). La transmitancia optica se define como la
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fraccion de luz incidente, a una longitud de onda especificada, que pasa a través de
una muestra. De esta forma, la ecuacién utilizada para calcular la transmitancia

Optica sera:

Donde Iv 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 expresion:

I
A=log;o(1/T) =~log;y T = ~logyg N
0

El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™) se encuentra adyacente
a la region de microondas, posee baja energia y puede ser usado en espectroscopia
rotacional y en analisis de compuestos organicos, inorganicos y organometalicos.
El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm') puede ser usado para
estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional,
mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™) puede excitar sobretonos o
vibraciones armdnicas. La espectroscopia en el IR cercano ofrece rapidos analisis
cuantitativos sin preparacion de muestra. Ademads, sus instrumentos pueden a
menudo ser combinados con espectrémetros UV-visible y acoplados con fibras
oOpticas que favorecen su aplicacion para analisis remoto.

La espectroscopia infrarroja funciona porque los enlaces quimicos tienen
frecuencias especificas a las cuales vibran, correspondientes a niveles de energia.
Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son determinados por la
superficies de energia potencial, las masas de los atomos y, eventualmente por el
acoplamiento vibrénico 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 energia potencial del estado basal electrénico

de la molécula. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en una
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primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los
atomos a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser
asociada con un tipo particular de enlace. Las moléculas diatémicas simples tienen
solamente un enlace, el cual se puede estirar. Moléculas mas complejas pueden
tener muchos enlaces, y las vibraciones pueden ser conjugadas, llevando a
absorciones en el infrarrojo a frecuencias caracteristicas que pueden relacionarse a
grupos quimicos. Los atomos en un grupo CH: encontrado comtnmente en
compuestos organicos 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 espectrometros 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
basicos: una fuente de radiacién, un interferémetro y un detector. La fuente
produce radiacién continua y suele ser un sélido calentado eléctricamente a 1000-
1800 °C. El interferémetro mas usado es el interferémetro de Michelson (Figura
1.4), que divide el haz y genera una diferencia de caminos 6pticos entre los haces.
El interferometro produce sefiales interferentes generadas cuando el haz atraviesa
la muestra.

Es posible obtener un espectro infrarrojo en muestras sélidas, liquidas y
gaseosas. Sin embargo, muchos materiales son opacos a la radiacion IR y deben ser

diluidos o disueltos en una matriz transparente. Para un material, un haz de luz
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Estiramiento simétrico Scissoring Wagging
4
p." -
Estiramiento asimétrico Rocking Twisting

Figura 1.3. Modos de vibracion de una molécula CHz.

infrarroja atraviesa la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida en
cada longitud de onda. Esto puede lograrse escaneando el espectro con un haz
monocromatico, 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
interpretacion de cuales enlaces estan presentes. De esta forma, las longitudes de
onda que son absorbidas por una muestra son caracteristicas de su estructura
molecular.

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

absorcién IR de los grupos funcionales pueda variar en un amplio rango. Las
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bandas de absorcidon en el rango 4000-1500 cm son exclusivamente debidas a
grupos funcionales OH, C=O, N-H, C-H,... mientras que la regién 1500-400 cm' se
conoce como “huella dactilar” y las bandas de absorcién de esta zona se deben
generalmente a fendmenos intramoleculares especificos de cada material. La

interpretacion detallada de las bandas IR en la regién de la huella dactilar suele ser
dificil.

|
A) 1 Espejo fijo
I
1 A
I
1 A
|
! /
I _
. >
| 0 A4 2)/4
I
Al detector : %
r 4
I
R
! |
Muestra : O Espejo movil
Fuente
B)
A
100
L—/_“n\ﬂ , ‘ A 1 i N JJlr
] \ ] AW
v ‘\
\ / S 4(
§ | - | H |
= Y 4
£ = ‘ J N ‘
g e i i J
s | ‘ N
= ‘ ‘\ ‘ | ‘u" /
X 40 ’ ( ’\ H
1 |
’J‘ﬂ‘ “ \} “
20'] I J
_ lU[ \ l|‘
>
LI

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Figura 1.4. Instrumentacién utilizada comiinmente en espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier, mostrando A) el interferometro de Michelson y B) espectro infrarrojo de etanamida.
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Actualmente, la microscopia infrarroja por transformada de Fourier con
radiacion sincrotrén!! (SR-FT-IR) supone un avance tecnoldgico respecto a la
espectroscopia infrarroja convencional, ofreciendo una mayor relacion sefial/ruido
y una mejor resolucion espacial. La técnica ha sido aplicada satisfactoriamente al
estudio de pinturas antiguas y al analisis de capas de corrosién y alteracién
formadas por mezclas complejas de compuestos organicos e inorganicos, metales
arqueologicos,® pigmentos y polimeros.? Asi, SR-FT-IR es una técnica
espectroscopica muy poderosa en el andlisis 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

microscépico.

1.2.C. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman,* ® que aparecid a principios del Siglo XX, debe
su nombre a su descubridor, C.V. Raman. La técnica aporta informacion sobre la
estructura molecular de la muestra, identificacion de grupos funcionales en
muestras desconocidas, estudios cinéticos de reaccion y deteccidon de impurezas y
aditivos. Una de las ventajas que presenta la espectroscopia Raman es la capacidad
de analizar cualquier tipo de muestra, bien sea sdlida, liquida o gaseosa.

La espectroscopia Raman es muy similar a la espectroscopia IR puesto que
ambas técnicas investigan las vibraciones moleculares. FTIR es un fenémeno de
absorcion en el que los fotones (con una energia igual a la diferencia entre dos
niveles vibracionales) absorbidos originan una transicion desde el nivel
fundamental a un nivel vibracional excitado. Por el contario, la espectroscopia
Raman es un fenémeno de dispersién donde la energia de los fotones incidentes es
mucho mayor que la energia de la transicién vibracional. Ademas, en IR la
absorcidn solo tiene lugar si se produce un cambio en el momento dipolar durante
la vibracién, mientras que para que ocurra la dispersién Raman se debe dar un

cambio en la polarizabilidad. Esto ocasiona algunas diferencias entre la
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espectroscopia Raman e IR. La informacidon obtenida en un experimento Raman
puede ser muy diferente a la obtenida en un experimento IR puesto que las reglas
de selecciéon de la mecdnica cudntica son distintas. Por otro lado, ocurre que
cuando una vibracidn molecular es activa en IR, no lo es en Raman y viceversa.

La radiacién electromagnética, al colisionar con una molécula, puede ser
transmitida, absorbida o dispersada. Cuando la colisiéon es elastica, la radiacion
incidente y dispersada tienen la misma frecuencia, produciendo un fenémeno
conocido como dispersion Rayleigh. Por el contrario, en una colision ineléstica, la
radiacion dispersada puede tener una frecuencia mayor o menor con respecto al
incidente, produciendo la llamada dispersion Raman o efecto Raman. En el caso
del efecto Raman, las diferencias de energia entre los fotones incidentes y los
dispersados estan cuantizados, correspondiendo a la diferencia de energia 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 energia entre los

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

. No existe intercambio de energia entre los fotones incidentes y las moléculas
(y por lo tanto no existe efecto Raman)

. Los cambios de energia ocurren entre los fotones incidentes y las moléculas.
Las diferencias de energia son iguales a las diferencias de los estados
vibracionales o rotacionales de la molécula.

* Las moléculas absorben la energia: a esto se le denomina dispersion
Stokes. El foton resultante es de inferior frecuencia y genera una
linea de Stokes en el lado rojo del espectro incidente.

* La molécula pierde energia: dispersion anti-Stokes. Los fotones
incidentes son desplazados a frecuencias mas elevadas (azul) del
espectro, y generan por lo tanto una linea que se denomina anti-

Stokes.
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Estado virtual
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Figura 1.5. Procesos de interaccion de la luz con la materia, mostrando la dispersién Stokes, anti-

Stokes y Rayleigh.

Aproximadamente, solo 1-107 de la luz se dispersa de forma inelastica.
Ademas, la informacién quimica y estructural del material viene determinada por
los cambios en la longitud de onda de la radiacion dispersada. Esta dispersion
ocurre en todas direcciones y puede también, originar cambios en la polarizacion.

Una de las limitaciones de la dispersiéon Raman normal es que resulta ser
mucho mas débil que la emisién de fluorescencia. Esto se puede atribuir a las
propiedades inherentes de la muestra o a la presencia de pequenias impurezas en la
misma. Puesto que la regiéon del espectro electromagnético donde ocurre la
fluorescencia es siempre la misma y la longitud de onda Raman depende de la
linea de excitacidn, se podria evitar el problema de fluorescencia utilizando una
linea de excitacidn alternativa. Recientemente, el uso de la espectrometria Raman
por transformada de Fourier ofrece otra solucion a este problema.

Hasta 1970 los espectrofotometros Raman utilizaban una lampara de
mercurio como fuente de excitacion.! Anteriormente, la espectroscopia Raman, al

contrario que la espectroscopia IR, no se utilizaba en analisis de rutina de
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materiales debido a que la radiacidon dispersada era muy débil en intensidad y se
necesitaban varias horas para adquirir un espectro. Sin embargo, el potencial de la
técnica crecié enormemente con el uso de los laseres como fuentes de excitacion.

El esquema de un espectrofotometro Raman tipico se basa
fundamentalmente en un haz laser, normalmente un laser de Nd:YAG a su
longitud de onda fundamental, que impacta con la muestra y la radiacion
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 mas rapidamente.
Ademas, se puede acoplar un microscopio Optico para realizar microscopia Raman,
tanto en transmisién como en reflexién, dependiendo del problema que se quiera
solucionar o del tipo de muestra. En este caso, el haz laser puede ser
cuidadosamente enfocado sobre la superficie de la muestra a través del objetivo de
un microscopio, permitiendo al analista examinar regiones muy pequefias de la
muestra.

La microscopia Raman esta considerada una herramienta muy valiosa en
la caracterizaciéon quimica de materiales en obras de arte, asi como de sus
productos de degradacion.® 1314 En el caso de objetos coloreados, los pigmentos son
los compuestos mas significativos. El conocimiento en detalle de los pigmentos
presentes en un objeto suele ofrecer informacién muy ttil a la hora de caracterizar,
restaurar, conservar, datar y autentificar obras de arte.'> 16 Ademas, existen bases
de datos!” 18 1 sobre la fecha en la que esos pigmentos se empezaron a usar en
obras de arte. Consecuentemente, la identificacion de los pigmentos usados en un

trabajo nos podria indicar la fecha en la que se realizd y su autenticidad (Tabla 1.2).



Tabla 1.2. Pigmentos caracterizados mediante espectroscopia Raman.

Pigmento Color Nombre quimico Fecha

Lampara negra Negro Carbono amorfo 3000 A.C.

Azul egipcio Azul Silicato de cobre y calcio 3100 A.C.
Sienna Naranja Oxido de hierro (IIT) Antigiliedad
Oxido de cromo Verde Oxido de cromo (III) Desde Siglo XIX
Malaquita Verde Carbonato basico de cobre (II) Mineral

Rutilo Blanco Oxido de titanio (IV) 1947

Yeso Blanco Sulfato célcico hidratado Mineral

Plomo rojo Rojo Oxido de plomo (II, IV) Antigliedad
Realgar Rojo Sulfuro de arsénico Mineral
Amarillo zinc Amarillo Cromato de zinc Desde Siglo XIX
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1.2.D. Fluorescencia de rayos-x

La fluorescencia de rayos-x es una herramienta analitica empleada en la
identificacion cualitativa y la determinacion cuantitativa de una gran variedad de
solidos y liquidos, con una minima preparacion de muestra y de forma no
destructiva. Entre sus multiples aplicaciones cabe destacar su uso en control de
calidad en la industria de los catalizadores, en aplicaciones forenses, determinaciéon
de la contaminacion superficial durante la produccién de semiconductores, en la
clasificacion de aleaciones metalicas y en el control de procesos en la industria del
acero y el cemento.

La espectrometria de fluorescencia de rayos-x es un método
espectrométrico basado en la detecciéon de los rayos-x emitidos por un atomo
excitado.* 10 20.21 Esta técnica es un proceso de dos etapas que empieza con la salida
de un electrén de la capa interior del atomo. Asi, las muestras son irradiadas con
rayos-X, que son fotones con energia situados entre la radiacién ultravioleta y los
rayos gamma del espectro electromagnético. Los fotones pueden interaccionar con
la materia de distintas formas segin su energia. 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
nucleo. El nticleo por si solo no contribuye en la absorcién o dispersién de fotones.

La interaccion de un foton de energia hv con un atomo aislado A tiene

como resultado el paso del estado i al estado f del atomo.
Aj+hv; — Ap+hv,

El termino At indica al atomo y ademas a todas las particulas no fotdnicas
producidas durante la reacciéon. La interaccion de rayos-x con la materia origina

dos procesos:

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

de capas interiores del atomo. Entonces, los electrones de capas mas externas
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ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se
disipa en forma de fotones: la llamada radiacion X fluorescente o secundaria. Esta
radiacion de fluorescencia es caracteristica para cada elemento quimico. La
absorcion fotoeléctrica solo puede ocurrir si la energia del foton es igual o mayor a
la energia de enlace del electron. El resto de la energia es transferida al electrén en

forma de energia cinética.

b) Dispersién eldstica e ineldstica. La dispersion es el cambio de direccion que
experimenta el fotén cuando la radiacion interacciona con la materia. Si la energia
del fotén es la misma antes y después de la dispersion, el proceso es eldstico y se
conoce como dispersion Rayleigh. Por el contrario, si la dispersidn es inelastica el

proceso se conoce como dispersion Compton.

Cuando los rayos-x pasan a través de la materia, algunos fotones se
perderan por absorcion fotoeléctrica mientras que otros serdn dispersados. La
intensidad Io de un haz de rayos-x que pasa a través de una capa de espesor d y
densidad p se reduce hasta una intensidad I de acuerdo con la Ley de Lambert-

Beer:
[ =1y e #

El nimero de fotones (la intensidad) se reduce pero la energia se mantiene.
El término | es el coeficiente de atenuacion de masas y tiene dimensiones de cm?/g.
El coeficiente de atenuacidn de masas esta obviamente relacionado con la seccion
atravesada, con el tipo de electrones que constituyen el material y con la energia de
los fotones.

Como se ha comentado anteriormente, inmediatamente después de la
absorcidn fotoeléctrica el atomo 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 energia entre estos dos
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estados. Estos rayos-x se llaman “caracteristicos” (Figura 1.6) porque su energia es
diferente para cada elemento. La energia del fotén detectado se designa por K, L o
M dependiendo del nivel de energia que esta siendo ocupado; por ejemplo, un
hueco en la capa K ocupado por electrones del nivel L resulta en la emisién de
rayos-x Kq. Existen dos formas de detectar los rayos-x emitidos por el material:
espectrometros de rayos-x de energia dispersiva (EDXRF) y espectrometros 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
segun la ley de Bragg. El sistema WDXREF al trabajar secuencialmente, proporciona
mejor sensibilidad y resolucion espectral que EDXRF. Por el contario, el sistema de
energia dispersiva colecta simultdneamente todos los fotones emitidos hacia el
detector. Cada foton genera un pulso eléctrico con una amplitud proporcional a la
energia del foton. Este sistema tiene la ventaja de detectar todos los elementos
simultaneamente, lo que implica una disminucién del tiempo de medida.

Uno de los principales usos de la fluorescencia de rayos-x es su capacidad
para realizar analisis rapidos in-situ y a tiempo real de practicamente cualquier
tipo de muestras sdlidas o liquidas. Asi, el espectro adquirido proporciona
informacion analitica de todos los elementos presentes en la muestra. La
identificacion elemental se confirma con la presencia de las lineas K y Kg. Cuando
XRF se usa conjuntamente con la difraccion de rayos-x u otras técnicas de
espectroscopia molecular, como IR y Raman, la identificacion de compuestos y
fases también es posible.

La determinaciéon cuantitativa de una muestra por XRF se basa
normalmente en una relacidon entre la intensidad de los rayos-x emitidos y la

concentracion del elemento en la muestra, expresado a través de la ecuacion:
I=mC+b

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

linea, b es el background y C es la concentracion.
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rayos-x
AE=E,-E,=K,

Figura 1.6. Diagrama esquemadtico de la absorcion fotoeléctrica cuando A) la radiacién incidente
expulsa electrones de las capas interiores del dtomo y B) las posiciones vacantes son ocupadas por

electrones de capas superiores, originando la emision de rayos-x caracteristicos.

En los casos en los que la matriz del material es conocida y es posible
utilizar patrones estandar de referencia, el error cometido puede ser menor a 1%.
Estas caracteristicas convierten a la fluorescencia de rayos-x en una herramienta
muy poderosa para el analisis de muestras arqueoldgicas y de arte.2 Entre las
aplicaciones mas importantes cabe destacar la caracterizacién de pigmentos,?
aleaciones metalicas,® manuscritos,? vidrios! y cerdmicas.? Como ya se menciond
al principio del capitulo, el caracter no destructivo y la capacidad de realizar
analisis in-situ son dos propiedades fundamentales en una técnica analitica
aplicada al analisis patrimonial. En este sentido, XRF no afecta a la naturaleza fisica
del material y con la instrumentaciéon adecuada es capaz de proceder al analisis sin
necesidad de tocar fisicamente el material ni realizar un muestreo. Ademas, se han
desarrollado equipos XRF portatiles capaces de llevar a cabo el analisis en

cualquier entorno.?”-?
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1.2.E. Difraccién de rayos-x

La difraccién de rayos-x (DRX) es una técnica analitica muy versatil en la
caracterizacion de sdlidos, incluyendo ceramica, metales, material electronico,
materiales geoldgicos, organicos y polimeros. Estos solidos pueden estar en forma
de polvo, cristales, laminas y fibras. DRX se aplica normalmente en la
determinacion de estructuras cristalinas, la identificaciéon de las fases de un
material y para medir las propiedades estructurales (tamafio de grano,
composicion de fase, la orientacion preferente y los defectos estructurales) de esas
fases.? Los difractometros de rayos-x pueden ser de monocristal o polvo. Los de
monocristal se utilizan normalmente para la identificacion de la estructura
molecular de una gran variedad de compuestos organicos e inorganicos tal y como
se muestra en la Figura 1.7, mientras que los difractometros de polvo se usan para
la identificacion de fases y analisis cuantitativo. En 1895 William Rontgen
descubrié los rayos-x, que son radiacién electromagnética de 1 A de longitud de
onda. La teoria de la difracciéon 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.

Refinamiento

Q Rayos-x . e,
S il

Patrén de difraccion

Mapa
densidad electronica

Modelo atémico

Figura 1.7. La difraccion de rayos-x de monocristal es una herramienta que utiliza el patron de
difraccién producido por bombardeo del cristal con rayos-x, para obtener la estructura cristalina del

material.
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Consecuentemente, cada uno de los atomos que forman el cristal producira
rayos-x difusos, de la misma frecuencia y longitud de onda que el haz incidente.

Entre las ondas difusas producidas por cada atomo pueden producirse
interferencias, fendmeno conocido como difracciéon. La difraccidon ocurre en
determinadas direcciones y con una intensidad que depende de la direccién. La

determinacion de estas direcciones se realiza con la ecuacion de Bragg (Figura 1.8):

nA =2dsen@

Donde n es el indice de refraccion, A es la longitud de onda, d es la
distancia entre planos (espaciado) y 6 el angulo que determina la direccién de la
difraccion. La determinacidon de los valores de los espaciados es la base para
identificar minerales mediante difraccion de rayos-x. La radiacion utilizada en una
medida de difraccion contiene diversas longitudes de onda, Ky, Kq2 y Kg que son
caracteristicas de la fuente de rayos-x. La eleccidon de la radiaciéon depende de las
caracteristicas de la muestra. A continuacion se describiran los dos sistemas de

difraccion de rayos-x:

Haz difractado

o_~7

Haz primario

Asene

Figura 1.8. Difraccién de rayos-x por una serie de planos paralelos, donde es el dngulo de difraccion

y d el espaciado entre planos.
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a) Difraccion de monocristal. La aplicaciéon mas importante de la difraccion
de monocristal es la determinaciéon de la distribucion atémica en un soélido
cristalino. La muestra se coloca en el centro del haz incidente y una vez
determinada la orientacion de la matriz, se calculan todas las posibles reflexiones
de la muestra. Los parametros del entramado pueden ser rapidamente
determinados y comparados con bases de datos para identificar la estructura del
material. Ademads, la difraccion de rayos-x de monocristal permite obtener la

configuracion absoluta de las moléculas activas dptimamente.

b) Difraccién de polvo. Un aspecto importante en la difraccion de rayos-x en
polvo es la preparacién de la muestra. Una apropiada preparacion de la muestra
ayuda a conseguir precision en la posicion de los picos para analisis cualitativo y
reproducibilidad en la intensidad de las medidas para analisis cuantitativo. El
analisis cuantitativo es la relaciéon entre la intensidad difractada de una fase
(dependiente de factores como la multiplicidad de la reflexion, el factor de
polarizaciéon de Lorentz, la temperatura de Debye, el factor de absorcion, la

orientacidn, la estructura,...) y su concentracion.

La aplicacion de técnicas analiticas, inicialmente desarrolladas en ciencia
de materiales, en arte y arqueologia ofrece a los historiadores informacion
adicional del objeto. Todos los objetos son susceptibles de sufrir corrosién asi que
es importante estudiar estos fendmenos con el objetivo de conservar la pieza. En
este sentido, las técnicas basadas en rayos-x* han ganado mucha popularidad en
estas aplicaciones gracias, entre otros, a su caracter no destructivo. Por su parte, la
difraccion de rayos-x se ha aplicado sobre todo en el estudio y caracterizacion de
objetos de arte de caracter ceramico. De este modo, se puede realizar una
identificacion tanto de los componentes principales de la ceramica como de los

pigmentos utilizados en la decoracién de la misma.
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1.2.F. Espectroscopia de rayos-x inducido por particulas

La espectroscopia de rayos-x inducida por protones* (PIXE) es una técnica
analitica cuantitativa y no destructiva que depende de los rayos-x “caracteristicos”
emitidos cuando particulas de alta energia ionizan atomos de una muestra.
Generalmente las particulas empleadas en PIXE son protones e iones de helio.
PIXE es una de las tres técnicas que dependen de la espectrometria de los rayos-x
emitidos durante la irradiacion de una muestra. Las otras técnicas utilizan
electrones (andlisis por microsonda de electrones, EMPA y energia dispersiva de
rayos-x, EDS) y fotones (fluorescencia de rayos-x, XRF).

PIXE tiene una historia muy larga si consideramos que los electrones son
particulas cargadas que pueden provocar la emisién de rayos-x caracteristicos de
los elementos de un material. La técnica® tuvo su origen en 1914 cuando Moseley,
en uno de sus trabajos iniciales, media la energia de los rayos-x caracteristicos de
los diferentes elementos de la tabla periddica. En 1950 Castaing y colaboradores
demostraron que los rayos-x emitidos por una especie en un microscopio
electrénico podria ser utilizado para analisis multielemental. De este modo, se
mostré que un microscopio electrénico de barrido podia ser equipado con un
espectrémetro de rayos-x. En 1970, Johansson demostré que la combinacion de
protones como fuente de excitacién y un sistema de deteccion de rayos-x basado en
un detector de Si (Li) constituia una herramienta muy poderosa en el analisis
multielemental de componentes traza. El descubrimiento de este nuevo método
analitico, conocido por el acréonimo PIXE, es atribuido a Sven Johansson. Desde su
origen PIXE gan6 gran popularidad gracias sobre todo a su gran sensibilidad,
permitiendo el analisis 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 andlisis
cuantitativo en PIXE. De forma general, las principales aplicaciones de la técnica

vienen determinadas por sus multiples ventajas, expresadas en términos de:
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» Cardcter ~multielemental. PIXE ofrece la posibilidad de analizar
simultaneamente casi todos elementos de la tabla periddica, salvo los mas
ligeros.

* Sensibilidad. PIXE es una técnica muy sensible, apropiada para el analisis de
componentes trazas. La sensibilidad depende tanto de las condiciones
experimentales como de la composicion quimica de los elementos
mayoritarios. El limite de detecciéon viene determinado por la relacion
sefal-background del detector de Si (Li).

* Exactitud. El nivel de exactitud es suficiente para el estudio de objetos de
arte y arqueologia, los cuales no tienen un grado de homogeneidad mejor
del 5-10%.

» Cardcter 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
informacion acerca del estado de oxidacion de la especie analizada) y limitada
exclusivamente a analisis superficial. Estas desventajas pueden condicionar en
cierto modo las aplicaciones de la técnica.

El principio basico de la técnica PIXE se basa en la emision de rayos-x
caracteristicos tras la interaccién de un haz de particulas cargadas con el material.
De esta forma, particulas cargadas (normalmente protones) procedentes de un
acelerador entran en una camara a vacio donde se encuentra la muestra a analizar.
Los protones excitan los electrones mas internos del atomo, expulsdndolos y
dejando una posicion vacante. Ese hueco puede ser ocupado por un electrén
procedente de una capa superior para volver a su configuracién electronica
original. La diferencia de energia entre estos dos estados se llama rayos-x
caracteristicos y son distintos para cada elemento. Hay que tener en cuenta que la
probabilidad de ionizar una capa atémica de un elemento depende de la

profundidad del material. De esta forma, PIXE es una técnica mas adecuada para el
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analisis de capas de espesores muy finos, analisis superficial de materiales. La
emision de rayos-x y su deteccion estan controladas por procesos de absorcién
fotoelectronica del material y la eficiencia del espectrdmetro. El espectro PIXE
consiste en un fondo de energia junto con las lineas caracteristicas de los 4tomos
presentes en la muestra. A baja energia, esta senal de fondo impide el analisis
preciso de los elementos presentes en la muestra, sobre todo de los componentes
trazas. Cada elemento puede originar mas 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 K,
Kg Lo Lg Ly,... Asi, se pueden esperar un gran nimero 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 interpretacion
de los resultados.

La necesidad de wuna técnica analitica rapida, no destructiva y
multielemental que ofrezca informacion superficial del material ha llegado a ser un
factor comuin en campos de aplicacion tan diversos como la industria, el
medioambiente, la geologia, las ciencias forenses, la metalurgia y la arqueologia.®
De esta forma, PIXE es capaz de realizar medidas directas de muestras
arqueologicas tanto a vacio como a presion atmosférica.® PIXE es muy utilizado en
la caracterizacion de aleaciones metdlicas,®* como por ejemplo en el caso de
monedas antiguas.?® Otra de las ventajas de la técnica es la posibilidad de analisis

in-situ en museos, galerias de arte o laboratorios de conservacion.

1.2.G. Espectrometria de masas de iones secundarios

La espectrometria de masas de iones secundarios (Secundary ions mass
spectrometry, SIMS) es una técnica de analisis superficial con un amplio rango de
aplicaciones en ciencia de materiales,® gracias a su excelente sensibilidad,
resolucion en profundidad subnanométrica y resolucion lateral (1 pm-100 nm).
SIMS es una técnica de caracterizacion utilizada principalmente en el campo de los

semiconductores y la microelectrénica,” capaz de medir todos los elementos e
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isétopos de la tabla periddica. De entre las multiples ventajas de la espectrometria

de masas de iones secundarios® 38 cabe destacar:

*» SIMS es capaz de detectar todos los elementos de la tabla periodica.

* Tiene resolucién isotopica.

» SIMS proporciona informacion quimica a partir de moléculas, fragmentos
y agregados.

* Excelente sensibilidad.

* Excelente resolucion lateral y en profundidad.

* Es practicamente una técnica no destructiva de analisis.

* Puede ser cuantitativa segtin la matriz.

* Proporciona espectros de masas, faciles de interpretar.

