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Los objetos que integran el Patrimonio Arqueolégico Metalico son un legado fundamental
para el estudio de las civilizaciones y culturas del pasado, especialmente de las mas antiguas,
ya que se constituyen en un claro exponente de su nivel tecnoldgico, y por ello, del nivel

de desarrollo de estas sociedades. Estos metales recuperados en contextos arqueoldgicos
presentan un tipo de corrosion peculiar que es originada por su enterramiento en suelos
agresivos. La restauracidon que con urgencia precisa la mayoria de estas piezas ha sido
realizada habitualmente con los métodos de intervencion tradicionales, que aun siendo
validos, no han resultado efectivos en muchos casos para preservar las superficies originales.

Por ello, en los ultimos anos se ha planteado hacer uso de tecnologias de vanguardia como

el [aser que complemente los procedimientos tradicionales, ofreciendo soluciones a los
problemas de conservaciéon de los metales arqueoldgicos. 1 El objetivo de este trabajo es
presentar los resultados iniciales que se han obtenido por el grupo de trabajo en el SECYR,
sobre un conjunto de armas y utiles de hierro. El Laboratorio posee un laser SFR de Nd:YAG
que se ha utilizado para intervenir estas piezas. Con una perspectiva multidisciplinar mediante
técnicas de Microscopia optica, SEM con EDX y DRX se han comprobado y validado los
resultados. 1En definitiva, las técnicas laser, utilizadas con éxito desde hace casi 20 afos

en la restauracion de obras en piedra, pueden ser una alternativa eficaz a estos métodos
tradicionales. La experiencia es escasa en metales arqueoldgicos, por ello estos buenos
resultados exigen una mayor investigacion para valorar con acierto las posibilidades y
beneficios de esta nueva tecnologia de la restauracién del Patrimonio Arqueolégico Metalico.
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LA HERRAMIENTA LASER Y LAS
CONSIDERACIONES PREVIAS PARA
SU USO EN LA RESTAURACION DE
LOS METALES ARQUEOLOGICOS

En la restauracion de materiales
arqueoldgicos metalicos, un criterio
aceptado en la deontologia internacional
es la eliminacion de las tierras del propio >
contenedor del suelo (S), y de la mezcla de
oxidos y tierras que forman el estrato mas
D SN externo de los productos de alteracion
PRy | EXNEEND 120 WIET AL SNTABL (TM), para dejar a la vista la Capa mas
densa (DPL) que integra mayoritariamente
una mezcla de oxidos, hidroxidos y
carbonatos (ghoetita, magnetita y
maghemita en el caso de los hierros)
suficientemente densos para evitar la
difusién de oxigeno (estabilidad frente a
FIGURA 1. Dibujo esquema_’\tico de la estructura de la corrosion la Corrosién) y ademas conservar en cierta
sobre un metal arqueoldgico.

medida la forma original del objeto.
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Previo una inspeccién con técnicas no destructi-
vas (radiologia, por ejemplo), el método de trabajo
mas aceptado y extendido es la limpieza mecanica,
con ayuda de escalpelos, tornos o microchorros de
aridos; todos ellos retiran los productos de alteracion
exterior con un grado mayor o menor de precision
hasta llegar a esa capa mas estable, que por criterio
de actuacién debe preservarse obligatoriamente.
Este método de trabajo funciona bien en muchos
objetos, al permitir controlar permanentemente el
resultado, pero presenta las siguientes desventajas:

- En objetos fragiles o sin nucleo metalico la pre-
sion mecanica puede fracturar el objeto o ayudar
a que progrese alguna grieta ya nucleada en el in-
terior del objeto llegando a la rotura del mismo.

- En objetos cuya superficie es critica (monedas,
plomos epigraficos, objetos dorados o plateados,
nielados, etcétera), puede danarla en forma de
rayado o deterioro, produciendo un pobre efec-
to estético e incluso llegando a obstaculizar a los
arquedlogos, el estudio del objeto.

- En ciertas ocasiones (como en el uso de microtor-
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nos) el perfil que se obtiene en la superficie original
de la DPL depende bastante de la pericia, intuicion
0 experiencia del restaurador; ya que es casi inevi-
table perder parte del contorno de la DPL. Es indu-
dable que puede producirse un falseamiento de la
superficie original que aun conserva el objeto me-
talico. Por ello, es razonable valorar el uso de téc-
nicas alternativas cuando los sistemas tradicionales
se manifiestan inadecuados o incapaces de resolver
por completo la limpieza de los objetos metalicos
necesarios en una intervencion. Tal decision esta
relacionada con los principios que hoy establecen
las normas deontoldgicas internacionales, siempre
que se demuestre una eficacia validada por datos
cientificos y garantizados por la experiencia.

La alternativa es hacer uso de la herramienta laser.
La restauracion con laser en metales arqueoldgicos
se puede considerar una técnica innovadora en fase
de experimentacion que presenta algunas ventajas
para la solucion de ciertos problemas de deterioro,
frente a las tradicionales técnicas de limpieza. En este
sentido debe considerarse mas la complementacion
que la suplantacion de estos métodos mecanicos o

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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quimicos. El laser es capaz de eliminar las concrecio-
nes y productos de corrosion, depositados en una
pieza de metal tras anos de deterioro, y hacerlo de
forma selectiva recuperando en cierta manera la for-
ma original que aun quede del objeto, sin interven-
cién manual sobre la pieza.

La ablacion es el principal fendbmeno por el cual
limpia el laser. Ablacion laser es un término que de-
signa una serie de procesos fisico-quimicos que al-
teran el material y engloban fendémenos de vapori-
zacion, desorcion, sputtering (recubrimientos de una
superficie), eyeccion, etching (ataque quimico), spa-
lliation (conversion explosiva de energia térmica en
energfa cinética), dano, generacion de plasma, emi-
sion inducida y blow-off (explosiones), dependiendo
de la energia de la luz laser. Estos fendmenos no se
suelen dar de forma aislada sino que en muchos ca-
s0s se producen cooperativamente y no es raro que
se produzcan varios de ellos simultdneamente, aun-
que la ablacion no implica necesariamente que se
den todos en conjunto.

Para simplificar lo que ocurre en la ablacion laser
hablaremos de tres fendmenos que se daran en fun-
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cion de la energia del laser absorbida por el objeto
irradiado:

a) Alta energfa: Vaporizacion rapida e ionizacion
b) Media energia: Spalliation

C) Baja energia: Tensiones de dilatacion y
contraccion

Si'la energia es suficientemente alta, la materia se
eliminara en forma de iones. El propio sélido pasara
de forma rapida e instantanea a estado gas ionizado
(plasma), produciéndose una vaporizacion de la co-
rrosion a retirar.

Si la energia absorbida esta por debajo del um-
bral de vaporizacion del sélido irradiado, podemos
encontrarnos con el fendmeno de spalliation. La
energia recibida es absorbida por el sélido de forma
puntual. Al disipar esta energia recibida por el laser,
el sélido se calentara de forma instantanea llegando
a formar una pequena piscina del sélido microfun-
dido. Entonces, la pérdida de material puede pasar
por vaporizacion (equilibrio entre solido-liquido) de
la superficie fundida. Al seguir irradiando la piscina
de microfundido, generaremos un exceso de ener-

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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gla dentro del sistema que causard que la piscina
de fundido supercalentado sufra Kuctuaciones en la
densidad del fundido. Para acomodarse a estas Kuc-
tuaciones se formaran diminutos defectos en forma
de burbujas de vapor en el seno del medio unifor-
me. Una vez formados podran crecer rapidamente
por coalescencia o bien se colapsara sobre si misma,
debido a la condensacion del fundido en el borde
del radio de la burbuja. Estas burbujas creceran rapi-
damente, forzando la eyeccion del fundido con bas-
tante energia cinética en particulas expelidas, resul-
tando en una explosion de la fase. Esta conversion
de calor en energia cinética es la verdadera respon-
sable de la“eliminacion” del material.

