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RESUMEN

La constante y rapida evolucién de las técnicas de limpieza de objetos con valor
simbdlico y de representacidn social-cultural-histérica-artistica ha desembocado en una enorme
variedad de posibles metodologias préacticas de limpieza. Sin embargo, una gran parte de las
mismas suele ser, por defecto, un tanto invasivas, dejando con frecuencia huellas en los
objetos. En este contexto cabe sefalar la aplicacion del laser en la Conservacion y
Restauracién de Bienes Culturales, especialmente en el area de los metales. No obstante, a
pesar de que la investigacién ya lleva algunos afios, es un tema todavia polémico y que suscita
debate en el area, lo que ha motivado la eleccién del presente tema de investigacién. Se centra
la presente memoria en la recopilacion de datos relativos a opciones de trabajo en el campo de
los materiales metalicos, en funcién del tipo de metal y de la patologia del objeto. Mas que un
estudio bibliogréafico se pretende hacer un andlisis en profundidad acerca de la problematica y
de las condiciones practicas de trabajo en limpieza a laser.

Factores ajenos imposibilitaron llevar a cabo experimentos practicos de limpieza con
laser y comprobar experimentalmente el estudio tedrico. Sin embargo, se han efectuado
analisis quimicos pertinentes en una escoria arqueoldgica, utilizada como caso de estudio, de
modo que se ha establecido el adecuado diagndstico y caracterizacion que precede a cualquier
intervencién de limpieza, y en base a ese estudio preliminar se han definido experimentalmente
los parametros y condiciones a aplicar al caso de estudio.



ABSTRACT

The constant and rapid evolution of the cleaning techniques of artifacts with symbolic
value and with artistic, historic, cultural and social representation has led to a large variety of
possible practical cleaning practices. However, a big amount of these practices have proven to
be, by defect rather invasive, leaving traces on the objects. Hence, in the present context it
seems rather relevant to mention the use of the laser technique in the Conservation and
Restoration of Cultural Heritage artifacts, mainly the metallic types. Although investigation in
this area of study has been ongoing for some years now, this is yet a polemical and debated
matter, and for this reason we believe it in the great pertinence on the choice of the present
study. The focus of this investigation lays on the recollection of data on the matter of work
settings, in the ground of metallic material, depending on the type of metal and alteration
products. More than bibliographic study we aim at accomplish a deep analysis on this subject
as well as on the actual working conditions in laser cleaning technique.

Several factors made impossible to carry out practical laser cleaning experiments and
thus verify the theoretical investigation. However, we have chosen a piece of archeological slag
for the purpose of theoretical study case. Important chemical analyses were performed on the
slag in order to establish the adequate diagnosis and characterization that precedes any
cleaning intervention. Based on those previous analyses it became possible to establish

experimental parameters and conditions in order to perform a laser cleaning.



RESUM

La constant i rapida evolucié de les técniques de neteja d'objectes amb valor simbolic i
de representacié social-cultural-historica-artistica ha desembocat en una enorme varietat de
possibles metodologies practiques de neteja. No obstant, una gran part de les mateixes soén,
per defecte, un tant invasives, deixant amb frequencia petjades en els objectes. En este
context cap senyalar l'aplicacio del laser en la Conservacié i Restauracié de Bens Culturals,
especialment en l'area dels metalls. No obstant, a pesar de que l'investigacio ja porta alguns
anys, és un tema encara polémic i que suscita debat en l'area, a que ha motivat I'eleccio del
present tema d'investigacio. El present estudi es centra en la recopilacié de senyes relatives a
opcions de treball en el camp dels materials metallis, en funcié del tipus de metall i de la
patologia de l'objecte. Més que un estudi bibliografic es pretén fer un treball d'analisi en
profunditat al voltant de la problematica i de les condicions practiques de treball en neteja amb
laser.

Factors aliens impossibilitaren dur a terme experiments practics de neteja en laser i
comprovar experimentalment l'estudi teoric. No obstant, s'han efectuat analisis quimics
pertinents en una escoria arqueoldgica, utilitzada com cas d'estudi, de mode que s'ha establit
l'adequat diagnostic i caracteritzacié que precedix a qualsevol intervencié de neteja, i en base
a eixe estudi preliminar s’han definit experimentalment els parametres i les condicions a aplicar
al cas d'estudi.
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MOTIVACION

La constante y rapida evolucion de las técnicas de limpieza de objetos con valor
simbdlico y de representacion social-cultural-histérico-artistico ha desembocado en una enorme
variedad de posibles metodologias practicas. Sin embargo, una gran parte de las mismas suelen ser,
por defecto, un tanto invasivas, dejando con frecuencia huellas en los objetos. Todo ello hace que la
elecciéon del tratamiento de limpieza del objeto sean en muchas ocasiones, compleja. En este
contexto cabe sefialar que la aplicacién del laser en la Conservacién y Restauracion de
materiales pétreos comienza en los afios 70 y desde entonces su campo de aplicacion se viene
ampliando a otras areas de estudio. En todo caso, éste es un tema todavia polémico y que
suscita debate en el area.

Esta situacion es la que me ha motivado a escoger el presente tema de investigacion, el cual
se centra en la recopilacion de datos relativos a opciones de trabajo en el campo de los materiales
metalicos, en funcion del tipo de metal y de la patologia del objeto. Mas alla del estudio bibliométrico
se pretende hacer un trabajo de andlisis en profundidad acerca de la problematica y de las
condiciones préacticas de trabajo en limpieza a laser. Los resultados obtenidos entendemos que
pueden, ademas, ser una herramienta de gran ayuda a la hora de elegir una metodologia de limpieza
con laser, ya que la informacion recogida y el protocolo de eleccion de condiciones experimentales
son sustentados por la experiencia acumulada por un gran ndmero de investigadores a nivel
internacional a lo largo de varias décadas. No se pretende profundizar el tema del laser en el sentido
de ir muy en detalle sobre los fundamentos fisicos y cuanticos de la técnica. El entendimiento del
funcionamiento del laser estara limitado a su aplicacion concreta en el campo de la Conservacion y
Restauracion, especialmente en el area de materiales metalicos.

La investigacién llevada a cabo se divide en dos apartados fundamentales. En la
primera parte se ha hecho una revisidn bibliografica que ha abarcado los trabajos de los
Ultimos afios de cada metal abordado en esta memoria. La bdsqueda se ha centrado en
analizar las condiciones de trabajo especificas usadas en cada caso para efectuar una
sistematizacion y comparacion. Concretamente, se intenté aclarar cuestiones como: qué tipo
de laser y en qué condiciones y parametros se aplican, dependiendo de qué material y de su
estado de conservacion; o qué factores influyen a la hora de elegir.

En una segunda parte se han aplicado esas condiciones y metodologias de intervencion en
un objeto escogido como supuesto practico. Factores ajenos imposibilitaran llevar a cabo
experimentos practicos de limpieza con laser y comprobar experimentalmente el estudio tedrico. Sin
embargo, se han efectuado andlisis quimicos pertinentes para establecer el adecuado
diagnostico y caracterizacion que precede a una intervencion de limpieza. En seguida, basandonos en
ese estudio preliminar se han definido los pardmetros y condiciones a aplicar al caso. Todo ello ha
permitido evaluar la eficacia de los diagramas de flujo desarrollados con el presente Trabajo final de

Master.



OBJETIVOS

- Revisar y recopilar los métodos de limpieza con laser en objetos de interés

patrimonial de tipo metdlico, que se han propuesto en el pasado reciente.
- Sistematizar condiciones operativas versus caracteristicas intrinsecas del objeto.

- Establecer un diagrama de flujo para cada material estudiado que permita evaluar, en

un primer momento, condiciones de trabajo mas idéneas en cada caso.



CAPITULO 1.

INTRODUCCION A.LATECNICA DELIMPIEZA CONLASER

1.1. Breve descripcién de los fundamentos tedricos y mecanismos de actuacién
1.1.1. Principios basicos de comprension al funcionamiento del laser

Para entender los principios basicos del funcionamiento del laser, dejemos un momento
la Conservacion y Restauracion y adentremos el contexto en de la Fisica. LASER, del inglés
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, significa en espafiol amplificacion de luz
por emisién estimulada de radiacion (ALEER). Esta amplificacién luminica es un fenémeno
fisico que consiste en las transferencias energéticas entre atomos (o moléculas). La luz laser
es el resultado de la excitacién inducida de a4tomos, que en el intento de volver a su estadio
fundamental o estacionario libertan fotones con unas caracteristicas especificas y propias
(figura 1.1). El fenédmeno se realiza en un sistema cerrado y controlado (medio activo), que va a
dictar las caracteristicas del haz originado. Se podria, asi, resumir qué es laser diciendo que es
un aparato que permite controlar el modo el cual los atomos excitados libertan los fotones, su
el intento por volver a su estado fundamental.

El fendbmeno de excitacién, absorcion y emision por

induccion de radiacion es del conocimiento de los expertos

desde los inicios del siglo XX, por estudios de Max Planck y
Albert Einstein, y por la consolidacion de los fundamentos V=i o2 &8 @ 0 EE
tedricos, por parte de Einstein, cerca del afio 1916. Un atomo se ‘ a)‘ absorcié‘n‘

) . . . o
dice excitado cuando uno o mas de sus electrones estan en una T R
oOrbita de energia (capa de valencia) mas arriba del de estado {. OBk ! orEE
normal (fundamental o estacionario), lo que puede pasar de e -

b) emissién espontanea

forma espontanea o induciendo el proceso de excitacion. De este e
modo tenemos que en un sistema cerrado, donde hay una . gieE | @ere U
cantidad atomos excitados (E,) -absorcién-, si se hace incidir T N
una fuente de radiacion, los fotones incididos en el medio van a ©) emission inducida
ser absorbidos por los atomos excitados, resultando en la Fig. 1.1 Esquema de los
emisién de fotones, y asi volviendo los atomos excitados a su fenémenos de a) absorcion, b)

emision espontanea y c) emision

estado no excitado (E,). El fotdn se origina a partir de la variacion inducida.?
de energia de un atomo al pasar del estado excitado a su estado

fundamental (E, — E1).l Estos fotones emitidos van a tener

" STEEN, W. M., et al., Laser Material Processing, p.11
2 “Introduction to Laser Technology”, Laser Cleaning — CVI Melles Griot 2009 Technical Guide p. 10.
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las mismas caracteristicas que los fotones originales, esto es, misma energia, direccion y la
misma fase de oscilacién (o vibracién). Significa el Gltimo que los atomos estan todos en la
misma fase de la vibracién, lo que junto con la misma direccién y misma energia resulta en que
el laser emita en solo un longitud de onda. Tenemos, entonces, que la energia de transicion
ente los estados E; y E, resulta en fendmenos de emisién (espontanea o simulada) o absorcién
de un fotén a la vez,® * y cuya frecuencia v, se puede describir con la siguiente expresion
matematica (1.1):

(E; — E1)

- (1.1)

Vg =

Donde h es la constante de Planck (de la ley de emision de radiacion espontanea e inducida).
Esto se puede simplificar en (1.2) y (1.3):
voh = (E; — E;) (1.2)
E =v4h (1.3)
Sin embargo, el verdadero potencial de la interaccion del laser con el material asienta en el
facto de que este absorba fotones (luz) de una dada energia, cuya cantidad es caracteristica

de una dada longitud de onda.” En este caso, la energia se puede expresar por las

expresiones (1.4) y (1.5):

E=h(3) (1.4)
E = % (1.5)

donde h es una vez mas la constante de Planck y ¢ la constante de velocidad de la luz. A su
vez, la capacidad de cada material de absorber la energia (absorbancia) de una dada longitud
de onda dependerd de su composicidon quimica, y también de la intensidad luminosa, angulo

de incidencia y caracteristicas de la superficie.

1.1.2. El aparato laser
1.1.2.1. Principales componentes

Ahora bien, para que se produzca el LASER, los principales componentes del aparato son:

- Medio activo: el medio activo o de amplificacion es el “espacio” donde ocurre la amplificacion

de la luz. Es un medio formado por un material que puede ser solido, liquido, gas o plasma®y

® STEEN, W. M., et al., op. cit, p. 14.

* OSVALDO, S., et al., “Lasers and Coherent Light Sources”, p. 643

® SCHREINER, M., et al., (eds.), Handbook on the Use of Conservation and Conservation Science, p. 1.1.2 [consulta
en: 7.06.2012]

® STEEN, W. M., et al., op. cit., p. 12
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cuyas caracteristicas (pureza, dimensién, concentracion, etc.) son controladas. Es también

homogéneo, permitiendo que las ondas se propaguen a una velocidad constante.

o Laseres de tipo sélido tienen como medio activo un cristal dieléctrico aislante o de vidrio
amorfo de tierra rara, dopados con un mineral también de tierra rara, como el caso del
laser Nd:YAG. El bombeo suele ser 6ptico, por lamparas u otros laseres.’

o Los laseres de tipo solido poseen la capacidad y ventaja de conseguir estados de
excitacion relativamente largos, lo que permite una mayor acumulacién de energia en
comparacion con los laseres de gas, permitiendo, de este modo, actuar en el régimen Q-
switch, lo que posibilita la emisién de pulsos cortos y muy energéticos.®

o En oposicion, los laseres de gas utilizan como medio activo gases puros o mezclados,

activados por descargas eléctricas, como es el caso del laser CO, y del laser Excimer.

Porque la excitacion de los dtomos es artificial en el caso del sistema laser, es necesaria una
fuente constante de energia que produzca el fenémeno de excitacion (figura 1.2). A esta fuente

se denomina fuente externa o fuente generadora.

- Fuente generadora: o también bombeo, es la fuente externa de energia que induce la

excitacion del medio activo, 0 sea, que induce los atomos al estado excitado. El aporte de
energia puede ser por medio eléctrico (corriente eléctrica, descargas de electrones), 6ptico
(como tubos flash) o otro laser. La intensidad de salida del haz es proporcional a la intensidad
de la energia de bombeo. De este modo, una forma de controlar su intensidad es manipulando

este componente.

Estos dos componentes son los que van a influir sobre la inversién de poblacién. Para que la
emision inducida pueda pasar, tiene que haber un mayor nimero de atomos en estado
excitado en el medio activo que en estado no excitado. De otro modo, el fendbmeno de
absorcién seria predominante sobre el fenémeno de ampliaciéon y no habria la emisién de luz

laser. A esto fenémeno fisico se denomina inversion de poblacion.®

a) b)
E, ———— E; ——e—ree—oe-
E, -+ose000—99— E, —e—t—o—

Fig. 1.2. Esquema de un estado de baja energia a), donde la
mayoria de los atomos estan en su estado fundamental, e un
estado de energia alta o de inversién de populacion b), con mas
atomos en estado excitado.'