Massey y Burhop publicaron el primer estudio superficial por desbastado
en 1952, aunque en aquella época se desconocia el fundamento de la técnica.?® De
este modo, desde 1960 SIMS se ha convertido en una de las técnicas de superficies
mas importantes aplicadas al analisis de materiales inorganicos.

El principio fundamental de SIMS (Figura 1.9A) ocurre cuando un haz de
iones (normalmente argdn, oxigeno o cesio) impacta sobre la superficie del
material, transfiriendo asi una cierta cantidad de energia a los atomos de la
muestra por colision directa o indirecta. El idn primario genera una intensa pero
breve colisién en cascada, provocando el movimiento de los dtomos desde la
matriz hasta la superficie, donde forman parte de la sefial de iones secundarios. La
zona donde se produce la colision en cascada se conoce como “regién
desordenada”. Segun este proceso los iones primarios penetran en la superficie del
solido a diferentes profundidades (1-10 nm) y transfieren su energia cinética en
funcién del material, de la energia y la masa del ién primario. La energia no
absorbida se localiza en la superficie del sélido en forma de cascada de impactos,

induciendo de esta forma el desbastado de particulas neutras o cargadas positiva o
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negativamente. Los iones primarios que llegan a la superficie de la muestra
provocan modificaciones fisicas y (algunas veces, dependiendo de la especie)
quimicas sobre la misma. Estos cambios debido a la interaccion de los iones
primarios son de vital importancia en SIMS para determinar la probabilidad de
ionizacion. Al ser el “sputtering” un fenémeno esencialmente superficial, cualquier
especie que llegue a la superficie procedente del vacio residual es susceptible de
ser desbastado, comprometiendo de este modo al limite de deteccion del analisis.
El potencial analitico 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 espectrometria de masas, aplicada casi
siempre a superficies sélidas. Los iones secundarios son dirigidos a través de un
campo eléctrico hacia un analizador de masas donde se separaran segiin su
relacion 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 sélo ofrece
informacion cualitativa de tal modo que, la intensidad del pico no es una medida
directa de la concentracién de la especies en la muestra. Sin embargo, las
intensidades de los diferentes isétopos de un elemento si refleja la abundancia
relativa de esos is6topos en la muestra. A continuacion se vera la informacién SIMS

que puede ser extraida de la superficie del material:

a) Espectro de masas. Es el modo mds comun para inspeccionar un cierto

volumen del material.

b) Perfil de profundidad. El perfil de profundidad tiene como objetivo
monitorizar la distribucion de los distintos componentes del material en
profundidad. El haz de iones escanea una regién del material a flujo constante que

da como resultado la formacion de un crater.
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¢) Imdgenes SIMS. En modo imagen el haz de iones escanea una region
tipicamente cuadrada del material para trazar un mapa de los iones secundarios
generados. En SIMS existen dos modos de imagen en segun 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 simultaneamente el

espectro de masas completo.

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

profundidad origina un mapa quimico en 3D

En la Figura 1.9B se representan las principales aplicaciones en SIMS, a
partir del tipo de informacidn extraido de la superficie de la muestra.

Un espectréometro de masas de iones secundarios consta
fundamentalmente de una fuente de iones primarios, una cdmara 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 condensaciéon. Ademas, 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 criticamente
al analisis SIMS. Las corrientes de los iones primarios usados normalmente en
SIMS tienen entre 10 nA y 15 nA y una energia de 1-20 kev, aunque depende del
material y la aplicacién, de tal modo que altas densidades de corriente son
empleadas para la realizacion de rapidos perfiles de profundidad o analisis de alta
sensibilidad, mientras que si el material es de pequefio espesor se utiliza baja
densidad de corriente. Las fuentes de iones primarios mas comunes en SIMS
suelen ser cafiones de argon, galio o metales alcalinos. El bombardeo con iones de
gas noble (el uso de Ar* es muy popular en SIMS estatico, donde el aumento en la

sefal de los iones secundarios no es necesario) da lugar a una escasa ionizacioén en
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Figura 1.9. Diagrama general de A) mecanismo de formacion de los iones secundarios tras la accién
del haz primario sobre la superficie de la muestra y B) principales aplicaciones en SIMS a partir de la

informacién extraida de la superficie de la muestra.

los 4tomos desbastados con lo que se suelen emplear fuentes de Ozt y Cs* que
suelen aumentar la produccién de aniones y cationes, respectivamente. Las fuentes
de iones de N2* también favorecen la formacion de iones secundarios pero no tan
eficazmente como O2*, aunque resulta muy ttil en el analisis de capas de oxidacion
de metales. La resolucion lateral obtenida en SIMS va a depender tanto de la
aplicacion como del modo de operacién, mientras que la resolucién en
profundidad vendra determinada por la energia de los iones primarios, el angulo

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 funcion del tipo de analizador de
masas. Los mas 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 resoluciéon de masas y su alta transmisién de iones secundarios.
Por otro lado, los sistemas SIMS con analizador de masas de cuadrupolo tienen la
ventaja de poseer bajos campos de extraccion que permiten su aplicacion en la
realizacion de perfiles de profundidad de alta resolucion. Ademas, los sistemas de
cuadrupolo son mds 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 rdpidamente en una
secuencia de masas. De tal modo, que cada ion que pasa a través del espectrémetro
de masas es detectado. En cuanto a los detectores, los mas empleados suelen ser los
multiplicadores de iones, la copa de Faraday y los detectores microcanal.

En SIMS existen dos modos distintos de operacién en funcion de la energia
depositada sobre la superficie de la muestra: SIMS estético (SSIMS, static SIMS) y
SIMS dinamico (DSIMS, dynamic SIMS).

a) SIMS estdtico. Se usa para determinar la distribucidn lateral de elementos
especificos en la capa mas externa del material. El haz de iones primarios utiliza
una fuente de Ar*, de energia relativamente baja (< 10" iones primarios/cm?), para
conseguir una baja tasa de desbastado. SIMS estatico proporciona un espectro de
masas completo de la zona analizada, aunque SSIMS también ofrece informacién

de tipo molecular.

b) SIMS dindmico. SIMS dindmico utiliza un haz de iones primarios de
mayor energia que los empleados en SIMS estatico. Este modo de operacion se usa
en la obtencion de perfiles de profundidad, es decir una representacién de los

iones secundarios generados en el material en funcién del tiempo de desbastado.



Técnicas analiticas utilizadas en el andlisis directo de muestras arqueoldgicas 41

Un tercer modo de operacion en SIMS es el modo imagen o imaging SIMS,

el cual se describe a continuacion.

c¢) Imaging SIMS. Las imagenes de distribucion elemental superficial han
resultado muy ttiles en medidas de difusion, estudios de reactividad y corrosion,
identificacion de contaminantes... gracias sobre todo a su gran sensibilidad. Las
imagenes se construyen mediante el bombardeo del haz primario sobre una
determinada region del material. Asi, barriendo la superficie se obtiene

simultaneamente informacién quimica y espacial del material.

SIMS ha sido evaluada a lo largo de los afios como un método de analisis
alternativo al resto de técnicas analiticas convencionales comtinmente aplicadas en
el campo del arte y la arqueologia.®> 4! La técnica ha sido aplicada a una gran
variedad de problemas analiticos en este campo de investigacion incluyendo
tecnologia y autentificacion, origen y procedencia, procesos de degradaciéon y
conservacion. Asi, en la bibliografia se pueden encontrar multitud de trabajos de

investigacion de SIMS aplicados a vidrios,* % metales,* pigmentos,* etc.

Otra técnica que se utiliza en la actualidad para el analisis de muestras del
Patrimonio Cultural es la espectrometria de plasmas inducido por laser (LIBS). El
fundamento de esta técnica asi como sus principales aplicaciones en el campo de la

arqueologia se estudiaran con mayor profundidad en el siguiente capitulo.
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La espectrometria de plasmas inducidos por laser (LIBS)

2.1. Introduccion

La espectrometria de plasmas inducidos por laser (LIBS) es una técnica
capaz de proporcionar informacion espectral de cualquier especie quimica y en
cualquier entorno real. Las multiples ventajas de la técnica, que seran discutidas
posteriormente, han permitido la caracterizacién quimica de cualquier tipo de
muestra: metales, rocas, polimeros, polvo, liquido, vidrios, arena, madersa,... ya sea
a temperatura ambiente o a vacio. Debido a la gran versatilidad de la
espectrometria de plasmas inducidos por laser, esta técnica ha sido empleada en
un gran namero de aplicaciones.

LIBS es un método de espectroscopia de emisidn atdmica que utiliza el
plasma generado por un laser como fuente de vaporizacidén, atomizacidén y
excitacion.! Asi, al irradiar la muestra con un pulso laser de alta energia, se
favorece la formacion de un plasma de elevada temperatura y densidad
electronica.

La ablacidn laser se basa en el analisis directo de la luz procedente del
plasma formado. Esta tecnologia de analisis ha sido descrito en la bibliografia

mediante un gran numero de acrénimos, entre los que destacan: LIBS (laser-
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induced breakdown spectrometry) o espectrometria de ruptura dieléctrica
inducidos por laser, LIPS (laser-induced plasma spectrometry) o espectrometria de
plasma inducido por ldser, LIESA (laser-induced emission spectral analysis) o
analisis espectral de la emisién inducida por laser y LA-AES (laser ablation-atomic
emission spectrometry) o ablacion laser-espectrometria de emision atémica.

Aunque la espectrometria de plasmas inducidos por laser tiene mas de 40
afios de existencia, antes de 1980, el interés del método se centraba en el
fundamento fisico de formacién del plasma motivado principalmente por dos
factores: el alto coste y la baja estabilidad pulso a pulso de los laseres. Desde
entonces las capacidades analiticas de la técnica han llegado a ser mucho mas
evidentes. Actualmente, los continuos desarrollos tecnologicos (laser,
espectrografos y detectores), junto con la necesidad de realizar medidas analiticas
no factibles con otras técnicas analiticas convencionales, han propiciado un
renovado interés por el método.

Como se ha comentado anteriormente, LIBS es un método de emision
atomica (AES). El propésito de la emisién atomica (AES) consiste en determinar la
composicion elemental de una muestra (sélida, liquida o gas) a partir de una serie

de etapas fundamentales:

1) Atomizacién/vaporizacidon de la muestra para producir atomos libres.
2) Excitacion de los atomos.

3) Deteccion de la luz emitida.

El reconocimiento de la luz emitida permite identificar simultaneamente
los elementos presentes en un material a partir de la huella espectral de cada
especie. Cabe resaltar que en comparacién con otras técnicas convencionales, LIBS
no requiere una etapa de preparacién de muestra puesto que las etapas de
vaporizacidn, atomizacion y excitacion ocurren en una tinica etapa. Esto conlleva a

una reduccion del tiempo de analisis. Ademas, debido a la alta densidad de
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energia requerida para formar el plasma, del orden de 10 GW/cm? todos los
materiales pueden ser vaporizados. Esta capacidad convierte a LIBS en un método
universal de andlisis elemental. Ademds de estas ventajas, LIBS posee otras
propiedades que la convierten en una herramienta ideal para el analisis elemental

de cualquier tipo de material:

* Sencillez.

* Posibilidad de analisis a tiempo real.

* No necesita preparacion de muestra.

* Analisis in-situ en cualquier entorno real.

* Capacidad de analizar cualquier tipo de material s6lido, liquido o gas.
* Facil de automatizar.

* Alto grado de sensibilidad.

Sin embargo, la capacidad de LIBS de realizar analisis sin una etapa previa
de preparaciéon de la muestra puede limitar la exactitud de los resultados. Asi, la
heterogeneidad de la muestra, las fluctuaciones pulso a pulso del laser, los efectos
de matriz y la geometria de la muestra, son factores limitantes que pueden afectar
a las caracteristicas del plasma y consecuentemente a la cantidad de masa
ablacionada. De tal forma, la precision, la exactitud y el limite de detecciéon del
analisis LIBS probablemente seran mas dependientes de las propiedades de la
muestra que en cualquier otra técnica analitica convencional.

Por otro lado, el plasma generado mediante ablacion laser puede ser
utilizado como medio de transporte a otras técnicas analiticas (tales como llama,
horno de grafito, plasmas de acoplamiento inductivo o espectrometria de masas)
donde las particulas separadas de la muestra seran posteriormente atomizadas e

ionizadas.
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2.2. Mecanismo de formacion del plasma

La ruptura dieléctrica inducida por laser se puede definir como la
generacion, tras la accion de un pulso laser, de un gas parcialmente ionizado
conocido como plasma.'2 La formacion del plasma implica la deposicién sobre la
superficie de la muestra de una cierta densidad de energia (también conocido
como Irradiancia, W cm? o Fluencia, ] cm?) que supere un valor umbral. Existen

tres tipos de umbral:

* Umbral de dafio. Se define como la irradiancia necesaria para provocar
una modificacién apreciable sobre la superficie del material.

* Umbral de ablacién. Se define como la irradiancia minima a la que ocurre
la evaporizacion del material.

* Umbral de plasma. Se define como la irradiancia minima para producir la
vaporizacion e ionizaciéon acompanada de emision dptica. Generalmente,

su valor es superior al umbral de ablacion.

Conviene resaltar que estos valores umbrales dependen tanto de las
propiedades fisico-quimicas del material como de las caracteristicas fisicas del laser
(fluctuaciones pulso a pulso, longitud de onda, anchura de pulso, distancia focal,
energia,...), influyendo ademas en el mecanismo de formacién del plasma.

El mecanismo de formacion del plasma (Figura 2.1) implica, en una
primera etapa, la absorcion de la radiacion por parte del material, lo que se conoce
como interaccion liser-materia.3* Asi, el haz laser se hace incidir sobre la superficie
de la muestra para provocar un aumento en la temperatura del solido (es decir,
trabajar a alta Irradiancia usando laseres pulsados y focalizando el haz). Parte de
esta radiacion incidente se emplea en calentar y superar los calores latentes de
fusién y vaporizacion del solido, mientras que otra parte de la radiacién es

reflejada por la superficie, o bien se pierde por conduccién térmica.
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Figura 2.1. Mecanismo de formacién y extincion del plasma formado tras la accion de un pulso ldser

sobre la superficie de un material.
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Cuando la temperatura que alcanza el material es suficientemente elevada,
se produce la eyeccion de particulas 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 criticas y favorece la explosion de la superficie. Ademas,
la vaporizacion, ebullicién o sublimacién del material origina la formacién de un
vapor entre el sdlido y la radiacion laser incidente. A la eyeccion del material le
acompafia un sonido caracteristico producido por la onda de choque con el gas que
rodea al plasma. El proceso de interaccion laser-materia se puede dividir

esquematicamente en dos regimenes:

* A irradiancias moderadas (por debajo de ~106¢ W cm?), este vapor formado
es poco denso y esencialmente transparente.

* A irradiancias elevadas, el vapor tiende a absorber fuertemente la
radiacidn laser para producir la ruptura dieléctrica del vapor y formar el

plasma.

La interaccion del haz con el material desprendido de la superficie
(atomos, iones y electrones) origina una fuerte termalizacion e ionizacion del
vapor. Asi, la ruptura del vapor da lugar a la generacién de un plasma de elevada
temperatura y densidad electrénica. La transferencia de energia que ocurre entre el
pulso laser y el material desprendido ocurre a través de un proceso conocido como
bremsstrahlung inverso (del aleman “bremsen” frenado y “strahlung” radiacidn).**
Este término se usd para identificar la emisién de luz por parte de los electrones
que se ven frenados por la presencia de campos electromagnéticos, siendo la
aceleracion obviamente el proceso inverso. Este proceso implica la absorciéon de
fotones por los electrones libres, los cuales ganan energia del haz laser durante las
colisiones con atomos neutros e ionizados, promoviendo asi la ionizacién y

excitacion del vapor a través de la colision de los electrones con especies neutras.
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Para que ocurra este proceso y sea lo suficientemente intenso, debe existir una
elevada concentracién de electrones. Existen dos mecanismos que explican la
generacion y el crecimiento de los electrones durante el proceso de formacion del

plasma.

a) Crecimiento en cascada. El primer mecanismo que explica la formacion y el
crecimiento de electrones es la ruptura en cascada, es decir el aumento
exponencial del nimero de electrones en funcion del tiempo. En este caso, los
electrones absorben la radiacion laser incidente. Si los electrones adquieren
suficiente energia, pueden originar la ionizacion del sdlido o gas a través de la

siguiente ecuacion:
e +M 2 +M”*

Para que ocurra este mecanismo es necesario que exista un electron
inicial en el volumen focal y ademas, que los electrones adquieran una energia

superior a la energia de ionizacion del gas.

b) Ionizacién multifoténica. La ionizacién multifoténica implica la absorcion

simultdnea por un atomo o una molécula de un nimero suficiente de fotones
para producir su ionizacion. La ionizacién multifoténica se describe por la

reaccién:
M+nlhy - M +e”

Este proceso tendra lugar si la energia total de los n fotones es mayor al

potencial de ionizacién del dtomo.

Los plasmas generados tras la accién de un pulso laser sobre la superficie
de un material son de gran interés, como método de transmision de energia y

presion hacia la muestra. La naturaleza del plasma y el efecto que resulta sobre la
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superficie son funcidn de las condiciones ambientales, la irradiancia y la longitud
de onda.! El plasma se expande en todas direcciones como resultado de su
aumento de densidad, presién y temperatura con respecto a la atmodsfera que le
rodea’® La transferencia de radiacién, la presién superficial, la velocidad del
plasma y la temperatura son parametros fuertemente influenciados por la
naturaleza del plasma.

La velocidad inicial durante el proceso de expansion es del orden de 10°
m/s. La velocidad de expansion sera proporcional a la irradiancia del pulso y
ademas dependera de la energia cinética de las particulas. La relacién entre la
velocidad de expansién radial (que depende de la cantidad de material
ablacionado y la presion de la atmdsfera circundante) y la velocidad de expansion
axial en el eje de propagacion del plasma (que depende ademas del ritmo de
absorcién de energia optica del frente de onda) determinara la forma geométrica
del plasma.

Asi, 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 modelos'? que explican los procesos

de propagacion y expansién del plasma:

* Onda de combustion generada por laser, LSC (laser supported
combustion wave).

* Onda de detonacidon generada por laser, LSD (laser supported detonation
wave).

* Onda de radiacién generada por laser, LSR (laser supported radiation

wave).

Estos modelos dependen de las caracteristicas de la muestra (coeficiente de
absorcidn, presion de vapor, reflectividad,...), las condiciones termodinamicas de

la atmosfera circundante y de las caracteristicas del laser (energia, 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 electrénica del plasma son
relativamente bajas. En la Figura 2.2 se observa el mecanismo de expansién del
plasma a presion atmosférica.

El plasma inicial se encuentra débilmente ionizado y es por tanto
transparente a la radiacion laser. A medida que aumenta la densidad electrénica, el
plasma se vuelve opaco a la radiacién incidente, la cual no puede alcanzar la
muestra. Este fendmeno se conoce como plasma shielding> 10 (efecto de
apantallamiento) y aunque a priori pueda resultar un efecto negativo, tiene la
ventaja de generar plasmas muy energéticos. Asi, el calentamiento de la muestra

ocurre a través de procesos de conduccién térmica desde el plasma.
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Figura 2.2. Principales caracteristicas en el proceso de expansién de un plasma a presion atmosférica.
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La radiacion laser sigue aportando energia al plasma (preferentemente en
la region del plasma mas alejado de la superficie de la muestra) induciendo la
expansion del plasma en la direccién del pulso laser.

En cuanto a la morfologia del plasma,'! ésta se refiere a la caracterizacion
espacial del plasma formado tras la accion de un pulso laser. La informacion
obtenida puede estar en cualquiera de las tres dimensiones del espacio y es
normalmente dependiente del tiempo. Ademads, los datos espaciales se pueden
relacionar con alguna de las propiedades del plasma, como la densidad, la
temperatura y la distribucion composicional. La informacién espectral resulta de
gran interés, ya que indica la presencia de especies atdmicas en distintas posiciones
del plasma y permite realizar calculos de distribucion de presion y temperatura. La
informacion morfolégica se relaciona directamente con la dinamica del plasma.

Los plasmas formados se caracterizan por una alta temperatura (> 15000K)
y densidad electrénica (> 10'8 cm?) de modo que la extincidén de los mismos ocurre
bastante tiempo (decenas de microsegundos) después de finalizar el pulso laser.
Durante el proceso de enfriamiento y extincion del plasma se produce una
recombinacion de electrén-ién y una relajacion hasta el estado fundamental de los
atomos excitados.’? Como consecuencia de esto se produce la emision de radiacion
a longitudes de onda discretas para cada especie. Ademas, el espectro resultante
evoluciona rapidamente en funcién del tiempo, puesto que el plasma formado se
debe a la accion de una fuente pulsada. Asi, a tiempos cortos la luz del plasma esta
dominada por un continuo de luz blanca provocada por el bremsstrahlung y la
recombinacion de radiacion en el plasma. A este tiempo, el ensanchamiento de la
linea espectral esta fuertemente dominado por el efecto Stark debido a la alta
densidad inicial de iones y electrones libres. La densidad electrénica es funcion del
tiempo, de forma que al evolucionar el plasma la densidad electrénica también
disminuye. Si la luz del plasma se integra durante todo el tiempo que dura la
emision del plasma, esta luz continua puede interferir en la deteccién de los

componentes minoritarios del plasma. Por esta razdn, las medidas LIBS se suelen
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realizar utilizando un sistema de deteccién a tiempo resuelto. En la Figura 2.3 se
recogen las etapas mas importantes en el uso de LIBS como herramienta de

analisis.

2.3. Parametros que afectan a la formacion del plasma

La interaccion laser-materia es un fenémeno complicado que depende tanto de las
caracteristicas del laser como de las propiedades fisico-quimicas de la muestra.
Entre los factores que afectan el proceso de ablacién se incluyen las propiedades
del pulso laser tales como longitud de onda, anchura de pulso, fluctuaciones
temporales y espaciales del pulso laser, frecuencia de repeticion e irradiancia. Las
propiedades mecanica, fisica y quimica de la muestra (reflectividad, conductividad
térmica, temperatura de ebullicién, calor latente de fusidén/vaporizacion, calor
especifico y morfologia superficial) también modifican el comportamiento del

proceso de ablacién. A continuacion se describen algunos de estos pardmetros:

a) Morfologia 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 preparacion 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

composicion superficial no es representativa.

b) Geometria de la muestra. LIBS se basa en la generacion de un plasma
cuando un haz laser 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 asi como en la temperatura y densidad electrdnica,

afectando de este modo al fenémeno de emision.
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Figura 2.3. Fundamentos de la ablacion ldser para la adquisicion de la sefial procedente del plasma

formado en el material y la realizacién de un andlisis cuantitativo.

c) Efectos de matriz. Al igual que otras técnicas analiticas, LIBS también
presenta efectos de matriz.® Asi, las propiedades fisicas y quimicas de la muestra
pueden afectar a la sefial emitida por los elementos que forman la matriz del
material. Las propiedades fisicas (calor latente de vaporizacién, conductividad
térmica,...) de la muestra afectan a las etapas de ablacién en LIBS, modificando de
esta forma la cantidad de masa ablacionada de un elemento de una matriz a otra.
Por otro lado, los efectos quimicos ocurren cuando la presencia de un elemento

afecta a las propiedades de emisién de otro elemento.
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2.4. Instrumentacion LIBS

Los principales componentes de un instrumento LIBS (Figura 2.4) son el
laser, el sistema Optico de guiado y enfoque del haz, el sistema dptico para colectar
la luz del plasma, un sistema de seleccién espectral, el detector y el sistema de
almacenamiento y procesado de datos. Es importante resaltar que la configuracion
final del instrumento LIBS dependerd, entre otros factores, del tipo de aplicacion.

Otros factores a tener en cuenta son:

= Numero de elementos a monitorizar.

= Caracteristicas de la muestra: estado, tamafio, forma, heterogeneidad, ...

= El tipo de analisis.

A continuacién se discutiran brevemente los distintos componentes que

conforman un instrumento LIBS.

Plasma Muestra

Guiado del haz

Generador
de retrasos

—

Coleccion de luz

V

Almacenamiento g .
L__|control y procesadoq———p De.tor tema seleccion
de datos espectral

Figura 2.4. Esquema bdsico de un instrumento LIBS.
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2.4.A. Laser

El laser es una fuente de radiaciéon monocromatica utilizada en la técnica
LIBS como método de vaporizacién, excitacion y atomizacion de la muestra. La
energia por pulso, la frecuencia de repeticion, la calidad del haz, el tamario, el peso,
el suministro eléctrico y el sistema de refrigeracion del laser son algunos de los
factores mas importantes a tener en cuenta para que un laser pueda ser utilizado
en LIBS. En funcién del medio activo del laser, la emisién podra ser continua o
pulsada. El laser debe poseer una energia suficiente para generar plasmas sobre la
superficie de la muestra, requisito que cumplen los laseres pulsados. Actualmente,
el sistema mas utilizado es el ldser de Nd:YAG actuado por modulador electro-
optico o Q-switched. Ademas este tipo de laser es muy utilizado en la tecnologia
LIBS portatil. Otros laseres utilizados en LIBS son el laser de rubi, el laser de COz,
el laser de excimero y el de colorante. Estos laseres, en comparacion con el laser de
Nd:YAG, requieren un mayor mantenimiento y un material dptico especial.

En la actualidad, existen laseres de femtosegundo cada vez mas utilizados
en experimentos LIBS. Al contrario de lo que ocurre con los laseres de
nanosegundos, el uso de laseres de femtosegundo disminuye el efecto térmico
sobre la superficie irradiada, mejora la forma del crater y evita el plasma shielding.
Por otro lado, su mayor coste y mantenimiento respecto a los laseres de

nanosegundo son sus principales inconvenientes.

2.4.B. Guiado del haz laser

Los componentes Opticos comtnmente utilizados en el guiado del haz
desde la fuente de radiacion laser hasta la muestra son espejos, lentes y prismas. El
guiado del haz también se puede realizar mediante el uso de una fibra optica,
sobre todo en aquellas configuraciones experimentales que requieren una mayor
estabilidad mecanica. Las principales desventajas del uso de la fibra 6ptica 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 geometria del analisis depende en cada caso particular de la muestra y
la aplicacion en cuestion.

El enfoque es la tltima etapa en el guiado del haz laser desde la fuente de
radiacion hasta la superficie de la muestra. Esto se suele realizar con lentes o
espejos. La irradiancia se define como la potencia del pulso laser por unidad de

superficie (la seccidn transversal del haz sobre la superficie de la muestra).

2.4.C. Colecciéon de la luz

Al igual que ocurre en la etapa de guiado del haz, espejos, lentes y fibra
oOptica son los componentes mas usados en la colecciéon de la luz del plasma. Asi, la
luz emitida por el plasma es dirigida, a través de estos componentes, al sistema de
seleccidén/deteccion espectral. El maximo rendimiento de coleccién se consigue con
una configuracidn bi-axial (el haz laser y el sistema de coleccion no comparten el
mismo camino Optico) en la que la imagen del plasma se enfoca en la rendija de
entrada de un espectrometro. Sin embargo, la posicion del plasma en esta
configuracion es critica ya que pequenos cambios en la posicién del plasma pueden
reducir significativamente la cantidad de luz colectada. Estos problemas se pueden
evitar con una configuracion co-axial (el haz laser y el sistema de coleccién
comparten el mismo camino éptico). La coleccion de la luz también se puede hacer

mediante fibras dpticas, siendo menos critica en este caso la posicion del plasma.

2.4.D. Seleccion espectral

El sistema de coleccion de la luz asi como el andlisis del espectro de
emision son la base de una medida en LIBS. Existen diferentes componentes para

la seleccidn espectral en un experimento LIBS:

* Filtros de paso de banda. Se utilizan cuando las lineas de emisién son

pocas y se encuentran bien separadas.
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* Filtros acusto-Opticos (AOTF). Estos filtros permiten el paso de una banda
muy estrecha de longitudes de onda.