Si la energia absorbida es inferior al fendmeno de
spallation se producen fendmenos fotomecanicos
deseables junto con la absorciéon de la energia por
la materia, como pueden ser proyecciones de casca-
rillas debido a fendmenos mecanicos de dilatacion
y contraccion de regiones irradiadas o proximas,
transformaciones quimicas de la materia debido a la
temperatura alcanzada, pirolisis, carbonizaciéon de la
materia organica u ondas de choque acustico.
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FIGURA 2.- Mecanismo del fendmeno de spalliation en la ablacion.
En la primera etapa se forma una piscina de microfundido; en la
segunda se nuclean defectos en forma de vapor. En la tercera la
energia térmica se convierte en cinética eyectando el material.

La cantidad de energia absorbida depende en
gran medida de la materia irradiada, de su natura-
leza, textura y color. Esto da al empleo de la luz laser
un grado de selectividad. La textura también es im-
portante y quiza su prueba mas palpable es la im-
posibilidad que tenemos de hacer un agujero en un
espejo, ya que su absorcion es cercana a 0y por lo
tanto la reexion de la luz laser es casi de 100%. Res-
pecto al color, es un factor a tener muy en cuenta,
ya que a pesar de ser laser, no deja de ser luz. Un
ejemplo, muy conocido por todos, de como afecta

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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el color en la absorcion de la radiacion es la nieve,
que al ser de color blanco re)eja gran cantidad de
energfa solar, pudiendo mantenerse varias horas al
sol sin llegar a derretirse.

Todo esto hace, en un principio, ideal el uso de
esta luz para eliminar suciedad o concreciones se-
lectivamente de piezas arqueoldgicas que necesiten
limpieza, sin introducir tensiones mecanicas exter-
nas que podrian llevar a ruptura de objetos fragiles
o exfoliaciones de la superficie. Si bien la realidad
es que existe gran cantidad de lasers en el merca-
do y hay que optimizar los pardmetros para que se
comporten de acuerdo a las necesidades del res-
taurador; en definitiva es necesaria la comprension
en profundidad de los fendmenos que ocurren en
la interaccion de luz laser con los metales y sus Oxi-
dos, asi como la sistematizacion de los protocolos de
utilizacion para llegar a conseguir que el aparato de
ablacion de luz laser sea una realidad cotidiana en
cualquier taller de restauracion.

De una manera sucinta, estos procesos derivados
de la aplicacion del l&ser sobre metales arqueoldgi-
cos, pueden llegar a producir:
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1) retirada de las concreciones como el 6xido de si-
licio, el cual apenas absorbe luz laser, permane-
ciendo casi inalterado por la irradiacion. Las con-
creciones que atrapan a la particula de cuarzo, si
absorben suficiente energfa para eliminarse pro-
vocando un desprendimiento por eyeccion de la
particula de cuarzo.

2) ionizacion (volatiliza) de los hidroxidos y cloruros,
que absorbe gran cantidad de energia laser.

3) descomposicion de los carbonatos por
calentamiento térmico preservando al mismo
tiempo la patina.

Al tratarse, por tanto, de un método en fase de ex-
perimentacion sobre piezas reales, la utilizacion de la
tecnologia laser sobre metales arqueoldgicos puede
y debe concretarse tomando las consideraciones
necesarias sobre los siguientes aspectos:

a. El laser como sistema de aplicacion. En el mer-
cado existe gran variedad de laseres (Nd:YAG,
CO,,TEA, ademas de su segundo y tercer armoni-
co, ErYAG, excimeros, etcétera), y dispositivos para
modificar la forma del pulso laser (Q-Switch, Short

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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free running, Free runnning, etcétera). Conocer la
versatilidad de ellos, la adecuacién de cada tipo
al trabajo sobre metales arqueoldgicos, y sus limi-
taciones en la aplicacion sobre estos materiales
tan singulares, son aspectos de gran importancia
cuando se inicia el trabajo con una nueva técnica
O una técnica poco desarrollada en el tratamiento
de bienes patrimoniales.

b. La problematica de corrosién a eliminar con

el laser. Al tratar de limpiar objetos de origen ar-
queologico, encontramos que cada objeto metali-
co presenta cierta singularidad, ya que el metal es
muy activo y puede desarrollar diversas formas de
corrosion, aun encontrandose en el mismo suelo
y con condiciones similares durante cientos o mi-
les de anos. Esto lleva a estratigrafias de corrosion
muy complejas de 6xidos, sulfuros, carbonatos, hi-
droxidos, inclusiones de tierras, cloruros, que debe-
mos conocer si queremos evaluar la eficiencia del
laser sobre estos productos de corrosion. Si bien
hay que tener en cuenta, la naturaleza del objeto
metalico a tratar, ya que un Oxido de cobre poco
tiene que ver con un oxido de hierro, aunque am-
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bos sean clasificados como 6xidos. Luego es ne-
cesario un estudio pormenorizado en los metales
arqueoldgicos mas comunes como hierro/acero,
aleaciones base cobre, plomos, oro, plata y objetos
compuestos por varios metales, asi como laminas
0 capas de oro sobre cobre, de plata sobre cobre,
estano sobre cobre, etcétera.

Se puede suponer un esquema de los productos
de corrosion de la siguiente forma: una zona de nu-
cleo metdlico (M), alrededor del nucleo [dense pro-
duct layer (DPL)] o patina estable, a continuacion la
corrosion deformante [Transformed Médium (TM)] y
rodeando a ésta en la parte mas externa compuesta
por tierras del suelo [Soil (S)].

c. Los mecanismos de ablacion (interaccion laser-
materia) que se pueden originar. De una forma
simplista, la accion del laser se puede descompo-
ner en dos: la componente de onda mecanica y
la componente térmica. La comprension y la ma-
nipulacion de la luz laser para ensalzar o incluso
anular estas componentes serian los fundamentos
de las bases para poder tener un control en la lim-
pieza. Cada tipo de laser disponible en el mercado,

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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segun la variedad referida mas arriba, ofrece varia-
ciones que deben considerarse para su aplicacion
sobre metales antiguos.

d. Evaluacion de la superficie del objeto después
del tratamiento. El objeto después de la irradia-
cion laser habra cambiado su superficie, ya sea por
la eliminacion de sus productos de corrosion como
por la transformacion de éstos en otros productos
por el efecto térmico del laser. En este punto de
interés también tiene cabida la evaluacion del gra-
do de éxito de la limpieza, la evaluacion del color
y textura de la superficie (componente estético);
es decir la pdtina; resulta de gran trascendencia
hacerlo cuando se trata de objetos metalicos de
Patrimonio, ya que se exhibiran al publico en los
museos. Asimismo, debemos tener en cuenta la
estabilidad quimica para preservar el objeto de
posibles reactivaciones de la corrosion y por su-
puesto, evaluar cualquier dano que sufra el objeto y
minimizarlo, incluso anularlo; haciendo limpiezas
selectivas segun la naturaleza del compuesto a eli-
minar. Por eso conviene adecuarse a los principios
O criterios éticos de trabajo establecidos en la Nor-
mativa Internacional.
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ANTECEDENTES Y ESTADO ACTUAL DE LOS
CONOCIMIENTOS CIENTIFICO-TECNICOS SOBRE
APLICACION DEL LASER AL PATRIMONIO METALICO