" SCHREINER, M., et al., (eds.), op. cit., p. 1.1.4 [consulta en: 23.05.2012]
8 STEEN, W. M., et al., op. cit, p. 41

° Ibidem., p. 16

1 SCHREINER. M.. et al.. (eds.). op. cit.. p 1.1.1. [consulta en: 23.06.20121
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- Resonador éptico: también llamado de cavidad Optica, es un elemento clave en la formacion

del laser. Dentro del resonador es donde esta el medio activo y donde se da la amplificacién de
luz por emisién de radiacion. Se compone, minimamente, de dos espejos, uno en cada
extremo, que hacen que la luz generada en el medio activo se quede detenida, reflejandose
sucesivamente, y causando la amplificacion (figura 1.3). Uno de los espejos es totalmente
reflector y el otro es semitransparente, asi que, en cada uno de los rebotes una fraccién sale
en forma de haz por el espejo semitransparente y la otra vuelve atras, dando continuidad al
proceso. La distancia entre los espejos es lo que va a definir la longitud de onda, o la

frecuencia de oscilacion y lo que se denomina arménico.

R, = 100% R,
e

Laser beam

i
Gain medium ‘
.
3
_— )
Pumping 2
Mirror Output
mirror

Resonator

Fig. 1.3. Esquema simple de un resonador éptico del laser. 1. Medio activo; 2. Fuente generadora;
R;:. Espejo totalmente reflector; R,. Espejo semi-reflector de salida; 3. Salida de haz laser; I.

longitud del medio activo.ll

La cavidad resonadora es también lo que va a dar a la luz sus principales caracteristicas: ser

monocromatica, intensa, dirigida y coherente.? *3

o Monocromatica: la condicion de la radiacion resulta del medio activo y del resonador,
haciendo con que emita solo en una frecuencia de onda. Esto resulta que la luz laser
emita en una sola longitud de onda, siendo, por eso, monocromatica (kA).

o Dirigida: todos los fotones de la radiacién estan paralelos y dirigidos en la misma
direccion.

o Coherente: los fotones estan todos en la misma fase espacial y temporal, es decir, que al
pasar el espejo de salida los fotones estan todos en “sintonia” perfecta de tiempo de
vibracién y desplazamiento espacial.

o Intensa: o sea que la luz es muy energética por el fenébmeno de inversion de poblacién y

el elevado niimero de 4&tomos o molécula excitadas.

Hay dos tipos principales de resonadores: el estable y el inestable. El estable produce un
solo haz de luz, convergente en el centro del espejo de salida; el segundo producird un haz
menos convergido y difundido por los bordes del espejo de salida.™ En la figura 1.4 estan

ejemplificados un resonador estable y otro inestable.

' OSVALDO, S., et al., op. cit., p 643
2 STEEN, W. M., et al. op. cit., p. 13
¥ SCHREINER, M., et al., (eds.), op. cit., p 1.1.4 [consulta en: 15.05.2012]
“ STEEN. W. M.. et al.. op. cit.. 0. 25
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Fuente de energia eléctrica

Espejo totalmente Medio activo Espejo parcialmente reflector

eaflnntar a

L+ -1 Ventana Haz laser

Espejo totalmente

Espejo totalmente reflector

b

eaflnntar

Fig. 1.4. Esquema de dos resonadores Opticos, donde a) es un resonador estable y b) es un
resonador inestable.*®

El haz laser se puede conducir de distintos modos: por acoplamiento directo, por brazo

acoplado o por fibra 6ptica de cuarzo.

1.1.2.2. Tipos de laser en la Conservacion y Restauracion de metales

Se hara la descripcion de los tipos de laser mas utilizados, con base en la presente
revision bibliografica, los cuales son: el laser Nd:YAG en su longitud de onda fundamental y
sus tres armonicos (A=1064, 532, 355 y 266 nm), el laser CO,, emitiendo en una sola longitud
de onda y el laser Excimer, dependiendo la longitud del mineral de dopaje usado (KrF a 248 nmy
XeCl a 308 nm). La figura 1.5 sitlla éstos en el espectro electromagnético y se los sefiala con

estrellitas rojas.

EE _E E g E
™m0 Ew ~ ©
snEl 8§ 3 8 2
o K0 20 0] 80
IS TS £ ez g
sk 9% 5 %3 2 > o
Soft X-rays V|§|b.le ‘ Infrared
& radiation s
and UV radiation 360 - 760 nr radiation
y (760 nm - 1,0 mm)
[ [ T TTTTI [ T T TTTI
100 nm 1,0 um 10,0 um

Fig. 1.5. Laseres mas comunes en la Restauracién y su localizacién en el rango del espectro de la radiacion
electromagnética. Sefialados con una estrella estan los laseres estudiados en esta memoria.*®

® STEEN, W. M., et al., op. cit., p. 25
® MARKZAC. J., et al, “Characterization of Laser Cleaning of Artorks”, p.6512
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Laser Nd:YAG

El nombre significa neodymium-doped yttrium aluminium garnet, del inglés, con simbolo
guimico Nd:YsAls0;,, qué significa a la letra “dopados con neodimio y el granate de itrio y
aluminio”. Es un sistema laser que genera y produce la ampliacion de la radiacion en medio
sdlido, dopando con neodimio a cristales de 6xido aluminio e itrio con estructura de granate -un
mineral silicatado- (figura 1.6). Sustituyendo 1% del itrio por atomos de neodimio (dopaje), el
sistema pasara a poseer iones Nd*3. Estos iones introducen las modificaciones que resultaran
en que la radiacién generada emita en el infrarrojo cercano, a 1064 nm."” Utilizando médulos
adicionales para la conversion de frecuencia en cristales no lineales se consigue también el

segundo, tercero y cuarto arménico, a 532 nm, 355 nmy 266 nm.

1819

Fig. 1.6. Imagenes del cristal de granate de itrio y aluminio a) y del mineral neodimio b)

Los laseres Nd:YAG necesitan de un sistema de refrigeracion alrededor del cristal
amplificador, una vez que calientan mucho en el proceso. El enfriamiento se consigue
normalmente aplicando agua desionizada alrededor de la barra de YAG y de la lampara. En
general, lo laseres suelen emitir en onda continuada (free running o continuous wave), con una
duracion de pulso en el rango de los milisegundos; o en el otro extremo en emisién pulsada,
con duracién de pulso en el rango de los pocos nanosegundo. Esto es posible por el
acoplamiento de un sistema de atenuacion de la emisién en el interior del resonador éptico del
laser. Cuando el atenuador esta actuando, la luz que sale del medio activo queda retenida en
el atenuador y la radiacion no es emitida. El Q-switch es un material que absorbe la energia
hasta un umbral de saturacion, momento en el cual emite una haz de luz altamente energético.
El material puede ser un cristal i6nico dopado como Cr: YAG, usado como Q-switch del
Nd:YAG. En la figura 1.7 vemos un esquema de un resonador éptico de un laser de rubi, pero

se pretende ejemplificar como funciona el mecanismo Q-switch.

Y FISHBURN, J. M., et al., op. cit., p. 41

18 WebElements: the periodic table on the web http://www.webelements.com/neodymium/pictures.html
Lconsulta en: 5.7.2012]

¥ Surface.Net http://www.surfacenet.de/htmlly3al5012.html

[consulta en: 5.7.2012]

15



Espejo totalmente reflector
Lampara de flash

Cilindro de rubi
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Fig. 1.7. Esquema de ejemplificacion del sistema Q-switch en un laser de rubi.?

Entre estos dos extremos han surgido variaciones de duracion de pulso, adaptaciones
de los dos principales modos de emision de radiacién, como se observa en la figura 1.8. Asi,
los regimenes intermedios son: continuado de pulso corto (short free running); quasi

continuado de pulso corto (quasi continuous pulsed free running); el continuado de puslo corto

(short free running), y el pulsado largo (long Q-switch).?

Energia instantanea por pulso

)

PULE U o
MW
100kW -+
long
10kW Q-switch = "
2 SFR
G short |
oW pulsed
free
100w -+ running Quasi continu
pulsed free running
wow Continu
I | | | |
1ns 10ns 100ns lps 10 ps 100ps 1ms 10ms 100ms

Duracién

Fig. 1.8. Distintos regimenes de actuacion del Nd:YAG, en funcién de la duracién de pulso.?

Laser CO,

Se caracteriza por un medio activo compuesto de una mezcla gaseosa de helio, nitrégeno y
diéxido de carbono, excitada por una descarga eléctrica, que transforma a esta mezcla de baja
presion en plasma. Es decir, el medio activo del laser CO, es un plasma. Las principales
caracteristicas de este tipo de laser son la emision en el infrarrojo medio en longitudes de onda

alrededor de 10 um y la emision en modo continuado, con una potencia continua de la onda de

% Encyclopaedia Britannica - Q-switch: using ruby laser
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/430370/optical-ceramics?overlay=true&assemblyld=2972

gconsulta en: 5.07.2012]
# SCHREINER, M., et al., op.cit., p. 2.1.3 [consulta en: 15.05.2012]
2 BRODARD, V., “Le laser comme moyen de dégagement de produits de corrosion sur un objet archéologique : le cas

de la dorure sur alliage cuivreux” [consulta en: 5.06.2012]
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gue va desde unos pocos vatios a mas de 10 kW de alta potencia laser de CO2 con el flujo de gas
rapido.” Sin embargo, en este tipo de laser también es posible emitir en régimen pulsado, basandose
en el sistema Q-switch, o en este caso también llamado de TEA — Transverse Excited Atmospheric-

pressure (atmosfera de presion excitada transversalmente).24

Laser Excimer (excimero)

El nombre es la juncién de excited dimer, que son especies excitadas electronicamente, como
son algunos monomeros, dimeros o otros complejos y que solo existen en esta forma cuando
estéan excitada. Los laseres Excimer se caracterizan por tiempos de radiacion muy cortos, en el
orden de los nanosegundos (entre los 10-20 ns). Hay diversas mezclas de gases para el
sistema Excimer, pero en general se componen de gases haluros.?® De este modo, el principio
activo de este laser se basa en las cambios electrénicos de complejos como ArF, KrF, XeCl,
resultado de la excitacién de la mezcla gaseosa por descargas de alta tension. Emiten en el
rango de los utravioleta, con longitudes de onda a 193 nm (ArF), 248 nm (KrF) y 308 nm
(XeCl).

1.1.3. Parametros del laser

En este apartado haremos referencia a los parametros operativos del laser, que influyen
a la hora de la limpieza. De todos modos, en esta memoria se tendra en cuenta como los
principales parametros operativos la longitud de onda, fluencia (o densidad de energia) y

duracién de pulso.

Longitud de onda (nm 0 pm)

La fuente generadora de cada aparato laser definira la longitud de onda emitida. Como
comercialmente los laseres suelen emitir solo en una longitud de onda, ésta es en la mayoria
de las veces el parametro operativo base en funcién de los cuales se adecuaran los otros.
Dependiendo de la longitud de onda, la radiacion emitida sera mas o menos energética (> A —
< E; < A — > E). Hay laseres que emiten en una solo longitud de onda, como es el caso del
laser CO, (A=10600 nm 6 1,06 ym). La unidad usada en esta memoria para caracterizar a la
longitud de onda es el nanémetro o el micrometro. Como se puede observar en la figura 1.9
cada metal absorbera o reflejara méas en diferentes rangos de longitud de onda, pero de modo

general, la mayoria de los metales absorben poco en el infrarrojo lejano.

% OSVALDO, S., et al., op.cit., p.673
2 |bidem, p. 692
% SCHREINER, M., et al., op. cit., p. 1.1.4.1 [consulta en: 5.05.2012]
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Fig. 1.9. Caracteristicas de absorcién de los diferentes metales en funcién de la longitud de onda.?

Fluencia (densidad energética, J/cm®)

Se define como la energia por cada unidad de area (densidad energética por unidad de
area) y se expresa para el efecto en Julios por centimetro cuadrado, (aunque hay casos donde
también podra venir en Watts por sz)_ La fluencia no es fija y variar4 con la variacion del
tamafio del area de punto incidente y de la energia aplicada en el caso especifico. No es un
parametro operativo directo, como es la longitud o la duracién de pulso, ya que es la relacién
entre dos magnitudes.

Duracién del pulso

Cada pulso tiene cierto un tiempo de duracion, cuando no estd emitiendo en modo
continuado (free running). Ese tiempo de duraciéon puede ser muy corto (rango de los

nanosegundos 0 menos aun,”’

0 hasta un duracion de los milisegundos). Su accion tiene
influencia directa en la limpieza (> Dpulso — < E, > calor propagado; < Dpulso — > E, < calor
propagado). Los laseres Nd:YAG cambian el rango de duracion de pulso al alternar el régimen

(Q-switch, long Q-switch, short free running, free running).

Energia del pulso (J, mJ, eV o Wh)

Es la energia directamente aplicada en cada pulso, en Jules o miliJulios. Puede también
ser designada de potencia (electronvoltio, eV) o intensidad (vatio.hora, Wh), y aunque sean

magnitudes distintas, todas sirven para describir la energia aplicada por cada pulso emitido. Es

* KOH, Y. S. (A) Laser Cleaning as a Conservation Technique for Corroded Metal Artfacts, p. 70
* BURMESTER, T., et al. Femtosecond Laser Cleaning of Metallic Cultural Heritage and Antique Artworks
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la magnitud que va a condicionar la fluencia. La primera es la unidad fundamental del sistema
meétrico, y que tiene un caracter general; la segunda es indicativa de la energia de los fotones y

electrones; la tercera expresa cémo se distribuye la energia en el tiempo.

Frecuencia (Hz)

Es la repeticion de pulsos por segundo. Por ejemplo, una repeticién del pulso de 2 Hz
significa que se repite dos veces por segundo. Asi, cuanto mayor es la frecuencia, menor es el
tiempo de disipacion de la energia del material, lo que resultara en un aumento pico de

temperatura en el punto (spot) de incidencia.

N° de pulsos

Es el numero de veces que se aplican los pulsos con las caracteristicas mencionadas
(longitud de onda, duracién de pulso, frecuencia y energia). Es un factor importante también y

a tener especial consideracion a la hora de intervenir.

Haz (forma, dimensién, distancia de salida)

Las caracteristicas del haz dependen del resonador éptico, concretamente, del espejo de
salida y de otros conceptos fisicos y matematicos, los cuales no se describiran aqui.?® * Esto
influira en la forma (circular, cuadrangular, ovalados, de bordes lineares o difusos, etc.), y
dimension/area del punto (spot), la Ultima, la cual podra ser regulado también acercando o
alejando la salida del haz de la superficie. El area se mide en cm?. Algunos ejemplos de forma

en la figura 1.10.