* Monocromadores. Es un espectrometro que permite seleccionar una
determinada longitud de onda para que emerja por la rendija de salida del
sistema de deteccion.

* Espectrografos. Estos sistemas presentan una configuracién muy parecida
a un monocromador y permite realizar medidas en un rango de longitudes
de onda.

* Espectrografos Echelle. Estos sistemas ofrecen la posibilidad de recoger la

emisidn de en toda la region UV-visible en un tinico pulso laser.
Actualmente el sistema de seleccion espectral mas utilizado es el
espectrégrafo, aunque la elecciéon de un sistema u otro depende tanto de la

composicion de la muestra como de la aplicacion analitica.

2.4.E. Sistemas de deteccion

El tipo de detector utilizado va a depender del sistema de seleccion
espectral escogido. Asi, los sistemas de deteccion mas sencillos son tubos
fotomultiplicadores (PMT) y fotodiodos (PD). Estos sistemas se basan en un
material fotosensible que genera una senal proporcional a la cantidad de luz
incidente. Se suelen utilizar en conjuncién con filtros de paso de banda, AOTF’s y
monocromadores. Otros sistemas de deteccion son los dispositivos de transferencia
de carga (de acoplamiento de carga, CCD o de inyecciéon de carga, CID). Los
sistemas CCD son los mas utilizados actualmente en la mayoria de las aplicaciones
de LIBS, gracias sobre todo a su elevada sensibilidad, baja corriente oscura, alta
eficiencia cudantica, su amplio rango dinamico y su capacidad multicanal. Hoy en
dia, se comercializan sistemas CCD que llevan incorporados un sistema
intensificador de imagen, los I-CCD. La combinacion de estos componentes mejora

la sensibilidad de los CCD y ademas permite generar retrasos y puertas de lectura
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sobre el intensificador, evitando ademas la iluminacién del detector a tiempos

distintos a los marcados en la mencionada puerta.

2.5. Aplicaciones de LIBS

La espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIBS) es una técnica
espectroscopica desarrollada en los afios 80 a partir del descubrimiento del laser en
1962.14 Los primeros trabajos de LIBS se centraban en intentar de comprender los
mecanismos involucrados durante el proceso de ablacidon. Actualmente el uso de la
técnica ha crecido considerablemente y se ha convertido en un campo de
investigacion muy apetecible para la medida directa de muestras sdlidas,'>'®
liquidas,'*22 gases?2* y aerosoles?? sin necesidad de preparacion de las mismas.

La mayoria de aplicaciones?*3 de la técnica se basan en la medida
cualitativa y cuantitativa de una gran variedad de muestras. Mientras que el
analisis cualitativo de una muestra es una tarea relativamente sencilla, la medida
cuantitativa®-3 requiere un mayor control y esfuerzo. Recientemente, han surgido
diversos procedimientos tedricos a partir del calculo de temperaturas y densidades
electronicas del plasma, para evitar el uso de patrones de referencia y la
consecuente construccion de la recta de calibrado para cada especie. Cabe destacar
el método LIBS sin calibracion (CF-LIBS, free calibration LIBS), demostrado en
multitud de aplicaciones.3-%

Actualmente el campo de aplicacion de LIBS es mucho mas amplio, siendo
considerada una herramienta analitica superficial.# Durante la ultima década el
potencial de la técnica en aplicaciones metalirgicas, geoldgicas*# vy
medioambientales ha sufrido un aumento significativo, gracias sobre todo a los
avances experimentados en el campo de la instrumentacion laser y los sistemas de
deteccion. Asi, en la bibliografia se han descrito multitud de aplicaciones de LIBS

en aceros,*348 células fotovoltaicas,*-5! vidrios,?253 catalizadores,5 suelos,...
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El uso de LIBS en modo multipulso ha permitido mejorar las capacidades
analiticas de la técnica en términos de limites de deteccion y reproducibilidad de
las medidas. Tradicionalmente la técnica de doble pulso LIBS estaba asociada
directamente con el analisis de liquidos. Sin embargo, muestra algunas ventajas
cuando se aplica al analisis de sdlidos, permitiendo asi el desarrollo de la técnica
de doble pulso LIBS en una gran variedad de analisis.?-

Ademas, la posibilidad de construir equipos portatiles para la realizacion
de analisis in-situ, ha aumentado considerablemente el nimero de aplicaciones de
la espectrometria de plasmas inducida por laser. Entre las aplicaciones portatiles
mas importantes podemos destacar las de caracter geoldgico,® industrial® y en el
campo del patrimonio cultural.®?

Las aplicaciones biomédicas (materiales calcificados, materiales blandos y
biofluidos) de LIBS es un campo de aplicacion de reciente expansion.s+66 El analisis
de muestras biomédicas requiere la identificacién y cuantificacién de especies
moleculares. Aunque LIBS solo es capaz de ofrecer informacion elemental del
material, la capacidad de realizar analisis in-situ y su excelente resolucion lateral y
en profundidad compensan esta limitacién.

Otra de las multiples aplicaciones de LIBS es el andlisis remoto de
cualquier tipo de material y en todo tipo de ambientes.5”¢ El laboratorio laser de la
universidad de Malaga es pionero en el disefio y construcciéon de equipos LIBS a
distancia.®® Actualmente esta tecnologia esta siendo evaluada para la
determinacion remota de agentes organicos en explosivos y material biologico.”

El patrimonio cultural resulta también un campo de investigacién muy
importante dentro de las aplicaciones de LIBS. Esta aplicacion se describe con
mayor profundidad en la siguiente seccién, donde se discutiran las principales
ventajas que presenta la técnica respecto a otras técnicas analiticas de andlisis

directo de materiales.
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2.6. Principales ventajas de LIBS en el estudio de muestras de interés

patrimonial

La espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIBS) es una técnica de
emision atémica que utiliza un plasma generado por laser como fuente de
vaporizacidn, atomizacién y excitacion. LIBS ha resultado ser en los ultimos afios
una técnica analitica muy valiosa para la caracterizacion y conservacion en el
campo de la arqueologia, la historia del arte y el patrimonio cultural en general.
Como se ha mencionado anteriormente, LIBS posee caracteristicas que la
convierten en una técnica muy atractiva en el andlisis de objetos de interés
patrimonial. Asi, LIBS es un método de andlisis muy simple capaz de ofrecer los
resultados del analisis practicamente a tiempo real. Ademas, la capacidad de LIBS
de realizar andlisis de cualquier tipo de muestras (casi de forma no destructiva) sin
necesidad de preparacién de las mismas, ha contribuido favorablemente a la
caracterizacion de una gran variedad de objetos arqueoldgicos, ya sean vidrios,
esculturas, metales arqueologicos, madera, ceramica o incluso obras de arte
pintadas. Actualmente, los continuos avances en el campo de la tecnologia portatil
han permitido la construccién de equipos LIBS portétiles para la realizacion de
medidas in-situ en museos, galerias de arte, cuevas o en cualquier excavacién
arqueologica. La capacidad de LIBS de poder efectuar analisis in-situ elimina la
necesidad de realizar un muestreo sobre la muestra, reduce el tiempo del analisis y
evita posibles etapas que puedan provocar el dafio del objeto. De tal modo, que
para que un equipo LIBS se pueda catalogar como portatil, debe reunir una serie
de requisitos generales como la sencillez, robustez, debe ser facil de automatizar,
tener independencia energética y capacidad de analizar en cualquier entorno real.

Otra de las ventajas de LIBS es la capacidad de realizar analisis quimicos
de objetos arqueoldgicos con una resolucién espacial del orden de las micras.

Ademas, la posibilidad de efectuar perfiles de profundidad y la informacién analitica
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que puede ser extraida de los mismos resulta de gran importancia en la
caracterizacion quimica de artefactos arqueoldgicos.

Asi, 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 ultimos
anos, siendo cada vez mayor el numero de grupos que trabajan en esta linea de
investigacion. A pesar de esto, la técnica no ha dejado de ser considerada como una
herramienta alternativa a otras técnicas analiticas empleadas comtnmente en el
campo de la arqueologia. Asimismo, las técnicas utilizadas en el analisis de rutina
de objetos de interés patrimonial son la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier, la espectroscopia Raman, la microscopia electronica de barrido, la
fluorescencia de rayos-x, la difraccion de rayos-x, la espectrometria de masas de
iones secundarios, la emision de rayos-x inducido por particulas o el analisis por
activaciéon neutroénica. En la Tabla 2.1 se recogen las aplicaciones mas importantes
de estas técnicas en el Patrimonio Cultural. De esta forma, cada técnica tiene sus
ventajas e inconvenientes (Figura 2.5)”' de forma que la eleccién de una técnica
analitica vendra determinada por las propiedades fisico-quimicas de la pieza, las
caracteristicas propias de la técnica y la aplicacién analitica. De todas formas, lo
ideal en el andlisis de muestras de interés patrimonial seria utilizar un conjunto de
técnicas distintas puesto que cada una de ellas puede ofrecer una informacion
complementaria imposible de obtener por cualquiera de las demas. Por ejemplo, la
técnica PIXE ademas de tener buena resolucion espacial y alto grado de
sensibilidad, es capaz de realizar medidas in-situ a presion atmosférica. Sin
embargo, estd limitada en términos de instrumentacién puesto que necesita un
acelerador. En cuanto a SIMS, permite realizar analisis cualitativos con una
excelente resolucion lateral y en profundidad pero tiene la necesidad de trabajar a
vacio. XRF es una técnica cuantitativa que permite realizar andlisis de materiales
ceramicos y metalicos de forma no destructiva. Ademas, al igual que LIBS tiene la
ventaja de realizar analisis in-situ pero presenta problemas en analisis en

profundidad.



Tabla 2.1. Principales técnicas analiticas empleadas en el andlisis del Patrimonio Cultural

Referencia Técnica analitica Tipo de informacién Aplicaciones
6-9 Microscopia  electronica de  Informacién morfoldgica Mapping y analisis
barrido elemental
6, 11-12 Espectroscopia infrarroja por Estructura molecular Andlisis en pinturas
transformada de Fourier
13-17 Espectroscopia Raman Informacién estructural de Identificacién de materiales
cualquier material pictoricos, polimeros,...
21-30 Fluorescencia de rayos-x Composiciéon quimica Analisis de metales,
elemental ceramica, ...
30 Difraccién de rayos-x Informacion estructural de Analisis de cerdmica,
materiales pigmentos y rocas
31-35 Emisién de rayos-x inducido Informacién elemental Analisis de metales,
por particulas ceramica, pigmentos, ...
40-45 Espectrometria de masas de Informacién elemental Mapping y analisis
iones secundarios elemental
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Figura 2.5. Grdfica comparativa de las distintas técnicas empleadas en Patrimonio Cultural en

términos de limites de deteccion y resolucion lateral.

El microscopio electréonico de barrido SEM permite realizar imagenes del
material, pero presenta la desventaja de que esos materiales deben ser conductores
y estar a vacio, limitando de esta forma su analisis in-situ. En cuanto a FTIR, DRX y
Raman, ofrecen informacion estructural de la muestra analizada y ademads
composicion molecular pero presentan grandes limitaciones en su sensibilidad y su

resolucidn espacial.
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2.7. Principales aplicaciones de LIBS en arqueologia

2.7.A. Aleaciones metdlicas

A través del conocimiento en detalle de la estructura y los constituyentes
quimicos de un material, se puede descubrir una informacién muy valiosa sobre el
significado historico y artistico del objeto.”273 Asi, el andlisis cualitativo debe ser el
primer paso a realizar en la caracterizacidn quimica de un objeto arqueologico,” ya
sea metal, cerdmica, esculturas, cuadros, pigmentos, rocas, elementos
decorativos,...

Los materiales metalicos mas importantes en la antigiiedad son las
aleaciones de cobre (cabe destacar los bronces, aleacion de cobre y estafio) 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.”> demostraron las ventajas de LIBS para
obtener informacion elemental sobre el material utilizado en la fabricacion de un
conjunto de objetos ceramicos y metalicos procedentes de diversos yacimientos
arqueologicos de Creta (Grecia). Los autores resaltan el potencial de la técnica en
términos de rapidez, permitiendo el analisis de una gran variedad de técnicas en
muy poco tiempo.

Las aleaciones basadas en cobre han evolucionado a lo largo de la Edad de
los Metales de forma que el contenido metalico de estos materiales permite asignar
la pieza con la época en la que el objeto fue fabricado.” Asi, se puede establecer
una clasificacion cronocultural de la Edad de los Metales en base al contenido
metalico de las piezas. Fortes y cols. realizaron un andlisis cuantitativo de un
conjunto de 37 piezas procedentes de dos yacimientos arqueoldgicos de la
provincia de Malaga. De esta forma, el arsénico se establecié como un elemento
clave para discernir entre la Edad del Bronce y la Edad del Hierro, permitiendo la
clasificacién cronocultural de estas piezas. Los resultados cuantitativos

demostraron que la clasificacidon establecida por LIBS concordaba con el criterio
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arqueolégico de datacion. Los mismos autores han propuesto recientemente una
clasificacién cronocultural de un grupo de monedas antiguas procedentes de
Alejandria.”” Las muestras (aleaciones ternarias de cobre, estafio y plomo) se
catalogaron en cinco épocas distintas del Imperio romano en base a sus relaciones
de intensidad de estafio y plomo respecto al cobre, demostrando la posibilidad de
clasificar las piezas en base a su composicion elemental.

Fantoni y cols.”® estudiaron tedricamente y experimentalmente la
influencia de la longitud de onda (1064 y 355 nm) de un laser de Nd:YAG en el
analisis y diagnostico de objetos de bronce. Se utilizé6 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 mas exactas y precisas al utilizar la longitud de onda a
355 nm que cuando se utilizaba la de 1064 nm. Sin embargo, la composicion de la
pluma nunca alcanza valores estequiométricos en ambas longitudes de onda
incluso a alta fluencia. Una nueva linea de trabajo, realizada por este mismo grupo
de investigacion, se centra en el analisis de objetos arqueolégicos 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 configuracién de doble pulso LIBS (DP-LIBS) para conseguir
un aumento en la intensidad de la senal y una mejora en los limites de deteccién
(LOD’s).” Asi, el primer pulso genera una burbuja en la superficie del material,
favoreciendo la ablacidon del segundo pulso laser 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
arqueologicos sumergidos.882 Ademads, los autores consiguieron realizar con éxito
un analisis cuantitativo de los materiales analizados.

El analisis cuantitativo de muestras patrimoniales ha sido siempre un

factor fundamental durante la investigacion arqueoldgica, ofreciendo informacién
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muy valiosa en términos de analisis y conservacién del patrimonio cultural. Por
otro lado, la dificultad para encontrar materiales de referencia apropiados, la gran
variabilidad superficial y en profundidad del contenido metélico, asi como los
efectos de matriz de este tipo de muestras han dificultado enormemente la
realizacion de analisis cuantitativos en este campo de investigacién. Actualmente,
este tipo de andlisis se llevan a cabo sin necesidad de realizar rectas de calibrado,
Unicamente a través del cadlculo de la temperatura y densidad electronica del
plasma a partir de consideraciones de equilibrio termodindmico local (LTE).
Palleschi y cols. han desarrollado en los altimos anos un modelo de cuantificacion
libre de calibracion, lo que se conoce con el nombre de CF-LIBS¥-% (free calibration
LIBS), aplicando esta aproximacion al andlisis de materiales arqueoldgicos. Asi,
Colao y cols.® llevaron a cabo un analisis semicuantitativo de objetos de bronce y
muestras ceramicas a partir del calculo de temperaturas y densidades electrénicas
de las distintas especies presentes en la muestra. Posteriormente, Corsi y cols.?
realizaron un andlisis cuantitativo de un conjunto de 12 muestras de bronce (2500-
2000 A.C.) procedentes de un yacimiento arqueoldgico de Italia. Los resultados
demostraron la capacidad de CF-LIBS para cuantificar muestras arqueolégicas sin
necesidad de realizar una curva de calibrado. La aplicacion de métodos
estadisticos como el andlisis por componentes principales (PCA) establece una
clasificacién de estas piezas. Recientemente, Fornarini y cols.®5 han realizado un
modelo tedrico para el analisis cuantitativo de objetos de bronce. El modelo se basa
en el calculo del flujo de calor monodimensional, donde la dependencia de la
temperatura y la estequiometria de la pluma con las propiedades de la muestra,
son debidas a las interacciones de vaporizacion. Los resultados obtenidos
experimentalmente concordaban en buena medida con los obtenidos a partir del
modelo tedrico.

LIBS también se ha aplicado en el analisis y caracterizacidon de otros tipos
de aleaciones metalicas, utilizadas normalmente en joyeria y otros elementos

decorativos. Asi, LIBS se ha empleado como herramienta no destructiva para
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distinguir muestras de perlas originales, de posibles imitaciones.?¢ Las muestras se
caracterizaron a través de las lineas de C, H, Na y Mg del espectro obtenido y las
medidas de dureza realizadas a partir de la relaciéon Ca (II) 396.8 nm/Ca (I) 422.6
nm. Por su parte, Luque de Castro®”# desarrollo un método para identificar y
cuantificar los componentes mayoritarios (oro y plata) en muestras de joyeria. La
aproximacién de minimos cuadrados (PLS) les permite garantizar la exactitud de

los resultados obtenidos por LIBS.

2.7.B. Andlisis de ceramica, rocas y marmoles

Los objetos ceramicos (con o sin decoraciéon) son muy abundantes y
resultan muy utiles en la datacidn y caracterizacidon de yacimientos arqueologicos.
La caracterizaciéon de piezas ceramicas implica la determinacidon (cualitativa y
cuantitativa) de los componentes traza o minoritarios, normalmente especificos de
la zona geologica de la materia prima empleada. La excelente resolucion lateral y
en profundidad de LIBS permite realizar microandlisis tanto del sustrato ceramico
como del pigmento utilizado en su decoracion.” Es posible establecer una relacion
entre la composicion del objeto y su procedencia a partir de andlisis de correlacion
lineal .89

En referencia al material estructural, se han utilizado distintos tipos de
piedras y rocas a lo largo del tiempo en multitud de construcciones de indole
patrimonial. Entre las piedras de caracter estructural cabe destacar el uso de
arenisca y caliza en la mayoria de edificios y monumentos de la antigiiedad,
mientras que el marmol se considera un elemento decorativo tanto en esculturas
como en edificios. La caracterizacion y el conocimiento en detalle de esta clase de
materiales pueden ofrecer informacién acerca del origen de la pieza y ademas
ayudar al conservador a trazar la linea de restauracion mas apropiada en cada
caso. En este sentido, LIBS se ha aplicado en la caracterizacién quimica de
marmoles blancos” (material base e incrustaciones superficiales). El objetivo de

este trabajo consistia en realizar un analisis cuantitativo a partir de muestras



La espectrometria de plasmas inducidos por ldser 75

certificadas de CaCOs de distintas concentraciones para posteriormente, establecer
una etapa de limpieza% que eliminara de forma controlada las incrustaciones de la
superficie del marmol. Analogamente, la caracterizacion quimica de diferentes
clases de piedra caliza asi como el proceso de limpieza de este tipo de material
también ha sido evaluada por LIBS.9+%

Un aspecto muy importante que debe ser tenido en cuenta son las
dificultades que existen en la mayoria de los casos para realizar en laboratorio este
tipo de andlisis. 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 portatiles que permitan realizar analisis in-
situ. Precisamente, el laboratorio ldser de la Universidad de Malaga ha
desarrollado diversos equipos portatiles utilizados en un amplio rango de
aplicaciones dentro del patrimonio cultural. Asi, este equipo se ha evaluado in-situ
en la Cueva de Nerja (Malaga) para estimar la capa de alteracion presente en los
espeleotemas.®®* En un reciente estudio Fortes y cols.”” han realizado una
caracterizacion quimica de la fachada de la catedral de Malaga mediante la
construccion de mapas quimicos de distribucion de los distintos materiales
empleados en su construccion (caliza, arenisca, marmol y mortero). Los mapas de
composicion generados por LIBS ofrecen informacion visual sobre la distribuciéon
espacial de los constituyentes elementales de la roca estructural, ofreciendo una
informacién crucial sobre la composicion quimica del edificio, aunque LIBS
también podria ofrecer datos adicionales sobre la limpieza, el deterioro, la

conservacion y el tratamiento quimico 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
caracteristicos de la época en la que la pieza fue fabricada, su procedencia y en

muchos casos del artista. La informaciéon microscopica y molecular sobre la
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naturaleza y distribucidon de estos pigmentos puede ademas, resolver preguntas
como la técnica de pintura empleada, su autenticidad o las condiciones mas
adecuadas para su restauracion y conservacion. Actualmente, la microscopia
Raman y la ablacion laser son las técnicas mas empleadas en la identificacion de
pigmentos.”** En este sentido, existen bases de datos de pigmentos, analizados por
ambas técnicas, que permiten la identificacién de los mismos en base a su
composicion quimica. Ademas, en estas bases de datos se recogen las épocas en las
que estos pigmentos se empezaron a utilizar, permitiendo asi una estimacion
indirecta de su edad y autenticidad.

El grupo de investigacion de Fotakis y Anglos ha centrado gran parte de
su linea de trabajo en la aplicacion de LIBS en la identificaciéon de pigmentos en
una gran variedad de muestras de interés patrimonial.? %100-102

Igualmente, hay que resaltar los trabajos realizados en los ultimos afios por
el grupo de investigacion de Marta Castillejo en el CSIC (Madrid) para la

caracterizacion e identificacion de pigmentos.®103-106

2.7.D. Limpieza laser

La principal diferencia entre la ciencia dedicada a la restauracién y
conservacion respecto a la ciencia de materiales reside en el hecho de que el
conservador no puede experimentar con la pieza a restaurar. Asi, la primera norma
que se debe cumplir en conservacién es que el objeto debe permanecer intacto,
aunque en la préctica este requisito resulta dificil de conseguir. En este sentido, la
restauracion y conservacion implica el conocimiento, de una u otra forma, del
material empleado en su fabricaciéon asi como de los productos de degradacion
presentes en la superficie del material. La informacién acerca de los indicadores de
degradacion permite al investigador elegir la herramienta mas adecuada para su
restauracion. Actualmente, el uso de la tecnologia laser como herramienta de
conservacion esta en expansion.'”” Aunque la interaccion laser-materia se considera

un hecho bien estudiado, la interaccion del haz laser con materiales de interés
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patrimonial es un nuevo campo de interés cientifico. Asi, la limpieza laser de
objetos arqueoldgicos es cada vez mas popular, creciendo de igual forma su campo
de aplicacion. Igualmente, conviene resaltar que se desconoce cual es el mecanismo
exacto de interaccion del laser con superficies no uniformes, objetos corroidos y
oxidados, asi como los efectos de oxidacion que pueda sufrir un material tras la
limpieza laser.

La limpieza laser implica la desorcion de la capa de alteracion u oxidacion
presente en la superficie de la muestra. De tal forma, lo que se pretende conseguir
es limpiar la mayor superficie de muestra posible con el minimo ntimero de
eventos laser. Para ello, los experimentos de limpieza suelen trabajar en
condiciones de baja irradiancia y alto desenfoque. De todas formas, las condiciones
de trabajo se veran determinadas por el instrumental, la muestra y la aplicacion
correspondiente.108-110

La variedad de materiales que han sido conservados en los ultimos afios
mediante la limpieza por laser es enorme. Asi, cabe destacar su aplicacion para la
restauracion de objetos de museo,!"""'2 documentos,'’3114 portales de catedrales,
objetos metalicos,!>116 madera,'” cuadros, 18120 ...

Ademas, LIBS también se usa como herramienta de diagndstico y control
durante la limpieza por laser. De esta forma, mediante la monitorizacion de la

sefal, se puede controlar en todo momento la limpieza asistida por laser.
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Capitulo 3

Clasificacion cronocultural de objetos arqueoldgicos de bronce

mediante espectrometria de plasmas inducidos por laser

3.1. Introduccion

Los objetos metdlicos son las muestras arqueoldgicas maés apreciadas
debido a su edad y su valor patrimonial intrinseco. A lo largo de la historia han
aparecido nuevas aleaciones metdlicas con distintas propiedades fisicas,
composicion y uso que han dado lugar a la Edad de los Metales.
Consecuentemente, se ha producido una evolucién en el tiempo de la materia
prima empleada en la produccién de estas piezas. En la Figura 3.1 se describe una
clasificacién cronoldgica de la Edad de los Metales en funcidn de la composicion de
las piezas en el Mediterrdneo Oriental' y en el Sureste de la Peninsula Ibérica.?
Como se observa, la Edad del Bronce en el Mediterraneo 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
Peninsula Ibérica? es diferente y va desde 2500-2400 A.C. a 850 A.C. Esta diferencia
cronologica se atribuye a que la metalurgia del bronce comenzé en Turquia y poco
después esta tecnologia se extendié a otras dreas hasta llegar varios siglos mas

tarde a la Peninsula Ibérica.
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Debido a que el tipo de aleacién metalica ha evolucionado con el tiempo, el
conocimiento de la composicién elemental de este tipo de muestras hace posible la
asignacion del periodo de manufactura y la clasificacion de objetos metélicos. 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 estafio en la Edad del Bronce Medio, por aleaciones de
estafio-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 podian
solapar debido sobre todo a que aparecian nuevas técnicas mientras que la
tecnologia previa continuaba siendo desarrollada y mejorada.

Actualmente, se han utilizado con bastante éxito una gran variedad de
técnicas (espectroscopia fotoelectronica de rayos-x, fluorescencia de rayos-x,
difraccion de rayos-x, espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier, microscopia electrénica de barrido y espectrometria de
emisién atdmica por acoplamiento inductivo de plasma) en la caracterizacion de

objetos arqueoldgicos® con gran exactitud y precision en los resultados.* >

S.E. Peninsula Ibérica

v v v v v

2500/2400 A.C. 1900 A.C. 1600 A.C. 850 A.C. 400 A.C. _
C o Cu(97%) C Cu(92%) L Cu(85%) : '
As (2%) . As (0.5%) . As (0.2%)
Sn (0.1%) : Sn (6%) : Sn (12%)
: Pb (0.1%) : Pb (2%)
Edad del Cobre |  Edad Bronce . Edad Bronce . Edad Bronce . Edad del Hierro | Edad Antigua

_____ : Inicial : Medio : Final : : _
3500 A.C. 2000 A.C. 1600 A.C. 1150 A.C. "

Mediterraneo Oriental

Figura 3.1. Clasificacion cronocultural de la Edad de los Metales en base a los constituyentes
elementales utilizados en la fabricacion de objetos en el Mediterrineo Oriental y el Sureste de la

Peninsula Ibérica.
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Como se ha mencionado en el capitulo anterior, algunas de estas técnicas
son destructivas y necesitan extraer una porcion de muestra para analizarla en
laboratorio mientras que otras son muy sofisticadas, caras y complejas, incapaces
de manipular muestras de gran tamafio. Aunque a menudo los parametros
analiticos de interés obtenidos mediante espectrometria de plasmas inducidos por
laser (LIBS) no son del todo satisfactorios, otros atributos como la rapidez y la
capacidad de realizar analisis in-situ sin preparacion de muestras hacen de LIBS
una alternativa apropiada para el andlisis 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, asi como en la caracterizacion y restauracidon de
piezas y objetos de interés cultural. Las muestras arqueolodgicas inspeccionadas
incluyen metales,58 ceramica,®!! cuadros,'? ¥ rocas,'* 1> marmol'¢ y documentos y
manuscritos.!” 18 Otros estudios implican la evaluacién de los cambios fisicos y
quimicos inducidos por radiacién laser IR, vis y UV en pigmentos antiguos
presentes en obras de arte,¥? estudios de degradacion de rocas,® 2* limpieza de
edificios,? piezas metdlicas? y restauracion de obras de arte pintadas.?”