Ellaserhasuscitadoinnumerablesestudiostedricos
y aplicados, y por tanto, la bibliografia internacional
es enorme, si bien su aplicacion en patrimonio meta-
lico no fue mas que una curiosidad hasta mediados
de los anos 90s, momento en el que la tecnologia 13-
ser estuvo suficientemente desarrollada para dar re-
sultados prometedores en la aplicacion en muchos
campos, entre ellos, la conservacion y restauracion.
El nimero de publicaciones ha aumentado en los
ultimos 10 anos y presenta una tendencia creciente,
que queda patente en la siguiente grafica (Insertar
Grafica I) que recoge el tema particular del uso del
laser en la limpieza de metales arqueoldgicos (barras
azules), y sobre metales histéricos (barras granates).
Las publicaciones revelan una utilidad practica del
laser como herramienta y se espera que el nimero
de publicaciones aumente en los proximos anos, en
una serie de resultados publicados tanto para la co-
munidad cientifica, como en el dmbito de talleres y

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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laboratorios de conservacion y restauracion, incluso
es posible que pueda llegar a su difusion publica y
social. Los primero trabajos en el campo de la res-
tauracion aparecen en los anos 70 principalmente
centrados en limpiezas pétreas de edificios o con-
juntos arquitectonicos. El precursor mas conocido
de la aplicacion, John Asmus limpia la fachada de
marmol de la Catedral de San Marcos quien a finales
de esta década publica el primer articulo de limpie-
za con laser sobre metales, probando la eliminacion
de carbonatos en plomos y bronces (Asmus 1978).
Recogemos en bibliografia un repertorio represen-
tativo de estas publicaciones.

Desde entonces hasta hoy los progresos vy el inte-
rés por aplicar esta técnica de restauracion a los me-
tales han ido in crescendo, aunque las experiencias
con objetos reales de metales arqueoldgicos siguen
siendo muy pocas. Como podra comprobarse en es-
tas referencias, no existe una amplia literatura cienti-
fica internacional centrada en metales arqueoldgicos,
pero los trabajos publicados desde el ano 2000 dan
resultados prometedores. Como queda de manifiesto,
el numero de publicaciones se ha incrementado en

N1
M

L)

FRIMERDS ESUL TS DE LA RESTAURACION
MENANTE TEennioisy LASEA . ..

los ultimos 3 anos y una prevision en la tendencia cre-
ciente de trabajos, nos indica que es el principio de
una tematica de interés con aplicacion real-practica
en el mundo de la conservacion y restauracion.

Numero publicaciones frente a afio

n° de publicaciones

I
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||:| Publicaciones metales arqueologicos m Publicaciones metales antiguos

CARACTERISTICAS DEL EQUIPO LASER DEL SECYR

El laser utilizado es un Nd:YAG de 1064 nm traba-
jando en modo Short Free Running (SFR). Se ha escrito
sobre qué tipo de laser resulta Optimo para la limpie-
za de metales (Koh 2003) y se indica que es el modo

- JOAQU/w BALKo- ETAL.
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Q-Switch con control en la duracién de pulso son los
mas idéneos. A pesar de lo anterior, se ha decidido
realizar este trabajo con el laser mencionado arriba
pues queremos dar la vision de lo que se puede ha-
cer con un laser que sirva tanto para restauracion de
piedra como para metal. Creemos que el laser sera
una herramienta comun en la restauracion y, qué
tanto los talleres como los laboratorios, optaran por
el [aser mas versatil y econdmico.

Esta técnica basicamente consiste en la eliminacion
de los productos de deterioro del cobre por ablacion
foténica al impactar un rayo laser de diferente intensi-
dad. El equipo laser utilizado dentro del SECYR es un
laser de Neodimio YAG SFR (short free runing), mode-
lo EOS 1000 de Electronical Engineering que tiene los
siguientes parametros técnicos de configuracion:

XX : 1064 NM

KDURACION DEL PULSO: 60KI20 K S
KENERGIA POR PULSO: 5081 000 MJ
KFRECUENCIA: 1X0 HZ

KSPOT: 1.5 MMS
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FIGURA 3. Fotografia del equipo laser del SECYR (UAM).

Esta controlado por un panel que permite seleccio-
narenergias, frecuencias, pulsos, etcétera. La radiacion
se transmite por fibra éptica y se aplica al objeto a tra-
vés de un manipulo facilmente manejable, como si
fuese un pequeno pincel. Un requisito imprescindible,

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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teniendo en cuenta las dimensiones tan pequenas de
muchas de las piezas restauradas hasta el momento,
en especial los objetos dorados medievales.

La limpieza por laser con ablacion fotonica tiene
la caracteristica de ser inocua, si el trabajo se realiza
con garantias de las condiciones de protocolo cono-
cidas para el material sobre el que se aplica y ajusta-
das a cada una de las piezas.

Llamaremos condiciones de alta energia a la si-
guiente configuracion del laser: E=0.8J), S=10mm,
F=1J/cm2 f=6Hz.

Llamaremos condiciones de baja energia a la con-
figuracion siguiente del laser:

E=[0,2-0,4] J; S=10mm, F=[0.3-0.5]

f=6Hz.

Para la evaluacion, inspeccion y comprobacion de
la accion del laser en la limpieza de los objetos meta-
licos se ha realizado difraccion de rayos X (DRX), mi-
croscopia Optica y microscopia electrénica de barrido
(SEM con EDAX) cuando ha sido posible introducir la
pieza o la muestra en seccion en su contenedor.
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En el caso de la DRX o la MicroDRX, tiene una do-
ble funcién, pues puede ser aplicada antes y des-
pués de la restauracion del objeto; hemos acudido
a ella para valorar con precision los productos de al-
teracién que cubren las piezas que van a ser restau-
radas y los compuestos en que se ha transformado
la superficie original de los metales después de la
accion del laser. De todos modos, es posible que en
determinados casos la integridad del objeto vy la sin-
gularidad de éste no permita la toma de una minima
muestra de polvo. En este caso, si la muestra es poli-
cristalina, se puede colocar con precision la muestra
en el angulo correcto para que el haz de rayos X in-
teractle correctamente, y se nos ofrezca un difrac-
tograma interpretable y asumible en concordancia
con los problemas planteados. A esta técnica, que
exige una notable pericia del técnico, la denomina-
mos de muestra continua, y se debe valorar como
una técnica NDT. Bien es verdad que los resultados
tienen mayores limitaciones que en los obtenidos
mediante la preparacion de polvo, cuya fiabilidad es
siempre muy alta. Pero sin duda, la utilizacion de DRX
en muestra continua es la técnica ideal para el pro-

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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ceso de inspeccion final, pues podemos comprobar
la estabilidad quimica de las especies transformadas
sobre la superficie del objeto.