TEMoo TEMo1* TEM1o0

Fig. 3.10. Algunas formas circulares del has laser (Low-order axisymmetric resonator modes)®

Tiempo del tratamiento

Es el tiempo que tarda el proceso de limpieza, o sea, el tiempo mientras se hace incidir el haz
laser con unas caracteristicas especificas de los parametros operativos descriptos en este
apartado. El tiempo de duracion dependera de cada caso y de las condiciones operativas

elegidas, que podréa conllevar a tiempo mas corto o mas largo.

% STEEN, W. M., et al.p. 99-101
2 “Introduction to Laser Technology”, op.cit., p. 10.10
% |bidem
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Tratamiento en seco/mojado/atmosfera de gas

La introduccién de un liquido (normalmente agua o alcohol) o de un gas (como el helio o
arg()n31 o] nitrégeno32) -0 mas bien, una fase extra entre el objeto y el laser- en el sistema de
limpieza puede conllevar a alteraciones en el modo de interaccion del laser con la materia,
acentuado o atenuando algunos fenémenos de accion, en comparacioén con una limpieza en
“seco” (atmdsfera normal, sin manipulacién de fase entre la materia y el Iaser). La introduccién
de liquido parece ser mas comun que de un gas. Algunos autores refieren la aplicacion de una

33 34 35 36

capa fina sobre la superficie , mientras otros hablan de sumersion.*’

Mecanismo/fendmeno de limpieza

Esta en un primer plano relacionado con las condiciones operativas de fluencia y
duracion de pulso, ya que dependiendo de sus valores resultaran en una accion
mayoritariamente foto-termal o fotomecéanica, o un compromiso entre ambas. Otros factores

importantes son la repeticion de pulsos y el tiempo de actuacion.

1.1.4. Procesos de ablacion/limpieza

Como hemos visto, el haz laser no es mas que una onda luminica, cuya principal
interaccion con la materia se hace por absorcion-reflexion. Dependiendo de las caracteristicas
del sustrato y de los materiales a eliminar, el haz serd absorbido o reflejado en mayor medida,
caracterizando, de este modo, los procesos de limpieza. En condiciones ideales, el indice de
absorcién de la materia a eliminar sera mayor que el del sustrato, resultando en un proceso de
eliminacién auto-controlado; o sea, la superficie del material a eliminar, irradiada a una
determinada densidad de flujo de energia (o fluencia), absorbera la energia y se eliminara,
mientras el sustrato nada o poco absorbera de esa energia y la reflejard. De este modo,
después de eliminar las capas superficiales, el haz que llegue al sustrato no tendra efecto y el
proceso se detendra -vaporizacion selectiva, segtin Asmus.*® Los principales fenémenos de
interaccién del laser con la materia son foto-térmicos y fotomecanicos, aunque en la practica
hay varios mecanismos de actuacion, que en ocasiones se combinan.

Fishburn, et al.** describen el proceso de remocion de material de la superficie de

metales, basandose en tres principales mecanismos foto-térmicos; por vaporizacion rapida

¥ DEGRIGNY, C, et al. “Laser Cleaning of Tarnished Silver and Copper Threads in Museum Textiles”, p. 153-154

¥ KOH, Y., et al., (B) Surface Cleaning of Iron Artefacts by Lasers, p.99

¥ KOH, Y., et al., (C) “Cleaning of Corroded Iron Artefacts using Pulsed TEA CO2- and Nd:YAG-Lasers”, p. 131

% BARRIO, J, et al, (A) “Estudio de los Analisis de Deterioro y Propuesta de Conservacion y Restauracion de Objetos
de Hierro Recuperados del Fondo del Mar”, p.128

% SIATOU, A., et al. “A Comprehensive Study for the Laser Cleaning of Corrosion Layers due to Environmental
Pollution for Metal Objects of Cultural VValue: Preliminary Studies on Artificially Corroded Coupons”, p. 4

% DICKMANN, K., et al. Archaeological Ironwork: Removal of Corrosion Layers by Nd:YAG-Laser, p. 74

3" CHAMON FERNANDEZ, et al., (A) “El Laser De Ablacion Como Herramienta de Limpieza en el Patrimonio
Arqueoldgico”, p. 268.

% STEEN, W. M., et al.. cit. p. 419, citado en.

* FISHBURN, J. M., et al., “Study of the Fluence Dependent Interplay between Laser Induced Material Removal
Mechanisms in Metals: Vaporization, Melt Displacement and Melt Ejection”, p. 5182
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(rapid evaporation), por desplazamiento de fundido (melt desplacement) o bien por expulsion
explosiva o volumétrica de fundido (explosive or volumetric melt expulsion). Concretamente, la
radiacién laser con duracion de pulso en el rango de los nanosegundos incide en la materia y
de aqui tenemos que si la energia absorbida esta por encima del umbral de fusién, se va a
formar una piscina de microfundido. Como consecuencia, a partir de este punto la eliminacion
de la materia podra ocurrir de los tres modos referidos arriba, esquematizados en la figura
1.11:

- Vaporizacion rapida: por la fuerte intensidad de choque y suUper calentamiento, la materia

pasa de modo inmediato a estado gas ionizado (plasma) “° y se elimina en forma de iones.

- Desplazamiento de fundido: el metal liquido es forzado a desplazarse a las regiones que
rodean la zona de ablacion por la presion inducida del haz incidente.

- Expulsién explosiva o volumétrica de fundido: el continuado calentamiento resulta en la

eyeccién explosiva del fundido causada por alteraciones de fase, tal y como formacion de
burbujas de vapor en el bafio de fundido sobrecalentado. Esas burbujas van aumentando de
tamafio y acaban forzando la eyeccién de fundido en particulas expelidas. O sea, es la
conversion de calor en energia cinéticas.

Fig. 1.11. llustracion de los fenédmenos de vaporizacion rapida (izq.), de
desplazamiento de fundido (centro) y de expulsion explosiva o volumétrica de

fundido (dcha).*?

Fernandez, et al. han clasificado los fendmenos de ablacién en funcién de la energia del

laser, tal y como se resume en la tabla 1.1:

Tabla 1.1. Ablacion en funcion de la energia

Energia Fenémeno Condiciones

Alta Vaporizacion rapida y ionizacion E > umbral de vaporizacion
Media Spalliaton E < umbral de vaporizacion
Baja Tensiones de dilatacion y contraccion E < umbral de spallation

En la definicion de spallation, los autores han juntado los fenémenos de desplazamiento
de fundido y de expulsion explosiva o volumétrica de fundido previamente explicados,

ejemplificado en la figura 1.12. Asi, tenemos la vaporizacion rapida, el fendmeno de spallation

4 CHAMON FERNANDEZ, et al., (A), op. cit., p. 267.
“* Ibidem.
“2 FISHBURN, J. M., et al.,, op. cit., p. 5183
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y los fendmenos fotomecénicos, éstos como resultado de mecanismos de dilatacion y
contracciéon de las zonas irradiadas o cercanas a estas, o debido a ondas acusticas de

choque.”

Laser beam

Shock
wave

D
€—__ %%

T - - -l Spallation ~3 2
—

e

i
F
Fig. 1.12. Esquema del fenébmeno de spallation como resultado de

ondas de choque por incidencia de pulso altamente energético.*

Steen y Mazumder® agrupan los procesos de ablacién en tres grupos principales,
indicados en la tabla 1.2:

Tabla 1.2. Principales procesos de ablacién

Proceso Fendémeno/mecanismo

Evaporacion Vaporizacion selectiva, ablacién

Impacto Spallation, vaporizacion rapida, limpieza en seco y por via himeda, y limpieza
. por choque

Vibracion Limpieza angular (Angulo < 90°); calentamiento temporario superficial

Volvemos a referir que es importante tener en cuenta que muchos de los fenémenos
tienen lugar al mismo tiempo o en un mismo instante, aunque no sea forzoso que ocurran
simultaneamente. En realidad, la calificaciéon hecha por estos dos autores es meramente
cualitativa, ya que algunos de los procesos descritos son fendmenos de interaccion directa de
la radiacién y otros son modos de llevar a cabo la limpieza. Por ejemplo, la limpieza en seco o
por via himeda no es un fenémeno, es mas bien un método o parametro de la limpieza, que
condicionara los fenémenos de ablacién. Dicho de otro modo, si sabemos qué tipo de
fendmenos ocurre en cada tipo de limpieza, podremos condicionar la elecciéon de estos
parametros, de acuerdo con el tipo de fenébmeno que queremos que prevalezcan.

Steen y Mazumder mencionan también al trabajo de Asmus”® en el estudio del efecto de
la limpieza humeda y de cémo él ha observado el aumento de eficacia de la absorcion de la
radiacion laser por parte de los objetos que habian sido cubiertos con una fina pelicula de

liquido -en este caso, agua- a la hora de limpiar. El liquido, lo que hace es interponerse entre

3 CHAMON FERNANDEZ, et al, (A) op. cit., p. 267
“ STEEN, W. M., et al., op. cit., p. 424

“ {bidem, p. 419

“% |bidem, p. 439, citado en.
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la particula y el sustrato, aflojando su interaccion y facilitando la interaccion y la absorcion de
radiacién. Lo mismo ocurre con la limpieza angular. Al disminuir el angulo a menos de 90°, el

punto de unién material-sustrato se queda mas accesible a la radiacion laser (figura 1.13).*

Pulsed laser beam

Pulsed laser beam
RN =
() )=

a b

Fig. 1.13. Esquema de los principios de actuacion de la limpieza angular.“®

Para que la limpieza sea eficaz, la radiacion emitida tiene que ser capaz de remover y
eliminar el material exégeno. Es un facto, pero para que se logre tal objetivo hay que tener
presente que cada objeto tiene sus especificidades, tanto estructurales, como al nivel del
material a eliminar, que hay que estudiar e investigar en profundidad antes de intervenir, tal
como en cualquier otra intervencion de Restauracion. En seguida se resumen las principales
caracteristicas a tener en cuenta a la hora de elegir unas condiciones operativas del laser

Optimas (tabla 1.3):

Tabla 1.3. Principales caracteristicas de los materias (sustrato metalico) a tener en cuenta a
la hora de intervenir y elegir los parametros

Tipo Hierro

Cobre (y bronce)
Plata

Plomo

Propiedades Fisicas, quimicas, temperatura de fusion, color, conductividad térmica,
densidad, capacidad calorifica

Productos de Oxidos, carbonatos, cloruros, silicatos, sulfatos, sulfuros

alteracion

Incrustaciones |

. i Organicas; inorganicas
Concreciones 9 ’ 9

De un modo general, cada tipo de material tiene un nivel o umbral a partir del cual la
irradiacion laser produce efecto. Hablamos de material de soporte (metal) y del material a
eliminar (concreciones, productos de oxidacion, etc). A este umbral se le llama umbral de
dafio/alteracion (damagef/alteration treshold), aunque se haga una distincién entre el umbral de
dafio (del soporte) y el umbral de ablacién (ablation treshold) referente al material a eliminar. El
éxito de la limpieza serd mayor cuanto mas informacién se poseer sobre estos materiales y

sobre el sustrato, bien como sus umbrales. Lo ideal sera que el umbral de ablacion esté por

*" STEEN, W. M., et al., op. cit., p. 433
“8 |bidem, p. 434.
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debajo del umbral de dafio del sustrato -de este modo se logra la eliminacion con unos valores
de energia y fenémenos de ablacion seguros para la pieza-, pero no siempre es asi y aqui esta
la gran problemética de la limpieza con laser. En la tabla 1.4 se puede consultar un ejemplo

cualitativo de efectos de en el material por encima del umbral de ablacién y de alteracion.*

Tabla 1.4. Ejemplo cualitativo de lo que puede pasar en los materiales metalicos en funcién de su
estado de conservacion y de los umbrales de ablacién y de alteracién en hierro y cobre

Superficie metdlica o ) )
Superficie cubierta con suciedades,

Superficie sin corrosién - oo
tintas o otros recubrimientos

Definicion de umbra

Cambios graduales de color y Cambios graduales en el color

De alteracion de textura

Cambios graduales de material : Cambios de pierda del material en la

De ablacion del suporte superficie

1.2. El laser en la Conservacion y Restauracién de Bienes Culturales metalicos — breve

revision histéricay estado de la cuestién

Apunte histérico

El primer concepto de amplificacion de radiacion se ha inventado en principios de los
afos 50 del siglo XX, por Charles Towns, llamado de MASER — Microwave Amplificacion by
Stimulated Emission of Radiation, pero no tuvo mucho suceso y no se difundié el concepto.
Solo algunos afios mas tarde que Towns, junto Arthur Schawlowand consiguieran el primer
LASER al final de la misma década, con emisién de longitud de onda en el rango del infrarrojo.

Desde aquel momento que el laser ha ganado cada vez més importancia y un destaque
cada vez mayor por su amplitud de aplicacion en muchas areas de la vida cotidiana (scaners
de codigos de barras, impresoras a laser, los lectores DVDs, etc.) y del mundo industrial (en la
soldadura y corte de metales, etc.).50 Sin embargo, para empezar la historia de la aplicacion
del laser en el campo de la Conservacion y Restauracion de Bienes Culturales hay que irse al
inicio de los afos 70 del siglo XX, época en la cual John Asmus ha logrado la primera intervencion
con laser en la limpieza de la fachada de marmol de la Catedral de San Marcos, Venecia™ y incluso
al final de la década publica sus primeros estudios de limpieza de incrustaciones calcareas en
plomo.> En la década de 90 hay algunos estudios puntuales y surge en 1998, por autoria de
Cooper Laser Cleaning in Conservation — an Introduction, de espectro general, donde dedica

un capitulo sobre la limpieza de metales.> Sin embargo, no es hasta el inicio de 2001 que se

“ MOTTNER, P., et al. Laser Cleaning of Metal Surface - Laboratory Investigations, p. 80

0 STEEN, W. M., et al., op. cit., p. 2, Léase mas sobre el tema en.

*> CHAMON FERNANDEZ, J., et al, (A) op. cit., p. 265, citado en.