Mientras LIBS es ciertamente capaz de producir resultados analiticos con
gran exactitud,®% pocos articulos hacen referencia al analisis cuantitativo de
muestras antiguas!® 3% debido a: (a) dificultad para encontrar material de
referencia adecuado, (b) grandes variaciones en la distribucién superficial y en
profundidad de los constituyentes metalicos y (c) efectos de matriz. Recientemente,
Colao et al.** han presentado un procedimiento para cuantificar los componentes
mayoritarios y minoritarios en cerdmica y aleaciones de bronce basdndose en el
calculo de temperaturas electrdnicas a partir de la ecuacién de Boltzmann. Por otro
lado, Lazic et al.? han desarrollado un método para cuantificar marmoles antiguos,
teniendo en cuenta la variabilidad de la tasa de ablacion, la temperatura del
plasma y la densidad electronica.

En este trabajo, se ha empleado la espectrometria de plasmas inducidos

por laser para la caracterizacidn quimica de objetos arqueologicos 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 tamafos. Ademas, se discute el efecto de la
morfologia de la muestra en la sefial LIBS y la influencia de los efectos de matriz en
el andlisis cuantitativo de estas muestras. Con los resultados obtenidos se ha
demostrado que la clasificacion cronocultural de bronces arqueoldgicos mediante
LIBS, en base al contenido de arsénico de las piezas, esta bien correlacionada con la

datacion realizada mediante criterios arqueolégicos.

3.2. Experimental

3.2.A. Instrumentacion

En la Figura 3.2 se muestra un diagrama de la configuracién experimental
empleada. De esta forma, en este estudio se ha utilizado el segundo armoénico (532
nm) de un laser Q-switched Nd: YAG con una distribucién homogénea de energia
alo largo de la seccion cruzada del haz (Spectron, modelo SL 284, 5 ns de ancho de
pulso y 4 mm de diametro de haz) para generar microplasmas en la superficie de la
muestra a presion atmosférica. La energia por pulso se establecio en el rango 12-15
m]J con el objetivo de evitar dafios sobre las muestras. Asi, la medida se monitorizé
con un medidor piroeléctrico (Gentec, modelo ED-200).

El haz fue expandido tres veces mediante un sistema 6ptico 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 posicion 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 traslacion x e y formado por la combinacién de dos
etapas de traslacion lineales (Physik Instrument) controladas por ordenador. Las
etapas poseen un recorrido del eje de 0.5 mm/rev, una resolucién del motor de 0.06

pm y una velocidad maxima de 0.5 mm/s.
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ICCD detector
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Figura 3.2. Diagrama esquemdtico de la configuracion experimental empleada en el microandlisis

LIBS de muestras arqueometaliirgicas.

Ademas, el recorrido del motor es de 25 mm y 100 mm para las etapas de
traslacion x e y, respectivamente.

El sistema experimental también contaba con un sistema de vision formado
por un objetivo-zoom y una camara CCD que ayudaba al posicionamiento de la
muestra y permitia examinar en todo momento el crater formado en la superficie
de ésta. Con esta configuracion, el didmetro del crater fue menor a 60 pm de forma
que el efecto sobre la muestra era practicamente inapreciable. La luz del plasma fue
recogida a angulo normal mediante una lente plano convexa de cuarzo (diametro=
25.4 mm) con una distancia focal de 100 mm y enfocada en la rendija de entrada de

un espectrégrafo Czerny-Turner de 0.5 m de distancia focal (Chromex, modelo 500
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IS, t# 8 y equipado con tres redes de difraccion intercambiables de 300, 1200 y 2400
lineas mm™). La emisién del plasma se recogié con un detector de carga
intensificado (ICCD, Stanford Computer Optics, modelo 4Quik 05) con 768 x 512
pixeles, cada uno de 7.8 um x 8.7 um. Esta configuracion proporciona una ventana
espectral de (15 nm y una resolucion espectral de 0.02 nm pixel! usando una
rendija de entrada al espectrografo de 50 pum y la red de 2400 lineas mm-. El
funcionamiento del detector se controlé con el software 4Spec. Las condiciones
experimentales empleadas para todas las muestras fueron de 500 ns de delay, 500

ns de tiempo de integracion y 750 MCP de voltaje.

3.2.B. Descripcion de muestras

Se han caracterizado por LIBS un conjunto de treinta y siete objetos
metalicos procedentes de Frigiliana (Malaga), un pueblo situado en el Sureste de la
Peninsula Ibérica. Las muestras fueron encontradas en los yacimientos
arqueologicos de “Poyos del Molinillo” y “Cerrillo de las Sombras”, y datadas por
criterio arqueoldgico tales como la forma y caracteristicas del objeto, su uso y la
ceramica encontrada en el mismo lugar, como perteneciente a las Edades del
Bronce y del Hierro.?” % Este conjunto de piezas incluye brazaletes, cinceles,
punales, fibulas, sellos y anillos. En la Figura 3.3 se muestra una seleccion de las
piezas metalicas estudiadas. Para el analisis cuantitativo realizado se emplearon
patrones de bronce certificados que contenian cobre, arsénico, estafio, plomo e

hierro. Las composiciones elementales se encuentran resumidas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion elemental en porcentaje (p/p) para los bronces certificados utilizados en el

andlisis cuantitativo de los objetos arqueoldgicos.

Muestras Fe Ni Cu Zn As Sn Sb Pb Bi
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
UE-10 0.31 097 827 0.30 0.00 147 036 032  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 0.86 852 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. Fotografias de algunas de las muestras analizadas por LIBS: A) Puiial (#4), B) cincel (#3),
C) fibula (#10), D) sello (#19) y E) anilla (#28).

3.3. Resultados y discusion

3.3.A. Caracterizacion espectral v efecto de la morfologia de la muestra en la
sefial LIBS

En la caracterizacion de muestras de interés patrimonial mediante LIBS es
esencial la selecciéon de una ventana espectral que permita el reconocimiento de
todos los constituyentes y ademas proporcione una fuente de informacion sobre la
materia prima empleada en su produccion y el origen del objeto. Para este trabajo,
se eligié una unica ventana espectral en el rango 234-252 nm de forma que se
pudiesen medir simultaneamente todos los elementos de interés, asegurando un
minimo dafio en la muestra. En la Figura 3.4 se exponen dos espectros LIB tipicos
correspondientes a dos muestras de bronce. Las principales lineas de emisién estan
etiquetadas en el espectro. Hay que resaltar que aunque la linea de Fe (I) a 234.83

nm esta al final del espectro, no se ha observado interferencia alguna con la linea



100 Capitulo 3

de As (I) a 234.98 nm. Como se observa, esta clase de muestras son aleaciones de
cobre que contienen arsénico, estafio, plomo y hierro como componentes
minoritarios. Ademds, durante la caracterizacion 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 lineas de Cu (I) a 244.16 nm, As (I) a
234.98 nm, 5n (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 oxidacion superficial debido a
los tratamientos térmicos aplicados en la produccién de la pieza y también a la
degradacion medioambiental del objeto a lo largo de su historia. Este hecho puede

provocar variaciones en la morfologia de la pieza y en la composicion elemental de
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Figura 3.4. Espectro LIB obtenido para dos bronces certificados: BNF50-C1 (linea continua) y

CAS3A (linea discontinua), que presenta una concentracion de arsénico del 3%.



Clasificacion cronocultural de objetos arqueoldgicos de bronce 101

la aleaciéon que puede afectar a la fiabilidad del analisis cuantitativo. Para
comprobar estos efectos se eligid una pieza pequefia (pieza 1, datada por criterios
arqueolodgicos en la Edad del Hierro) para realizar andlisis 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, Cuy Sn.

Profundidad (um)
0 150 300 450 600 75C
L L 1 1

Normalized intensity (u.a.)

0.0 T T T T T

Disparos laser

Figura 3.5. Perfiles de profundidad para Si (), Cu () y Sn (A) expresados como intensidad de
pico normalizado en: zona verde (4A) y zona negra (4B) de un objeto (#18) perteneciente a la Edad del

Hierro.
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La zona verde (Figura 3.5A) es una regién muy sucia con distintas capas de
corrosién, manifestado por su alto contenido en silicio y su baja concentracion de
cobre y estafio, asi como por la necesidad de eliminar mas de 450 pm 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 laser
para conseguir una sefial estable. Se empled una muestra corroida de bronce de
espesor conocido para convertir el numero de disparos laser en profundidad. El
valor de la tasa de ablacion se estim6 en 15 pm por pulso, asumiendo que esta tasa
de ablacién calculada en el bronce de referencia seria equivalente en el bronce
arqueologico puesto que los constituyentes en la capa de oxidacion asi como las
condiciones experimentales de analisis fueron similares en ambas muestras. Como
se demuestra, el espesor de las incrustaciones cambia entre 750-500 pm y 200-150

Hm y la composicion elemental puede variar en funcién de la zona analizada.
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Figura 3.6. Perfiles laterales expresados como intensidad de pico normalizado para Cu (e), Si (W) y Sn
(A). Los datos fueron adquiridos en intervalos de 250 pm a lo largo del eje x. Estos resultados

demuestran una heterogeneidad significativa en la superficie de la muestra.
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La variacion en la composicion 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 composicion de silicio, cobre y estafio,
confirmando una heterogeneidad significativa en la distribucion superficial de los

constituyentes del bronce.

3.3.B. Analisis cuantitativo de objetos arqueoldgicos metalicos

En un primer paso se llevaron a cabo curvas de calibracion 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
acumulacién de tres disparos laser en cada posicién de la muestra después de 10
disparos laser de limpieza. Cada patrén certificado de referencia se midié diez
veces. Sin embargo, en la Figura 3.7 no se observa una correlacién aparente entre la
concentracion de cobre y la intensidad de la sefial 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 variacién en las propiedades

fisicas y quimicas de los constituyentes de la matriz metalica y consecuentemente

Tabla 3.2. Pardmetros analiticos de interés para los cinco elementos analizados cuantitativamente.

Elemento Linea Coeficiente Limite RSD? RSD? Crop®
espectral correlacion superior (%) (%) (mg g?)
(nm) (R?) (%)
Cobre 24416 0.9922 96.7 1.6 10.0 10
Arsénico 234.98 0.9987 2.9 7.6 8.0 0.20
Estafio 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

@ Precision expresada como RSD (%) de la linea de cada elemento.

b Precision expresada como RSD (%) de la sefial de fondo a cada lado de la sefial espectral a la
concentracion utilizada para calcular el limite de deteccidn. (3CRSD, )

¢ Limite de deteccion calculado a partir de la ecuacion: Crop = B
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en la masa ablacionada y en otros procesos que ocurren en el plasma.® Para ello, se
realizd una normalizacién a la sefial de fondo en el plasma’ (Figura 3.7B) para
compensar las fluctuaciones de la sefial y minimizar la influencia debida a la
variabilidad en la tasa de ablacion. En la Figura 3.7C se detalla una mejora
significativa en los coeficientes de correlacion de la curva de calibrado del cobre.
Hay que tener también en cuenta, que posiblemente la buena correccidon obtenida

tras la normalizacién al fondo, en este caso puede ser debida a una combinacion de
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Figura 3.7. Curva de calibrado del cobre sin normalizar (A), intensidad de la sefial 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 asi como a una optimizacién de las
condiciones experimentales (alta energia en la superficie de la muestra y duracion
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 R?
mejor a 0.98 en todos los casos. Otros valores calculados fueron la precision de las
medidas, la desviacion estandar relativa de la sefial fondo y los limites de
deteccion. La precisiéon medida por LIBS varia desde 1.6% hasta 28.5% para los
cinco elementos estudiados, los cuales estan dentro de los niveles tipicos 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 concentracion del elemento
disminuye. Por otro lado, los valores de R.S.D. para el fondo fueron mejores a 17%.
Los limites de deteccion fueron 10 mg g, 0.20 mg g, 2.7 mg g, 0.25 mg g’ y 0.15
mg g para Cu, As, Sn, Pb y Fe, respectivamente. Debido al uso de lineas muy
débiles para evitar efectos de auto-absorciéon en las medidas, los limites de
deteccion de cobre y estafo fueron mas altos de lo que cabria esperar. A pesar de
esto, estos valores estan de acuerdo con las necesidades de un anélisis
arqueologico.

Después de construir la curva de calibrado para cada elemento y asegurar
el maximo nivel de confianza en el analisis cuantitativo de las muestras
arqueoldgicas, se analizaron un minimo de cinco posiciones distintas (por
acumulacién de 3 disparos laser en cada posicion tras 10 disparos de limpieza) en
cada muestra para evitar el problema de la heterogeneidad lateral descrita arriba.
Ademas, la zona de analisis se selecciond usando el sistema de visién descrito en el
experimental para evitar las zonas de corrosion superficial. De este modo, se puede
asegurar una buena exactitud de las medidas. Asi, se determino la concentracion
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. Composicién quimica en porcentaje (plp) de los bronces analizados por LIBS. Los

resultados fueron obtenidos a partir de la curva de calibrado de la Tabla 3.2.

Objeto Muestras Cobre Arsénico Estafio Plomo Hierro
(%) (%) (%) (%) (%)
1 Brazalete 1 88.7 N/Dp 4.2 3.3 2.7
2 Brazalete 2 89.4 N/D 75 0.6 14
3 Cincel? 97.1 1.8 N/D N/D N/D
4 Punal? 97.2 1.7 N/D N/D N/D
5 Pendiente 94.3 0.6 4.0 N/D N/D
6 Fibula 1 95.1 0.2 2.8 0.1 0.01
7 Fibula 2 82.5 N/D 15.6 0.1 0.8
8 Fibula 3 90.3 0.2 7.9 N/D 0.5
9 Fibula 4 88.6 N/D 9.6 0.1 0.5
10 Fibula 5 85.1 N/D 12.0 0.9 0.9
11 Fibula 6 94.9 N/D 2.4 1.7 N/D
12 Fibula 7 77.6 N/D 16.7 15 3.3
13 Fibula 8 98.9 N/D 0.05 N/D N/D
14 Fibula 9 96.6 N/D 1.7 0.4 0.3
15 Fibula 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 18
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 35 33
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 79 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 Talon cincel? 97.7 1.3 N/D N/D N/D
36 Pinza 1 89.7 N/D 34 4.7 1.1
37 Pinza 2 91.6 N/D 5.7 14 0.2

® Muestras procedentes del yacimiento arqueoldgico de “Poyos del Molinillo”.

b N/D hace referencia a un elemento no detectado.



Clasificacion cronocultural de objetos arqueoldgicos de bronce 107

3.3.C. Clasificacién cronocultural mediante LIBS

Se empled un analisis 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 pardmetro empleado
para buscar posibles diferencias entre muestras, se construy6 una grafica 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, seria posible distinguir dos grandes grupos de datos. Un
conjunto estd 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.
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Figura 3.8. Comparacion de las concentraciones de cobre y arsénico calculadas por LIBS para el

conjunto de 37 muestras arqueologicas.
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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 concentracion
promediada de 5.2%, 1.2% y 0.8% respectivamente. Estas piezas se podrian 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 concentracion
de arsénico entre 0.2% y 0.5% y que podria indicar que pertenecen a la Edad del
Bronce Medio o Final. En este caso, y de acuerdo con el criterio arqueolégico, la
concentracion 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 realizéo un
analisis de cluster por correlacion de las relaciones de concentracion As/Cu, Sn/Cu,
Pb/Cu y Fe/Cu y calculo 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 ningun conjunto. Ademas, hay que destacar que no se
encontré ninguna correlaciéon entre muestras de igual categoria (por ejemplo
fibulas y anillos) lo que puede indicar que o bien no existia ningtin protocolo de

manufacturacion o bien el origen de las piezas era diferente (Figura 3.10).

3.4. Conclusiones

El analisis de muestras arqueoldgicas tiene como propdsito el obtener la
maxima informacidn sobre la estructura del material, el nivel de degradacion, la
edad y la materia prima empleada en su produccién. En este trabajo, se ha
demostrado que la técnica LIBS es una herramienta poderosa para caracterizar y

clasificar objetos arqueologicos metélicos de distintas formas y tamanos.
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Figura 3.10. Comparacion de las concentraciones de cobre y estaiio calculadas por LIBS para fibulas

(#6-15) y anillos (#28-33).

Sin embargo, el analisis 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 informacién
fiable sobre la composicion quimica y consecuentemente un registro preciso de la
pieza estudiada. De acuerdo con esto, se ha clasificado un conjunto de 37 objetos
metalicos considerando en este caso, la concentracién de arsénico como un factor
clave para distinguir muestras de diversos periodos dentro de la Edad de los

Metales.
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Caracterizacion quimica y clasificacion cronocultural de monedas

antiguas mediante LIBS y aplicacion de métodos quimiométricos

4.1 Introduccion

La historia de las monedas de Alejandria se extiende desde la edad antigua
hasta la actualidad. * Antiguamente, la provincia de Egipto ocupaba una posicién
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 intervencion fue establecer un sistema monetario
independiente del resto del Imperio. Asi, se superviso el intercambio comercial con
otras ciudades. Durante el reinado de Tiberius (16 AD-37 AD) se establecid el
sistema monetario basado en el tetradracma, que continud ininterrumpidamente
hasta la reforma monetaria de Diocleciano, en 296 AD. Sin embargo, a lo largo de
su existencia, el tetradracma sufrio fuertes devaluaciones, paralelas a las sucesivas
crisis econdémicas del Imperio. Este hecho lleva asociado una evolucion de la
composicion quimica de estas monedas a lo largo de la historia.
Consecuentemente, el conocimiento del contenido en metal noble se considera un
factor fundamental en la comprensién de la historia y economia de Egipto durante
el Imperio Romano. Por otro lado, a través del conocimiento en detalle de las

aleaciones metdlicas empleadas en la época, seria posible extraer algunas
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conclusiones adicionales acerca de la tecnologia empleada en cada oficina
monetaria.

Como se ha mencionado en las diferentes secciones de este trabajo, la
capacidad de la espectrometria de plasmas inducido por laser (LIBS) ha sido
extensamente probada tanto en el analisis de Patrimonio Cultural* de: metales
antiguos,>8 ceramica arqueologica,®!® documentos!! y pigmentos en obras de arte,'>
13 como en la restauracion y conservacion de cualquier propiedad patrimonial.!416
De esta forma, LIBS es capaz de realizar analisis cualitativos y cuantitativos con el
minimo dafio en la pieza.'”

Recientemente, se realizd un analisis cuantitativo de monedas romanas
antiguas'® por LIBS, comparando el método de la curva de calibrado y un método
libre de calibracién (CFE-LIBS). Las muestras analizadas consistian en aleaciones
cuaternarias de cobre-zinc-estafio-plomo pero los resultados obtenidos
presentaban pequenas discrepancias entre ambos métodos, probablemente debido
a la patina residual presente en la superficie de las muestras y la no-estequiometria
del plasma. Luque de Castro y colaboradores” desarrollaron un estudio
complementario en monedas antiguas mediante LIBS y XRF. La informacion
superficial que ofrece la fluorescencia de rayos-x junto con la informacion
tomografica y en profundidad de LIBS hizo posible el estudio en monedas antiguas
que presentan distintos grados de corrosién. En cuanto a la limpieza laser de este
tipo de muestras, Pini y colaboradores'> evaluaron las potenciales ventajas de la
técnica para realizar procesos de restauracion. Este test de limpieza se llevo a cabo
en metales arqueologicos de diferentes yacimientos. Los resultados demostraron la
capacidad de la ablacidn laser para eliminar las distintas capas de alteracion y
corrosién en este tipo de muestras, permitiendo la preservacion de los detalles
superficiales.

En este trabajo se discute la evolucion de la aleacion metalica empleada en
el proceso de manufactura de estas monedas basandose en el analisis LIBS y la

aplicacion de métodos quimiométricos. Con este propdsito, se presentaran y
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discutiran distintos métodos matematicos como ANOVA, analisis de componentes

principales, analisis discriminante lineal y analisis binario de muestras.

4.2. Configuracion experimental

4.2.A. Instrumentacion

El sistema LIBS utilizado en este estudio es similar al presentado en el
Capitulo 3, asi que en esta seccion solo se describen brevemente las modificaciones
realizadas. En la Figura 4.1 se muestra un diagrama esquematico de la
configuracion utilizada.

Se ha utilizado el segundo arménico (532 nm) de un laser Q-switched Nd:
YAG con una distribuciéon homogénea de energia (Spectron, modelo SL 284, 5 ns
de ancho de pulso y 4 mm de didmetro de haz) para generar microplasmas en la
superficie de la muestra a presién atmosférica. La energia de salida se establecio en
30 m] por pulso a una frecuencia de repeticion de 2 Hz, para todas las muestras
estudiadas. El haz laser fue guiado mediante dos espejos reflexivos (didmetro 25.4
mm) ambos con recubrimiento para la longitud de onda a 532 nm y se enfoco
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 45°, con el objetivo de colectar la luz emitida de
la muestra en la misma direccién de formacion del plasma. La transmision optica a
45° a través del espejo fue del 100% entre 200-800 nm excepto en una region
espectral de 100 nm, centrada a 532 nm, donde la reflexion optica 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 didmetro del crater producido sobre la
superficie de la muestra fue aproximadamente de 750 pm. La luz del plasma fue
recogida mediante una lente plano convexa de cuarzo (diametro= 25.4 mm) con

distancia focal de 100 mm y enfocada en la rendija de entrada de un espectrégrafo
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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 difraccién intercambiables de 300, 1200 y 2400
lineas mm). La emisién espectral se detectdé con un detector de
acoplamiento de carga intensificado (ICCD, Stanford Computer Optics,
modelo 4Quik 05) con 768 x 512 pixeles, cada uno de 7.8 pm x 8.7 pm. Esta
configuraciéon proporciona una ventana espectral de [I5 nm y una
resolucion espectral de 0.02 nm pixel® con la red de 2400 lineas mm-. El
funcionamiento del detector se control6 con el software 4Spec al igual que
en el experimental utilizado en el Capitulo 3. Las condiciones
experimentales empleadas fueron de 500 ns de delay, 500 ns de tiempo de
integracion y 680 MCP de voltaje para todas las muestras. Las muestras se
posicionaron en unas etapas motorizadas (Physik Instrument) que permitian
el desplazamiento exacto de las muestras en las direcciones x e y. Ademas, el
laser se controlé externamente mediante un generador de retrasos y pulsos
(Stanford Research Optics modelo DG535). Los espectros adquiridos se
trataron estadisticamente mediante un software comercial de analisis de

datos, Statgraphic®.

4.2.B. Descripcion de las muestras

Un conjunto de 26 monedas antiguas procedentes de Alejandria
fueron caracterizadas y estudiadas mediante la espectrometria de plasma
inducido por laser (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 informacion mas relevante concerniente a estas
monedas y en la Figura 4.2 se expone una seleccion fotografica de las

muestras mencionadas.
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Tabla 4.1. Caracterizacion quimica e informacion general sobre las 26 monedas analizadas por

LIBS.

Moneda Periodo Emperador Aleacion 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 Cuy, 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 Cuy, 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 discusion

4.3.A. Caracterizacion espectral

Desde un punto de vista histérico, el conocimiento de la

arqueometalurgia resulta de vital importancia a la hora de estudiar la

tecnologia, el origen y la progresiva evolucion de las civilizaciones. Asi, la

caracterizacion quimica de la aleacién metdlica empleada en la fabricacion
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de los objetos arqueoldgicos puede ofrecer esta informacién. La ventana
espectral fue seleccionada teniendo en cuenta la inspeccion 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) tipico de una moneda antigua, donde
se usaron las lineas 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 analisis. Los datos se
obtuvieron por acumulacion de cinco disparos laser en cada posicién de la
muestra después de diez disparos de limpieza. Estos pre-pulsos de limpieza
utilizados antes del analisis fueron suficientes para eliminar la capa de
oxidacién superficial y asegurar de este modo que la informacién analitica

extraida procedia de la matriz del objeto.

lcm

Figura 4.2. Detalle fotogrdfico de una seleccion 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 analisis
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,
estafo y plomo. Hay que destacar que durante la caracterizacion quimica se
encontraron otras especies como silicio, magnesio y hierro como
componentes minoritarios. A partir de la caracterizacion quimica realizada
se observé que las monedas mas 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,

estafno o plomo.

— Sn(l) 242.95 nm

—— Sn(l) 242.17 nm
Pb (1) 247.64 nm

—— Sn (1) 235.98 nm
—— Cu (I) 236.99 nm
Cu () 244.16 nm

—— Sn(l) 248.41 nm

— Cu(l) 249.29 nm
FJS L Sn(l) 249.57 nm

L pb () 244.69 nm

T T T T T T T T T |
242 244 246 248 250 252

Longitud de onda (nm)

T T T T
234 236 238 240

Figura 4.3. Espectro LIB tipico para una de las muestras analizadas. Las principales lineas de

emision estdn marcadas en el espectro.
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Este hecho se podria atribuir a las numerosas crisis econémicas
sufridas por el Imperio Romano. Con el objetivo de corroborar estos
resultados, en la Figura 4.4 se representa la relacion 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 concentracion de este metal
hasta el imperio de Probus (280-282 AD) cuando las monedas de plata se

substituyeron completamente por otras aleaciones.

Tiempo (afios, AD)

2.0 = Pb/Cu L 2.0
‘—| . . . 4 Ag/Cu

Relacién de intensidad Pb/Cu (u.a.)
('e'n) no/By pepisusiul ep ugloejey

A
A A 4 A 4 o4 a4 A 4 4 4 L 4 a4 A4 aaatoo

0.0

T —T T

T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Numero de muestra

Figura 4.4. Representacion de Ag/Cu (e) vs Pb/Cu (m) mostrando la evolucion del metal

noble empleado durante la fabricacion de las piezas arqueometaliirgicas.
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43.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 analisis cuantitativo por LIBS, en este capitulo se utilizan relaciones
de intensidad de los diferentes elementos respecto al cobre (el componente
mayoritario de la aleacion) para la realizaciéon de una clasificacion
cronocultural de estas piezas. Por este motivo, se aplicaron métodos
estadisticos de andlisis multivariante para llevar a cabo este cometido.

La clasificacion cronocultural de los objetos arqueoldgicos usando
métodos quimiomeétricos implica la aplicacion de herramientas matematicas
y estadisticas para mejorar el proceso analitico, asegurar la calidad de los
resultados y extraer la maxima informacién de los datos analiticos. A lo
largo de este estudio estadistico, las muestras se clasificaron en base a las
relaciones de intensidad Pb/Cu, Sn/Cu y Fe/Cu. Una de estas herramientas
estadisticas es el andlisis de la varianza (ANOVA), que compara
simultaneamente el valor promedio de un parametro en todas las muestras.
En este caso, se aplico un ANOVA a todas las relaciones de intensidad. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.2. Como se observa, solo 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 andlisis ANOVA para ambos
componentes. En el caso de Sn/Cu (Figura 4.5B) se puede observar una gran
dispersion de los resultados que no permite establecer una discriminacion
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 parametro, podria dar lugar a una clasificacion

erronea de las muestras en cinco emperadores diferentes, sin embargo,
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Tabla 4.2. Andlisis de la varianza para la relacién de intensidad Pb/Cu, Sn/Cu y Fe/Cu

obtenidas a partir del andlisis espectral LIBS.