RESTAURACION DE OBJETOS DE HIERRO

El primer material restaurado con laser en el SECYR
fue una muestra desprendida de un lote de cascos de
hierro, quizas etruscos o romanos republicanos (Il
a.C)), aunque su correcta clasificacion depende de las
posibilidades de limpieza. Este lote vendria a la Penin-
sula Ibérica en un barco que transportaria, bien a un
destacamento military, porlo tanto, formaba parte de
la armadura de los soldados; o bien sélo armamento
producido en ltalia para ser vendido en los Korecien-
tes mercados ibéricos del Levante espanol. Se trata
de un hallazgo de gran relevancia, pues se desconoce
la dindmica real del comercio de armamento entre los
pueblos prerromanos del litoral mediterraneo. Por la
informacion disponible sobre el lugar de localizacion
y sus circunstancias, se trata de un hallazgo fortuito
acaecido en el ano 1995, realizado por un mariscador
en la zona norte del puerto de Benicarlo (Castellon),
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a una profundidad de unos cuatro metros. Se extrajo
del fondo del mar como un blogque Unicoy no parece
haber sufrido danos, debido al proceso de extracciéon
0 recuperacion mediante los aparejos de pesca; solo
el desprendimiento de algunos pequefios fragmen-
tos que han sido muy utiles para realizar todo el tra-
bajo de investigacion arqueométrica y las pruebas de
restauracion con laser.

FIGURA 4. Caracteristicas del blogue de cascos recuperados en el
mas Mediterraneo en las inmediaciones de Benicarld (Castellon).

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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La agresividad del medio marino y el largo periodo
de permanencia en él, ha deteriorado la pieza en gran
medida. El fragmento del casco presenta dos caras y
una curvatura que nos indica cual es la cara interna
del casco y la externa. La parte externa esta recubier
ta por una capa de concreciones calcareas muy irre-
gular de espesores que varian desde 1.4 cm.a 2.6 cm.
en el que se aprecian restos de conchas y organismos
marinos incrustados en dicha capa. La cara interna
presenta un aspecto bien distinto, bastante liso y de
color negro. Ademas se distinguen los dobleces de
forja necesarios para dar la curvatura cénica al casco.

FIGURA 5. Fragmento de casco objeto de la limpieza con laser.
Cara exterior formada por una potente capa de concreciones
calcareas de origen marino con fésiles y conchas incrustadas, de
estructura muy irregular, cuyo espesor llega hasta los 2,59 cm.
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Un examen visual de la seccion del casco pone
de relieve su estratigraffa, donde se muestra el es-
pesor original de la ldmina de hierro de color negro:
0.96 mm.

Consideramos que la propuesta de tratamiento
debia plantearse en los términos y bajo los criterios
siguientes:

-La recuperacion de la materia fisica en su estado
original, desde el punto de vista metalico, ya no es
posible. Por lo tanto, los cambios que se produzcan
durante laintervencion en la estructura mineralizada
de los cascos no son cruciales, pues esta ya ha perdi-
do toda su caracterizacién metalografica inicial.

-Las técnicas que se apliquen tienen que hacer po-
sible la recuperacion de la entidad fisica y estética
de las piezas, en palabras de Brandi, a fin de poder
determinar las caracteristicas formales que hagan
posible su estudio cronoldgico e histérico, pues se
trata de piezas Unicas en el armamento prerromano
importado en los siglos Il y Il'a.C. en la P. Ibérica.

-A la vista de la investigacion arqueomeétrica [Ba-
rrio et al. 2005], la realizacion de una desincrustra-

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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cion por choque térmico, con buenos resultados
en la recuperacion de otros hallazgos en bloque de
metales arqueoldgicos (Plenderleith 1967; North
1987; Mourey 1987; Scharl y Huesmann 1998), no
es posible en este caso pues podria afectar tanto a
la costra calcarea como a la ldmina mineralizada de
hierro, transformada parcialmente en compuestos
calcareos. Costra de cubricion y hierro son practica-
mente lo mismo desde el punto de vista mineraldgi-
co. Por tanto, esta técnica parece descartarse.

-Se desaconseja cualquier intervencion quimica
acida, pues no hay nucleo metélico y los dxidos de
hierro que son la Unica materia fisica de los cascos
originales podrian disolverse con facilidad.

-Teniendo en cuenta todas las circunstancias
resenadas, se ha decidido emplear para la limpieza
la técnica laser.

El fragmento de casco se sometié a limpieza en dos
fases. La primera consistid en la eliminacién de la ma-
yor parte de la capa calcarea utilizando un torno con
una muela de abrasion. La segunda fase fue la utili-
zacion de laser de neodimio YAG para rebajar la capa
calcarea hasta llegar a la superficie original del casco.
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i
FIGURA 6. Detalle del momento de la intervenciéon con laser del
fragmento de casco.

Para el andlisis de la limpieza del casco se tomaron
tres muestras en distintas fases de su limpieza. La
primera antes de cualquier intervencion, la segunda
en una fase intermedia de la limpieza con laser y la
tercera al finalizar la limpieza con laser. Las muestras
se prepararon para su observaciéon en el microscopio
electronico de barrido (JOEL 9000). Se desbastaron
y pulieron de manera convencional, para después
hacerlas conductoras recubriéndolas con una

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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fina capa de oro de micras de espesor. También se
analizaron por la técnica de energias dispersivas de
rayos X (EDAX).

Aunque a priori la limpieza con laser puede pare-
cer ideal, a la hora de llevarla a cabo nos encontra-
mos con varias dificultades en el caso de estos cas-
cos de hierro. La mayor de ellas es que la absorcion
de la radiacion emitida por nuestro laser (1054 nm.)
es mucho mayor en el carbonato de hierro que en el
carbonato de calcio y los silicatos. Por tanto, el efec-
to de la radiacion es menor justamente en los com-
puestos que queremos eliminar. El caso es el inverso
a la tipica limpieza de marmol (sustrato de carbona-
tos blanquecinos) del que se quieren eliminar con-
creciones de carbonatos oscuros. Ademas la capa a
eliminar estd constituida por una mezcla heterogé-
nea de una matriz de carbonato calcico con carbo-
nato de hierro, algunos oxidos v silice embebidos.

Se realizaron los primeros ensayos utilizando ener-
gias y frecuencias semejantes a las utilizadas con éxi-
to en la limpieza de hierro arqueoldgico (Pasquinuc-
ci, 2001), caracterizadas por una alta frecuencia (20
Hz) y una energia media (450 mJ). Para mejorar la
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FIGURA 7. Micrograffa de electrones retrodispersados de SEM, don-
de se aprecia que dentro de la siderita (carbonato de hierro) como
en la calcita (capa de concreciones marinas) existen particulas de
silicio e incluso microfdsiles (area superior).

capacidad de absorciéon de la radiacion por parte de
los carbonatos de calcio, se procedi¢ a humectar la
superficie con agua. Los resultados de limpieza fue-
ron muy pobres, por lo que se procedié a aumentar
la energia administrada, manteniendo la frecuencia,
sin que se obtuvieran resultados satisfactorios. Sélo
cuando decidimos cambiar estos valores por otros

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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utilizados en la limpieza pétrea, con energias altas (a
partir de 600 mJ) y frecuencias muy bajas (1 Hz), se
consiguio progresar con la tarea (Sabatini, 2001).