*2 PINI, R., et al. “Tests of Laser Cleaning on Archeological Metal Artefacts”, p 129

* CHAMON FERNANDEZ, J., (B) Arqueometria, Conservacion y Restauracién De Los Metales Dorados Medievales,
p. 309,: Cooper, M.. Laser cleaning in conservation, an introduction. Ed. Butterworth-Heinemann, Oxford, Inglaterra,
1998, pp. 39-56.
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logra la primera gran limpieza de metales de suceso con laser, por las manos del grupo de
Florencia dirigido por Salvatore Siano, en la Porta del Paradiso (1429-1452), de Lorenzo
Ghiberti, en cobre sobredorado.®® Pini, et al., por esta altura también habia publicado un
articulo muy extenso y profundizado de los estudios en la limpieza con laser de materiales
metalicos arqueoldgicos comparando el laser Nd:YAG, régimen Q-switch con el laser CO,.*®
Lee, et al., estudiaba experimentalmente el efecto de la longitud de onda en la limpieza de
hilos metalicos de plata también con el laser Nd:YAG." Se destaca un estudio de la limpieza de
unos daguerrotipos del siglo XIX.>® O sea que desde el final de los afios 90 el estudio de la
aplicacién de la técnica laser comenzaba a expandirse a otras areas ademas del metal, como

58 59 60 62 63 64 65
papel

, textiles®, fosiles®® ®2 o también de vidrio historico.

Pero volviendo al campo de los metales, siguen las investigaciones por parte de varios
grupos internacionales: aqui en Espafia, en Italia, Polonia, o Grecia, son los paises que méas
se destacan, con especial enfoque para el grupo de investigacion de Italia, Florencia. En 2005,
se introduce en el &mbito de investigacion un laser de Femtosegundos.66 Los encuentros de
grupos de investigadores iniciado por Asmus en 1997, de nombre Laser in Conservation of
Artwork, o LACONA, de caracter bianual viene teniendo desde entonces un importante papel
de agregacion y divulgacion de los estudios e investigaciones llevadas a cabo en el area de la
limpieza con laser. Ademas de la limpieza, todo lo que se relacione con exdmenes y analisis
de bienes culturales.

Asi, el método de limpieza de bienes metalicos de valor patrimonial es ya aceptado

como una herramienta de limpieza.®” ®®

Sin embargo, a pesar de esta aceptacién, hay todavia
mucha polémica en la comunidad cientifica y incluso otros autores que alertan para las
muchas cuestiones aun sin respuesta, con respecto a la eliminacién de capas superficiales y
la preservacion de la superficie original, la formacién de alteraciones resultantes de la

interaccién con el laser o cambios en la aspecto del metal después de la irradiacion.®®

% AGNOLETTI, S., et al., Current Work in Laser Cleaning of the Porta Del Paradiso

* PINI, R., et al., op. cit.

® LEE, JM; et al,. (A) “Experimental Study on the Effect of Wavelength in the Laser Cleaning of Silver Threads”

*” GOLOVLEV, V., et al. “Laser Characterization and Cleaning of Nineteenth Century Daguerreotypes”

* DUARTE, J., et al, “Limpieza Com Laser De Excimeros De Papéis e Pergaminhos Com Lama”

% KAUTEK, W, et al. “Laser Interaction with Coated Collagen and Cellulose Fibre Composites: Fundamentals of Laser
Cleaning of Ancient Parchment Manuscripts and Paper”

% OCHOCINSKA, K., et al, “Experimental Investigations of Stained Paper Documents Cleaned by the Nd:YAG Laser
Pulses”

® STRLIC, M., et al. “Surface Modification during Nd:YAG (1064 Nm) Pulsed Laser Cleaning of Organic Fibrous
Materials”

%2 JOHN F, A., “Laser Divestment for Natural History Museum Collections”

% LANDUCCI, F., et al. “Laser Cleaning of Fossil Vertebrates: A Preliminary Report”

® HILDENHAGEN, J., “Excimer Laser for Fundamental Studies in Cleaning Hewn Stone and Medieval Glass”

% FEKRSANATI, F., et al. “Investigations regarding the Behaviour of Historic Glass and its Surface Layers Towards
Different Wavelengths Applied for Laser Cleaning”

® BURMESTER, T., et al. op. cit..

*” BARRIO, J, et al, (A), op.cit..

8 SIANO, S., et al. Laser Cleaning in Conservation of Stone, Metal, and Painted Artifacts: State of the Art and New
Insights on the use of the Nd:YAG Lasers, p. 419

% GARBACZ, H, et al. (A) “Effect of Laser Treatment on the Surface of Copper Alloys”, p. 7369
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1.3. ¢ Por qué el laser? Ventajas e inconvenientes

Desde el momento en que ha comenzado a aplicarse el laser en la limpieza de
materiales de valor histérico, la principal ventaja de esta técnica ha sido la posibilidad de una
intervencién sin contacto directo con los objetos, como pasa con los métodos tradicionales. En
muchos casos los objetos a limpiar estan fragilizados y/o tienen capas muy duras y adheridas,
asi que la accion mecanica resultante del empleo de métodos tradicionales de limpieza
(escalpelo, vibroincisor, microtornos o chorros de arena) puede tener consecuencias dafinas,
como roturas, pérdida de material, rascaduras en la superficie o incluso alteracién del aspecto
de la superficie original. De referir también la limpieza quimica o electrolitica, que introduce el
factor agua, lo que en metales puede llevar a procesos de oxidacion. En el campo de los
metales arqueolégicos, Barrio explica70 como el laser ofrece ventajas en comparacidon con
otros métodos tradicionales, por ejemplo, por la mayor capacidad de retirada de concreciones
muy adheridas y producto de corrosion (hidréxidos, cloruros y carbonatos), al mismo tiempo
que ofrece una posibilidad de selectividad y secuencia del tratamiento, sin afectar a la
superficie sana, o de patina. Lo afirma Barrio, pero también Drakaki’' y Siano, et al.”? Ademas,
la utilizacion del laser dispensa el uso de producto quimicos toxicos tanto para el Restaurador,

como para el medio ambiente.”®

Sin embargo, se puede resumir como principal inconveniente de la técnica laser, su
acceso todavia limitado a algunas instituciones, por lo que en el medio académico persisten
los métodos tradicionales. Ademas, es una técnica que, a pesar de la investigacién hecha
hasta el dia de hoy, sigue siendo muy novedosa y aln levanta méas cuestiones de las
respuestas que ofrece. En oposicion, los métodos tradicionales, aunque con todos los
inconvenientes mencionados, su eleccién a la hora de intervenir puede ser mas precisa y

rapida.”

La conclusidon es que la técnica laser es efectivamente una técnica promisora de
resultados Optimos y en mayor escala que aquellos conseguidos con las técnicas
tradicionales, y es verdad esta técnica ha permitido lograr niveles de limpieza y precision solo
conseguidos con algunos métodos quimicos muy agresivos.76 Sin embargo, como destacan
algunos autores,”’ hay todavia mucho que investigar sobre la limpieza de objetos de valor

patrimonial, especialmente en el campo de los metales.

® BARRIO MARTIN, J., (B) “La Tecnologia Laser Aplicada a Los Procesos De Conservacién y Restauracion De
Objetos Metalicos Arqueoldgicos”

" DRAKAKI, E., et al. “Laser Cleaning on Roman Coins”

2 SIATOU, A., et al., op. cit..

" KOH, Y, et al., (C), po.cit., p. 139

" GARBACZ, H, et al. (B) “Optimized Laser Cleaning of Metal artworks—evaluation of Determinants”, p. 456

" PEREIRA, G, PIRES, M, COSTA, B, et al. “Selectividade Da Limpeza por Laser Aplicada a Objectos Museolégicos
Em Ferro”

® STEEN, W. M., MAZUMDER, J., op. cit., p.371

" GARBACZ, H, et al. (B), op., Cit.
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1.4. Técnicas auxiliares de examen y analisis

La gran evolucién tecnoldgica de los Ultimos afios, ha permitido el aporte de muchas de
esas tecnologias al area de Restauracion, logrando un conocimiento cada vez mas detallado y
en profundidad de los materiales, con planos y diagnésticos cada vez mas exactos y cada vez
mas ampliados en nuestra escala de observacion. Mucho mas alld del examen con
microscopia de baja ampliacion, hoy en dia hay la posibilidad de llegar a niveles de detalle
CcOmo hunca antes.

Como en cualquier intervencién de conservacion y restauracion, con especial enfoque
en operaciones de limpieza, hay que conocer en profundidad el objeto y sus caracteristicas
propias, y las del material a eliminar, no solo antes de la intervencién, sino durante todo el
proceso. Esto es un aspecto en el cual seguiremos insistiendo a lo largo del trabajo, -nos
referimos a que cada caso es diferente y que hay que considerarlo determinante a la hora de
intervenir. A tal efecto se pueden utilizar aparatos con mayor o menor grado de especificidad,
dependiendo del caso y de la disponibilidad de estos aparatos en ese momento. Sin embargo,
nuestro papel como conservadores-restauradores no pasa necesariamente por saber manejar
eses instrumental -existen técnicos especialistas-. A nosotros nos compete saber cémo
implementar esos conocimientos adquiridos en la eleccién de condiciones 6ptimas de
intervencion. En el caso concreto del laser, elegir las condiciones Optimas del laser, es decir,
las que sean més eficaces e idoneas para la pieza. No hay que olvidar que nosotros, seres los
humanos somos también un poderoso instrumento de analisis y diagndstico y pese a que
contamos con los aparatos que son un poderoso medio auxiliar de observacién, somos
nosotros, los conservadores-restauradores que tendremos la Gltima palabra.

Este apartado tiene como objetivo describir a las tecnologias que se utilizan para
efectuar el seguimiento del proceso de limpieza, en concreto, las tecnologias basadas en el
sistema laser, ya que esto permite en acoplamiento de los varios equipos, ofreciendo

informacion el tiempo real.”® ™ &

1.4.1. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy LIBS (Espectroscopia de Disociacion

Inducida por Laser)

También denominado Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser, una vez que el
sistema funciona por la induccion de plasma en la superficie al hacer incidir pulsos muy cortos
y altamente energéticos, que resultan en la vaporizacion de una mindscula cantidad de

materia y asi se forma el plasma. Es una técnica analitica semi-cuantitativa, con un tipo de

® MARKZAC. J., et al, op.cit

" ZUCCHIATTI, A., et al. “IBA Analysis of a Laser Cleaned Archaeological Metal Object: The San Esteban De Gormaz
Cross (Soria-Spain)”

8 SALIMBENI, R., et al, “Achievement of Optimum Laser Cleaning in the Restoration of Artworks: Expected
Improvements by on-Line Optical Diagnostics”

8 MARKZAC. J., et al, op. cit., p. 6515
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espectroscopia de emisién atémica, ya que los atomos quedan en estado excitado después de
incididos con el haz laser y por eso emitiendo radiacion electromagnética.’* Dependiendo de la
profundidad del material sobre el cual se pretende la informacion, se inciden uno mas pulsos.
Hay que aplicar un sistema de retardo del sensor, una vez que los primero microsegundos son
“ruido” por la formacion del plasma, y solo después de un enfriamiento inicial la informacion
captada sera de los atomos excitados de la materia. La radiacién es captada por el sensor y el
espectro aparece en la pantalla, en tiempo real.??  No necesita de preparacion de muestras,
aunque produzca ablacién en el punto de incidencia del haz laser, como se puede observar en
la figura 1.14, y en la figura 1.15 se muestra un ejemplo de un espectro LIBS y la respectiva

identificacién de bandas, que corresponderan al elemento atémico.

j , Nd: YAG laser

Generador de retardo
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[
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Fig. 1.14. Esquema del conjunto laser Nd:YAG acoplado con el LIBS.*
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Fig. 1.15. Ejemplo de espectro LIBS que se hizo a la superficie de un daguerrotipo,
donde se identifican los elementos captados por el sensor del laser. ®

5 MARKZAC. J., et al, op. cit., p. 6515
8 GARBACZ, H, et al. (A), op. cit..

% GOLOVLEV, V, et al., op. cit..

8 MARKZAC. J., et al, op. cit., p. 6514
% GOLOVLEV, V, et al., op. cit., p. 135

28



1.4.2. Laser Induced Fluorescence LIF (Espectroscopia de Fluorescencia)

La espectroscopia de fluorescencia, es un tipo de espectroscopia electromagnética que
analiza la fluorescencia de una muestra. Tiene como fuente de excitacion de la materia un
laser, emitiendo en el rango del ultravioleta, que es una longitud de onda muy energética y
capaz de imprimir gran cantidad de energia con un solo pulso en el rango de los pocos
nanosegundos. Su principio es similar al del LIBS, pero en el caso de LIF, la energia captada
es energia de rayos X (de fluorescencia) y no necesita de preparacion de muestra. En la figura

6.16 se observa un ejemplo de espectro LIF.

1 Cadmuwrn Yolow x !
2 Cadmwgm Red x 1
3 Inc wite /100

A 4 4 Taaniom Wne x 5

3000

2000
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wavelength (nm)

Fig. 1.16. Ejemplo de un espectro LIF de una muestra de pigmentos naturales.®

1.4.3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy FTIR (Espectroscopia Infrarroja por

Transformada de Fourier)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier posibilita la identificacion de
los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto, que se
traducen gréficamente en bandas de absorcion, dependiendo la mayor o menor absorcién por
parte del material a la radiacién emitida en el rango del infrarrojo. Cada banda corresponde a
una vibracién que aparece, a una determinada longitud de onda, que permite identificar los
grupos funcionales existentes. Las bandas seran mayores (altura de banda y area) cuanto
mayor cantidad haya de un determinado compuesto. Se toman porciones minimas de material
para el andlisis, como se observa en la figura 1.17. se muestra un ejemplo de espectro FTIR

en la figura 1.18.

% SCHREINER, M., et al., (eds.), op. cit., p. 1.1.4 [consulta en: 10.06.2012]
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Maria Inés Folgado Martins | La Préactica de la Limpieza con Laser en Materiales Metalicos

Fig. 1.17. Equipo del FTIR del IRP, Universidad Politécnica de Valencia.
La flecha sefiala donde se coloca la muestra, de dimensiones muy reducidas
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Fig. 1.18. Espectro FTIR de capa de depdsito terrestre de una escoria, con las
bandas principales sefaladas
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1.4.4. Scanning Eectronic Microscop SEM (Microscépio Electronico de Barrido)

El Microscépio Electrénico de Barrido utiliza electrones en lugar de luz, por lo que la
imagen resultante es electrénica y a negro y blanco. Es sistema consiste en incidir un haz de
electrones en la superficie, que van a reaccionar con los atomos de los materiales, y
resultando en el desprendimiento de energia. Esa energia es captada y transformada en
imagen, que se podria definir como topografico, poseyendo gran profundidad de campo. Las
muestras tienen que ser electronicamente conductoras, por lo que son cubiertos con una capa
de carbén u oro, de modo a crear esa conductividad en muestras no conductores, como es el
caso de material biolégico. Al SEM se acopla una maquina fotografica, que permitira registrar la
informacioén en imagen. Alguna de la energia producida en el proceso es de rayos X, pudiéndose
construir un espectro de difraccién de rayos X (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDS o
EDX), que va a permitir también la identificacion elemental de los constituyentes. Se observan
ejemplos de imagenes del SEM y de espectro EDS en la figura 1.19 .