Pb/Cu Suma de Grados de Media al F-ratio Valordep
cuadrados libertad cuadrado
Entre grupos 6.856 4 1.714 86.57  0.000<0.05
Dentro del 0.416 21 0.019
______ BT
Total 7.272 25
Sn/Cu Suma de Grados de Media al F-ratio Valor dep
cuadrados libertad cuadrado
Entre grupos 0.7945 4 0.1986 7.13 0.009 <0.05
Dentro del 0.5849 21 0.0278
______ BT
Total 1.3794 25
Fe/Cu Suma de Grados de Media al F-ratio Valordep
cuadrados libertad cuadrado
Entre grupos 0.0022 4 0.0005 1.06 0.403 2 0.05
Dentro del 0.0110 21 0.0005
______ BT
Total 0.0132 25

mediante el calculo del método de las minimas diferencias significativas de
Fisher (LSD) sélo se pueden reconocer cuatro conjuntos homogéneos de
piezas, Nero-Pio, Probus, Maximiano y Diocleciano a partir del parametro
Pb/Cu. Asi, las insignificantes diferencias existentes entre las monedas de
Nero y de Pio se pueden explicar por la composiciéon quimica similar y el

bajo niumero de muestras analizadas. Con el objetivo de observar diferencias
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Figura 4.5. Grdfica 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 distribucién de los

datos.

y similitudes entre muestras se evaluaron otros métodos quimiométricos
como el analisis de componentes principales (PCA), el analisis discriminante
lineal (DLA) y el analisis binario de muestras.

El andlisis de componentes principales consiste en reducir el nimero
de wvariables a un numero minimo de variables independientes,

componentes principales (PC), que son una combinacién 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, s6lo la variable
Pb/Cu presentaba un autovalor mayor a 1.0, con el que se podria explicar el
57.82 % de la varianza total de los datos originales, mientras que las
variables Fe/Cu y Sn/Cu sdlo explicaban el 2552 % y 16.63 %
respectivamente. Por esta razon, la informacidn extraida de este analisis no
es relevante en nuestro estudio debido a la imposibilidad de clasificar las
piezas con una Unica componente principal. Esto implica la necesidad de
aplicar otros métodos de anadlisis multivariante como el analisis
discriminante lineal y el andlisis binario. En ambos procedimientos
estadisticos se obtuvieron resultados similares asi que en este apartado solo
se realizara una breve descripcion del andlisis binario de muestras.

El objetivo del analisis discriminante lineal (DLA) es encontrar
funciones discriminantes que sean combinaciones lineales de las variables
originales que maximizan la varianza entre categorias, a la vez que
minimizan las varianzas intra-categorias. El DLA estima los coeficientes de
la funcién discriminante para predecir la pertenencia de un objeto en una u
otra categoria. Las funciones discriminantes obtenidas para el conjunto de

monedas estudiadas son las siguientes:

(1)  0.9982[Pb/Cu—0.1273 [Fe / Cu +0.3046 [$1 / Cu
(2)  -0.1916[Pb/Cu+0.2534 [Fe / Cu +0.8943 31/ Cu

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 %




130 Capitulo 4

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 so6lo una moneda (perteneciente a Maximiano) no fue catalogada
adecuadamente. Esto puede ser debido al contenido de plomo y estafio
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 analisis binario de
muestras. La Figura 4.6 expone los resultados obtenidos en el analisis binario

realizado para las relaciones de intensidad Pb/Cu y Sn/Cu.

Tabla 4.4.A. Tabla de clasificacién indicando el porcentaje de casos clasificados correctamente

para cada grupo de monedas.

Emperador Objetos Diocleciano Maximiano  Nero Pio Probus

Diocleciano 13 13 0 0 0 0
(100%) (0%) (0%) (0%) (0%)

Maximiano 8 1 7 0 0 0
(12.5%) (87.5%) (0%) (0%) (0%)

Nero 2 0 0 2 0 0
(0%) (0%) (100%)  (0%) (0%)

Pio 1 0 0 0 1 0
(0%) (0%) (0%) (100) (0%)

Probus 2 0 0 0 0 2

(0%) (0%) (0%) (0%)  (100%)
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Tabla 4.4.B. Tabla de clasificacion indicando el grupo de mayor probabilidad de asignacion.

Grupo Grupo de Valor mas 2° grupo de 2° valor mas
mayor prob. alto mayor prob. 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. Andlisis binario para las relaciones de intensidad Sn/Cu y Pb/Cu en los reinados
de Nero (0), Antonino Pio (e), Probus (0), Diocleciano (A) y Maximiano (m).

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. Ademads, se observan dos conjuntos de
piezas pertenecientes al periodo de la Tetrarquia (Diocleciano y Maximiano)
con un valor en la relacidon de intensidad Pb/Cu mayor a 1.0. En este tltimo
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 circulacion por la misma ceca. Este descubrimiento podria indicar
que ambos conjuntos de monedas se pusieron en circulaciéon a través de

distintas oficinas monetarias, asi que la fundicidon del metal también deberia
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proceder de diferentes lugares, aunque esta conclusion deberia ser

confirmada con otras evidencias arqueoldgicas.

4.4. Conclusiones

Uno de los principales problemas en el analisis 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 andlisis cuantitativo. En este trabajo, se ha realizado una
clasificacién cronocultural de monedas antiguas, sin necesidad de analisis
cuantitativo, mediante la combinaciéon de la espectrometria de plasma
inducida por laser (LIBS) y la eleccion de adecuadas herramientas
estadisticas (ANOVA, PCA, DLA y analisis binario). Asi, 26 monedas
procedentes de Alejandria se han clasificado en base a su contenido relativo
de cobre, estafio, plomo, hierro y plata. Los resultados indican una relacion
entre la evoluciéon econdmica del Imperio Romano en funcion de las

diferencias composicionales y el periodo de manufacturacion.
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Capitulo 5

Identificacion rapida e in-situ de colecciones del Museo de Malaga
mediante LIBS y un nuevo algoritmo matematico

5.1. Introduccion

Desde un punto de vista histérico, el conocimiento de la arqueometalurgia
resulta de gran importancia para estudiar y comprender la tecnologia, el origen y
la progresiva evolucion de las civilizaciones. La informacién quimica extraida de la
materia prima utilizada en la antigiiedad y de la tecnologia empleada en la
produccién de estos objetos arqueoldgicos es fundamental para la comprensiéon de
muchos eventos histéricos.! Recientemente, el desarrollo experimentado en los
métodos analiticos modernos ha contribuido enormemente al crecimiento de la
arqueologia.? La aplicacion de estas técnicas analiticas®® en el campo del
Patrimonio Cultural ha proporcionado informaciéon sobre la estructura de los
materiales, el origen de los objetos, su uso y el nivel de degradacidn de estas obras
de arte. Hoy en dia, la espectrometria de plasma inducida por laser (LIBS) se ha
establecido como una buena técnica de andlisis superficial.” Tal y como se ha
mencionado en capitulos anteriores, las ventajas de LIBS en términos de rapidez,
no preparacion de la muestra y la posibilidad de realizar andlisis in-situ han sido

ampliamente investigadas en el campo del Patrimonio Cultural !0



140 Capitulo 5

En la Figura 5.1 se describe un procedimiento metodologico para el analisis
LIBS de muestras arqueometaltrgicas. Como se observa, el protocolo que se refleja
en el diagrama de flujo para realizar una clasificacion cronocultural de este tipo de
muestras se divide en tres etapas basicas. El primer paso consiste en la inspecciéon
visual del objeto, que ofrece informacién general sobre la constitucion fisica del
material: origen, materia prima y la metalurgia empleada en su fabricacion.
Ademas, proporciona una vision global acerca de las heterogeneidades y la
oxidacidn superficial derivada de los tratamientos térmicos durante su proceso de
fabricacién y la degradacion medioambiental experimentada por la pieza a lo largo
de su historia.

La segunda etapa supone el estudio quimico mediante LIBS de estas piezas

arqueoldgicas.

S

— e e |
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Metalurgia
Inspeccién visual \ 4
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Degradacion
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Cu, As, Sn, Pb, Fe, Ag Aleacién metalica

Elementos Medioambientales

Ca, Mg, Si, Al, Na, K Andlisis superficial

Andlisis espectral

Caracterizacién quimica Estudio cronocultural

Figura 5.1. Procedimiento metodoldgico para la caracterizacion quimica y la evaluacion cronocultural

de objetos arqueoldgicos metdlicos.
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Asi, el analisis espectral se puede enfocar de dos formas distintas: un
analisis superficial (lateral y en profundidad) para examinar el nivel de
degradacion de la pieza y un analisis de la aleacion metalica.

La etapa final del procedimiento consiste en la clasificaciéon cronocultural
de las piezas teniendo en cuenta todas estas consideraciones.’? El reconocimiento y
el analisis cuantitativo de los elementos aleantes es un factor muy importante que
debe ser tomado en consideracion puesto que puede ser utilizado como indicador
cronoldgico. Actualmente el desarrollo de nuevas metodologias para la realizacion
de analisis cuantitativos hace posible una caracterizacién y una comprensiéon mas
detallada de las muestras.

Asi, normalmente se han empleado los métodos de la curva de calibrado??
(CC) y del método sin calibracién®® (CF), basado en el calculo de la temperatura
electrénica a partir de la ecuacién de Saha-Boltzmann,* para el analisis
cuantitativo de estos objetos. Recientemente, se han empleado otras técnicas como
el método de la correlacion lineal'>'¢ (basado en la comparacion de espectros LIBS
y el calculo de coeficientes de correlacion) para discriminar espectros de la misma
sustancia. Asimismo, se evaltia un nuevo procedimiento conocido como método de
obtencion de coordenadas,'” utilizado en la identificacion de muestras
arqueologicas. Este método se basa en un modelo algebraico lineal para obtener
una relacion entre la muestra y una libreria de referencia. Como resultado, se
obtiene una coordenada normalizada que indica el peso estadistico de cada patron
de referencia presente en la muestra. La ventaja de este procedimiento respecto a
otras técnicas de identificacion de espectros es la posibilidad de adquirir datos
semicuantitativos de una mezcla de sustancias presentes en una muestra.

En este capitulo, se aplica el método de las coordenadas normalizadas a los
espectros LIBS adquiridos en la caracterizacion quimica realizada in-situ en el
Museo de Malaga. De esta forma, también se discutira el estudio cronocultural

realizado en estas muestras a partir de este algoritmo matematico.
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5.2. Experimental

5.2.A. Instrumentacion

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, la imposibilidad de
transportar las muestras al laboratorio es uno de los campos de batalla de la
instrumentacion analitica en el area del Patrimonio Cultural. De esta forma los
continuos avances dentro de la instrumentacidon portatil han permitido construir
equipos LIBS capaces de realizar medidas in-situ en cualquier entorno real.’®° En
la Figura 5.2 se muestra un esquema del analizador laser portatil utilizado en este
estudio. Como se muestra en la Figura 5.2A, el sistema consiste en una sonda
manual, un moédulo principal y la fuente de alimentacion del sistema. Cada una de
las partes del equipo esta interconectada por medio de un cable umbilical que
engloba a la fibra Optica, el trigger y la refrigeraciéon. Ademas, éstos se pueden
dividir facilmente, permitiendo el transporte del sistema de forma individual y con
menos esfuerzo. El espectrémetro y el ordenador estan incorporados en el médulo
principal, que consiste en una mochila especialmente adaptada. Por el contrario,
tanto la cabeza del laser como todo el sistema dpticos de enfoque y coleccion estan
situados en la sonda manual. La luz del plasma es guiada desde la sonda hasta el
espectrografo a través de una fibra optica. Todo el sistema estd controlado de
forma inalambrica por medio de una PDA que permite en todo momento la
visualizacion de los datos asi como el control del espectrografo y los parametros
del laser. Como se ha mencionado anteriormente, la sonda manual incorpora la
cabeza del laser y todo el sistema Optico del equipo. Asi, la sonda consiste

principalmente en dos bloques:

* La cdmara de ablacion que contiene toda la 6ptica de enfoque y coleccion,
asi como la cavidad donde se genera el plasma.
* Una estructura construida con un polimero especial que incorpora el laser

y lo protege de posibles golpes.
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Figura 5.2. Configuracién experimental del analizador ldser portdtil utilizado en las medidas

realizadas en el Museo de Mdlaga.
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Estas piezas estan 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 optica de enfoque se sitta
dentro de la camara de ablacion. La distancia lente-muestra es de 69 mm (la
posicion del foco esta situada 6.6 mm por encima de la superficie de la muestra). El
plasma es generado sobre la superficie de la muestra mediante un laser Q-switched
Nd:YAG a su longitud de onda fundamental y proporcionando 50 m]J por pulso. El
haz laser se enfoca sobre la muestra mediante una lente de vidrio de 75.6 mm de
distancia focal y recubrimiento de 1064 nm. Asi, la luz del plasma se colecta
directamente mediante una fibra 6ptica de 5 m de longitud y 600 pum de didmetro,
para guiar la luz hacia la rendija de entrada de un espectrégrafo portatil situado en
el médulo principal. Este consiste en una mochila adaptada de 5 kg de peso y
dimensiones 45 x 27 x 15 cm?.

El espectrografo utilizado es un Czerny-Turner de configuracidn cruzada y
red de difraccion de 2400 lineas mm™. Esta configuraciéon proporciona una
resolucion de 0.05 nm pixel'. Ademads, esta equipado con un CCD
monodimensional de 2048 elementos donde la luz dispersada es finalmente
detectada. Asi, la ventana espectral utilizada con esta configuraciéon abarca la
region comprendida entre 240 nm y 340 nm. El sistema también incorpora un
ordenador portatil que controla todo el sistema asi como el programa de
adquisicion y procesado de los datos. De esta forma, la placa base utilizada tiene
unas dimensiones de 17 x 17 cm? que permitié reducir el tamafio y el peso del
equipo. El laser y el programa de operacion se controlaban remotamente a través
de una PDA mediante conexion inalambrica. Este sistema, permite también reducir
el tamafio total del sistema, evitando el uso de teclado, ratén y monitor. Se
desarrolld6 un programa en Lab View que permitia el control del laser y el
espectrégrafo (Figura 5.3A). Ademas, el programa se disend para adquirir
espectros a tiempo real (Figura 5.3B) y monitorizar el perfil en profundidad de

cualquier linea espectral (Figura 5.3C).
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Finalmente, el sistema de refrigeracion fue disefiado y construido de forma
que permitia realizar los andlisis a 5 m de distancia de la fuente de alimentacion
del laser. La portabilidad (en términos de consumo, peso, energia, resolucion
espectral,...) del analizador laser respecto al equipo LIBS convencional de

laboratorio utilizado en capitulos anteriores se refleja en la Tabla 5.1.

5.2.B. Descripcion de las muestras

El analisis LIBS fue realizado en la seccién de arqueologia del Museo de
Malaga (Espafia) por medio del analizador portatil descrito anteriormente. El
conjunto de piezas arqueometaliirgicas se escogio atendiendo a criterios de
representatividad, morfologia y significado cultural de las mismas. Asi, este
conjunto representa un amplio rango cronolégico y cultural que abarca desde la
Prehistoria hasta la Antigiiedad (Tabla 5.2). En la Figura 5.4 se muestra una

seleccion fotografica de las muestras analizadas por LIBS.

Tabla 5.1. Comparacién equipo LIBS laboratorio vs. Equipo LIBS portdtil.

Elementos Equipo LIBS laboratorio Analizador LIBS portatil
Ubicacion Laboratorio Mochila
Portabilidad ninguna total
Consumo 1000W 450W
Peso total 400 kg 15 kg
Laser Nd:YAG Nd:YAG
Longitud de onda 1064 nm y 532 nm 1064 nm
Energia (1064 nm) 400 m] 50 mJ
Fuente alimentacion 60x60x70 cm 18x34x25 cm

Espectrégrafo

(Resolucidn espectral)

Czerny-Turner 1/2 m

distancia focal

Czerny-turner 1/8 m

distancia focal

(0.02 nm/pixel) (0.05 nm/pixel)
Coleccion luz Sistema optico Fibra optica
Numero de elementos 12 3




Caracterizacion quimica in-situ en el Museo de Mdlaga 147

Tabla 5.2. Informacién arqueoldgica sobre el conjunto de 30 piezas analizadas por LIBS en el Museo
de Milaga.

Objeto Codigo de referencia Datacién Tipologia
1 AS1_1 Edad Bronce Hacha
2 AS1_2 Edad Bronce Navaja
3 AS1_3 Edad Bronce Hacha
4 AS1_4 Edad Bronce Boton
5 AS1 5 Edad Bronce Cincel
6 AS1_6 Edad Bronce Cincel
7 AS1_7 Edad Bronce Flecha
8 AS2_1 Edad Bronce Punal
9 AS2 2 Edad Bronce Punal
10 AS2 3 Edad Bronce Punal
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 Fibula
19 AS3 R1 Romana Fibula

20 AS3_R2 Romana Fibula
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 arqueologicos diferentes: Edad del
Cobre (AS1), Edad del Bronce Inicial (AS2) y Edad del Hierro (AS3). Ademas, 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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a) b)
e)

gty <58
f) 9) h)
Figura 5.4. Detalle fotogrifico de una seleccion de las muestras caracterizadas por LIBS,

correspondientes a los siguientes yacimientos: a) y b) AS1, c) yd) AS2 ye), f) g) y h) AS3.

Las muestras de referencia utilizadas en la libreria son patrones estandar 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 discusion

El método de las coordenadas, descrito anteriormente, se basa en la
determinacién algebraica de las coordenadas normalizadas de una muestra
desconocida a partir de una biblioteca de referencia. Tedricamente la relacion entre
una muestra desconocida y una libreria de espectros se expresa como la dificultad
para encontrar las coordenadas ai del vector problema p en una base especifica {v}

(ecuacion 1).
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(1) Pj =Z’1i @

donde N es el nimero de espectros en la libreria, p;j es el espectro problema
a la longitud de onda j, v es el valor de la longitud de onda j del espectro i en la
libreria y ai la contribucién de cada espectro de la libreria en la muestra analizada.

Para asegurar la representatividad de las coordenadas, cada componente a;
se normaliza a la suma de todas ellas. Asi, un valor de a: de 1 significa que el
espectro i de la libreria concuerda perfectamente con la muestra desconocida. Por
el contrario, si ai vale 0 indica que el espectro i de la libreria 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 libreria.

A continuacién, se analizaron in-situ un conjunto de 30 muestras
arqueometaltrgicas en la seccion de arqueologia del Museo de Malaga. En una
primera etapa, las muestras seleccionadas para el estudio fueron analizadas y sus
espectros adquiridos en la region espectral comprendida entre 240 nm y 340 nm.
De esta forma, en la Figura 5.5 se muestran 4 espectros tipicos pertenecientes a los
cuatro periodos de fabricacion descritos en la seccion 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 lineas de emision.

El siguiente paso consiste en la comparacion simultdnea 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 libreria de espectros de
referencia, para obtener asi las coordenadas normalizadas.

En la Figura 5.6 se muestra una comparacion de los perfiles
composicionales de todas las muestras analizadas correspondiente al método de

las coordenadas (Figura 5.6A) y el método de la correlacién lineal (Figura 5.6B)
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para los elementos As, Cu, Fe, Pb y Sn, que son los de mayor interés. Asi, el perfil
de composiciéon de cada elemento detectado se expone a lo largo del eje x mientras
que sus cantidades, expresada como coordenada normalizada o coeficiente de
correlacion lineal se presentan en el eje y. Como se observa, los objetos metalicos
son aleaciones de cobre caracterizados por el elevado peso estadistico de la

coordenada de cobre en todos los casos excepto en las muestras #11, 26 y las

muestras #15, 16 y 27 que son
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Figura 5.5. Espectros tipicos de A) aleacion de cobre (Edad del bronce), B) aleacion de cobre (Edad del

hierro), C) aleacion de hierro y D) aleacién de plata.
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Figura 5.6. Comparacion de los valores obtenidos para cada muestra analizada en funcién de A)
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correspondientes a As (o, linea continua), Cu (m, linea negra continua), Fe (A, linea gris

discontinua), Sn (m, linea gris discontinua) y Pb (e, linea 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 libreria son comparados simultdneamente con los espectros de la
muestra, en el método de la correlacion lineal los espectros analizados son
comparados secuencialmente con los de la libreria. Asi, en el método de la
correlacion 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 analiticos
seria necesario utilizar una libreria mas extensa y de una mayor pureza en los
patrones.

Una vez calculadas las coordenadas normalizadas para cada elemento a
partir de este nuevo algoritmo matematico, podria ser interesante observar las
diferencias o similitudes de cada muestra respecto a un espectro tipico obtenido
para cada periodo (AS1, AS2 y AS3). Estas diferencias se pueden estimar en

términos de distancia Euclidiana (ecuacién 2).

. 1/2
) dy = [Z(xkj ‘xz]')2]
j=1

En esta ecuacién, m es el nimero de muestras, xi es el espectro tipico de
cada yacimiento arqueoldgico (obtenido tras promediar los espectros
correspondientes a cada lugar) y xijj 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
funcién de los tres yacimientos arqueoldgicos. En la grafica, un valor de distancia
muy pequeno (representado por un color claro en la escala de grises) indica que las
diferencias entre la muestra y el yacimiento arqueoldgico son practicamente

insignificantes y por tanto se podria 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 maximo en la distancia (representado por un
color oscuro) indica una mala correlacion 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 excepcion de los objetos #25 y #29 catalogados en la Edad del Hierro
por criterio arqueoldgico pero cuyo andlisis espectral revela una composicion
quimica 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 realizé6 un diagrama binario (Figura 5.8) de las
coordenadas normalizadas de cobre vs estafio. Como se observa, es posible
distinguir en la grafica 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 (m), AS 2 (o) y AS 3 (Visigodas (A), Romanas (m) y Fenicias (e).

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 ASI, respectivamente. Ademads, se obtuvieron los mismos
resultados al realizar un analisis de cluster (analisis multivariante) en base a la

distancia Euclidea calculada para cada pieza (Figura 5.9).

5.4. Conclusiones

En este trabajo se ha evaluado un método de identificacién rapido basado en
LIBS y en la obtenciéon de coordenadas normalizadas para la caracterizacion
semicuantitativa e in-situ de muestras arqueoldgicas. Asi, las capacidades analiticas
de este algoritmo matematico se han comprobado en un conjunto de 30 piezas
arqueometaltirgicas del Museo de Malaga. Los resultados obtenidos por este

método se han comparado con el método de la correlacion lineal, demostrando que
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la comparacion entre las muestras y la libreria de espectros ofrece informacién mas
fiable sobre la presencia de diferentes constituyentes en una aleacién metalica y
consecuentemente sobre el origen y la materia prima. La distancia Euclidea asi

como el diagrama binario y el analisis de cluster han contribuido ademas en la

clasificacién cronocultural de estas piezas.

Distancia Euclidea

08

06

0.4

02

Figura 5.9. Andlisis de cluster expresado como dendrograma de las muestras analizadas.
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Capitulo 6

Monitorizacion durante el proceso de limpieza de objetos

arqueologicos mediante doble pulso LIBS

6.1. Introduccion

La restauracién y conservacién es el conjunto de procesos dedicados a la
preservacion de objetos de interés patrimonial. A la hora de acometer la
restauracién de una obra de arte resulta imprescindible conocer la técnica y la
materia prima empleada durante el proceso de fabricacion, el estado de
degradacion del objeto, su autenticidad, la edad y la identificacion de posibles
restauraciones anteriores.! El conocimiento de todos estos factores permite al
investigador elegir la herramienta mas 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 restauracion y conservacion 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 descomposicion y envejecimiento de la pieza. Asi, los métodos clasicos
de limpieza suelen producir algun tipo de deterioro sobre la superficie de la
misma.2 Por ejemplo los métodos mecanicos de limpieza comprenden la
eliminacién de la suciedad del objeto a través de la colision del medio de limpieza
con la capa de suciedad o corrosiéon. Sin embargo, tal y como se muestra en la

Figura 6.1 en este tipo de métodos no se puede controlar la limpieza en funcion del
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grado de suciedad presente en la misma. La utilizacién de procesos basados en la
tecnologia laser presenta una serie de ventajas respecto a los métodos clasicos de

limpieza:

» Al ser el laser un haz de luz, el contacto con el objeto es practicamente
minimo, lo que permite trabajar sobre superficies muy fragiles.

* La posibilidad de elegir entre diferentes longitudes de onda en funcién del
haz laser, permite realizar la limpieza de forma selectiva.

* El haz laser 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 unicas

medidas de proteccion deben ser gafas de seguridad y mascarillas.

En este sentido la aplicacion de los laseres al campo de la conservacion y la
restauracion como herramienta de limpieza del patrimonio cultural se ha visto
aumentada considerablemente desde los afios 80. 3

Actualmente, la necesidad de controlar al detalle el proceso de limpieza ha
originado el desarrollo de la tecnologia laser como método de caracterizacién y
diagndstico. Asi, las propiedades y caracteristicas de la espectrometria de plasmas
inducido por laser (LIBS), mencionadas en capitulos anteriores, la han convertido

en una técnica muy versatil dentro del patrimonio cultural.

Capa de suciedad —»

Patina o >
recubrimiento -
Objeto ——»

Obra de arte Limpieza Limpieza
convencional con laser

Figura 6.1. Esquema comparativo entre la limpieza convencional y la limpieza asistida por ldser

realizada en una obra de arte.
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Fotakis y cols.' evaluaron la capacidad de LIBS para monitorizar el
proceso de limpieza de una piedra caliza procedente de un edifico de caracter
histérico. Los autores observaron que la técnica ofrecia informacién muy
importante acerca del estado de conservacion de la piedra, permitiendo la
caracterizacion quimica tanto de la piedra caliza como de la incrustacion
superficial, evitando asi un exceso de limpieza en la misma. Un trabajo similar fue
realizado por Zafiropulos y colaboradores.!’ En este caso, LIBS fue utilizado para
evaluar el grado de suciedad durante la limpieza de piedra arenisca y vidrios
histdricos, utilizando la intensidad de emisién de cada elemento como parametro
de control. En el afio 2000 un equipo formado por expertos investigadores de
Grecia y Holanda desarrollaron y construyeron una estacion de restauracion de
obras de arte basandose en la tecnologia laser.'? La estacion estaba formada por un
brazo 6ptico articulado que permitia la limpieza de la pieza manteniendo fijo tanto
el laser como la obra de arte. En el caso de piedras estructurales antiguas, Fantoni y
cols.’® realizaron un analisis cuantitativo de marmoles procedentes de diferentes
canteras en la zona del Mar Mediterraneo. Para este estudio se utilizaron patrones
de marmol certificados de concentraciones variables, permitiendo asi la
cuantificacion de todos los componentes mayoritarios y minoritarios tanto en el
marmol como en la incrustacion negra presente en la superficie de la misma.

Actualmente, se esta utilizando la configuracién de doble pulso LIBS (DP-
LIBS), una configuracion experimental estudiada por numerosos autores*1? y que
puede ser utilizada en diversos modos de operacion (Figura 6.2), con el objetivo de
desarrollar la monitorizacion del proceso de limpieza. A continuacion se exponen

las diferentes configuraciones empleadas en DP-LIS:

* DP colineal. Los dos haces laser tienen la misma direccion (Figura 6.2.A).
* DP haz cruzado. Uno de los dos haces incide en la superficie de la muestra

formando un determinado angulo con el material (Figura 6.2.B).
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A) B)

Laser 2
Laser 2
Laser 1

Laser 1A

B | EF .

C) Laser 1 D) Laser 2

Laser 2 Laser 1

B | E .

Figura 6.2. Diferentes configuraciones de doble pulso LIBS: A) colineal, B) haz cruzado, C) ortogonal

en modo de re-excitacion y D) ortogonal en modo de pre-ablacion.

* DP ortogonal “re-excitacion”. El primer pulso laser 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-ablacion”. El primer pulso laser se hace pasar paralelo a la
muestra y el segundo haz se enfoca perpendicularmente sobre la superficie

de la muestra (Figura 6.2.D).