El nivel de limpieza obtenido con esta técnica es
un nivel muy proximo a la superficie original, con
una ausencia casi total de calcita. La superficie recu-
perada es heterogénea, dado que, por el deterioro
que ha sufrido el casco, la silice ya forma parte de
toda la estructura del carbonato de hierro restante
del casco original.

MANGO DE PUNAL BIGLOBULAR ROMANO CON INCRUSTACIONES DE
MARFILY DE PLATA

Se trata de un mango de una espada corta o pu-
nal con una decoraciéon de nielado en plata, oculta
por la corrosion del hierro, procedente el yacimiento
hispanorromano de La Bienvenida (Almoddévar del
Campo, Ciudad Real). Asimismo permanecia bajo
la capa de alteracion de productos del hierro, la rica
decoracion chapada de marfil que cerraba los latera-
les de la empunadura del arma.
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Este objeto, al llegar al SECYR, ya habia sido inter-
venido mediante métodos mecdanicos retirando la
capa de tierras (TM) y algunos 6xidos e hidroxidos,
sin que con ello se hubiese puesto al descubierto ni
la pelicula original del hierro ni la rica decoracion de
éste en plata o marfil; todo permanecia oculto bajo
una pelicula de corrosion del hierro de gran resisten-
Cia. Mecanicamente se habia llegado hasta el limite
sin arriesgar la seguridad de la pieza, pero sin obte-
ner los resultados de restauracion que se evidencia-
ban en la radiografia.

FIGURA 8. Imagen visible de la radiografia de la empunadura de
esta arma, donde la diferencia de radiopacidad muestra la extraor-
dinaria decoracion de nihelado de plata, oculta bajo los productos
de oxidacion del hierro.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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La limpieza laser segun el método de intervencion
propuesto abajo, fue capaz de retirar las concrecio-
nes que ocultaban la decoraciéon de hilos de plata
sin danarla. En este caso es posible que la capacidad
de absorcion de luz laser de la plata sea menor que
la absorcion de las concreciones.

Se comenzo limpiando los frentes de la empuna-
dura de la pieza, con la guia de la imagen visible de
la placa de RX'y con microtorno, para acercarnos a
la superficie original; proximos a ésta, se continuo la
restauracion con laser, ya que se trataba de finas y
fragiles peliculas de plata, que en algunos casos es-
taban semi-desprendidas del objeto. El efecto de la
ablacion puso al descubierto de manera espléndi-
da el bello nielado con que se habian decorado los
frentes de la empunadura de este arma romana.

FIGURA 9. Imagen que recoge el estado antes (A) y después (C)

de la restauracion de la empunadura; obsérvense los detalles de
la decoracion chapada en marfil del lateral (B) descubierta en la

limpieza laser.
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FIGURA 10. Macrofotografia de detalle de la limpieza y recuperacion
de la superficie original de la empunadura, con los nihelados de
plata intactos en su constitucion metalica, frente al hierro que se ha
transformado en compuestos minerales estables (magnetita).
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Del mismo modo, la eliminacion de la costra de
corrosion de hierro de los laterales de la empunadu-
ra, puso al descubierto una excepcional decoracion
de chapado de marfil. Y ademas se hizo sin causar
ningun dano térmico ni rayado a este material orga-
nico, cuya recuperacion resulta tan dificil, cuando se
encuentra oculto por productos de la corrosion me-
talica amalgamados con los silicatos del contendor
geologico del suelo (S).

En definitiva, esta experiencia positiva en la restau-
racion de objetos de hierro que llevan embutidos
metales preciosos o chapados de materia organica
(hueso, marfil, asta, etcétera), nos permite recomen-
dar la limpieza con laser para objetos de similares
caracteristicas; ya que por medios tradicionales, re-
sulta imposible descubrir la riqueza extraordinaria
del trabajo metalurgico efectuado en estas piezas,
especialmente en el armamento.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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DISCUSION DE RESULTADOS

La limpieza de objetos de hierro con laser en con-
diciones de alta energia produce una desaparicion
(remove) de los sulfuros y carbonatos. Este tipo de
especies quimicas sufren una ablacion total, elimi-
nandose sin problemas; sin embargo los silicatos
(arenay cuarzo embebidos en la TM) absorben muy
poca radiacion a 1064nm y no llega a darse el feno-
meno de fotoablacion (spalliation, ionizacion). Para
retirar estas particulas eliminaremos las concrecio-
nes que atrapan el grano de arena para que éste
se desprenda por tensiones mecanicas o eyeccion,
producidas por distinto coeficiente de dilatacion en-
tre los distintos materiales irradiados.

En condiciones de alta y baja energia se produce
la ablacion de los compuestos de corrosion vy tierras
en forma de una pluma de plasma, de modo que la
superficie irradiada alcanza temperaturas realmente
altas en tiempos del orden de los microsegundos y
sufre un enfriamiento de velocidades del mismo or-
den. Ademas de los efectos de ablacion queda una
superficie de aspecto gris con evidencias de micro-
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fundidos. La difraccion de rayos X sobre las super-
ficies limpiadas con laser muestran la aparicion de
oxidos de hierro tipo espinelas. Es de esperar la pre-
sencia de magnetita (ya sea por la deshidratacion de
hidroxidos de hierro o por ser el dxido mas estable a
altas temperaturas), pero encontramos ademas mag-
nesioferrita, cuproespinelas y jacobita magnesiana,
todas estas estructuras poseen en comun la simetria
Fd3 4/m 3 2/m y son Multiple Oxides (A+ B++)2 X4
Spinel group. La temperatura alcanzada en la superfi-
cie de la magnetita es suficientemente alta para pro-
vocar intercambio de cationes metalicos Fe+++ con
otros cationes metalicos procedentes de la zona TM
0 S, como puede ser Mg, Al. En muchas de las espine-
las encontradas se puede ver la presencia de Mg, lo
que nos indica una mayor facilidad de intercambio
del catiéon Mg frente a cationes como el Al o Cui.

La limpieza de un objeto con laser empieza al irra-
diar su superficie (S y TM), produciendo la elimina-
cion de los carbonatos vy sulfuros por fotoablacion; y
de las particulas de silicio y concreciones por choque
térmico. Pero a medida que bajamos en la limpieza
y llegamos a zonas ricas en oxido-hidréxidos de hie-

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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rro del TM, se produce la formacién de peliculas de
oxidos tipo espinela inducidas por el laser y de unas
pocas micras de espesor. La capacidad de absorcion
de la luz laser de estas especies es baja y el grado de
efectividad de la limpieza disminuye enormemente.
Es mandatario, llegado a este punto, el uso de las
tradicionales herramientas de limpieza mecanica
para retirar esta fina capa de espinelas. En muchos
casos un simple cepillado con un cepillo de pelo
corto es suficiente para retirarla, pero también da
buen resultado el uso de bisturi, que ademas pue-
de rebajar la zona de TM reduciendo el tiempo de
limpieza. Si la DPL esta formada principalmente por
goethita, el tratamiento laser la transformara en una
capa de unas micras de espesor de magnetita/espi-
nela de hierro; lo cual mejorard su comportamiento
frente a la corrosion en el futuro, pues los compues-
tos tipo espinela son poco permeables al oxigeno.
Este efecto en la superficie original combinado con
consolidantes y capas de proteccion promete dar
resultados excelentes de conservacion preventiva
en objetos de hierro.
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En laTabla 1 a continuacion, se recogen los resultados
de los analisis de MicroDRX de un conjunto de piezas de
hierro intervenidas con laser en el SECYR.