Por lo general, la microscopia electrénica de barrido, se utiliza como la herramienta
adicional de examen, ya que las variaciones topograficas se correlacionan con la eliminacion

de material de la superficie y, por tanto, evalia como la limpieza va avanzando.?’

WV:25.0 T:15.0 Take-of:20.0 Dt Typa:UTW Pes:139 Te:40 V:28.0 TR:15.0 Take-oi:20.0 Det Type:UTW Mos: 139 Tec40
F$: 2120 Lasc : 408 19007 08:51:39 PS : 6508 Lasc : 187 22-0c1-97 10:32:3%
AgL

100 200 300 400 800 6@ 700 80 900 1000 11e0 | 1.00 200 3.00 400 500 600 700 B.00 8.00 d)

Fig. 1.19. Ejemplo de imagenes del SEM (a 'y b) y del correspondiente espectro
EDS (c y d) de una muestra antes (a y c) y después (b y d) de la limpieza con laser.®®

8 MARKZAC. J., et al, op., cit., p. 6542
®PpINI, R., et al., op. cit., p. 135-136



CAPITULO 2.

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. La practicade la limpieza con laser en metales de valor patrimonial/histérico

2.1.1. Breve descripcién y caracteristicas de los principales metales

A continuacién se hara una breve descripcién de los principales metales mencionados
previamente en esta memoria -arqueoldgicos y no arqueoldgicos-, refiriendo sus principales
caracteristicas, modos habituales en qué los podemos encontrar y principales forma de

deterioro.

2.1.1.1. Hierro

Caracteristicas generales

El hierro es un de elemento quimico con simbolo Fe, que
tiene nimero atémico 26 y se sitia en el grupo de metales de
transicion de la tabla periédica, de caracter no ferroso. Es uno de
los elementos metalicos mas abundantes en la corteza terrestre y
en muy comun encontrar a este elemento en su forma oxidada, en

la Naturaleza, tal como en forma de hematites (éxido rojo) y su

Fig. 2.1. Mineral de hierro®

componente hidratada, la limonita (6xido ocre). Estas poseen alto
porcentaje de metal y son f4ciles de trabajar, obteniéndose un buen hierro. Su color es claro a
marrén (figura 2.1).

Acero es otro nombre que designa al hierro ya en un estado trabajado. El acero se
constituye de hierro aleado a carbono (C) en un porcentaje reducido, que le confiere unas
propiedades fisico-quimicas buenas para ser trabajado, como son, mayor dureza. Se podria
decir que el acero es el hierro forjado antiguo, al cual se afiadia carbono por el método de
extraer y forjar, por la quema de madera y carbdn vegetal. Aiadiendo cromo (Cr) a este
sistema binario se obtiene el acero inoxidable, inventado a principios de lo siglo XX. En
cuanto puro, el hierro es blando y ddctil, pero que dependiendo del modo de trabajarlo,
tendra unas caracteristicas propias y distintas (mecanicamente o por fundido). Funde a
temperaturas entre 1528-1535 °C, un rango de temperatura mas alto, en comparacion con el

cobre y la plata.

% Lenntech — Water Treatment Solution http://www.lenntech.es/periodica/elementos/fe.htm
[consulta en: 10.7.2012]
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El hierro es un metal muy reactivo por si y sobre todo si en contacto con humedad/agua.
Casi todos los metales tienden a volver a su estado mineral, peo el hierro es uno de los que
mas reacciona, lo que suele causar graves problemas a la hora de la de restaurar. Su
conductividad térmica es baja, comparando con la del cobre y de la plata. Todo el proceso de
tratar el metal es complejo. Sin embargo, o sus caracteristicas peculiares y abundancia de
mineral hicieron que éste ha sustituido gradualmente en importancia y empleo nos otros
metales, como el cobre o el broce, al difundirse poco a poco por el Medio Oriente y Europa.
Incluso, su importancia fue tal, que designa un periodo historico de la evolucion del Hombre, la
Edad de Hierro.

Alteracion

Los objetos de hierro raras veces forman patinas estables o sufren una pasivacion de modo
natural. Sus productos de corrosibn suelen ser muy pronunciados, resultando en
deformaciones importantes de los objetos, en especial, en la superficie. En muchos casos, la
corrosion es de tal forma profunda que se observa la total mineralizacion, es decir, la completa
destruccién de mucho del hierro, que se transforma en magnetita. Los productos de corrosion
ferrosos mas comunes son los 6xidos de hierro, cuyas caracteristicas se resumen en la tabla

2.1, cuando expuestos a la humedad o enterrados en terrenos humedos.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los principales éxidos del hierro

Oxidos Caracteristicas

Hematita | Oxido férrico (Fe2O0s).

Color rojo sangre/oscuro

Magnetita | Oxido ferroso-férrico (Fez0a).

Péatina noble y protectora. Color negro brillante. Puede sustituir totalmente
el ndcleo de hierro.

Goetita y Oxido férrico hidratado (Fe,0s * H,0).

variaptt_as Color marrén/ocre. Aspecto compacto a terroso y pulverulento.
alotropicas

Capa de corrosion externa

La presencia del ion cloruro (CI) también es de _~(ej. oxido de hierro hidratado)

- = S com inclusiones minerales
SA
-

relevancia en el proceso de corrosion del hierro, una -

— “Superficie original”

vez que ademas de acelerar el proceso en presencia de =

~— Capa de corrosion interna

agua, contribuye para la disolucién de los Oxidos de |=
(ej. Magnetita)

hierro. En la figura 2.2 se esquematiza la formacion de N

las capas de corrosién en un objeto de hierro, de la Ndcleo de hierro

superficie hacia el interior. Fig. 2.2. Esquema de formacién de
las costras de corrosion en vista
transversal.*

% DICKMANN, K., et al. op. cit., p. 72
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El hierro reacciona también en contacto con el azufre (SO,) del medio ambiente, dando

origen a una serie de otros compuestos de corrosién, como pirita ((S,Fe) o sulfato férrico

(SOy)s. O aun, se combina con silicio, resultando en la formacion de silicatos, como la Feyalita

(Fe,SiO.,).

2.1.1.2. Cobre

Caracteristicas generales

El cobre tiene como simbolo representativo Cu, de
namero atémico 29 y tal como el hierro y la plata, es
igualmente un metal de transiciéon, no ferroso. Existe en la
Naturaleza en estado nativo y en pequefias cantidades, junto
a minerales de cobre, como o6xido y sulfuros, estos ultimos en
mayor escala. Es rojizo, y por sus caracteristicas generales es

muy usado en diversas é&reas, ya sigue teniendo mucha

. . . - . 91
procura (figura 2.3). Se resumen las principales formas Fig. 2.4. Mineral de cobre

minerales del cobre encontradas en la Naturaleza en la tabla

Tabla 2.2. Principales formas minerales del cobre y combinadas con cobre
encontradas en la Naturaleza.

Minerales del cobre

Caracteristicas

Cuprita
Calcopirita
Calcosina
Malaquita
Azurita

Oxido cuproso (Cuz0)

Sulfuro de hierro y cobre (CuFeS,)

Sulfuro de cobre (Cu,S)

Carbonato basico de cobre (CuCOs3; * Cu(OH),)

(Bi) carbonato béasico de cobre (2CuCO3 * Cu(OH),)

Sus principales aleaciones son bronce y el latén. El cobre se caracteriza por su 6ptima

conductividad térmica y eléctrica (parecida con la de la plata, aunque menos), bien como por

sus otras propiedades como material, como la estabilidad. Igual que el hierro, también por la

importancia que alcanzo el cobre en historia del Hombre (antes que el hierro), se ha llamado a

ese periodo de Edad del Cobre. Por su disponibilidad en forma nativa en la Naturaleza, es

probable que haya sido el primer metal a ser trabajo y aplicado a la vida cuotidiana ya que era

de facil acceso.

Alteracién

El cobre reacciona muy poco con el agua, pero mucho con el oxigeno de la atmosfera,

resultando en la formacion de capas marrones oscuras en la superficie, estables (tenorita).

9 Wikienergia — Museu da electricidade http://wikienergia.com/~edp/index.php?title=Cobre

[consulta en: 10.7.2012]
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Estas capas de oxidacion van a reaccionar con la humedad del aire y el CO,, transforméandose
en formas de carbonatos hidratados (malaquite y azurite), que impiden que el proceso de
extienda hacia el interior del objeto, quedando una capa verdosa en la superficie, cardenillo o
patina, muy estable y que al final protege la superficie.

Sin embargo, la lista de productos de corrosion del cobre es extensa, ya que estando
muchas veces en aleaciones, reacciona de formas diferente por las mezclas con los otros

componentes. Se van a resumir los tipos de corrosion del cobre en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Caracteristicas de los principales productos de corrosién del cobre

Caracteristicas

Tenorita Oxido de cobre (CuO).

Color oscuro. Se forma por reaccion con el oxigeno.

Cuprita Oxido de cobre (Cu,0).

Color rojo. Es un estado mas avanzado de la tenorita, con méas presencia de agua.
Malaquita Carbonato de cobre (CuCOg3 * Cu(OH)y).

Color verde oscuro.

Azurita Carbonato de cobre (2CuCO3 ¢ Cu(OH),).

Vérias tonalidades de azul. Es quimicamente similar a la malaquita, pero con menos
agua en su constitucion.

Atacamita Cloruro de cobre (Cuz(OH)sCl).

Color verde esmeralda a verde oscuro. Se forma a partir de otros minerales de cobre
primarios, como los sulfuros.

Brocantita | Sulfato de cobre (Cu(SQO4)(OH)g).
Color verde. Esta asociado a un estrato inferior de la cuprita.

2.1.1.3. Plata

Caracteristicas generales

La plata tiene como simbolo quimico Ag, con nimero
atomico 47, perteneciendo también al grupo de metales de
transicion de la tabla periédica. Es un metal pesado, pero noble y

“precioso”, de color blanco y textura brillante (figura 2.4). Se

puede encontrar en estado nativo, aunque sea un elemento
escaso. En la mayoria de los casos, se lo encontramos en Fig. 2.4. Mineral de plata®
combinacion con otros metales, en forma de mineral asociado a
otras menas, como del como oro, cobre o plomo. Véase en la

tabla 4.4 los principales minerales de plata:

9 |_enntech — Water Treatment Solution http://www.lenntech.es/periodica/elementos/ag.htm
[consulta en: 10.7.2012]
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Tabla 2.4. Minerales de plata mas comunes en la Naturaleza

Minerales de plata

. Caracteristicas

Argentita Sulfuro de plata (Ag2S)
Querargirita Cloruro de plata (AgCI)
Bromargirita Bromuro de plata (AgBr)
Lodargirita . loduro de plata (Agl)

La plata es muy dductil, maleable y quebradiza, y se suele utilizar en aleaciones con el
cobre. Quimicamente es poco activa, pero tiene una conductividad térmica muy elevada, mas
gue el cobre, usada en ocasiones como fio conductor. Su temperatura de fusion se sitla en
torno de 962 °C. Por su valor y caracteristicas de trabajo se ha empleado y se sigue
empleando para la manufactura de utensilios, adornos, joyas, pero también como base de
trocas comerciales (acufiacion de moneda). El proceso de trabajo de la plata es relativamente
simple, pudiendo ser en frio o en caliente, dependiendo del cual y si es pura o alead, la plata

tendra unas condiciones propias.

Alteracién

Siendo quimicamente muy estable, la plata no se oxida facilmente o sufre procesos de
corrosion tan pronunciados, como en el caso de hierro, por ejemplo. Sin embargo, es muy
reactiva en presencia de azufre (medio ambiente). Su grado de alteracién dependera, ademas,
de la presencia de otros metales -si es una aleacién- asi que no es raro encontrar objetos de
plata con producto de corrosion del cobre, con lo cua esté aleada. La tabla 4.5 resume los

principales productos de oxidacion de la plata y sus principales caracteristicas.

Tabla 2.5. Principales productos de oxidacién de la plata

Minerales de plata Caracteristicas

Argentita Sulfuro de plata (SAQ»).

Por contacto con el azufre (medio ambiente), se corroe superficialmente,
empafiandose y cubriéndose con una fina pelicula negra, pero estable. Es
casos muy extremos el grado de corrosion puede ser un tal que la materia ve

vuelve quebradiza y negra, con aspecto parecido con el cuero antiguo.

Querargirita Cloruro de plata (CIAQ).

Resulta en una capa de color gris terroso en la superficie, que pueden resultar

de enterramientos en suelos ricos en sale minerales.
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2.1.2. Revisién de las condiciones operativas del laser

A pesar de la evolucion técnica constante de la técnica laser, los estudios hechos hasta
hoy ya permiten establecer algunas conclusiones relativas a la limpieza de metales de valor
patrimonial/historico.

En un primer momento, hay que empezar por separar metales arqueolégicos -0 que en
algiin momento hayan estado enterrados o bajo agua (mar, rio, etc.)-, de metales que hayan
estado expuestos a factores meteorolégicos. Esto es, porque los procesos de formacién de los
productos de alteracién, bien como los propios productos que originaran la alteracién son
significativamente distintos. Sin embargo, en nuestra revision se han estudiado las tres
tipologias (atmosfera, enterramiento y subacuatico) en conjunto y si hay algun detalle que sea
especifico o caracteristico de un u otro tipo de metal, se har4 la debida referencia. La intencién
fue, también, poder hacer una comparacién mas completa y considerar cémo las condiciones
especificas de cada tipo pueden condicionar en el momento de especificar las condiciones
operativas.

Para el andlisis bibliografico se han revisados los parametros considerados para esta
memoria por separado. Sin embargo, esta separacion es artificial y tiene Unicamente el
proposito de simplificar la comprensién a este nivel tedrico, ya que ellos se correlacionan de

modo directo.

2.1.2.1. Tipo de laser

Se ha comenzado por agrupar los tipos de laser referidos en los articulos para cada de
los tipos de metales diferentes. Asi se puede decir que los metales mas habituales entre los
estudiados son hierro, cobre y plata. Los denominaremos por el metal predominante, aunque
nos refiramos, en esta memoria, a los metales y sus aleaciones. Las graficas de la figura 2.5,
2.6 y 2.7 muestran el porcentaje de utilizacion de los tipos de laser. Dado que algunos articulos
relatan mas de un caso de estudio, se hace, en ocasiones, la distincién entre nidmero de
articulos y nimero de casos.