Asi, Fantoni y colaboradores? utilizaron la técnica de DP-LIBS como

herramienta de diagndstico durante la limpieza ldser de objetos antiguos de
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bronce. La configuracion experimental utilizada consistia en una configuracién de
doble pulso en modo haz cruzado, de forma que uno de los laseres se utilizaba para
limpiar la superficie del material (axial sobre la muestra) mientras que el segundo
haz laser se dirigia desenfocado y formando un cierto angulo respecto al primer
laser. En este caso, los autores realizaron un analisis cuantitativo de las muestras
que permitié monitorizar el proceso de restauracién de las mismas.

El objetivo de este capitulo se ha centrado en demostrar la capacidad de la
técnica LIBS para el control del proceso de limpieza de muestras arqueoldgicas a
partir de la sefial de emision obtenida tanto de los contaminantes como de los
componentes estructurales del material. Para ello, se ha elegido una configuracion

experimental de doble pulso LIBS (DP) ortogonal en modo de re-excitacidn.

6.2. Experimental

6.2.A. Instrumentacion

En la Figura 6.3 se muestra un esquema detallado de la configuracion
experimental utilizada en este estudio. Un laser (laser 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 laser 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 energia de salida se estimé en 60 m] por pulso a una
frecuencia de repeticion de 2 Hz. El laser_1, utilizado en la limpieza de objetos
arqueologicos, estaba 100 mm desenfocado sobre la superficie del material, de
forma que la distancia lente-muestra se fijé en 200 mm. Con esta configuracion, se
obtuvieron crateres con un diametro de 2.5 mm (generados después de 50 disparos

laser).
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Asi, la irradiancia del laser_1 fue de 1.2 J/cm? suficiente para arrancar
material y efectuar una limpieza laser apreciablemente buena, pero insuficiente
para formar un plasma lo bastante energético como para obtener sefial LIBS.

El segundo pulso (laser 2_andlisis) consiste en un laser Q-switched Nd:
YAG con una distribuciéon homogénea de energia (Spectron, modelo SL 284, 5 ns
de ancho de pulso y 4 mm de diametro de haz) y longitud de onda de 532 nm. El
haz laser se dirige paralelo a la superficie del material y perpendicular al laser_1
(utilizado con propdsitos de limpieza) a través de un espejo reflexivo de 25.4 mm
de didmetro. A continuacion, el haz se enfoca sobre el plasma formado tras la
accion del primer pulso ldser mediante una lente de cuarzo de 100 mm de distancia
focal. La energia de salida del laser_2 fue de 40 m] por pulso a una frecuencia de
repeticion de 2 Hz. Los laseres se encuentran éptimamente alineados de forma que
el pulso procedente del laser_2 pasa por el centro del plasma formado por el
laser_1 (Figura 6.3). Las caracteristicas y especificaciones mas importantes
referentes a los dos laseres se resumen en la Tabla 6.1.

Ademas, el funcionamiento de ambos laseres se controlaba externamente
mediante dos generadores de retrasos y pulsos (Stanford Research Optics modelo
DG535) que permitian sincronizar ambos pulsos laser y controlar en todo
momento la adquisicién de datos y el retraso interpulso.

Las muestras se colocaban en un porta-muestras fijado a un sistema de
traslacién x e y formado por la combinacién de dos etapas de traslacion lineales
(Physik Instrument) controladas por ordenador, que permitian 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 resolucién del motor de 0.06 pm y una velocidad maxima
de 0.5 mm/s. Ademas, el recorrido del motor es de 25 mm y 100 mm para las etapas
de traslacion x e y, respectivamente.

La luz del plasma fue recogida mediante una lente plano convexa de
cuarzo (didmetro= 25.4 mm) con una distancia focal de 100 mm y enfocada en la

rendija de entrada de un espectrégrafo 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 difraccion
intercambiables de 300, 1200 y 2400 lineas mm-1). La emision espectral se detectd
con un detector de acoplamiento de carga intensificado (ICCD, Stanford Computer
Optics, modelo 4Quik 05) con 768 x 512 pixeles, cada uno de 7.8 pm x 8.7 pm. Esta
configuraciéon proporciona una ventana espectral de ~15 nm y una resolucion
espectral de 0.02 nm pixel! con la red de 2400 lineas mm-'. El funcionamiento del

detector se controld con el software 4Spec.

6.2.B. Descripcion de las muestras

Las muestras utilizadas en este trabajo son patrones de bronce certificados
suministrados por MBH. Por otro lado, los objetos arqueoldgicos empleados como
modelo para evaluar la monitorizaciéon LIBS durante el proceso de limpieza son

monedas antiguas de bronce procedentes de Alejandria.

Tabla 6.1. Especificaciones correspondientes a Lasertimpicza Y Ldser 2andtisis

Parametros Laser 1 (limpieza)  Laser 2 (analisis)

Laser Nd:YAG Nd:YAG

Longitud de onda 1064 nm 532 nm
Ancho de pulso 6.5 ns 5ns
Energia 60 mJ 40 mJ
Frecuencia de repeticion 2Hz 2Hz
Distancia focal lente de 10 cm 10 cm

enfoque

Distancia de trabajo 20 cm 10 cm

Irradiancia 1.2 J/cm?
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6.3. Resultados y discusion

6.3.A. Justificacion del uso de una configuracion experimental de doble pulso

El interés suscitado en los ultimos afios en todo lo referente al Patrimonio
Cultural ha provocado un aumento considerable en la restauracion y conservacion
de todo tipo de obras de arte. Tal y como se ha comentado en la introduccion de
este capitulo, numerosos grupos de investigacion han realizado la monitorizacién
y diagnostico del proceso de limpieza en obras de arte a partir de un experimento
LIBS convencional, es decir utilizando un tnico pulso laser (SP). Asi, el primer
punto en este trabajo sera discutir el uso de una configuracién de doble pulso (DP)
para realizar una limpieza laser: ;Por qué una configuracion experimental de doble
pulso LIBS?.

Para justificar esta configuracién en primer lugar se va a estudiar el area
total de limpieza en funcion de la distancia de trabajo lente-muestra (Figura 6.4A).
Como se observa, se produce un crecimiento lineal del area de limpieza en funcién
de la distancia de trabajo. Asi, cuanto mayor sea la distancia lente-muestra, mayor
sera el desenfoque del haz laser y por tanto mayor sera la zona irradiada y tratada
con el laser. 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 grafica se muestra también la intensidad de la sefial de cobre a 324.85 nm
medida para una configuracidon experimental de pulso simple. De esta forma, se
demuestra que si se pretende monitorizar la sefial procedente de la etapa de
limpieza mediante una configuracion 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 capitulo ofrece la posibilidad de trabajar a
una distancia de 100 mm separado del punto focal de la lente (100 mm) y obtener
sefial LIBS. Consecuentemente, la zona de analisis serd 4 veces mayor que la
obtenida en el experimento de SP. Al ser un drea 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 fotografias de piezas de bronce tomadas a diferentes

distancias lente-muestra.
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Figura 6.4. A) Intensidad de la sefial de Cu (I) a 324.85 nm (en configuracién de pulso simple) y drea
total de limpieza en funcion de la distancia al foco y B) fotografias 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)
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Tal y como se muestra, la limpieza realizada en configuracién de SP
(distancia al foco 25 mm) puede provocar dafios irreversibles en la superficie del
material, mientras que en DP (100 mm distancia al foco) la superficie queda
totalmente limpia sin dafar ni alterar el material base de la pieza. Asimismo, en la
Figura 6.5 se muestra una comparacion de los perfiles de profundidad obtenidos
para la relaciéon Si/Cu en ambas configuraciones LIBS para la misma muestra (una

moneda de bronce antigua).
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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.



172 Capitulo 6

Como se observa durante la monitorizacién de la sefial de emision Si/Cu, el
numero de pulsos necesario para eliminar la capa de oxidacidon superficial es
mucho mayor en DP, resultando en una mejora de la resolucién en profundidad y
por tanto en el control de la etapa de limpieza. En el caso de SP la sefal de Si/Cu
cae drasticamente a unos 25 pulsos. La resolucién en profundidad es un parametro
de gran importancia ya que permite controlar el niimero de pulsos necesario para
limpiar la pieza y evitar asi una sobrelimpieza que podria dafiar la superficie de la

misma.

6.3.B. Estudio de parametrizaciéon en una configuracion DP ortogonal de re-

excitacion

En otros capitulos de esta memoria se ha discutido la importancia que
presenta la seleccion de la ventana espectral a la hora de obtener informacién de
interés sobre la materia prima utilizada en la fabricacién de un objeto, el nivel de
degradaciéon que presenta y en casos aislados, incluso su edad. La ventana
utilizada durante este trabajo cubria el rango espectral de 274-290 nm. En esta zona
se pueden observar las lineas de emision de Ag, Al, As, Cu, Fe, Mg, Pb, Siy Sn. En
la Figura 6.6 se observan los espectros de emision obtenidos en una muestra de
bronce tanto en configuracion de pulso simple (SP) como en pulso doble (DP).
Como se muestra, con las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo no
se obtiene sefnal de emision cuando un tnico pulso laser (laser 1 o laser 2) irradiaba
la muestra. Por el contrario, la combinacion de ambos pulsos (DP) origina un
aumento en la emision del plasma formado durante la primera etapa.

El primer parametro que se estudid en la configuracién de DP ortogonal es
la distancia del segundo laser con respecto a la superficie de la muestra. Tal y como
se ha mencionado en la seccién experimental de este capitulo, el laser 2 se dirige
paralelo a la superficie de la muestra y perpendicular al laser 1 (limpieza).
Ademas, el laser 1 trabaja en condiciones de baja irradiancia para aumentar de este

modo el area total de limpieza y la resolucion en profundidad.
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Figura 6.6. Comparacion de los espectros de emision obtenidos en la region espectral 274-290 nm, con
el sistema LIBS de doble pulso y cuando se irradiaba la muestra independientemente con el ldser 1

(1064 nm) y con el ldser 2 (532 nm).

Asi, la expansion axial del plasma resulta ser minima obligando de este
modo a alinear de forma muy rasante el segundo haz laser. En la Figura 6.7 se
representan los espectros LIB adquiridos a distintas distancias d entre el laser 2 y la
superficie de la muestra. En este caso, la distancia entre el foco del laser 2 y la
muestra se movié en el rango 0-125 pm mediante una etapa micrométrica donde se
situa la lente de enfoque. Se tomo como referencia cero aquella distancia a la cual el
laser_2 incide sobre el borde de la superficie de la muestra. Asi, se obtuvieron
espectros de emisién cada 25 pm, desde 0 hasta una distancia total de 125 pm.
Como se observa en la figura, el maximo de la senal LIBS se obtiene para una

distancia de 50 pm, disminuyéndose la sefial de emisién a medida que se aumenta



174 Capitulo 6

— 10000

I— 8000

I— 6000

I— 4000

T
Intensidad (u.a.)

2000

275 280 285

Longitud de onda (nm)

Figura 6.7. Espectros adquiridos para una muestra de bronce a diferentes distancias del ldser 2

respecto a la muestra.

esa distancia. De esta forma, se escogié 50 pm como la distancia mas adecuada
para realizar los andlisis.

Otro parametro importante que hay que tener en cuenta cuando se opera
en configuracién de DP es el retraso entre ambos pulsos (interpulse time). En la
Figura 6.8 se muestra la variacion de la sefial de emision del estafio (I) a 284.08 nm
a diferentes retrasos entre pulsos, desde 0 hasta un retraso maximo de 120 ps.
Ademas, este estudio se ha realizado a cuatro energias (20, 40, 80 y 100 m]) para el
laser de anadlisis, mientras que la energia del laser_1 se mantuvo fija a 60 mJ/pulso.
Como se esperaba, la intensidad de la sefial de emision de estafio aumenta a
medida que aumenta la energia del laser de analisis. Por otro lado, con el retraso
entre pulso la intensidad de la sefal del estafio crecia hasta un valor maximo que
se encuentra aproximadamente entre 1-2 ps. A partir de este tiempo entre pulsos,

la sefial disminuye progresivamente hasta 20 ps para todas las energias estudiadas.
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Figura 6.8. Intensidad de la sefial de emisién de estafio a 284.08 nm en funcion del retraso entre

pulsos a diferentes energias de salida del ldser_2 (20, 40, 80 y 100 m]).
De acuerdo con los resultados obtenidos, en este experimento se decidi6
trabajar a una energia intermedia de 40 m] para el laser de re-excitaciéon y un

retraso entre ambos pulsos de 1 ps.

6.3.C. Monitorizacion on-line durante la limpieza laser de objetos arqueoldgicos

Una vez realizada la parametrizacién de las condiciones de trabajo, se
procedié a la evaluacion de la limpieza ldser de piezas de arte y objetos
arqueologicos. En este caso, las muestras estudiadas durante la investigacion
consistieron en un conjunto de monedas antiguas de bronce procedentes de
Alejandria. El estudio previo realizado a estas piezas demostro la existencia de una
aleacion ternaria de bronce, Cu-Sn-Pb. Las aleaciones de bronce suelen presentar
una capa de oxidacidn superficial debida tanto a los tratamientos térmicos sufridos
por el objeto durante su proceso de fabricacidén, asi como a la degradacién

medioambiental sufrida a lo largo de su historia. Estos procesos de corrosién
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originan la formacion de la pdtina sobre la superficie del material. Con el objetivo
de monitorizar la sefial de emisién durante el proceso de limpieza de la pieza, en
un primer lugar se procedié a estudiar los elementos quimicos presentes en ambos
materiales: capa de oxidacién y material de bronce. Para ello se utilizé 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
oxidacion localizada en la superficie de la pieza presenta un contenido mucho
mayor en elementos de cardcter medioambiental como silicio, hierro o magnesio.
Por el contrario, las lineas de emisién correspondientes a cobre, estafio y plomo

revelan que la pieza se trata de una aleacién ternaria de bronce.

Material
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Figura 6.9. Comparacion de los espectros obtenidos en el rango 274-290 nm de A) capa de oxidacién y

B) material base de una muestra de bronce. En el espectro se muestran las principales lineas de
emision de Cu, Fe, Mg, Pb, Siy Sn.
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Es importante resaltar que la monitorizacidon del proceso de limpieza de

este tipo de objetos implica el seguimiento o control de una o varias variables.
Asi, el seguimiento de estas variables nos permite visualizar y controlar en todo
momento la evolucion de la limpieza, diagnosticar su estado de conservacion y su
composicion. Ademas, la monitorizacién on-line ofrece al analizador la posibilidad
de establecer el final de la limpieza en base a un parametro analitico. En este caso,
se van a emplear las lineas de emision de silicio a 288.16 nm y magnesio a 279.63
nm como parametros para monitorizar el proceso de limpieza del objeto.

En la Figura 6.10 se ha esquematizado el procedimiento utilizado para
realizar la limpieza laser. El sistema empleado es de escalera con un grado de
solapamiento entre pulsos. El grado de solapamiento utilizado entre dos pulsos
laser es un parametro que hay que tener en cuenta a la hora de realizar la limpieza.
En este caso se establecié en 87.5 %, es decir 250 pm de separacion entre pulsos.
Ademas, la muestra se posicioné en la etapa traslacional x e y motorizada,
explicada en la seccidon experimental de este capitulo, permitiendo el movimiento
exacto de la muestra en ambos ejes. Indicar también que la separacion entre pulsos
en el eje y también fue de 250 um. A partir de estos parametros, se puede conocer
el nimero total de pulsos necesarios para realizar la limpieza a través de la

siguiente ecuacion:

N, = n_(2x+ij
Ax

NT = l.q.l 'Nx =n- l.yl (Mj
Ay Ay Ax

Donde Nr es el niimero total de pulsos de limpieza, Nx el nimero total de
pulsos en el eje X, 1 es el nimero de pulsos por posicion, x es la distancia total en el
eje x, Ax es la separacion entre pulsos en el eje x, y es la distancia total en el eje y, 4y

es la separacion entre pulsos en el eje y.
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Figura 6.10. Procedimiento empleado durante la limpieza ldser de objetos arqueoldgicos de bronce.

Por otro lado, las condiciones de adquisicion de la camara ICCD para
realizar la monitorizaciéon on-line en la ventana espectral 274-290 nm fueron de
0.75 ps de delay de adquisicion, 0.5 ps de tiempo de integracién y 750 v de voltaje
MCP. El retraso entre pulsos utilizado fue de 1 ps.

La monitorizacion de la sefial LIBS resulta de gran importancia en estudios
de conservacion y restauracion puesto que permite controlar la etapa de limpieza y
ademas permite decidir cuando finalizar dicho proceso. En la Figura 6.11 se
presenta un estudio comparativo de la limpieza de dos monedas de bronce (en el 2°
y 40° pulso) utilizando monitorizacién de la sefial de emision (Figura 6.11A) y sin
monitorizacion (Figura 6.11B). Como se observa, el aspecto general que presenta la
pieza limpia empleando el sistema de monitorizacion es mucho mejor que la que
tiene la otra moneda que no se ha monitorizado. Ademas, si se observa el resultado

se puede ver como mientras la moneda monitorizada queda totalmente limpia
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(relacion de intensidad Si/Cu = 0.1), la otra moneda todavia presenta residuos de
silicio y magnesio en su superficie (relacion de intensidad Si/Cu = 0.4). En este caso,
la no monitorizacién 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 espectrometria de plasmas inducido por
laser (LIBS) como herramienta de diagndstico en la conservacion y restauraciéon 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 investigacion se presenta un método alternativo de monitorizacién simultanea
de la senal de emision durante el proceso de limpieza. Asi, el experimento se basa
en una configuracion de doble pulso LIBS en configuracion ortogonal en modo de
re-excitacion. De esta forma, el primer laser se dirige perpendicularmente hacia la
superficie de la muestra con objeto de realizar la limpieza de la misma. El laser de
limpieza tiene una irradiancia de 1.2 J/cm? lo que produce una mejora considerable
tanto en el grado de limpieza como en la resoluciéon en profundidad en
comparacion con los experimentos de monitorizacion que utilizan un tnico pulso
laser. Por su parte, el laser_2 se dirige paralelo a la muestra y se utiliza para re-
excitar el plasma procedente de la limpieza efectuada por el primer pulso laser,

permitiendo de esta forma el analisis quimico del objeto.
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Capitulo 7

Evaluacion analitica in-situ e imagenes quimicas de los materiales
de construccion de la Catedral de Malaga usando un sistema laser

portatil

7.1. Introduccion

Parte de la identidad cultural de una sociedad se puede revelar a través del
conjunto de obras de arte, la artesania y la arquitectura creadas por un pueblo a lo
largo de su historia. Estas creaciones permiten distinguir unas culturas de otras,
haciendo que sean unicas. Los objetos arqueoldgicos tales como los metales
antiguos y la cerdmica, documentos y obras de arte son algunos ejemplos de la
artesania mencionada y que pueden ayudar a hacer diferencias entre civilizaciones.
Los restos arquitecténicos son un indicador fundamental en la diferenciacién
cultural, permitiendo observar claramente los avances tecnoldgicos y las
habilidades arquitectdnicas de la época, especialmente aquellos edificios de gran
importancia sociocultural como aquellos de caracter religiosos o real e
infraestructura.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, la espectroscopia
fotoelectronica de rayos-x!? la fluorescencia y la difraccion de rayos-x,* la
espectroscopia Auger,5 la espectroscopia Raman,$ la espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier” y el microscopio electronico de barrido® se usan
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comunmente en el analisis de obras de arte y otros objetos de valor patrimonial con
gran precision y exactitud en los resultados. Sin embargo, en estudios de campo
como por ejemplo un edificio histdrico, resulta indispensable el uso de técnicas
portatiles que permitan realizar estudios analiticos a tiempo real. La espectrometria
de plasmas inducidos por laser (LIBS) es una técnica espectroanalitica que ofrece
analisis rapidos in-situ sin preparaciéon de muestras y proporciona informacién
muy versatil en el campo de la caracterizacion, restauracion y conservacion de
objetos de arte.’

Las técnicas basadas en la tecnologia laser, especialmente LIBS, se han
empleado como herramienta de diagnostico durante la limpieza in-situ de
artefactos y monumentos antiguos. Varios grupos de investigacion han utilizado
LIBS!™ 11 para monitorizar la limpieza laser de incrustaciones en piedra caliza.
Debido a su estructura geoldgica, la caliza es un material muy empleado en
numerosos monumentos histéricos de Europa. Los contaminantes atmosféricos
pueden afectar a la piedra y provocar la formacion de una capa de alteracion de
color negro sobre la superficie del edificio y producir dafios en el estado de
conservacion de la roca. Por esta razdn, se suelen emplear tratamientos protectivos
de impermeabilizacién 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. Goémez-Heras y su grupo de investigacion? evaluaron la capacidad de las
distintas longitudes de onda de un laser de Nd:YAG (1064, 532, 355 y 266 nm)
durante la limpieza del tratamiento de proteccidon en piedra caliza. Estos autores
obtuvieron los mejores resultados a longitudes de onda intermedias, en particular
a 355 nm.

Recientemente, otras técnicas basadas en tecnologia laser como la
fluorescencia lidar se han utilizado para la deteccion remota de indicadores
medioambientales en edificios antiguos. Raimondi y colaboradores'® describieron
una de las primeras aplicaciones de los sistemas de fluorescencia lidar en

monumentos. El trabajo de investigacion consistié en examinar los materiales
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empleados en las fachadas de la catedral y la basilica de Parma, Italia. La
fluorescencia inducida por laser (LIF) también ha permitido monitorizar la
presencia de tratamientos de proteccion en edificios,* la fluorescencia de la
vegetacion encontrada en la fachada™ y la deteccion remota de cualquier
contaminante o compuesto que pueda dafiar el edificio.’®® A pesar de su
versatilidad en la deteccién remota de edificios, LIF solo puede proporcionar
informacion quimica de tipo molecular. Por el contrario, LIBS es capaz de ofrecer
informacion atémica sobre los constituyentes del material.

En este trabajo se han generado mapas quimicos con el analizador laser
portatil que han permitido hacer un diagnostico y una inspeccion in-situ de los

materiales de construccién a lo largo de la fachada de la Catedral de Malaga.

7.2. Experimental

7.2.A. Instrumentacion

En la Figura 7.1 se muestra un diagrama esquematico del analizador laser
portatil disenado por el laboratorio laser de la Universidad de Malaga, que es el
mismo que se utilizé en el Museo de Malaga. Brevemente, el sistema LIBS consta
de tres partes bien definidas: una sonda manual, el médulo principal y la fuente de
alimentacion del laser, interconectadas entre si por medio de un umbilical. Estos
modulos se pueden dividir facilmente, lo que permite transportar el instrumento
de forma separada y practicamente sin esfuerzo. La cabeza del laser asi como la
lente de enfoque y el sistema de coleccion de la luz se encuentran situados en la
sonda manual. En la Figura 7.1 se puede ver un detalle de la seccion 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 mddulos: el primer bloque es la cdmara
de ablacion que contiene todos los componentes épticos y la cavidad donde se
genera el plasma y el segundo mddulo es una estructura de nylon que contiene la

cabeza del laser y la protege de posible golpes.



190 Capitulo 7

A)

Sonda manual

Fuente de alimentacion

i
B
(@]

Laser

Fon simmer g @
Big Sky laser

Ordenador

Trigger, 10
& refrigeracion

Trigger, 10
B) & refrigeracion

Fibra optica
Boquilla

Cabeza del laser

Haz laser

Lente de enfoque

Figura 7.1. Diagrama esquemdtico del analizador ldser portdtil mostrando: A) la sonda manual, el

modulo principal y la fuente de alimentacion del liser y B) un detalle de la sonda manual.
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La distancia lente-muestra (LTSD) es de 69 mm, siendo la posicion del foco
6.6 mm por encima de la superficie de la muestra. Para esta aplicacion, esta LTSD
proporciona un bajo valor en la tasa de ablacién y una mejor resolucion en
profundidad.

El plasma es generado sobre la superficie de la muestra utilizando un Q-
switched Nd:YAG laser (Big Sky Laser, modelo Ultra CFR, MO, USA) trabajando a
1064 nm con una energia 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 configuracion, el tamafio
del spot fue de 400 pm. La luz emitida por el plasma se recoge directamente por
medio de una fibra 6ptica (600 pm de didmetro, 5 m de longitud y apertura
numeérica de 0.22) y es guiada hacia la rendija de entrada de un espectrometro
portatil, localizado en la unidad principal del instrumento. Esta parte del equipo
consiste en una mochila adaptada especialmente para que todos los componentes
(espectrometro y ordenador) estuviesen bien anclados. El modulo principal tiene
un peso de 5 kg y unas dimensiones de 45 x 27 x15 cm?.

El espectrémetro es un Czerny-Turner con una red de difraccion
holografica de 2400 lineas por milimetro (HR2000, Ocean Optics Incorporated, FL,
USA). La resolucién espectral que proporciona esta configuracién es de 0.05
nm/pixel. El espectrometro esta equipado con una camara CCD monodimensional
dotada con 2048 elementos donde la luz del plasma es finalmente detectada. Con
respecto al ordenador, se eligié una placa madre compacta (mini-ITX) de 17 x 17
cm? para reducir el tamarfio y el peso del equipo. Ademas, el laser y la secuencia de
adquisicion estaban controlados a distancia a través de una PDA. Esto permite
disminuir el tamano total del equipo evitando asi el uso de teclado y monitor. Un
programa desarrollado en LabView permitia el control del laser y el espectrémetro,
asi como el procesado de los datos. El programa fue disefiado para la adquisicion

espectral y la visualizacidn del perfil de profundidad de cualquier linea 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 dias completos
con la ayuda de un sistema de andamiajes instalado en la fachada del monumento.
Resaltar que la cabeza del laser se encuentra situada en la sonda manual. Ademas,
al final de la sonda se instal6é una pieza de caucho que aislaba al operador de la
radiacidn ladser durante la realizacion del andlisis. De tal forma, no se requeria el

uso de ningun sistema de seguridad durante el manejo del sistema portatil.

7.2.B. Descripcion histdrica de la Catedral de Malaga

La construccién de la Catedral de Malaga (Figura 7.2) se empezo6 en la
primera mitad del siglo XVI (1528) y continué durante todo el siglo XVII y siglo
XVIII aunque esta sin terminar puesto que la torre Sur esta incompleta. Debido a la
gran cantidad de arquitectos que participaron en la construccion, la arquitectura
del edificio es totalmente ecléctica, conteniendo casi todos los estilos
arquitectonicos utilizados en estos tres siglos (combina estilos arquitecténicos del
barroco tardio, gotico e inspiracidon renacentista). Asi, la catedral combina una
construccion goética pero influenciada por las nuevas ideas renacentistas.

La estructura de la catedral estd formada por piedra arenisca y caliza
procedente de diferentes canteras de la provincia de Malaga. Se han utilizado otros
materiales como el marmol, usado como elemento decorativo y el mortero,
aplicado sobre la superficie de la piedra como tratamiento de conservacién para

prevenir el deterioro de la roca e igualar las heterogeneidades de la fachada.
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Figura 7.2. Detalle fotogrifico de los puntos de muestreo durante la campaiia de medidas realizada en

la catedral de Mdlaga.

7.3. Resultados y discusion

7.3.A. Analisis espectral y caracterizacion quimica de los materiales de

construccion

Durante este estudio se obtendra informacion sobre la distribucién espacial
de los elementos constituyentes en distintas zonas del edificio. En esta clase de
materiales las especies anidnicas suelen ser silicatos, carbonatos, dxidos, sulfatos de
alcali y elementos de tierras de alcali, que contienen concentraciones trazas de

otros elementos. Por esta razén, se eligié una tinica ventana espectral en el rango
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240-340 nm. Para este estudio, en la Tabla 7.1 se resumen las principales lineas de
emision de los elementos de interés presentes en esta region espectral.