i Espinelas encontradas

Corrosion Laser después del laser
] : Calcita © Magnetita
: Cuchillo romano : Goetita © Wustita Fe3 04
VillaPaiuelo :  Silicatode @ Macaulayita :
:magnesio y aluminio: (silicato de hierro) :
: Calcita
] : Cuarzo :  Magnetita
: Clavos romanos : Goetita : Wustita Fe3 04
............................. Magnetita i
3 E Calcita Cuprita
:Mango cuchillo CV:  Sulfuro de cobre prra Fe3 04
] : Magnetita
................................ TR OO SRR
3 Fosfato de hierro Magnesoferrita :
: Hoja Cuchillo CV : Jarosita (sulfatode :  Hematita MgFe204
SN | hero)  SEANNIOCCSIKOY
. . : Goetita
Soliferrum Goetita Jacobsita § (Mg,Mn,Fe)MgFe04

LA RESTAURACION DE BRONCES

El objeto es una mano de bronce de escala
1:1, aparecida en 2002 en el foro romano del

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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yacimiento arqueoldgico de Valeria (Cuenca). El
lugar del hallazgo esta contextualizado en el siglo
| de nuestra era. Se trata de la mano izquierda que
porta un cilindro que bien pudiera ser una rienda; la
pieza esta unida a la mano por un tosco bloque de
plomo. En su dedo anular lleva un anillo o sello, con
la inscripcion de una”S’, lo cual nos da a entender
que se trataba de la estatua de una personalidad o
de un aristdcrata de la época. El resto de la estatua
no se ha recuperado, posiblemente saqueada
o destruida en las guerras civiles romanas que
tanto impacto tuvieron en las ciudades romanas
de Hispania.. Sin embargo, este fragmento es de
especialinterésyaque esunade lasescasas estatuas
de bronce rescatadas en Valeria y ademas, presenta
una buena calidad de manufactura y excelente
estado de conservacion.

Los estudios analiticos por IBA y los metalografi-
cos de una pequena rebaba de la mano mediante
SEM-EDAX (Grafica Il), revelaron una estructura ti-
pica de bronce de colada, lo que corrobora los da-
tos extraidos de la radiografia y ademas indica que
durante el abandono, el objeto no ha sufrido los
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efectos de un incendio. En metalografia se aprecian
claramente las microsegragaciones de plomo y es-
tano debido a la baja solubilidad de estos metales
en el cobre durante la solidificacion.

El objeto no tuvo ningun tratamiento previo antes
de la intervencion en el laboratorio. La mano presen-
taba un nucleo metalico muy bien conservado. En su
superficie encontramos la corrosion tipica de objetos
de bronce arqueoldgico, consistente en una gruesa
capa de productos de alteracion y concreciones del
suelo; bajo esta se hallé una patina continua y homo-
génea de 6xidos de cobre. En algunos puntos localiza-
dos se apreciaban ampollas de corrosion y cloruros.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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Por otro lado, el plomo estaba profundamente afec-
tado por la corrosion, con una degradacion formada
de carbonatos. Se realizé un difractograma DRX de las
concreciones desprendidas durante la limpieza, tan-
to de la mano como del plomo que rodeaba la rienda.
Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 2:

Formula Componente
.Ser.r.ea'e!!.?.!!thﬁf!ﬂ!.f!s.'amana ..... SI0, . Quano
............................................................... PO, L Censit
e Mg, GO, Gt
............................................................... (G, Mg)Si,  Monticelita
Comrosion superfical delplomo | PbCO, . Cesia
............................................................... Si0, i Quarzo
i Pb(MnMg)Fe 0, Lindgyistite
e Ca (Mg Fe?) Si0, (OH), | Actinolita

Nuestro criterio de restauracion para la mano de
bronce tuvo dos objetivos principales: el primero
fue recuperar la superficie original revelando todos
los detalles de la mano, como arrugas, unas, anillo,
etcétera; y el segundo, conseguir una buena estabi-
lidad del nucleo metalico para asegurar una buena
integridad del objeto en el futuro.

FRIMERDS RESULTRODS DE LA RETAURACON
MEANTE TECwaioesy LASEA .

Inicialmente, la mejor opcién para la limpieza fue
utilizar una espatula de ultrasonido, debido al exce-
lente estado de conservacion del nucleo metalico
del objeto y por la naturaleza de las concreciones
constituidas principalmente por carbonatos bastan-
te duros. Ademas, las radiografias no mostraron nin-
guna zona susceptible de rotura o propagacion de
grietas debido a las vibraciones. La espatula ultraso-
nica resultaba ser el método mas rapido y eficaz.

La técnica de limpieza con espatula ultrasénica
realmente no es muy utilizada en Espana para la res-
tauracion de bronces, ya sea por costumbre o iner-
Cia, pero en muchos casos es muy recomendable.
Eso si, necesitamos que la espatula este conectada
a un compresor de aire, ya que estas espatulas estan
disefiadas para el trabajo de dentista con agua. Utili-
zamos aire en vez de agua para refrigerar la espatula,
evitando que se rompa por el excesivo calentamien-
to, la presion y las vibraciones. Trabajando asi se con-
siguid que la capa, principalmente de carbonatos, se
rompiera dejando la patina de superficie original. El
uso del bisturi y el laser fue utilizado puntualmente
en las Ultimas etapas de la limpieza.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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La espatula de ultrasonido funciond bien en la
limpieza de la superficie de la mano, pero no se po-
dia acceder bien en los detalles como las ufas o las
arrugas de los dedos y ademas, con el bisturi era facil
rayar la patina con facilidad. La solucion fue utilizar el
laser para retirar la corrosion depositada en las fisu-
ras 0 angulos de los detalles (Barrio J. et al. 20006).

Hay que sefalar, que lo que quedaba por eliminar
en estas zonas eran pequenos restos de productos
de corrosion vy tierras. En estas condiciones, el laser
se mostraba como una buena opcion ya que afec-
ta a pequenas regiones del material, limitado por el
spot 0 “zona de alumbramiento”de 1-10 mm de dia-
metro y afectando a una profundidad del orden de
micras. Esto hecho ralentiza las limpiezas de objetos
con grandes superficies y espesores de concrecio-
nes gruesos, pero por otro lado nos permite un gran
control en la limpieza.

Cuando se aplica el laser se genera una pluma de
plasma, que deslumbra al restauradory, en este caso,
impedia ver con precision la evolucion del trabajo.
Este efecto molesto fue solucionado ensamblando
una videocamara al binocular y conectandolo a un
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ordenador personal. Asi, el proceso de limpieza se
realizd mirando la pantalla (todavia con las gafas de
proteccion) y por lo tanto, se elimind el problema
del deslumbramiento y se consiguié mayor control
en la limpieza

La Muencia utilizada fue de 5.6 J/cm?y 3 hercios
para retirar las inclusiones de tierras; 0.4 J/cm2y 10
Hz para retirar los focos de cloruros. Finalmente los
parametros para limpiar el carbonato de plomo fue-
ron de 3 J/cm2y 6 Hz.

En la rienda, la limpieza mecanica con espatula
ultrasénica no funcionaba igual de bien que en la
mano, pues No deslizaba de la misma manera. Es po-
sible, que la diferencia de eficacia esté relacionada
con la ausencia de plomo en la rienda, pero no tene-
MOS uN Mecanismo para este hecho.