Es evidente el predominio del laser Nd:YAG en el campo de la Restauracion,
especificamente, usado en el régimen Q-switch. El laser Nd:YAG ha evolucionado
tecnologicamente a lo largo de los afios, ofreciendo un rango de posibilidades de actuacion
gue otros laseres, como el laser pulsado de CO; no permite: el cambio de longitudes de onda,
los diferente regimenes (Q-switch, etc.), que influyen en la duracion de pulso, o el facto de ser
portétil y posibilitar el trabajo in situ. Igualmente, por su aplicacion en nuestro campo, se han
tornado mas accesibles comercialmente, y al ser mas accesible que otros tipos de laser, mas

gente lo ha comprado por su disponibilidad.
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Fig. 2.5. Gréfica de distribucién porcentual (%) de utilizacién del tipo del laser en el total de casos
estudiados en limpieza del hierro a), con la especificacion del tipo de régimen del Nd:YAG b).
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Fig. 2.6. Gréfica de distribucién porcentual (%) de utilizacién del tipo del laser en el total de casos
estudiados en limpieza del hierro c), con la especificacion del tipo de régimen del Nd:YAG d).
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TIPO DE LASER - PLATA
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Fig. 2.7. Gréfica de distribucion porcentual (%) de utilizacion del tipo del laser en el total de casos estudiados
en limpieza del hierro e), con la especificacion del tipo de régimen del Nd:YAG f).

Sin embargo, en el caso del cobre se ha verificado una mayor aplicacion de distintos
regimenes del Nd:YAG, a A=1064 nm, comparando con los otros materiales. Se ha elaborado
una grafica con esos datos (figura 2.8) y comparando con la grafica d) de la figura 2.6, se

observa que los diferentes regimenes se utilizaran solo en esta longitud de onda (A=1064 nm).

Tipos de régimen del Nd:YAG - 1064nm
16

14
12
10

N2 de casos de estudio

o N O

Qs LQs SFR FR
Regimenesdel Nd:YAG

Fig. 2.8. Gréfica de los tipos de regimenes del Nd:YAG, A=1064 nm, usados en los
casos de estudio.

De los estudios efectuados, vemos en la tabla 2.6, que en el caso de Q-switch, mas de
la mitad de los casos fueron de suceso, aunque vemos por la faccidon de “reservas” o de

resultados incluyentes, que todavia hay que seguir estudiando e investigando.
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Tabla 2.6. Resultados de los estudios (por articulo) para el laser Nd:YAG

Nd:YAG
Q-switch LQ-switch SFR FR
Casos | (%) Casos (%) Casos | (%) Casos | (%)

Buenos resultados 9 47,3 2 100 3 100 1 33,3
Adecuado con reservas 5 26,3 - - - - - -
Inconcluyente 5 26,3 - - - - - -
Laser no es aplicable - - - - - - 2 66,7
Total 19 100 2 100 3 100 3 100

La primera vez que se ha aplicado el régimen long Q-switch ha sido en la limpieza de la

Porta del Paradiso, Florencia, en finales de 2001, con duracién de pulso ajustable entre la

decena de nanosegundos hasta algunos microsegundos.®®

Se observa que también el laser CO,, (tabla 2.6-1) parece ser menos aplicado, sin que

95 96

esto signifique que no produzca resultados adecuados, como muestran Koh, y Pereira.”’

Solo en un caso, un objeto de cobre, los estudios se han demostrado inconcluyentes.”

Tabla. 2.6-1. Resultados para el laser CO;

CO;
Buenos resultados 3
Adecuado con reservas -
Inconcluyente 1
Laser no es aplicable -

Los estudios hechos con los laseres Excimer (KrF*” y XeCI'®) (tabla 2.6-2) han sido
apenas pruebas preliminares y los autores concluyen que hay que profundizar la investigacion
de su aplicacidn, ya que a pesar de que la eliminacién es especifica (en el objeto de cobre en
cuestion), este tipo de laser parece ser demasiado lento para usos prélcticos.101 En el estudio
hecho por Siatou,' basandose en la limpieza de muestras de plata alteradas artificialmente,
simulando factores atmosféricos deteriorantes, la plata ha resultado limpia de la corrosién

superficial, pero con un aspecto opaco.103

% AGNOLETTI, S., et al, op. cit..
* SIANO, S., et al. op. cit., p. 426
% KOH, Y., (B), op.cit..

% KOH, Y., (C), op.cit..

" PEREIRA, G., op. Cit..

% RAKAKI, E., et al., op.cit..

% SIATOU, A, et al., op. cit,.

0 p|N|, R, et al., op.cit..

%% |hidem, p. 136.

192 5IATOU, A, et al., op. cit,.
1% |bidem, p. 6
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Tabla. 2.6-2. Resultados para el laser Excimer

Excimer
KrF XeCl

Buenos resultados - -

Adecuado con 1 1
reservas

Inconcluyente - -
Laser no es aplicable - -

La eleccién del tipo de laser deberia basarse en el tipo de material a intervenir y no al
revés. Sin embargo, esto es una situacidbn por veces irreal, ya que cada centro de
investigacion suele tener un tipo de laser con sus caracteristicas propias. Algunos estudiosos
del campo investigan también modos de alterar los laseres, lo que también ha incrementado la
variedad de los tipos de laser, o régimen, en el campo de la Restauracién. Se refiere el
ejemplo de Pini et al., y el comercialmente llamado de Smart Clean, 104 que es el laser Nd:YAG
en el régimen short free running. Esto ha permitido un mayor margen entre los tiempos de
modo continuado (free running) en el rango de las muchas micras y de los milisegundos, y del
modo Q-switch, en el rango de los pocos nanosegundos. Como para los otros parametros, la
eleccion del tipo de laser se deberia de hacer concordantemente con las caracteristicas de los
objetos. En este campo, tal y como hemos visto anteriormente, el laser Nd:YAG tiene la
ventaja de posibilitar diferentes longitudes de onda en el mismo equipo, mediante la utilizacién
de aparatos que alteran la longitud de emisién y esto podria ser un de los motivos por lo cual
el Nd:YAG fue de los mas utilizado.

Como hemos dicho, el régimen, influye en la duracién del pulso, por lo que se detalla un

poco mas este parametro en el apartado de la duracién de pulso. (2.1.2.4)

2.1.2.2. Longitud de onda

Hemos seguido considerando los parametros del laser y en lo que respecta a la longitud
de onda, vemos que el valor mas habitual en todos los materiales se sitia a 1064 nm, en el

infrarrojo cercano y luego detras, en el rango del visible, a 532 nm (vede infra figura 2.10).

Observamos en la fgura 2.9, que los laseres CO, y Excimer son menos utilizados,

comparando con el laser Nd:YAG.
Longitud de onda - Laser CO, y Excimer
2

M CO2
H Excimer KrF

i Excimer XeCl

Ne@ casos de estudio
=

Fig. 2.9. Gréfica de los casos de utilizacion de los Hierro Cobre Plata
laseres CO,y Excimer en los diferentes metales. Tipo de metal

%4 pINI, R,, et al., op.cit..
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Fig. 2.10. Gréficas con la distribucion de las longitudes de onde de Nd:YAG en los
diferentes metales aqui tratados: a) hierro, b) cobre, c) plata.
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Muchos de los estudios que se han llevado a cabo en los Ultimos afios, referentes a la
aplicacién del laser en la Restauracion, han resultado del progresivo interés observado en esta
técnica y a su aportacion a otras areas ademas de la piedra. Las posibilidades que ofrece el
Nd:YAG relativo a la adaptacién de sus condiciones ha conllevado a una crecida de nimero
de estudios, probando condiciones en los materiales y comparando resultados, y por eso se
observa una coincidencia en algunas condiciones operativas, especialmente a inicios de la
década de 2000, cuando se ha observado la crecente incidencia en el estudio de los metales.
De esas condiciones operativas probadas, la longitud de onda fue uno de los parametros en
funcion del cual se han probado los restantes parametros.

Teniendo presente el rango de absorbancia de la radiacion electromagnética por parte
de los metales (ver figura 1.9) y de los materiales a eliminar a la hora de determinar en qué
longitud de onda emitir, se deberia eligir una que, de base, interfiriera lo menos posible con los
metales. Cuando esto no es posible, se pueden ajustan los otros parametros de modo que la
limpieza sea lo méas idonea posiblelos. Pero esto ni siempre es asi y en ocasiones, y aunque
se manipulen los otros parametros, hay casos donde no se ha logrado una limpieza idénea -se
ha eliminado los productos de alteracion, pero se observaran también cambios importantes en

1% donde se ha

el sustrato-. De la bibliografia se menciona otro caso de estudio en plata
probado limpiar este metal aplicado en textiles, como fina capa de hilos de seda. La plata tenia
la superficie oxidada (tarnish), mostrandose oscurecida. Se utilizé el laser Nd:YAG (Q-switch)
al A=1064 nm y sus dos arménics (532 nm y 266 nm), con unos valores de fluencia y duracién
de pulso idénticos (fluencia entre 2,5y 2,5 Jlcm? y duracién de pulso a 10 ns). Los autores
descallificaran la utilizacion de A=1064 nm y desaconsejaran la A=532 nm, porque, a pesar de
haber sido eliminada la oxidacion, se han causado alteraciones en la superficie de la plata
(fusion, irregularidad de textura, blanquecimiento107 y porque ademas, por induccion de calor
excesivo se han inducido dafios en el tejido. En oposicion, concluyen que la utilizacién de una
menor longitud de onda como la de 266 nm no ha afectado ni a la superficie de la plata, ni al
soporte textil.

Sokhan et al.,*®®

a su vez, en un estudio semejante en hilos de tejido cubiertos con
metal, también con el laser Nd:YAG en el régimen Q-switch, testando la limpieza a A=1064 nm
y 532 nm, concluye que el la limpieza a A=532 nm es eficaz y que las alteraciones inducidas
en la superficie de la plata son muy pequefias, solo observadas por medio de sistemas de

analisis de ampliacién microscépica.'®

A pesar la misma longitud de onda (532 nm), lo que ha
cambiado de un estudio para otro han sido los otros parametros, como la fluencia (a 0,61 J/cmz) y

la duracion de pulso (a 6 ns). De este modo, vemos como como con la misma longitud de

195 A pesar de ser posible cambiar la longitud de onda, ante el uso de aparatos, comercialmente los laseres se venden
emitiendo, generalmente, en una sola longitud, como es el caso del laser del Servicio de Conservacion, Restauracién
y Estudios Cientificos del Patrimonio Arqueolégico (SECYR), de la Universidad Auténoma de Madrid.

1% EE, J. M., et al, (A) op. cit.

97 |bidem, p.158

%8 SOKHAN, M.; et al, Surface Analysis of the Laser Cleaned Metal Threads

19 |pidem, p. 244
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onda, los resultados pueden variar al cambiar los otros parametros operativos u otros.
Longitudes de onda més cortas son mas energéticas™'°, pero inducen menos calor al sustrato y
requieren menos energia aplicada, por lo que también se reduce el pico de temperatura en el

momento del impacto del haz con la superficie, con fenédmenos termales poco acentuados.

A pesar de estos beneficios, dependiendo del tipo de material a eliminar, podra ser
necesario aplicar mas calor, y en este contexto, la forma de hacerlo es aumentando la duracion
de pulso, lo que conllevard a un aumento de la temperatura en la superficie y, dependera del
tipo de metal y su conductividad térmica y temperatura de fusion. Ademas, laseres como los
Excimer, que son mas energéticos, no permiten duracién de pulso mas allda de los pocos
nanosegundos.

Sabiendo tedricamente que los metales absorben poco en el infrarrojo cercano, seria de
esperar mas estudios o limpiezas con el laser CO,. Sin embargo, este es un buen ejemplo
donde se observa que la eleccion de los parametros operativos del laser depende de muchos
factores. Asi, los metales absorben poco en el infrarrojo lejano, pero longitudes de onda mas
largas producen mas calor. Cada metal tiene su umbral de absorbancia calor sin sufrir
alteraciones, que esta directamente relacionado con su temperatura de fusiéon y conductividad
térmica. Sabemos que la plata y el cobre son materiales sensibles a la temperatura, y por este
motivo nos parece evidente el por qué de en esta revisién no se encontraron casos de limpieza

de plata con el laser CO, y el Unico caso de estudio en cobre no haya sido muy eficaz.'**

2.1.2.3. Fluencia

Este es uno de los pardmetros determinantes en el proceso de limpieza y que podra
dictar su suceso o fracaso.™ Pero la fluencia no vale solo por si, o sea, que no es como la
longitud de onda que se establece como base de una limpieza. La fluencia esta relacionada
con los valores de energia (energia o intensidad) por cada pulso, por lo que es muy
influenciada por la duracién de pulso y, a su vez, influye en la duracién de pulso. Valores de
fluencia iguales pueden tener efectos distintos incluso en la misma superficie, ya que
dependen también del &rea de punto (spot) de incidencia del haz laser. Se podria considerar la
fluencia como un parametro de “separacion”, una “linea de bisagra”, entre una limpieza eficaz y
no eficaz oly dafiina. Los valores-umbral se determinan y se describen con la fluencia, o sea,
se evaluan los efectos del haz incidente por unidad de area. De hecho, la nocion de “fluencia
minima” dependera de cada caso, ya que significa la aplicacién de unos valores de intensidad
de energia justo por encima del umbral de ablacién de los depdsitos a eliminar. Barrios define
para el laser Nd:YAG, a A=1064 nm unos valores alta de fluencia a 1 J/cm® y baja fluencia a

fluencias entre 0,3-0,5 Jlem? B

10 ESP| UGAS, et al.,, Fundamentos de Transmisién de Calor — Textos Docentes, p 109
1 DRAKAKI, E., et al., op. cit..

12 |bidem, p. 1111

13 BARRIO MARTIN, J., (B) op. cit. P.85
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Analizando la fluencia, a pesar de la diferencia de valores, es evidente que para el laser
Nd:YAG la mayor actividad se sitGa en el rango de 0,1-1 J/cm?, especialmente a A=1064, 532 y

355 nm, en las tres areas de metales (figura 2.11).
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Fig. 2.11. Gréficas con la distribucion de las fluencias del Nd:YAG en los diferentes metales
aqui tratados: a) hierro, b) cobre, c) plata.



Comparando con los valores del laser CO,, el rango de fluencia de este Ultimo es mucho
mas alargado y se extiende por un mayor intervalo de valores (figura 2.12). Hemos observado
gue una mayor longitud de onda produce mas calor, pero es menos energética. De este modo,

hay que aplicar mas energia al laser para regular la fluencia.
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Fig. 2.12. Gréficas de las fluencias en los tres tipos de metales para el laser CO..