La primera parte de la investigacion se realizd en el laboratorio y consistio
en un estudio sistematico de muestras procedentes de la Catedral de Malaga,
incluyendo muestras de arenisca, caliza, marmol y mortero. En la Figura 7.3 se
muestran las caracteristicas analiticas de los materiales analizados. Para conseguir
un aceptable grado de exactitud en los resultados y asegurar la representatividad
de los datos se realizd 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 laser en cada una de
las siete posiciones evaluadas. Asi, el espectro tipico del material resulta de
promediar todas las medidas obtenidas en las muestras seleccionadas.

Por inspeccion visual de los datos, las diferencias entre los distintos
materiales resultan evidentes. En la Figura 7.3A se pone de manifiesto las
caracteristicas espectrales de la arenisca, compuesta principalmente por cuarzo
(Si02), mica (moscovita: K20-3A1203-65102:2H20 0 flogopita:
K20-6MgO-AL205:651022H20) y otros compuestos minoritarios. Ademas, este
material presenta un pico muy intenso de silicio a 288.16 nm si se compara con la
linea 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 CaCOs y otros compuestos
minoritarios como cuarzo, dolomita y yeso (CaSOs+-2(H20)). Como se observa, este
material se caracteriza por la alta intensidad de la linea de emisién de Ca a 315.88
nm y una baja intensidad en las lineas de silicio y magnesio a 288.16 nm y 285.21
nm, respectivamente.

En el caso del marmol, (Figura 7.3C), el espectro presenta fuertes lineas de
emisién de C, Ca y Mg correspondiente a la dolomita (Ca,Mg COs). Finalmente, en
la Figura 7.3D se representan las caracteristicas espectrales para mortero

compuesto por CaO o CaSOs y otros aditivos). El espectro LIB es similar al de la



Tabla 7.1. Lineas de emision utilizadas en la identificacion de materiales en la Catedral de Milaga

Elemento  Longitud de onda*® (nm)

Al 257.58 (I) (480), 281.70 (II) (650), 308.30 (I) (4500), 309.36 (I) (7200)

C 247.85 (I) (800)

Ca 299.73 (I) (8), 300.68 (I) (10), 315.88 (I) (170), 317.93 (I) (180)

Cu 261.91 (I) (2500), 282.50 (I) (1250), 296.20 (I) (2500), 310.95 (I) (2000), 324.85 (I) (10000), 327.50 (I)
Fe /215n9“.;;\(I;)T6;(r));7/;.ro;n;11ﬁ)};(;’(;\),/12\72.;“(\1) (250), 274.73 (II) (300), 275.09 (I) (1200), 275.65 (II) (800)
Mg 279.63 (II) (1000), 280.35 (II) (600), 285.29 (I) (6000), 293.74 (I) (10), 292.87 (II) (2)

Si 250.76 (I) (425), 251.68 (I) (500), 252.48 (I) (425), 252.93 (I) (450), 263.20 (I) (190), 288.16 (I) (1000)

Ti 323.54 (II) (6600), 335.03 (II) (12000)

* Los elementos se identifican por (I) o (II) dependiendo si se refiere a la emisién de especies neutras o idnicas, respectivamente.

b Intensidad relativa de la linea de emision.
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Figura 7.3. Espectros LIB obtenidos en laboratorio para los distintos materiales empleados en la

construccion del edificio: A) arenisca, B) caliza, C) mdrmol y D) mortero. En el espectro se identifican
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piedra caliza, pero en el caso de mortero la intensidad de la linea de emisién 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 seria posible distinguirlos a partir de las relaciones de intensidad de
Ca/Mg y Si/Mg, con valores de 4.3 +0.4y 1.5+ 0.2 enla calizay de 3.0+ 0.3y 0.8 +
0.06 en el mortero, respectivamente. Por otro lado, la arenisca y el marmol son
facilmente distinguibles de la caliza y el mortero. En el caso de la arenisca, la ratio
Si/Ca esta comprendida entre 3.9 + 0.6, mientras que la ratio Ca/Mg es de 0.8 = 0.1.
Asimismo, estas ratios podrian ser utilizadas para discernir el marmol 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. Relacién de intensidad de Si/Ca, Ca/Mg y Si/Mg and C/Ca correspondientes a los
diferentes materiales utilizados en la construccion de la Catedral de Mdlaga. 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
Marmol 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. Andlisis de campo y generacién de imdgenes multielementales

La siguiente etapa de esta investigacion se centro en la evaluacion analitica
in-situ de los materiales utilizados en la construccion del edificio. Las medidas se
llevaron a cabo con el analizador laser portatil explicado en la seccién experimental
de este capitulo. En la Figura 7.4 se muestra una fotografia tomada durante la
campafia de medida.

Durante el anélisis de campo se caracterizaron 6 puntos de muestreo en la
fachada Norte de la Catedral de Mélaga. En la Figura 7.5 se exponen los resultados
obtenidos y la localizacién 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 marmol.

Figura 7 4. Fotografia tomada durante la campafia de campo realizada en la Catedral de Mdlaga.
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Por otro lado, el espectro D pertenece a un punto de analisis cercano a la
puerta y esta 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 analiticas confirman
los resultados arriba descritos y ademads ofrecen la posibilidad de clasificar las
diferentes zonas de la fachada en base a sus caracteristicas espectrales.

Los distintos puntos de muestreo evaluados en la fachada Norte (Figura
7.5) también se analizaron en profundidad para evaluar la heterogeneidad y
morfologia de la roca. Asi, en la Figura 7.6 se muestran dos perfiles tipicos 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 vision global de la distribucion de estos materiales a lo
largo de la fachada, el siguiente paso en la campana de medida fue la construcciéon
de imagenes quimicas usando el sistema LIBS portatil. A pesar de la pequefa area
superficial que puede ser muestreada por el haz laser, se pueden llevar a cabo
mapas elementales de la catedral mediante el movimiento del equipo portatil a
través de la zona de interés. La inspeccion LIBS se realizo en dos zonas del
monumento: la fachada Norte y la Girola. El area total analizada fue de 250 m? y
650 m?, respectivamente. En el caso de la puerta Norte, una zona mucho mas rica
en detalles decorativos, el protocolo de medida se escogié cuidadosamente para
conseguir un mapa multielemental de buena resolucién. Para este propdsito, la
resolucion lateral fue de 30 cm. La metodologia empleada en la generacién de las
imagenes quimicas consiste en la combinacion de la informacion obtenida a partir
de las relaciones de intensidades de emision 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 (V),Mg (e) y Si (m), expresados como intensidad

neta normalizada, en posiciones seleccionadas de la fachada Norte A) Cornisa y B) Capitel.
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Figura 7.7. Metodologia empleada en la generacion de imdgenes quimicas.
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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 distribucién de silicio respecto a
calcio en esta area de la fachada. Este hecho puede ser confirmado a través del
mapa quimico generado para la ratio Ca/Mg (Figura 7.8C), donde se observa que la
mayor concentracion de calcio se localiza Unicamente en las columnas y
consecuentemente el material de construccion es marmol. El resto de la fachada
también muestra una considerable distribucion de calcio indicando que esta
constituida por caliza.

Mientras que los mapas de color de la Figura 7.8 son ttiles 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 imagenes 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 marmol,
donde cada punto corresponde a una posicion de la imagen original con un rango
de valores especifico para las relaciones de intensidad Si (I) 288.16/Ca (I) 315.89, Ca
() 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 mas de un 25 % del valor nominal calculado para cada
material.

Posteriormente, se procesaron los datos siguiendo un algoritmo
matematico en el que se asignaban valores logicos (verdadero o falso) a cada punto
analizado. En estas imagenes el color blanco indica la localizacién 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 7.9. Imdgenes binarias obtenidas por LIBS para arenisca, caliza y mdrmol a partir de los datos

de la Figura 7.8 tras aplicar un algoritmo matemdtico.

Finalmente, se realizé una segunda campafia 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 dafos en la estructura del edificio. Por este
motivo, el estudio se centrd en la evaluacidn de la distribucion y conservacion de
este tipo de material de recubrimiento. Este tratamiento se puede observar en la
correspondiente imagen quimica generada (Figura 7.10) para la relacién Ca/Mg. En
esta Figura, la zona central del mapa se caracteriza por una baja relacion de
intensidad Ca/Mg (correspondiente a piedra arenisca), mientras que el maximo de
la sefal 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

distribucidn a lo largo de la catedral no es homogénea y esta mal conservada.
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Figura 7.10. A) Detalle esquemdtico de la zona analizada y B) imdgenes quimicas generadas por LIBS

para la relacion de intensidad Ca/Mg en la “Girola”.
7.5. Conclusiones

En este trabajo de investigacién se ha desarrollado y demostrado la
capacidad de la tecnologia laser portatil para la evaluacién y el analisis in-situ de
edificios antiguos como la Catedral de Malaga. La sensibilidad y versatilidad de

esta técnica analitica la convierte en una herramienta ideal en la discriminacion de
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materiales en base a las diferencias existentes en las relaciones de intensidad.
Ademas, los mapas de composicion generados por LIBS ofrecen informacién visual
sobre la distribucién espacial de los constituyentes elementales de la roca
estructural. El reconocimiento de la relacion entre los diferentes constituyentes
requiere el uso de técnicas de procesado de imagenes para la elaboracion de los
mapas. Este método ofrece una informacioén crucial sobre la composicién quimica
del edificio, aunque LIBS también podria ofrecer datos adicionales sobre la

limpieza, el deterioro, la conservacion y el tratamiento quimico de la superficie.
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Conclusiones

De acuerdo con los objetivos propuestos al principio de esta memoria, los
resultados obtenidos y las conclusiones individuales expuestas en los distintos
capitulos de esta memoria, se resumen a continuacion las siguientes conclusiones

generales:

* Se ha demostrado que LIBS es una técnica analitica valiosa para el
analisis directo de muestras de interés patrimonial. Asi, LIBS
presenta algunas ventajas, en términos de versatilidad, sencillez,
caracter multielemental y no necesidad de preparacion de
muestras que han permitido un analisis rapido de muestras
arqueoldgicas.

* La capacidad de LIBS de realizar analisis superficial y en
profundidad, asi como la posibilidad de generar imagenes
quimicas ha contribuido al conocimiento en detalle de los
elementos que conforman la estructura de cada material, asi como
los indicadores superficiales de contaminacion.

* LIBS es capaz de realizar analisis cuantitativo de muestras

arqueoldgicas a partir de patrones certificados de concentracién
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conocida. A pesar de ello, diversos factores como la
heterogeneidad de la muestra, las fluctuaciones pulsos a pulso del
laser y los efectos de matriz deben ser tenidos en cuenta para
asegurar la representatividad de los resultados.

Es posible establecer una clasificacién cronocultural de objetos
arqueolégicos en base a partir de la composicion quimica
elemental.

La concentracion 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 estadisticos de analisis que han permitido establecer una
clasificacion cronocultural de piezas arqueologicas.

El método de las coordenadas normalizadas se ha evaluado como
un procedimiento excelente para la caracterizacién rapida,
semicuantitativa e in-situ de muestras arqueoldgicas.

El desarrollo de la tecnologia LIBS portétil ha permitido el analisis
in-situ de aquellas muestras que por su valor patrimonial no han
podido ser trasladadas al laboratorio.

El analizador laser portatil fue evaluado para la caracterizacion
quimica in-situ de los materiales de construccion de la Catedral de
Malaga. El estudio de estos materiales y la generacion de imagenes
quimicas permitié establecer la distribuciéon de arenisca, caliza,
marmol y mortero a lo largo de la fachada Norte y la “Girola”.

A pesar de los excelentes resultados obtenidos con el analizador
laser portatil, seria conveniente estudiar una posible evolucion del
instrumental. La eliminacion de la cabeza del laser de la sonda de

muestreo mediante la incorporacion de una fibra Optica que



Conclusiones 213

dirigiese el haz laser desde el modulo principal, reduciria tanto el

peso total de la sonda como las fluctuaciones durante el analisis.
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Abstract

This work discusses the capability of laser-induced breakdown spectrometry (LIBS) for characterization and cataloging of metallic objects
belonging to the Bronze and Iron Ages. A set of 37 metallic objects from different locations of the South East of Iberian Pemnsula has been sorted
according to their metal content. Arsenic concentration m metallic objects has been found a key factor for distngmshing between Bronze and
Iron Ages objects, allowing the chronocultural sorting of each piece. For this study, a pulsed Q-switched Nd:YAG laser was used to generarte a
microplasma onto the sample surface. To quantify and catalogue these metallic objects. calibration curves for copper. arsenic. tin. lead and 1ron
were established. The quantitative results demonstrate that the chronological sorting carried out by LIBS matches agreeably with archaeological

dating criteria
€ 2005 Elsevier B.V. All nghts reserved.

Keywords: Laser-induced breakdown spectrometry, Archaeometallurgy; Bronzes, Quantitative analysis; Chronocultural sorting; Cluster analysis

1. Introduction

Metallic objects are the most appreciated archaeological sam-
ples due to their shortage and intrinsic heritage value. During
the history, new metallic alloys with different properties, com-
positions and uses have appeared. giving place to the differ-
ent Metal Ages. Consequently, the raw materials employed n
their production were also evelving with time. A chronologi-
cal classification of Metal Age as a function of the elemental
composition of the samples in Oriental Mediterranean [1] and
in the Scuth East of the Ibenan Peninsula [2] is sketched in
Fig. 1. As shown, Bronze Age in the Oriental Mediterranean
spans from ca. 3500 B.c. to 1150 B.C. and can be divided in
three well different peniods: Early Bronze Age (c. 3500-2000
B.C.), Middle Bronze Age (2000-1600 B.c.) and Final Bronze
Age (1600-1150 B.c.). In contrast, the chronology time scale in
Iberian Peninsula is different [2] and goes from 2500-2400 B.C.
to 850 B.c. The difference 1s attributed to that the bronze met-

* Corresponding author. Tel.- +34 952131881

E-mail address: laserna@uma.es (J.]. Laserna).

0003-2670/% — see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved,
doi:10.1016/).aca 2005 08.081

allurgy began in Turkey and afterward the techniques spread to
other areas until arriving several centuries later to the Iberian
Peninsula.

Since the type of metal alloy used has evolved with time. a
knowledge of quantitative elemental composition of this kind of
samples makes 1t possible the assignment of the manufactuning
period and the classification of the metallic objects. For exam-
ple. the arsenic content in bronze-based alloys was relative large
in the Early Bronze Age. However. this element was substituted
first by tin in Middle Bronze Age. by tin—lead alloys in the Final
Bronze Age and finally by iron in the Iron Age. It should be
noted, however. that distinct periods overlap because new tech-
niques appeared while still previous techniques continued bemng
developed and improved.

Nowadays, a variety of techniques including X-ray pho-
toelectron spectroscopy. X-ray fluorescence and diffraction
spectroscopy. Raman spectroscopy. Fourier transform infrared
spectroscopy. scanning electron microscopy and inductively-
coupled-plasma atomic-emission spectrometry have been suc-
cessfully used for characterization of archaeological objects [3]
obtaining high accuracy and precision in the results [4.5]. Nev-
ertheless, some of these techniques are destructive and need
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S.E. Iberian Peninsula

2506¢2400 B.C. 1900 B.C. 1600 B.C. 850 B.C. 400 B.C.
1 -4 (80° \ Cu (80%) H Cu(30%) ! !
1 i" ;ff‘ N 1 As (0.5%) i As{0.2%) i |
H o o e H Sn(6%) H Sn(12%) H i
H H Ph (0.1%) ! Ph (2%) : !
' ' ' ' i
' ' ' ' i
Copper Age H Early Bronze Age | Middle Bronze Age | Final Bronze Age H Tron Age ) Ancient Age
' | ' ' i
2300 B.C, 2000 B.C. 1600 B.C, 1150 B.C.
Oriental Mediterranean
Fiz 1 Chronclogical classification of the Metal Ages based on the el le used for e of objects in the Oriental Mediterranean and in the

South East (S.E.] of the Ibertan Peninsula. The compositions quoted correspond to typical alloys m the South East of the Iberian Peninsula.

to extract a portion of the sample to be analyzed in labo-
ratory while other methods are very sophisticated. expensive
and complex, unable to handle large size samples. Although
often the analytical figures of ment obtained using laser-induced
breakdown spectrometry (LIBS) are not quite satisfactory, other
attributes such as rapid and in situ analysis with no sample prepa-
ration make LIBS a suitable alternative for the non-invasive
quantitative analysis. LIBS has been extensively tested in the
cultural heritage field as an advanced tool in surface cleaning
of art works, as well as in the characterization and restora-
tton of pieces and objects of cultural interest. Archaeologi-
cal samples inspected include metals [6-8]. ceramics [9-11],
pictures [12.13], rocks [14.15], marbles [16] and documents
and manuscripts [17,18]. Other significant studies involve the
evaluation of the chemical and physical changes induced by
IR, vis and UV laser irradiation of ancient pigments in art-
work materials [19-22], the study of degradation of rocks
[23.24] and laser cleaning of buildings [25], and archaeolog-
ical metal artifacts [26] and restoration of painted artworks
[271

While LIBS is certainly capable of vielding analytical results
with high accuracy [28-33], few papers deal with quantitative
analysis of artwork specimens [10.34-36] due to: (a) difficul-
ties to find appropriate reference materials, (b) large variations
in the superficial and in depth distribution of the metal con-
stituents and (c) matrix effects. Recently. Colao et al. [34] have
reported a procedure to quantify major and minor elemental con-
stituents of ceramic and copper alloys based on the calculation
of plasma temperature from the Boltzmann plot. On the other
hand. a method for quantitative analysis of ancient marbles has
been developed by Lazic et al. [36]. which takes into account
variability of the ablation rate. plasma temperature and electron
density.

In this work. laser-induced breakdown spectrometry has been
used for the characterization of archaeological metallic objects
belonging to different Metal Ages. Thirty-seven objects with
variable size and shape have been analyzed and catalogued. The
effect of sample morphology on LIBS signal and the influence of
matrix effects on the quantitative analysis of these samples are
discussed. The chronocultural sorting of archaeological bronzes
by LIBS based on arsenic content of the sample and in the cluster

analysis is well correlated with the archaeological criteria used
for dating.

2. Experimental
2.1 Instrument

The second harmonic (532nm) of a pulsed Q-Switched
Nd:YAG laser with homogeneous energy along the beam cross
section (Spectron, model SL 284, pulse width 3 ns, beam diam-
eter 4 mm) was used to generate microplasmas on the sample
surface in air at atmospheric pressure. The laser pulse energy was
set to 12—15mlJ for all the studied samples. The beam was 3x
expanded by an optical system consisting of two lenses (a diverg-
ing lens BK7 with 25 mm of focal length and a converging lens
BK7 with 75 mm of focal length) and then focused onto the sam-
ple surface with 50 mm focal length BK7 lens. With this configu-
ration, the spot diameter was less than 60 pm so the effect on the
appearance of the object was virtually negligible. Plasma emis-
sion was collected at right angle by a plano-convex glass lens
(BK7, diameter= 254 mm) with a focal length of 100 mm onto
the entrance slit of a 0.5 m focal length Czerny-Turmner imaging
spectrograph (Chromex, model 500 IS, f-number 8, fitted with
indexable gratings of 300 grooves mm~!, 1200 grooves mm™!
and 2400 grooves mm’l) Spectral emission was detected by
an intensified charge-coupled device (ICCD, Stanford Com-
puter Optics, model 4Quik 05) with 768 x 512 pixels, each
7.8 pm x 8.7 pm. This configuration provides a spectral win-
dow of ~15nm and a spectral resolution of 0.02 nm pixel™!
using an entrance slit width of 50 pum and the grating of
2400 grooves mm~L. Operation of the detector was controlled
with 4Spec software. Experimental conditions for all the sam-
ples were 500 ns delay time, 500 ns acquisition time and 730
MCP voltage. The sample was positioned on two crossed motor-
ized stages (Physik Instrumente) for both X and ¥ displacements
and was placed approximately 200 mm away from the collection
lens, with the distance from the entrance slit to the lens being
200 mm. Thus, the optical magnification was approximately 1
A viewing system for assisting in examination and sample posi-
tioning was used
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Fig. 2. Photographs of selected archaeological objects characterized by LIBS: (A) metal dagger (rank #4), (B) metal chisel (rank #3). (C) metal fibulae (rank #10).

(D) metal seal (rank #19) and (E} metal ring (zank £28).

Table 1

El 1 comp in (w/w) of certified bronze standards wsed for gquantitative analysis of archaeclogical metallic samples

Sample Fe (%) Ni (%) Cu (%) Zn (%) As (%) Sn (%) b (%) Ph (%) Bi (%)
UE-10 0.31 097 82.7 03 0 147 0.36 032 1]
UE-13 014 024 871 0.16 0.09 108 0.61 03 1}
BNF30-C1 018 179 753 0.85 0.18 9.8 032 112 o
SEB6 042 086 B52 321 0.08 6.74 008 008 06
CASIA 0 0 96.7 1 202 0.36 0 0 o

2.2. Sampies

A set of 37 metallic objects from Frigiliana (Malaga). a
Mediterranean village situated in the South of the Iberian Penin-
sula. has been characterized by LIBS. Samples were found m
the archasological sites of “"Povos del Molinillo™ and “Cerrillo
de la Sombras”. and dated by archaeological criteria such as
shape and feature of the objects, their usage. ceramic pieces
found in the same location. as belonging to Bronze and Iron
Ages [37.38]. The assembly of pieces includes bracelets. chis-
els. daggers, fibulaes. rings and seals. Photographs of a selection
of these metallic objects are shown in Fig. 2. For quantitative
analysis. certified bronze standards with variable concentration
of copper, arsenic, tin, lead and ron were used. The elemental
composition 1s summarized in Table 1. These certified standards
were supplied by MBH Reference Marerials, while the sample
with the highest arsenic content (CAS3) was specially manufac-
tured for this study.

3. Results and discussion

3.1. Spectral characterization and effect of sample
marphology on LIBS signal

In the characterization of archaeological samples by LIBS, it
1s essential the selection of a spectral window, allowing recopni-
tion of their constituents and providing a source of information
about the raw material employed in its production and the origin
of the abjects. For the present sample. a single spectral window
covering the range 234-252 nm was chosen since all elements
of interest could be measured simultaneously. ensuring the min-

imum damage to the sample by laser ablation. Fig 3 shows two
typical LIB spectra corresponding to two bronze samples. The
main enussion lines are labeled in the spectrum. It should be
noted that Fe(I) 234 83 nm line 15 just at the end of the spec-
trum. and no mterference with As line 1s observed. As shown,
this kind of samples is copper-based alloys containing arsenic.
tin. lead and tron as minor components. Fusthermore, durnng
charactenization of the samples, other elements such as calcium,
sodium, magnesium and silicon were found as impurities on the
surface. The intense and well-resolved emission lines of Cu(l)

Sadl)

30000 : =
i =
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: i
250004 A =
|
200004 !
2 15000
=
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Z 100
50004
0

2a 26 D® 240 24 24 M6 MR 250 252

Wavelength (nm)

Fig. 3. Typical L1IB spectra cbtained from two certificated bronze samples
BNE30-C1 (solid Lines) and CAS3A (doted lines) which present an arsenic
composition of 3% The main emission kines are labeled in the spectrum.
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at 244 16 nm. As(I) at 234 98 nm, Sn(I) at 249 57 nm, Pb(I) at
247 64nm and Fe (I) at 234 83 nm and Si(I) 243 .51 nm have
been used.

Copper-based allovs often present heterogeneities and sur-
face oxidation derived from heat treatment during manufacturing
and environmental degradation of the object during its history.
This fact produces vaniations in the morphology and the elemen-
tal composition of ancient metal alloys which can affect the reli-
ability of the quantitative analysis. To check these effects. asmall
object {piece 1). dated by archaeological criteria between 750
B.C. and 400 B.C. (Iron Age). has been chosen [38]. In-depth and
lateral analyses have been carned out. For depth profiling. two
zones ofthe object (green and black zones) were analyzed. Depth
profiles for $1. Cu and Sn corresponding to both zones are shown
m Fig. 4. The green zone (Fig. 4A) 1s a very dirty region with
different corroded layers as manifested by the high Si content
and the low Cu and Sn concentration and the necessity of deplet-
ing more than 430 pm thickness (approximately 30 laser shots)
of the sample surface to reach the bronze matrix. On the other
hand, m the black zone (Fig. 4B). about 10 consecutive laser
shots (150 pum) are necessary to achieve a stable signal level For
conversion of number of laser shots mto depth, a model bronze
sample with a corroded layer of known thickness was emploved.
An averaged ablation rate (AAR) value in 15 pwm per pulse was

Depth (pm)
0 150 300 450 600 750
I s 3 .

T T T

0 10 20 30 40 50
Laser shots

Fig. 4. Depth profiles for Si (), Cu (¥) and Sn (A) expressed as normalized

pealc intensities obtained in a green zone (A) and in a black zone (B) of the
ancient bronze (piece 1) belonging to the Iron Age.

no-

08

Lateral displacement (mm)

Fig. 3. Lateral profiles separated by 250 um for Cu, Si and Sn expressed as
normalized peal: intensities The black (solid) lines comespond to Si (M), lisht
eray (dashed) lines to Cu (@) and pray (dotted) lines fo Sn (&), respectively
Data were acquired at 230 pum intervals along the X-axis and by accumulating
three laser shots at each sampling position after three laser shots for cleaning
purposes. The results indicate a significant heterogeneity in the sample surface

calcolated from the number of laser shots required to reach the
bronze matrix and the oxidation layer thickness. This calculated
ablation rate in the model sample was assumed to be also the
ablation rate in the corrosion laver of the archaeological bronze,
because the components of the layers and the experimental con-
ditions of the analysis were similar in both samples. The results
corroborate that the thickness of encrustations may change
between 750-300 pmand 200-150 pm and their elemental com-
position can be different depending on the analyzed area.

Variation in surface composition of a typical ancient bronze
was studied by analyzing 20 consecutive positions along the
samples. Fig. 5 shows the lateral profiles of the normalized peak
intensity obtained for Si, Cu and Sn. The results confirm the
significant heterogeneity in the superficial distribution of bronze
constituents.

3.2, Quantitative analysis of archaeological metallic
abjects

In order to establish the elemental concentration of the set
of 37 archaeological samples, analytical figures of merit for the
3 elements of interest were first conducted. The corresponding
results obtained by LIBS for Cu, As, Sn. Pb and Fe are sum-
marized in Table 2. Data were obtained by accumulating 3 laser
shots at each sample position after 10 laser shots used for clean-
ing purposes. Each ceriified reference standard was measured 10
times. However, in the case of copper, there 1s no apparent cor-
relation between copper concentration and intensity. as shown
m Fig. 6A. This 1s attributed to the matrix effects of copper
based alloys which provide a different plasma behavior. due to
the vanation of physical and chemical properties of the elements
integrating the matrix and consequently influence the mass abla-
tion rate and other processes occurning 1n the plasma [33]. For
compensating the signal fluctuation and minimizing the influ-
ence of the ablation rate varzability. the copper emission signal
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Table 2

Analytical figures of merit of the LIBS method for the five elements of interest

F.I Fortes et al. / Analytica Chimica Acta 554 (2005) 136-143

Element Spectral line (nm) Carselation coefficient (R”) Upper limit (%) RSDA (%) RSDP (%) Crop® (mgz™h)
Copper 244.16 0.9922 96.7 16 100 10

Arsenic 23408 00087 20 76 80 020

Tin 249.57 0.9810 147 115 17.0 270

Lead 247.64 0.9997 112 187 120 035

Tron 234383 0.9926 042 285 50 015

* Precision expressed as R.S.D. (%) of the line intensity.

® Precision expressed as R §.D_ (%) of the backeround signal either side of the spectral line at the concentration used in the Crop
IXCxRSDy

¢ Limit of detection calculated from equation: Crop = —

was normalized to the adjacent plasma background emission
(Fig. 6B) [36]. The significant improvement of the correlation
coefficient in the calibration plot of Cu is shown in Fig. 6C. It
should be noted that 1n this case the good correction obtamned by
using the normalization background could be attributed to the
combination of zinc—poor standards used for generating the cal-
ibration curves with the optinization of experimental conditions
(high energy onto the sample surface and short pulse duration,
532 nm).