Nuevamente los resultados de la ablacion laser
fueron efectivos en la limpieza utilizando unos para-
metros de 5.6 J/cm?y 3Hz.

Después del proceso de limpieza de la mano se lle-
vO a cabo un proceso de inhibicion y decloruracion
del objeto. Se prepard una solucion de 2, 3, 5-amino-

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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mercaptodiazol (AMT) en agua destilada y se tratd
el objeto durante 48 horas por inmersion. El exceso
de AMT cristalizado sobre el objeto dejo la superficie
con un aspecto verde extrano. Para redisolverlo se
aplicd una solucion de acido citrico al 2% durante
2 horas, después se lavo con agua destilada y una
solucién de tensoactivo de pH neutro. Por ultimo se
secoen laestufaa 100°C durante 8 horas. Este efecto
de tincion verde fue mas acusado en la cerusita del
plomo dada su porosidad y el tratamiento de acido >
FIGURA 11. Detalle del momento de la restauracion con laser de la citrico resultd ineficaz para retirar los depésitos. Una
mano de la estatua romana de Valeria. vez mas la utilizacion del laser para eliminar la capa
de carbonato con residuos fue la técnica utilizada.
‘ El ldser pudo acceder a los poros y cavernas de la
superficie de la cerusita que serian inaccesibles con
tratamientos mecanicos.

En conclusion, la aplicacion del ldser en la restau-
racion de la mano de bronce fue efectiva en el aca-
bado, retoque o limpieza final. El protocolo de lim-
pieza elegido no ha danado la superficie original
ni tampoco los delicados detalles de su manufac-
tura, consistiendo en la combinacion del aparato

FIGURA 12. Proceso de limpieza de acabado con laser de la rienda

de bronce. ultrasonico para limpiar la superficie, y el laser para
=) - JoAaiw BArro- ET AL.
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limpiar los detalles como las ufas, arrugas, rienda
o zonas de dificil acceso, asi como algun pequefo
foco de cloruros .

FIGURA 13. Vista de los dedos de la mano durante el proceso de
restauracion, donde se observa el estado inicial con la potente
corrosion en la parte izquierda y el excelente acabado

en la parte derecha.
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LA RESTAURACION DE METALES DORADOS

Se trata de un conjunto amplio de pequenos obje-
tos dorados (botones, apliques estrellados, placas de
cinturdn, hebillas, etcétera), sobre alma de base de
cobre casi puro, procedentes de la ciudad analusi de
Qalat Rabah (Calatrava la Vieja, Ciudad Real), cuya fe-
chacion se extiende desde el siglo Xll al XIV. Han sido
realizados en la misma ciudad por artesanos locales
mediante una técnica de dorado al fuego con amal-
gama de mercurio, que responden a la gran base tec-
noldgica de tradicion islamica llegada a la Peninsula
Ibérica (Al-Andalus) desde comienzos de la conquis-
ta. La problematica de corrosion de estos objetos es
muy compleja, como se ha podido detallar con pre-
cision mediante numerosos estudios arqueométricos
con técnicas de SEM, RX, DRX e IBA (Barrio et al 2004;
Barrio et al. 2005; Chamon et al. 2007).

Aunque era escasa la experiencia de las técnicas
laser para la limpieza de metales, y menos aun en
dorados de procedencia arqueoldgica, si se habian
realizado algunos trabajos sobre dorados histéricos
con resultados interesantes, por ejemplo los lleva-

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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dos a cabo por Siano en Porta del Paraiso de Ghiberti,
en Florencia (Siano et al. 2003). Acogimos esta op-
cion como una posibilidad que podia resolver pro-
blemas de restauracion en nuestras piezas, que la
limpieza manual o con espatula no solventaba. Los
objetivos fueron: eliminar la corrosién desarrollada
sobre la pelicula sin dafarla, facilitar la limpieza de
las zonas de dificil acceso con el bisturi y conseguir
la eyeccion de la capa de corrosion completa.

Acomodar los parametros a las necesidades con-
cretas del objeto es un requisito imprescindible para
trabajar con laser, dada la heterogeneidad que ma-
nifiestan en su estado de conservacion las capas de
dorado. Incluso dentro de la misma pieza, los pro-
ductos de deterioro y el dorado subyacente pueden
ser distintos de unas areas a otras de la superficie.
Una vez mas, el estado de conservacion de la pieza
ha sido determinante en el uso de esta técnica de
limpieza; un buen nucleo metalico, regularidad en el
espesor de la capa de oro, poca presencia de salesy
una buena técnica de fabricacién, son factores que
apoyan el éxito de la limpieza con laser, como tam-
bién, sin duda, el de otras técnicas.
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Conocidos estos presupuestos, siempre que se
ha aplicado el laser, se ha realizado una prueba en
un area minima y se han estudiado los resultados
mediante microscopia optica y excepcionalmente
electrénica. Si éstos no han sido positivos habien-
do variado los pardmetros a posiciones minimas, se
abandona el uso de esta técnica en ese objeto dora-
do. Siempre se ha realizado esta limpieza aplicando
bajas energias y pulsando una sola vez en cada area
tratada (no mas de un 1 Hz).

FIGURA 14.-Imagen durante la intervencion con laser de un objeto
dorado de Qalat Rabah (Calatrava la Vieja, Ciudad Real).

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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El laser al impactar produce un efecto térmico y
mecanico sobre la capa de corrosion. Al variar los
parametros de energia y repeticion de pulso pode-
mos enfatizar este caracter; en nuestro caso, este ca-
racter estaba en potenciar el efecto mecanico para
que eyecte la costra y no se funda sobre la pelicu-
la dorada. También con el pulso laser conseguimos
oA ﬂ;bfnggfgaﬁgf detalle despues de acabada la limpieza una microfusién de la corrosion, lo que se traduce

en un ablandamiento de la capa a eliminar y facilita
la limpieza mecanico —manual mediante cepillado. >

Cuando la accién del laser sobre la superficie es
efectiva en la eliminacion de la costra resistente y
deja libre el dorado, la calidad de la limpieza es mejor
gue con ninguna otra técnica, pues no se produce el
rayado tipico de la accion mecanica. Debe ser sequi-
do de un suave cepillado para retirar los desechos si
éstos no han saltado por efecto del choque.

En alguna ocasion durante la fase de prueba en
cata, los parametros para el objeto fueron demasiado
severos Y la absorcion de la luz laser por la corrosion

FIGURA 16. Micrografia de electrones retrodispersados de SEM Y el dorado, llevaron a alcanzar temperaturas muy al-

donde se aprecia el perfecto acabado, sin arafazos ni rayaduras, tas en orden de 1os microsegundos, pero suficiente
de la superficie dorada de la plaza de ledn recogida en la figura 18, . _—
procedente del mismo yacimiento de Qalat Rabah. para que la SuperﬁC|e pasara a estado ||OIUIdO (este
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tipo de efecto es una faceta de la ablacion de caracter
térmico que lleva al material a estar durante peque-
nos lapsos de tiempo en estado liquido para producir
eyeccion del material semipastoso por la nucleacion
de burbujas de aire en su seno, spalliation). También
se perdera material por evaporacion (paso del liquido
al gas) y formacion de una pluma de plasma.