Darakaki et al., concluye en su estudio de limpieza de unas monedas arqueolégicas, que
la importancia relativa de los mecanismos de actuacion depende de la fluencia, de la
naturaleza de las capas de concreciones inorganicas (especialmente) y de las capas de

productos de corrosién del metal.™** Pini.**®

afirma también que para los metales que absorben
en el rango visible, en estas condiciones hay que buscar a unos valores de fluencia
relativamente bajos (<1J/cm?®), minimizando de este modo el riesgo de inducir dafios al

sustrato.

Para el caso del laser Excimer, se han encontrado pocos casos de estudio con este laser,
pero en los tres casos se observa que la fluencia maxima se sitia a 0,5J/cm? (figura 2.13).
Ademas, acordamos que los casos estudiados eran todavia de investigacion preliminar. Como
mencionado previamente, las longitudes de onda cortas son mas energéticas, por lo que no es
necesario aplicar valores de energia altos para tener los mismos resultados que con fluencias

mas altas, a longitudes de onda mas largas.
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g. 2.13. Gréficas con las fluencias en los tres tipos de metales para el laser Excimer.

14 DRAKAKI, E., et al., op. cit., p. 1111
S PINL R, et al., p. 130
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Tal como se ha hecho en la revision de la longitud de onda, para el caso del cobre se
hizo también la distincion de la fluencia utilizada para los varios tipos de régimen a A=1064 nm,

laser Nd:YAG, en cada caso de estudio.

N2 de casos de estudio

0-0,5 0,5-1 1-2

Intervalo de fluencia {J/cm2)

Fig. 2.14. Gréafica de los tipos de regimenes del Nd:YAG, por fluencia, A=1064 nm,
usados en los casos de estudio.

En la gréafica de tipos de régimen de la figura 4.14 queda muy evidente que a longitudes
de onda mas largas, valores de fluencia mas largos, también. Sin embargo, en el caso de
estudio donde se ha utilizado el régimen de modo continuo (FR) del laser Nd:YAG en objetos
de cobre,™® " los resultados no fueron los adecuados y los autores terminan concluyendo
gue todavia hay que seguir investigando. En el estudio, la utilizacién de este régimen ha

provocado la fusién acentuada del sustrato.

2.1.2.4. Duracion de pulso

La duracion de pulso y la fluencia son dos pardmetros que permiten caracterizar

118

genéricamente el haz laser, juntamente con la potencia (o energia).” Analizando las graficas

de los rangos de duracién de pulso (figura 2.15) para el laser Nd:YAG, se puede observar que
la mayor actividad se sitia en el intervalo de los 5 a 10 ns, una vez mas, con preponderancia
de la longitud A=1064 nm. En el caso del hierro solo se han verificado casos en éste intervalo.

119

Autores como Salibeni et al.,”™ establecen unos valores estandar de duracién de pulso entre 5

y 20 ns, lo que parece confirmarse en esta revision.

18 GARBACZ, H, et al., (A) op, cit..

7 GARBACZ, H, et al., (B) op, cit..

18 GOLOVLEV, V, et al. op.cit., p.137

119 SALIMBENI, R., et al, “A Variable Pulse Width Nd:YAG Laser for Conservation”, p. 72

a7



Duracion de pulso - Hierro - Nd:YAG

3
2
T
g 1064 nm
v 2
§ H532nm
] & 355nm
Uz|
1 M 266nm
6]
5 6 7 8 9 10
Duracién de pulso (ns) a)
Duracion de pulso - Cobre - Nd:YAG
5
0 4
-]
=]
w3
o M 1064 nm
)
o
w2 H532nm
w
5
v, L 355 nm
-]
ol
4
0
0-5ns 5-15ns  15-20ns 20-50ns 50-100ns 100ns-1  1-30ps  30-60ps 60-160ps
ps
Duracion de pulso b)
Duracién de pulso - Plata - Nd:YAG
6
o
T 5
2
wv
o 4
3 H 1064 nm
w
% 3 M532nm
(5]
3 355 nm
o 2
= H266nm
1
0
0-50 ps 50ps—5ns 5-10ns
Duracion de pulso 0)

Fig.2.15. Gréaficas de la duraciéon de pulso del Nd:YAG en los diferentes metales aqui
tratados: a) hierro, b) cobre, c) plata.
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De los estudios hechos con el laser CO,, (figura 2.16) solo en las pruebas en objetos de

120 121 122

hierro se obtuvieron resultados adecuados, contrariamente a los de cobre, en que los

autores han expresado algunas reservas.'*

Duracidn de pulso - Hierro - TEA CO2 Duracion de pulso - Cobre - TEA CO2
2
2 o ?
E o
z 10600 nm 2 10600 nm
7] Q
g 1 w 1
: l l : l l
ol [1+]
= (8
[=1]
2
0 0
0-10ns 10ns-1pus 1ps-200pus 0-100ns 1ps-20ps
Duracion de pulso Duracién de pulso

Fig. 2.16. Gréficas de las fluencias en los tres tipos de metales para el laser CO..

El reducido nimero de casos de estudios de limpieza con el laser Excimer no permiten
establecer conclusiones (figura 2.17), pero, basandonos en lo que hemos considerado hasta
aqui sobre las condiciones operativas de laser para cada pardmetro, se podria suponer que a
una longitud de onda corta, con bajos valores de fluencia, la duracién de pulso deberia ser
mas larga, pero tal no es posible y, ademas podria resultar en impactos demasiado
energéticos, lo que podria dafiar irreversiblemente al sustrato, por fenémenos fotomecanicos e

de ondas de choque en la superficie.

Duracién de pulso - Hierro - Excimer Duracidn de pulso - Cobre - Excimer
3 2
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Duracién de pulso - Plata- Excimer

=]

248 nm KrF
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(=]

0-10
Duracion de pulso (ns)

Fig. 2.17. Gréficas duracion de pulso en los tres tipos de metales para el laser Excimer.

120 KOH, Y., (B), op. cit..

2! GARBACZ, H, et al. (B), op. cit..
122 pEREIRA, G, et al, op. cit..

128 DRAKAKI, E., et al., op. cit..

49



Hemos observado previamente que la limpieza con el régimen Q-switch actia por
incidencia de pulsos cortos (rango de los nanosegundos) y bastante energéticos, que elevan el
pico de la temperatura en el punto de contacto, y actuando por fenébmenos fotomecanicos.
Mas bien, el calor no tiene tiempo de propagarse al sustrato, vaporizandose la materia y
formandose una nube de plasma y, de este modo, evitdndose la propagacion de calor al
sustrato. Esto es de especial importancia para los metales con alta conductividad y baja
temperatura de fusion:*** Si el sustrato tiene una mayor conductividad térmica en comparacion
con la de los producto de corrosién a eliminar, sera necesario una mayor cantidad de pulsos
para completar la limpieza, una vez que la energia aplicada se difundird rapidamente al
sustrato, por lo que la energia concentrada en la corrosién no sera la suficiente para alcanzar
el umbral de ablacion. Esto verificase también en el caso de laminados metalicos.'*®
Por otro lado, si la energia es demasiado intensa, los fenbmenos mencionados podran inducir
dafo en la superficie debido a la explosién del material por absorcién del sustrato de las ondas
de choque, potenciando, también el oscurecimiento de la superficie. Asi, que haya autores que
defiendan la utilizacién de pulsos mas largos, en el intervalo de los microsegundos, evitando
de este modo el estrés mecénico en la superficie, reduciendo la temperatura de pico y
actuando por fendmenos foto-termales, controlando también un poco mas los fendmenos de

126 127 Dependiendo de la intensidad a que se

oscurecimiento al nivel de la superficie.
pretendan esos fendmenos, la duracién de pulso se acercara mas del rango de los
nanosegundos o de los microsegundos. Garbacz, et al."® han hecho estudios en objetos de
cobre, probando duraciones de pulso hasta los milisegundos, en el sistema continuado (free
running), pero concluyen que no ha sido eficaz, ya que a pesar de eliminar las capas, caus6

intensa fusién en la superficie de la muestra.

Observando los regimenes del Nd:YAG para objetos de cobre (figura 2.18) y comparando con
la grafica de la fluencia (figura 2.14), concluimos que para regimenes de pulso mas largo,

también la fluencia tiende a subir.

Duracién pulso x Tipos de régimen - Nd:YAG - 1064 nm

N2 de casos de estudio

Fig.2.18. Grafica de los tipos de regimenes del
Nd:YAG, por fluencia, A=1064 nm, usados en los
casos de estudio.

0-5ns 5-15ns 15-20 50-100 100ns- 1-30ps 30-60 60-150
ns ns 1ps Hs Hs

Duracién de pulso

4 DRAKAKI, E., et al. op. cit., p. 1114
125 |bidem

126 KOH, Y, et al., (C) op.cit., p.132

27 5]ANO, S., et al., op. cit., p. 443

128 GARBACZ, H, et al., (A) op. cit..
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2.1.2.5. Conclusiones de la revision bibliografica

De esta revision concluimos lo siguiente con relacién a la limpieza con laser:

Se pude utilizar el laser para una gran variedad de materiales, con diferentes caracteristicas
(delicados o con capas gruesa, por ejemplo).

Parece ser aceptado por la comunidad cientifica el hecho de que el nivel de limpieza (nivel
de ablacion) dependera en buena parte del tipo de metal en cuestion: para materiales como
el hierro y cobre, y sus aleaciones, se suele llevar la eliminacion al nivel de la capa de 6xido
mas cerca de la superficie -la patina-, mientras que en el caso de metales como la plata y
sus aleaciones, se suele bajar el nivel hasta la superficie original.

De los tres metales estudiados (hierro, cobre y plata), el hierro parece ser el mas resistente y
la plata el mas sensible.

Objetos de hierro soportan mejor longitudes de onda més largas que objetos de plata o de
cobre.

Eliminar materiales gruesos y finos requiere condiciones operativas distintas. Su
composicién también influira en la seleccion de las condiciones operativas de laser, ya que
materiales organicos y materiales inorganicos absorben a longitudes de onda distintas. Hay
gue considerar también el espesor, la densidad, la capacidad calorifica y la conductividad
térmica del sustrato.

Los fenomenos de limpieza con el laser estan estrictamente relacionados con las
condiciones operativas, bien como con las caracteristicas de cada objeto y de las
particularidades de cada caso —pulsos muy cortos pueden causar dafios mecanicos en la
superficie por la fuerte presion, pero pulso demasiado largos causan dafos termales por la

propagacion del calor al sustrato.

Especificando un poco mas:

En una gran parte de los casos la limpieza con laser ha resultado en un oscurecimiento de la
superficie y que es este un fenémeno dificil de controlar y evitar totalmente.

Algunas de las huellas que el laser pueda dejar en los objetos son de dimension
microscoépica y solo visible por medio de aparatos de ampliacién, por lo que cabra al
Restaurador evaluar la real importancia o relevancia en el objeto, dependiendo de cada

caso.
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2.2. Propuesta de limpieza con laser en caso practico — escoria arqueolédgica

2.2.1. Contextualizacion y descripcion de la escoria

Fig. 2.19. Fotos de vista general de la escoria.

2.2.1.1. Procedencia

El objeto elegido como caso de estudio es una escoria hallada en un yacimiento en
Rdédenas, Comarca de Teruel. Se ha hallado en una zona que se cree ser un basurero, ya que
estaba en la cuesta un monte, que algunos historiadores dicen haber habido un castillo
musulmano, en el siglo X1t Sin embargo, junto con la escoria, habia muchos trozos de
cerdmica de épocas anteriores y posteriores a la ocupacién musulmana, por lo que sin otras
andlisis, no es posible decir con seguridad su época. La zona se caracteriza geolégicamente

por la existencia de pizarras, areniscas de tonos rojizos (rodeno).

2.2.1.2. La escoria

La escoria es el producto resultante de la fundicién de los minerales (mena), en el proceso de
purificacion de los metales. Suele ser una mezcla de 6xidos y silicatos, y incluso impurezas no
metalicas. Pueden tener un aspecto mas vitreo o0 mas denso, de acuerdo con la mayor o
menor faccién de silice existente en la composicion. Por este motivo posee una forma y
textura irregular, dependiendo en gran medida del los materiales constituyentes. Los procesos
pueden ser ferrosos y no ferrosos, conforme aprovechen el hierro o no.

Nuestra escoria (figura 2.19 y 2.20) tiene como medida mas grande 5’5 cm y pesa 0,400 kg.
Su color es oscuro, de antracita, y su textura es muy irregular, con pequefios agujeros por toda
la superficie, de dimensiones y profundidad que van de los pocos centimetros a los pocos
micrémetros. A pesar de los agujeros, es muy densa y consistente. Los detalles en la
tabla 2.7.
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Fig. 2.20. Otra vista general de la escoria. Es posible observar su forma y textura irregulares.

Esta cubierta por una capa fina de color rojo-anaranjado, que se distribuye de modo
irregular por la superficie, que correspondera a 6xidos de hierros. Ademas de los éxidos, la
escoria tiene asociada una fina capa de material terroso, de color grisaceo-marronazo,
también dispuesta de modo heterogéneo. El material terroso se ha depositado en algunos de
los agujeros y esta concrecionado en algunos puntos de la superficie (figura 2.21 y 2.22).
Puntualmente, hay también material organico, que parece ser de nidos de insectos o

aracnidos. El material es leve, de color blanco y espesor fino.

Tabla 2.7. Caracteristicas formales de la escoria

Dimensiones generales (cm) | 5’5 x5 x 3’5 (forma irregular)

Peso (kg) 0,400
Color Oscuro; Antracita
Textura Muy irregular (figura 4.20)

Pequefios agujeros por toda la superficie, de dimensiones y
profundidad que van de los pocos centimetros a los pocos

micrémetros

Consistencia Densa

Materiales superficiales Fina capa de 6xidos rojizos-anaranjados
Fina capa de material terroso grisacea-marronaza
Material organico (nidos) de color blanco y espesor fino
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Fig. 2.21. Detalle de la escoria, donde se puede observar los agujeros
-algunos con depositos- y la capa grisacea-marronazo.

a)

Fig. 2.22. Detalles de la escoria; a) y b) aqui se puede ver la capa terrosa en el borde superior derecho.