From Table 2. the linearity of calibrations curves for the five
elements studied was excellent with R”-values better than 0.98.
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Fig. 6. Calibration curve of copper without normalization (A), background
intensity as a function of copper concentration (B) showing the matrix effect
and calibration curve of copper obtained by normalizing to background sig-
nal (€} Data were acquired by accomulating 10 laser shots on each sampling
position after 3 cleaning laser shots.

The precision of the measurements, the relative standard devi-
ation of the background and the limit of detection values were
also calculated. LIBS precision varied from 1.6% to 28.5% for
the five elements studied. which are within the typical repro-
ducibility levels provided by LIBS. It should be noted that for
all elements, R.3.D. values increased as the elemental concentra-
tion decreased. On the other hand, R.S.D. values of background
were better than 17%. The limits of detection were 10mg g_l._
0.20mg g_l. 2.7mg g_l. 025 mgg_l and 0.15mg g_1 for Cu.
As. Sn. Pb and Fe, respectively. In the case of Cu and Sn. LOD
values were higher than expected. and were due to the use of
weak lines which prevent self-absorption effects. In spite of thus.
those values are 1n good agreement with the needs of archaeo-
logical analysis.

After construction of the calibration curves for each element,
and to ensure the maximum level of confidence in the quan-
titative analysis of the archaeological objects, a minimum of
5 different positions mn the samples, by accumulating 3 laser
shots at each sample location after 10 cleaning laser shots, were
analyzed to avoid the lateral heterogeneity described above. Fur-
thermore. a clean zone in the sample will be selected by using
the vision system to prevent surface corrosion. In this sense, this
could guarantee a good accuracy of measurements. The aver-
aged concentration of each element was thus determined. The
corresponding results for the 37 metallic objects belonging to
Bronze and Iron Ages are shown in Table 3 for As, Cu. So. Pb
and Fe

3.3. Chronacultural sorting using LIBS

With the objective of identifying sumilarities and differences
between the 37 specimens analyzed, to help in the chronocultural
sorting of the samples, a cluster analysis was applied. In the first
step. taking into consideration that arsenic 1s the parameter used
to look for possible differences between samples. a plot of Cu
versus As concentration has been constructed from the data in
Table 3. The results are presented in Fig. 7. As shown. it could be
possible to distinguish two large clusters of data. One assembly
is of ancient bronzes with a higher As concentration in the range
1.3-1.9%. In these samples (rank #3. 4. 16 and 35). the content of
other minor elements is negligible and the set could be assigned
as belonging to the Early Bronze Age. Another cluster of data
exhibited an arsenic content below 0.2%. while other alloying
elements such as Sn. Pb and Fe present an average composition
of 5.2%. 1.2% and 0.8%. respectively. These pieces could be
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Table 3
Chemical composition in percentage (w/w) of the ancient bronzes analyzed by LIBS
Rank number Sample Copper® (%) Arsenic® (%) Lead® (%) Tron® (%)
1 Bracelet 1 887 ND 33 27
2 Bracelet 2 894 ND 06 14
3 Chisel® 97.1 18 ND ND
4 Dagger® 972 L7 ND ND
5 Ear-ring 943 0.6 ND ND
(] Fibulae 1 951 0.2 0.1 0.01
7 Fibulae 2 825 ND 01 0s
8 Fibulae 3 903 02 ND 03
9 Fibulae 4 386 ND 01 0.3
10 Fibulae 3 851 ND 0.8 08
11 Fibulae 6 949 ND 17 ND
12 Fibulae 7 776 ND 15 33
13 Fibulae 8 989 ND ND ND
14 Fibulae 9 966 ND 04 03
13 Fibulae 10 921 ND ND 03
18 Filo chisel® 974 16 ND ND
17 Neddle 3989 ND 07 18
18 Piece 1 981 ND ND
19 Piece 2 923 0.6 12
20 Piece 3 98.9 ND ND
21 Piece 4 923 02 03
2 Piece 5 959 0.3 08
23 Piece 6 911 16 18
24 Piece 7 97.1 ND 09
25 Piece 8 867 33 33
26 Piece 9 9.9 4.7 16
27 Piece 10 981 03 05
28 Ring 1 831 ND ND
28 Ring 2 0.4 19
LY Rung 3 07 15
31 Ring 4 ND 04
a2 Ring 3 : 27 ND
33 Ring 6 143 1.6 02
34 Stick 37 11 ND
335 Talon chisel” ND ND ND
36 Tweezer 1 34 47 11
37 Tweezer 2 37 14 02

Results obtained from calibration curves from Table 2.
& Not detected.
® Samples from archaeological site from “Poyes del Moliniflo”. All other pieces are from “Cerrillo de las Sombras™

assumed to belong to the Iron Age. In this last assembly, it was
possible to 1dentify a disperse set of eight samples (rank #3. 6.
8.21.23-25 and 31) with an arsenic content between 0.2% and
0.5% which could indicate they belong to the Middle or Final
Bronze Aue Bronze Ages. In this case, according to archaeological criteria,
to the calculated concentration of minor elements and to the
context where the samples were found. these ancient bronzes
could be catalogued as belonging to the Iron Age
Finally. i order to verify the presence of other composi-
1 tional groups. a cluster analysis was conducted by correlating
the concentration ratios of As/Cu, Sn/Cu. Pb/Cu and Fe/Cu and
8 calculating the Euclidean distance between each sample. The
results of the analysis are reported in the dendrogram of Fig 8. In
; b > i ; i 7 7 . this way. it 1s possible to corroborate the presence of a first group
B w2 A OE 08 LY LB T4 A LR 2 of 4 samples (rank #3, 4, 16 and 35) belonging to the Bronze
Arsenic concentration (%) Age ofasecond group of 31 specimens (rank#1.2.5-11. 13-15.
Fig. 7. Comparison of copper and arsenic concentration obtained by LIBS for 17-32.34. 36 and 37) belonging to the Iron Age and finally. 2
the set of 37 archaeologzcal samples. outliers (rank #12 and 33) that do not cluster together with any

fron Age
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Fig 8. Dendrogram of Euclidean distance for archaeclogical samples calculated
on As/Cu. So/Cu, Pb/Cu and Fe/Cu showing the two clusters belonging to the
Bronze and Iron Ages

of the groups. No correlation was found between samples of the
same category, i.e.. fibulaes and rings cannot be associated in
simple groups. This finding could mdicate similar samples have
different origins or manufacturers.

4. Conclusions

The analysis of archaeological samples aims to achieve the
maximum information on the structure of the materials. level of
degradation, age and raw materials employed in their production.
In this work. 1t has been demonstrated that LIBS techmique 1s a
powerful tool to characterization and sorting of archaeological
metallic objects mainly when the pieces are of reduced sizes
and different shapes. However. quantitatrve analysis by LIBS
1s complex and several factors such as sample heterogeneities,
pulse to pulse fluctuations and matrix effects must be taken mto
account in order to obtain reliable information about chemical
composition and consequently a precise logging of the studied
object. According to this. a set of 37 metallic objects has been
successfully sorted by LIBS. In this case. the arsenic content has

F.I. Fortes et al. / Analytica Chimiva Acta 554 (2005) 136-143

been a key factor to discriminate assembly of samples belonging
to different periods (Bronze and Iron Ages).
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In Situ Analytical Assessment and Chemical Imaging of
Historical Buildings Using a Man-Portable Laser System

I. J. FORTES, J. CUNAT, L. M. CABALIN, and J. J. LASERNA*
Deparment of Analyical Chemisiry, Faculy af Sciences, University of Malaga, Campus de Teatinos sin, 29071 Malaga

In this work, the hility of | induced spectrometry for
the in situ analytical t and f the facade of the
cathedral of Malaga (Spain) has been d The task required

the use of a portabde laser analyzer that allowed realtime spectral
sequisitions in the field. A man-portable kser, based on a Qswitched
MNd: YAG: laser operating at its fimdamental waveleng th, has been ufilized
o penerate s LIBS plasma of the sample surface. A chemical
charmcterizaton of the different materials employed in the construcon
of this building has been performed. The purpnq. llfﬂ:us stud} WS to use
LIBS spect analysis to i hetween
sandstone, Hmestone, marble, and cement umrka: which are the main
components used in this class of historical monument, The field analysis
was performied in two zones: the northern fagade and the “girola™; Ihc
total aress of analysis of the two regions were 250 m? and 650 m?
respectively, Chemical images of S5i/Ca and Ca/Mg ratios from hm.h parts
of the building were g d. During the nt a
protocal of analy sis was chosen so a8 to achieve an accurate deseription of
the building materials with respectable spatial resolutions,

Index Headings: Laser-induced breakdown speetrometry; LIBS; Chemical
mapping: Man-portable laser: Historical buildings; Materials character-
ization.

INTRODUCTION

In part, a society’s cultural identity can be revealed through
the ensemble of works of an, arisan crafismanship, and
architecture created by the society during a particular historical
time-frame. These creations distinguish each individual culture
and give them a sense of character or uniqueness. Archaeo
logical artifacts such as ancient metallic and ceramic
handiwork. documents, and antwork are only a few examples
of the aforementioned artisun craftsmanship that can differen-
tiate between civilizations. Architecture remains the most
fundamental indicator for cultural differentiation, in which one
can clearly observe the distinction in technological advance-
ments and architectural capabilities of the period, especially in
those buildings having great sociocultural importance such as
those with religious or royal significance snd infrastructure.

N-ray photoelectron spectroscopy, ' X-ray fluorescence and
diffraction spectroscopy,® Auger spectroscopy,” Raman spec-
troscopy” Fourier transform  infrared spectroscopy,” and
scanning electron microscopy® are the techniques most
commaonly used in the analysis of artworks and other objects
of cultural heritage, which are able to provide material
characterizations with high precision and accuracy. However,
in the case of on-site field studies such as historical buildings,
the use of portable technigues that allow in sitn analysis in real
time become necessary. Laser-induced breakdown spectrome-
ry (LIBS) is a spectroanalytical technique that offers fast in
sire analysis of materials without the need for sample

Received 30 October 2006; accepted 16 Febrzary 20007,
* Author to whom cumspundem should be sent. E-mail: laserna i ume .
es.
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preparation and provides versatile means for the characteriza
tion, restoration, and preservation of artworks®

Laser-based techniques, especially LIBS, have been used as
diagnostic tools to control the in site laser cleaning of ancient
monuments and anifacts. Several groups have monitored the
laser cleaning of black crust in limestone by LIBS. %! Due to
its peological make-up, limestone is a very common material
employed in historical monuments in Europe. Ammospheric
pollutants can affect the stone and induce the formation of a
black crust on the surface of the building, which can damage
the state of conservation of the rock, Otherwise, protective and
water repellent treatments we applied on rocks used on
buildings or atworks to reduce water intrusion without limiting
the natural permeability to water vapor of the material. M.
Gémer-Heras et al'? evaluated the effect of several laser
wavelengths (the Nd:YAG laser wavelengths at 1064, 532,
355, and 266 nm) on the capability to remove the protective
treatment in limestone. Authors reported that the best results
were found at intermediate wavelength, in particular, 355 nm.

Recently, other laser-based techniques such as fluorescence
lidar have been reported for remote sensing of environmental
indicators m ancient buildings. One of the first applications of
fluorescence lidar systems in monuments was described by
Raimondi et al.'? to inspect the materials employed in the
facades of the Raptistery and the cathedral in Parma. Laser-
induced fluorescence (LLF) has also permitted the monitoring
of the presence of any protective treatment on the surface of the
building," the fluorescence of vegetation on the fagade,' and
the remote sensing of my pollutant or compound that could
damage the monument.'™'® In spite of LIF's versatility in
remote sensing of monuments, only molecular data is obtained.
On the other hand, LIBS offers atomic information about
chemical constiisents of the material.

In previous studies the portable [aser analyzer hased on
laser-induced breakdown spectrometry has been successfully
used in several extreme scenmarios such as karstic caves,
roadsides, and tunnels.'® The present work discusses how
compositional maps obtained with a man-portable LIBS system
can be efficiently used to describe the distribution of building
materials employed in the construction of the cathedral in
Malaga (sandstone, limestone, marble, and cement mortar).
Chemical images and depth profiles of two large sections of
this historical monument are presented.

EXPERIMENTAL SETUP

A schematic of the man-portable LIBS apparatus designed in
the laser laboratory of the University of Malaga is shown in
Fig. 1. This experimental setup has been described elsewhere.
Briefly, this portable LIBS system consists of three well-
defined parts: a hand-held probe. a main unit, and the laser
power supply, interconnected by means of an umbilical cable.
These blocks can be easily split, permitting cffortless
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Fia. . Schematic diagram of the man-portable LIBS syseem showing (A) the
hand-held probe, the main unit, and the laser power supply, and {B) detail of a
crss-section of the laser head showing the ablation chamber and optical
arrangement.

transportation of the instrument components separately. The
laser head and the optical arrangements as well as the focusing
and collection optics are involved in a compact hand-held
probe. A detail of a cross-section of the laser head showing the
location of the hand-held probe components is also shown in
Fig. 1. The probe consisted of two main blocks: the first of
them is formed for the ablation chamber, which aims both w0
hold the focusing and collection optics and to enclose the
cavity where plasma is generated, The second block of the
probe consists of a nylon structure that envelopes the laser head
and protects it from accidental impacts. The final focusing
arrangement results in 69 mm LTSD and the focus position is
located 6.6 mm below the sample surface. For this particular
application, this LTSD provides lower ablation rate values and
so 4 better depth resolution with no significant effect on the
resultant analytical signal.

The plasma is generated by using a Q-switched Nd:YAG
laser (Ultra CFR Model, Big Sky Laser, MO) operating at 1064
nm and generating 50 ml pulses 6.5 ns i length. The laser
heam is focused onto the surface of the sample by a BKT 75.6
mm focal length lens with a 1064 nm anti-reflexive coating.
With this configuration, the spot size was 400 pm. Emission of
the plasma is directly collected by a fiber-optic cable (length =
5 m, diameter =600 pm, NA = 0.22) and guided to the 10 pm
entrance slit of a compact spectrometer located in the main unit
of the mstrument. This part of the instrument consists of a

TABLE L. ¥ i lines used for i ifying elements in the
different materials employed in the building of Malaga's cathedral.

Element Wavelength™® {nm)

Al 25758 (D) (480), ZELTO (1) (6501, 308.30 (1) (4500),
300,36 (1) (7200)

c 4TES (1) (80)

Ca 29973 () (8), 0068 (1) (10), JISEELD) (170),
317.93 4D (180)

Cu 26191 (1) {2500), 28250 (1) (1250, 296.20 (1) {2500),
310,95 (1) (2000}, 324,85 (1) (10 000), 32750(D (10 000),
329,15 (1) (15001, 330,89 (1) (2500)

Fe 25994 (1) (650), 27404 (1) (400, 27431 (1) (250),
274.73 (10 (3001, 27509 (1) (12000, 275,65 (11) (600)

Mg 27963 (1) (1000, 280.35 (1) (600), 285 29 (1) (6000),
293,74 (1D (10), 292,47 (1D ()

Si 25076 (1) (425), 25168 (1) {500), 25248 (1) (425),
252,93 (1) (4500, 263.20 () (190, 28816 (1) (1000)

Ti 32354 (1) (6600, 33503 (10 (12 000)

* Wavelengths are followed by {l) or ([} depending on whether they refer to
cmission from newtral atoms or emission from singly charged ions,
mspectively.

" Relative intensity of the emission lines.

backpack specially adapted in order that the spectrometer and
PC components could be faithfully fixed. The main unit has an
overall weight of approximately 5 kg and dimensions of 45 %
27 X 15 em’.

The spectrometer is a crossed Czemy-Tumer scheme witha
holographic diffraction grating of 2400 lines mm™"' (HR2000
Model, Ocean Optics Incorporated, FL). This configuration
provides 0,05 nm/pixel resolution, 1t was equipped with a built-
in mono-dimensional charge-coupled device (CCD) array
dotted with 2048 elements where the dispersed light is finally
detected. Conceming PC components, a 17 % 17 cm? compact
maotherboard (mini-1TX) was chosen in order to reduce size and
weight in the prototype. A metallic sructure was designed in
order to protect the different components from impact. The
laser and the acquisition sequence were remotely controlled by
a personal digital assistant (PDA) via wireless connection. This
fact allows diminishing the overall size of the analyzer.
avoiding the use of any keyboard or PC monitor. A LabView
program was developed to control both the laser and the
spectrometer and to perform data processing. The program was
designed to allow real-time spectra acquisition and composition
depth profile visualization of any particular spectral line
Finally, laser cooling lines and 1/0 cables were designed and
constructed, allowing operation up to 5 meters from the laser
power supply. Stored data were treated to reduce the volume of
acquired data to an xyz matrix for each element of interest. The
field campaign was carried out during 35 working days with
the help of a scaffolding installed in the fagade of the
monument. The kaser head is housed within the hand-held
probe. A rubber ring placed in the probe end isolated the
operator  from the laser radiation while the analysis was
performed. Consequently, no special safety equipment was
required when using this man-portable laser system.

RESULTS AND DISCUSSION

Historical Description of Malaga’s Cathedral. The
creation of the cathedral began in the first half of the 16th
century (1528) and continued throughout the 17th and 18th
centuries (architectural styles utilized combine Late Barogue,
Gothic, and Renaissance mspiration), although it is still
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Fri. 2. Laser-induced breakdown spectra obtained in the laboratory for
different material employed in the building of Malaga's cathedml: (4)
sandstone, (8) limestone, {€) marble, and (D) cement mortar, In the present
figure the main emision lines for AL, C, Ca, Fe, Mg, and 5i ar labelad,

unfinished: the southem tower is incomplete. The structural
stomes were sandstone and limestone from different quarries of
Malaga's city. Other materials such as marble, used as
decorative stone, and cement mortar, which is applied to the
surface as a treatment to prevent the deterioration of the stone
and to equal the heterogeneity of the fagade, have also been
used in this monument. Recently, the fagade of this monument
has been cleaned and restored and there is no evidence of the

Table 1. Ratios of Si/Ca, Ca/™g, and SifMg emission intensities
corresponding to the different materials employed in the building of
Malaga®s cathedral. These values were caleulated from Fig, 2.

Material SifCa CaMg SiMg
Sandstone 39+ 06 17 B VR 28 +03
Limestone 4 = (e 4.3 04 1502
Marble 008 = 0.01 45 £ 04 04 * 002
Cement mortar 0.3 = 0.03 03 (LE =+ 006

560 Volume 61, Number 5, 2007

Fia.3. Snapshot of the portable LIBS system taken during the ficld campaign
camied out in fe cathedral of Malaga,

distinguishing encrustation due to natural stone aging and dirt
deposition.

Spectral Analysis and Chemical Characterization. In this
study. information on the spatinl distribution of the main
surface constituents of significant areas of the cathedral is
reported. For these kinds of materials the primary anions are
silicates, carbonates, oxides, and sulfates of alkali and alkali-
earth elements with trace concentrations of other elements. For
this reason, the single spectral window covering the range 240-
340 nm was chosen, The most important emission lines of the
clements of interest in this spectral window are summarized in
Table 1.

A systematic study of samples of Malaga's cathedral,
including sandstone, limestone, marhle, mnd cement mortar,
was conducted in the laboratory. The analytical characteristics
for the analyzed constituents are shown in Fig. 2. To achieve an
acceptable degree of accuracy in the results and to ensure the
representativeness of the data, the following sampling
procedure was carmried out: the LIBS spectrum was acguired
hy averaging 50 laser shots on seven adjacent positions for
cach saumple to obtin a typical spectrum of the material
(several sumples of each material were selected) by averaging
all measurements. By visual inspection of the data, differences
among elemental constituents are apparent. Figure 2A shows
the spectral features of sandstone, which is composed mainly
of quartz. (Si0z). mica (muscovite: K,0-3A1:05-65i105-2H,0
or phlogopite: K,0-6MgQ-ALO;-6510.2H20), and other
minor components and exhibits an intense emission peak of
Si (1) at 288.16 nm compared to the spectral line of Ca (T) at
315,88 nm.

On the other hand, the LIBS spectrum of limestone, formed
mainly of CaC0O; and other minority compounds such as
quartz, dolomite, and gypsum (CaSO042H,0), s presented in
Fig. 2B. As shown, this material is characterized by the high
intensity of Ca at 315.88 nm and weak emissions of Si (1) at
288.16 nm and Mg (D) at 285.21 nm. In the case of marble (Fig.
2C), the spectrum presents strong emission lines of C, Ca, and
Mg comesponding to dolomite (Ca, Mg COs3). Finally, LIBS
features for cement mortar (composed of Ca0 or CaS0, and
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{A) Front, and {B) Capital, have been calculated, This study was carried out taking 200 pulses in depth with laser pulse energy of 50 mJ,
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other additives) are represented in Fig. 2D, The spectrum is
similar to that of limestone, but in the mortar, the emission
mtensity of magnesium is higher than that of silicon, It should
be noted that although the monument could have been treated
with different types of mortar, the most commonly used
material has been presented since differences in chemical
composition were negligible.

With the purpose of better appreciating differences among
materials, the intensity ratios of Si(I) 28816 to Ca (1) 315.89,
Ca (TI) 315.89 1o Mg () 28521, and Si () 288.16 to Mg (D)
28521 have also been calculated and the results are
summarized in Table Il As shown, limestone and cement
mortar exhibit similar spectra, but it was possible to distinguish
them using the intensity ratios of CaMg and 5iMg, with
vilues of 4.3 = 0.4 and 1.5 £ 0.2 in limestone and 3.0 =03
and 0.8 = 0.06 in cement mortar, respectively. On the other
hand, sandstone and marble are easy to distinguish from
limestone and cement mortar. In the case of sandstone, the 5if
Ca ratio is around 3.9 =+ (.6, while the Ca/Mg ratio is around
0.8 * 0.1. These ratios could therefore be used to discern the
marble from other components due to its high content of Ca
with Ca/Mg and Si/Ca values of 45 = 0.4 and 0.08 = 001,
respectively. Along with the ratio-formation technique, addi
tional methods (among others, linear or rank comelation, PCA,
etc.) were attempted, but these techniques were rejected due to
the non-satisfactory results.

Field Analysis and Multi-elemental Imaging Measure-
ments, The following step in the research was to accomplish an
in sitw analytical assessment of the construction materials of the
building. Measurements were performed usimg the man
portable LIBS instrument illustrated in Fig. 3.

During the field analysis, six zones of the northem fagade of
the cathedral were characterized. The results obtained and the
locations of the sampling points are shown in Fig. 4. In this
figure, the top left spectrum comesponds to the poral front,
which is made of sandstone. The middle and bottom left
spectra corespond to the capital and the shaft of the column,
respectively, and both spectra can be identified as marble. On
the other hand, the top right spectrum belongs to a point of
analysis near the pontal in the northem fagade that is composed
of limestone. Finally, the middle and bottom right spectra can
be identified as sandstone in both sampling points (a decoration
detail and the rock of the portal). These analytical differences
confirm the results obtained above and the possibility of
classifying different areas of the facade on the basis of the
LIBS spectral features.

To evaluate the heterogeneity and morphology of the stone,
each sampling point from the northem portal was also malyzed
in terms of depth. Two typical depth profiles, expressed as
normalized net mensities for C, Ca, Mg, and Si (corresponding
to the front and the capital shown in Fig. 4) are presented in
Fig. 5. Averaged ablation rate values from 1.3 w0 1.5 pm per
pulse were estimated depending on the material studied. As
observed, this area is composed of reasonably clean stones, free
from the typical encrustation due to salt crust formation and
pollution deposition. However, about 25 consecutive laser
shots were necessary to exhibit a stable signal level.

The next step in the field campaign was to construct large
area compositional maps using this portable LIBS system in
order to obtain an overall view of the distribution of these
materials along the fagade. In spite of the small surface area
interrogated with the laser beam. elemental mapping can be
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Fi. 6. {(A) Schematic detail of the examined ara and chemical images

obtained in the portal of the nortern fagade for (B) 5i/Ca and (') CaMg
inensities. These maps have been constructed with a spatial rsolwtion of 3Dcm
by avernging 50 laser pulses at seven different positions after 25 laser shaots
umed for cleaning purposes.

performed by moving the portable equipment stepwise across
the zone of interest. Chemical images were generated for two
parts of the monument: the northemn fagade and the “girola™ (an
assembly of naves swrounding the main aftar). The total
analyzed areas were 2500 m* and 650 m®, respectively. In the
case of the northem portal, which is richer in omamental
details, the protocol of analysis was chosen carefully in order to
ohtain a well-resolved multi-elemental map. For this purpose,
the lateral resolution was 30 cm.

Figure 6 shows the compositional maps generated in the
north fagade for 5i/Ca and Ca/Mg intensities. For comparative
purposes, a schematic of the examined area (Fig. 6A) with
dimensions of 153 m *% 16.5 m is also presented. Figure 6B
indicates that the larger concentration of silicon is located in
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Fia. 7. Binary images obtaned by LIBS for (top) sandstone, (middle)
limestone, and (bottom) marble, re-plotted from the data in Fig. & after
applying a mathematical algorithm.

the northern portal, which suggests that the structural stone
used in this zone was sandstone. This fact could be confirmed
with the aid of the Ca/Mg chemical map (Fig. 6C), in which
calcium is identifiable to a significant extent only in the
columns and is due to marble. The remaining portal wall also
shows a considerable concentration of calcium, mdicating that
it is composed of limestone,

‘While the grayscale maps of Fig. 6 are useful for displaying
the individual constituents (Ca, 8i) along the Cathedral fagade,
there is no ready way to superimpose the data 1o indicate the
zomes of different structural stones. For disclosing the main
components used in this monument, a set of binary images was
prepared from the data in Table 11, Data were then re-plotted as

A) 70om
._.Mlh‘\ Entrance
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Bl #

{A) Schematic detail of the examined area, and (B) chemical imaging

B B
generated by LIBS corresponding to the CaMg intensity ratios in the “gimila”,
This map has been constructad with a spatial resolution of 2 m and sampling
seven measwrement and averaging 50 laser pulses at cach position,

shown in Fg. 7. where cach point represents a position in the
original image with a particular set of values of the ratios of Si
(1) 288 16/Ca (1) 31589, Ca (1) 315.89/Mg (1) 285.21, and Si(T)
28E.16/Mg (1) 285.2] emission intensities. These points were
selected on the basis of a homogeneous criterion for which
these ratio values deviated no more than 25% from the nominal
value calculated for cach construction material. Later, the data
were processed according to a mathematical algorithm that
assigns logical values of rue or false to each position malyzed.
This procedure results in the binary images shown in Fig. 7 for
sandstone, limestone, and marble. In these images, white
indicates the locations of each structural stone lying in the
specified range (true) of LIBS intensity ratio, while black is
assigned to positions lving outside the range of ratio intensities.
As shown, it is straightforward to identify the main
components of the cathedral.

Finally, the second measurement campaign was performed
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in the zone of the “‘girofa”™, This pan of the monument has been
reated with cement mortar in order to preserve the stome and
avoid damage to the building structure. In this case, the study
was centered on the evaluation of the distribution and
conservation of this type of covering material. This external
treatment can be observed in the comesponding chemical image
for Ca/Mg generated with the portable analyzerin the sampling
zome. As Fig, 8 shows, the middle pant of the map is
characterized by a lower CaMg ratio comesponding to
sandstone, while the maximum signal is distinguished in the
top and bottom zone of the “girofa”™, which indicates the
presence of maortar, according to the Ca/Mg ratio in Table 11
This result shows that the facade was treated with cement
mortar, while its distribution along the cathedral is non-
homogenenus and not well conserved.

CONCLUSION
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