Realmente este tipo de limpieza térmica seria
deseable en objetos dorados cuando eliminamos
las capas de corrosion mas exteriores, pero cuando
llegamos a la zona de la interfase corrosion-lamina
dorada corremos el riesgo de que la limpieza tér-
mica ocasione dano en el punto del dorado. Las
figuras presentadas muestran una imagen de SEM
con la suficiente resolucion para ver la textura de
la superficie. La ldamina dorada (color blanco) pre-
senta unas amplias zonas donde la limpieza ha sido
exitosa, pero hay otras donde la ldmina ha desapa-
recido por completo. El borde del dorado se en-
cuentra fundido con formas suaves que recuerdan
a un liquidoy en la zona del sustrato (color oscuro)
se aprecian pequenas esferas de oro de distinto ta-

Mmeny
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mano. Asi mismo, en el sustrato se ven en algunas
zonas pequenos levantamientos o ampollas con un
POro en su parte superior.

FIGURA 17. Micrografia de electrones retrodispersados de SEM
donde se aprecia el dafno producido en la capa dorada por la mi-
crofusion, en la etapa previa de ajuste de pardmetros del laser.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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Este efecto de dafo sobre la superficie dorada es
dificil de prever por la heterogeneidad de la corro-
sion y, por tanto, por la respuesta del material a la
absorcion laser. Incluso dentro de una misma zona
puntual irriadiada (spot) se producen zonas calien-
tes, es decir, zonas donde la intensidad del laser es
mayor y se maximizan los efectos térmicos y el con-
secuente dano, mientras que en general, en el drea
del spot se produce el efecto mecanico dejando
perfectamente limpia y sin dafar la zona.

En estas condiciones fue posible eliminar selectiva-
mente las concreciones sobre el dorado, sin alterar a
capa de oro ni la corrosién subyacente que mantiene
su coherencia, alcanzando unos resultados excelen-
tes en piezas como la que se muestra en seguida.

En definitiva, en los casos intervenidos con técni-
ca laser, hemos visto que en ciertas piezas, el mate-
rial respondia con danos en el dorado, por lo cual se
abandono esta técnica de limpieza, mientras que en
otras, en las que se comprobd que el efecto era po-
sitivo sin guese danara el dorado, se SigUié adelante FIGURA 18.Imégenes que detallen las etapas de restauracion por

con este procedimiento de tra bajo. l&ser de una placa dorada de ledn de Qalat Rabah; la recuperacion
del dorado ha sido muy bueno, sin pérdida ni dafos en la superfi-

cie blanda de la capa dorada.
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También conocemos el buen resultado que ofrece
la limpieza laser sobre los focos de cloruros activos,
eliminandolos facilmente, como por ejemplo en una
hebilla de cinturén con decoracion de cruz patada
del mismo yacimiento de Calatrava la Vieja (Barrio et
al, 2009:226-231). A qué razones se debe esta efecti-
vidad, y en qué productos quedan transformados los
cloruros de cobre por el efecto de la ablacién, o cual
es la estabilidad de estos nuevos compuestos, son
aspectos que estamos investigando en un Proyecto
i+D recién comenzado (HAR2008-05175/HIST).

Deberemos asimismo investigar mas concienzuda-
mente en este nuevo proyecto por qué razones la
accion del laser difiere tanto de unos dorados a otros:
espesor de la capa de oro; % de remanente de mer-
curio en la capa dorada; tipo de costra de corrosion;
capa de cloruros y éxidos subyacentes bajo el dorado,
adherencia de la capa dorada al nucleo metalico, es-
tado de conservacion del nucleo metalico, etcétera.
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CONCLUSIONES

Como se ha puesto de relieve en estas paginas, el
grupo de trabajo e investigacion del SECYR de la UAM
ha obtenido resultados positivos en la limpieza y res-
tauracion de metales arqueoldgicos, en complemen-
tacion con otras técnicas de trabajo habituales en
restauracion: espatula ultrasénica, mecanica-manual,
quimica suave, etcétera. La articulacion de cada una
de estas técnicas con el [aser requiere la accion atenta
y experimentada de un restaurador, para comprobar
en cada momento la prioridad de uno de los sistemas
frente a otros, adecuando las restauraciones a los cri-
terios deontoldgicos internacionales.

Por otro lado, los resultados sobre cada tipo de
metal son bastante distintos. El equipo laser SFR
Nd:YAG funciona mejor en hierro que en bronces; en
hierros posee una componente térmica que elimina
los carbonatos y dxidos de hierro por deshidratacion
sin producir fracturas ni falsear la forma de la pelicula
original, creando una capa de magnetita muy finay
estable, con un componente estético muy positivo
para objetos patrimoniales.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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El ldser SFR Nd:YAG en bronces también elimina,
aunque con lentitud, los carbonatos, éxidos y clo-
ruros, aunque tiene muchas dificultades con las co-
rrosiones muy deformantes, llegando a un punto
donde no absorbe mas cantidad de laser. También
posee una componente térmica que induce la for-
macion de tenorita, (el dxido de cobre con menor
cantidad de oxigeno y por ello mas estable), pero el
color final del objeto no es el acostumbrado de la
limpieza de las patinas de bronce por medios me-
canicos (efecto pulido); ello genera algunas reservas
en consonancia con los criterios de restauracion de
bronces imperantes a nivel internacional.

El laser SFR Nd:YAG en dorados sobre base cobre
también llega a eliminar las capas resistentes de si-
licatos, carbonatos de calcio y cloruros de cobre; sin
embargo, es menos efectivo con las potentes de cu-
prita depositadas directamente sobre la pelicula de
dorado. El control de los pardmetros debe ser muy
exhaustivo, objeto a objeto, para evitar las microfu-
siones del oro y con ello la pérdida de la pelicula ori-
ginal de estas piezas.
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No obstante, en base a los antecedentes y resulta-
dos previos en el campo de la restauracion con téc-
nicas laser, se han elaborado una serie de problemas
especificos que es necesario abordar para alcanzar las
cuatro finalidades planteadas en nuestro proyecto. El
conocimiento acumulativo permitird comprender la
limpieza laser y por tanto tener un control real sobre
la herramienta de trabajo. Estos objetivos especificos
se nombran a continuacion: (i) eficacia de la limpieza;
(ii) umbrales de dafo sobre el objeto; (iii) mecanismos
de ablacién (térmico vs. ondas de choque); (iv) trans-
formacion de los productos de corrosion (deshidrata-
cion, transformacion de fase, reorganizacion atomica,
fendmenos de difusion, redeposiciones atémicas del
plasmon; (v) variacion en el color y textura del obje-
to; (vi) estabilidad de la nueva patina; (vii) diferencias
entre la limpieza de objetos con un buen estado de
conservacion y de aquellos profundamente afecta-
das por corrosion; (viii) evaluacion de la posible des-
composicion/transformacion de los cloruros y otros
oxidos que afectan al objeto; vy, (ix) optimizacion de
los parametros del laser utilizados para diferentes ti-
pos de materiales y corrosiones.

- JoAu/w BARKo- ET AL.
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NOTA:

*Las investigaciones que han dado lugar a este tra-
bajo se estan llevando a cabo dentro del Proyecto
i+D “Aplicacion de Tecnologias Laser para la conser-

vacion y restauracion de los metales arqueoldgicos”

(HAR2008-5175/HIST) financiado por el Ministerio de
Ciencia e Innovacion del Gobierno de Espafa. Inves-
tigador Principal: Prof. Joaquin Barrio Martin. UAM
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