En situacién real de intervencion, se considerarian todos los materiales depositados en
la superficie. En nuestro caso practico se ha restringido la investigacion al depésito terroso.
Sin embargo, interesa sefialar que la intenciébn es encontrar unas condiciones operativas
Optimas para la limpieza experimental de la escoria y que del mismo modo que hemos
estudiado en profundidad la capa terrosa, se tendria que hacer lo mismo para los otros
materiales, separadamente, ya que cada uno tiene unas caracteristicas propias y las
condiciones de intervencion con el laser (parametros) podrian ser diferentes en cada una de
las situaciones. En este trabajo final de master se propone una metodologia operativa de
intervencidn que se va a describir en las siguientes secciones.
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2.2.2. Caracterizacion de la escoria

2.2.2.1. Microscopia Optica (MO)

En una observacion mas en detalle al MO, vemos que los depdsitos son de constitucion
heterogénea, con granos de cuarzo agregados por una matriz fina, microcristalina (figuras 2.23
a 2.25). Dependiendo de los sitios, la capa presenta mas o menos granos de cuarzo. Hay
granos de habito cubico o paralelepipédico, y granos de formato mas irregular, de formas
redondeadas/romboidales, como se especifica en la tabla 2.8. El brillo que se observa en
algunos granos minerales junto a la estructura laminar de los mismos podra indicar la

presencia de micas (filosilicatos).

Tabla 2.8. Caracteristicas de la capa de depdsito terroso

Caracteristicas (zonas) Dimensiones (um)

Matriz Fina; Homogénea; Rugosa; Heterogenia -

Paralelepipédicos/cubicos
Romboidales/redondeados

Granos Entre 15y 120

Fig. 2.23. Foto al MO; ampliacion x50. Detalle de la capa de 6xidos.
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2mm

Fig. 2.24. Fotos al MO de la capa terrosa; a) ampliacion x8; detalle de la capa terrosa en la
superficie y en el agujero; b) ampliacion x50; detalle de la textura (es posible ver granos de
cuarzo); ¢) ampliaciéon x50; detalle de la irregularidad de la capa terrosa y la heterogeneidad de
sus granos.

Fig. 2.25. Foto al MO; ampliacion x12. Detalle del material organico (nido).
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Absorbance Units

2.2.2.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Instrumentacién

Espectmetro FTIR-ATR Vertex 70. Detector DGTS. N°scans 32. Resolucién 4 cm™.

Analisis cualitativos

Con el propésito de caracterizar cualitativamente la capa de depdsitos terrosos de la
escoria, se han hecho, también, analisis FTIR. En el espectro FTIR de la capa de deposito de
nuestra muestra (figura 2.26), se identificaron dos principales bandas, asociadas a la
presencia de carbonato (COs3), a A = 1398 cm™y a la presencia de arcillas (Si-0), a A = 1004

cm™. Se ha evidenciado también bandas asociadas a 6xidos de hierro (Fe-O), cerca del A =

0.30
I

871
1004

0.25
I

713

0.20

794

0.15

0.10

779
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T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber cm-1

Fig. 2.26. Espectro de infrarrojo de la capa de depdsito terrestre de la escoria. Se observan dos principales picos de
vibraciones a A = 1395 y a 1004 cm’™.

500

57



La tabla 2.9. resume las principales bandas de infrarrojo identificadas y su

correspondiente asignacion a modos de vibraciones de calcita y cuarzo/silicatos.

Tabla 2.9. Valores de los picos resultantes del FTIR, asignaciones y interpretacion

Muestra NUmero de Asignacion Interpretacion
ondas (cm™)
Escoria | 3690, 20 Vibraciones tensién OH (agua fijada La capa de depositos
estructuralmente en arcillas) superficiales de la
3400-200 Vibraciones tensién OH (agua fijada muestra de escoria

esta mayoritariamente

fisicamente en arcillas) )
integrada por

1798 Vibraciones de grupo carbonato vi+ va minerales arcillosos y
1636 Vibraciones flexion OH arcillas calcita.

1398 Vibraciones tensién asimétrica CO3 v3

1165, 1004 Vibraciones tensién Si-O arcillas

919 Vibraciones deformacion OH (AIAIOH) arcillas

874, Vibraciones tensién asimétrica CO3 vz

797,779 Vibraciones tensién Si-O, Si-O-Al arcillas

710 Vibraciones tensién simétrica CO3 v,

528 Vibraciones deformacién Si-O-Si arcillas, Fe-

O 6xidos de hierro

Con estos resultados podemos concluir, cualitativamente, que la capa de depdsitos
terrosos se constituye de materiales inorganicos, mayoritariamente calcita y minerales

arcillosos.

Andlisis cuantitativos

Sin embargo, hemos visto a lo largo de esta memoria que para encontrar unas
condiciones operativas 6ptimas hay que estudiar con detalle y profundidad las caracteristicas
de la pieza y los materiales a eliminar. En concreto, tanto la composicion como el espesor de
los depdsitos influyen considerablemente en la eleccion de los pardmetros del laser. La capa
de nuestra muestra tiene un bajo espesor, que oscila entre 1-10 ym. Por este motivo, otros
parametros que hemos considerado también en la caracterizacién de la capa a eliminar ha
sido su densidad (p). A efectos de la limpieza laser, no es lo mismo tener una capa de material
de baja o acentuada densidad a igualdad de espesor, ya que ademds, se sabe que los
materiales inorganicos suelen ser mas dificil de eliminar que los organicos por su mayor nivel

130 por esta razon, se ha desarrollado un

de absorcion de la radiacion electromagnética.
modelo tedrico para determinar los la densidad promedio y, de aqui, la conductividad promedio

y capacidad calorifica promedio del depdésito a eliminar.

¥ SIANO, S., et al., op. cit., p. 427
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Para determinar el valor promedio de estas magnitudes se debe conocer la composicion
de dichos depositos superficiales. Esto Ultimo, a su vez, va a ser importante en la eleccion de
las condiciones operativas de laser.

Objetivo

El objetivo de esta fase de esta memoria ha sido establecer un método tedrico que
permita conocer y averiguar la proporcién relativa de los dos principales componentes de la
capa de depdsito terroso a eliminar y, a su vez, su densidad y conductividad térmica aproximada.
A tal efecto, se ha elegido un sistema binario de calcita-caolinita, que constituye una
aproximacion idealizada mas simple de la capa de depésitos hallados en la escoria (tabla 4.10).

Tabla 2.10. Composicion del sistema binario utilizado como referencia para calcular la composicién de
los depositos de la escoria.

Constituyentes Componentes usados Conductividad Capacidad
del deposito en el sistema binario de Densidad (g/cm®) térmica (W/mK) calorifica
referencia (J/KgK)
Calcita Calcita (C)** 2,71 3,60 840
Arcilla Caolinita (K)** 2,5 0,16 920

Procedimiento experimental

El procedimiento ha consistido en preparar mezclas binarias de los dos componentes en
diferentes proporciones y luego analizarlos por espectroscopia FTIR.
En el procedimiento desarrollado se han efectuado los siguientes pasos:
1. Pesado en la balanza analitica de las cantidades correspondientes de los minerales
de referencia en un rango de concentraciones que variaba de 0 a 100% de cada uno
de ellos (tabla 2.11).
Homogenizacién de la mezcla en mortero de agata.
Obtencién del espectro infrarrojo de cada mezcla de referencia.
4. Seleccion de las bandas de absorcion infrarrojas de calcita y caolinita més idéneas
para llevar a cabo el estudio cuantitativo.
5. Seleccién del método de integracion basado en la medida de la altura de bandas hc
(altura de banda de calcita), hi (altura de banda de caolinita).
6. Calculo de la proporcion relativa de la altura de bandas h¢/hy.
7. Construccion de la curva de calibrado hc/hg vs. concentracion calcita (%) (figura 2.32)
Estimacion de la composicion de los depoésitos ferrosos de la escoria a partir de la

curva de calibrado construida.

31 BESOAIN, E., Mineralogia de Arcillas de Suelos, p 295
%2 |bidem, p. 338



Tabla 2.11. Proporcion de los constituyentes del sistema
binario de referencia.

Composicion en peso (%)

Calcita (C) Caolinita (K)
100 0
80 20
60 40
50 50
40 60
20 80
0 100

Resultados y discusién

La tabla 2.12 resume los resultados obtenidos en la serie de mezclas binarias de
referencia para el cociente de alturas de banda hc/hk. Se han escogido para la calcita la banda

a 1394 cm™ y para la caolinita la banda a 1004 cm™.

Tabla 2.12. Valor Promedio y Desviacion standard de la mezcla de
fases (C-K) y de la capa de la escoria

Composicién N1394/N1004

en peso (%) Valor promedio Desviacién standard
100

80 1,00 0,16

60 0,57 0,04

50 0,34 0

40 0,28 0,03

20 0,14 0,02

0

Capa escoria 0,91 0,15




En la figura 2.26 y 2.27 se indican con color de la linea base a izquierda y derecha de

cada banda seleccionadas para efectuar las integraciones.
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Fig. 2.27. Espectros de infrarrojo FTIR de la calcita pura.
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Fig. 2.28. Espectros de infrarrojo FTIR de la caolinita pura.
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La figura 2.29 muestra el conjunto de espectros infrarrojos obtenidos en la serie de
mezclas binarias C-K. La figura 2.29 muestra dos espectros infrarrojos correspondientes a las
mezclas al 60% y 80% de calcita, en los que se observa la diferencia en alturas de banda

(sefialadas a gris) a la medida que cambia la proporcién la muestra.
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Fig. 2.29. Espectros de infrarrojo FTIR de la creta de 0 a 100%.
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Fig.2.30. Comparacion de la altura de bandas de los espectros C 80%, C 60%.
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(continuacién) Comparacion de la altura de bandas de los espectros C 80%, C 60%.

Del mismo modo, la figura 2.31 muestra es espectro infrarrojo obtenido en los depdsitos

terrosos de la escoria.
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Fig. 2.31. Espectro infrarrojo de la capa de depdsitos de la escoria.

Con los resultados obtenidos se ha procedido a construir la curva de calibrado (figura
2.32) en lo que se representa el cociente hc/hg frente a la proporcion de calcita. En dicha
gréfica se aprecia un buen ajuste de los valores experimentales que siguen una ley
matematica exponencial crecente. Este comportamiento es tipico en espectroscopia FTIR.
Una vez construida la curva de calibrado se procedié a representar en ello el valor de hc/hg
obtenido en la muestra real (tabla 2.13), que también se representa en la figura 2.32.

Se concluye que la capa terrosa tiene una una composicién aproximada de de 75% de

calcita y 25% de caolinita.
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Fig. 2.32. Gréfica de la evolucién exponencial de promedios del sistema binario probado en comparacién con
el valor de la capa de depésito de la escoria.

Tabla 2.13. Valores de absorbancia del analisis a la costra de la escoria en el FTIR

hl394 h 1004

Capa escoria 0,102 0,054

2.2.3. Optimizacién de aspectos de la limpieza con laser

Hemos visto previamente la importancia de conocer las caracteristicas de los materiales
(sustrato y depdsitos) a intervenir y como esto va a influir a la hora de elegir unas condiciones
operativas 6ptimas del l4ser. De esas caracteristicas se destaca la conductividad térmica y, a
su vez, la densidad. De hecho, los valores de conductividad térmica, capacidad -calorifica
especifica y densidad directamente determinan la variacién de la temperatura producida en
punto de incidencia del haz laser en el momento de la limpieza (vide infra). Estos valores son
de gran interés, porque permiten ajustar de forma precisa las condiciones de trabajo del
equipo laser a cada caso. De ahi es la importancia de los métodos semi-empiricos que
permitan la estimacion a priori, de estas magnitudes de particular relevancia en capas de
depésitos de composicién compleja (mezclas binarias, terciarias, etc.).

Segun Siano, et al., la optimizacién de la limpieza de los objetos metalicos se basa en
gran parte en la estimacién de la variacion de temperatura en el punto de limpieza en la
superficie  metdélica del sustrato (cuando esta esté descubierta y sin fenomenos de

mineralizacion acentuados).™*

3 SIANO, S, et al., op. cit., p. 427
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Con la expresion matematica (2.1), los autores describen la dependencia de la variacion
de la temperatura en la superficie, correlacionando las diferentes variables propias del material
de que esta constituida la capa de concreciones o depésitos a eliminar. Ademas, el espesor (),
flujo de calor proveniente de una intensidad de absorcién homogénea del laser (I,(t) =
(1 — R)I(t)), la reflectancia (R), de la superficie metalica y la intensidad de incidencia del laser,

en espacio (z) y tiempo (t):

AT (z,t)
z2 -
1 |D ¢ €Tzt . L (t—t 2nl — 2)>2 2nl + 2)?
_ 1 Pm f]a(t—t)ilwmtdt +Zf alt—0),, _Cnizof @+ o .
Kn | 7)), N L), Ve 4D, t 4D, t

(2.1)

Si nos fijamos en el primer término de esta expresion D,, que aparece dentro de la raiz
cuadrada, comprobamos que es un parametro directamente dependiente de la densidad,
conductividad térmica y capacidad calorifica del sustrato, como se aprecia en la expresiéon
(2.2),

D, = —2 (2.2)

donde D, es la difusividad, K,, es la conductividad térmica, p,, es la densidad y C,, es la

capacidad calorifica del material.

El célculo de la densidad promedio de los depdsitos se efectla a partir de la expresion
matematica (2.3) y (2.4) en que se utilizan los valores medios de densidad de la calcita y arcilla

recogidos de la bibliografia y que se indican en la tabla 2.10.

pdeposito escoria = Pcalcita X Conccalcita + Pcaotinita X Conccaolinita (23)

Paeposito escoria = 27 X 0,75 +2,5 X 0,25 = 2,65g/cm? (2.4)

El célculo de la conductividad promedio de los depdsitos se ha hecho de igual modo que

para la densidad, usando valores referencia de conductividad térmica de la calcita y arcilla (2.5
y 2.6).

Kdeposito escoria = Bcaicita X Conccalcita + Kcaolim’ta X Conccaolinita (2-5)

Kaeposito escoria = 3,6 X 0,75 + 0,16 x 0,25 = 2,74 W/mK (2.6)
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Por ultimo, se ha hecho el calculo de la capacidad calorifica promedio de los depdsitos,

con base en valores medios relativos de la capacidad calorifica de la calcita y arcilla (2.7 y 2.8).

Cdeposito escoria = Ccalcita X Conccalcita + Ccaolinita X Conccaolinita (2'7)

Caeposito escoria = 840 X 0,75 + 920 x 0,25 = 860 J/kgK (2.8)

A partir de estos tres valores promedio se calcula, entonces, la difusividad (D,,) del

material a eliminar, aplicando la expresién (2.2).

274
™ 265x860

(2.2)
Este valor es, como se ha visto previamente y por la expresién (2.1), una de las

variables que influira a la hora de caracterizar el material a eliminar, concretamente el modo

como actuard la temperatura sobre el material, a través de su variacion térmica.

Los valores de los depdsitos terrosos y los de referencia del hierro se pueden observar en la

tabla 2.14.

2.2.3. Condiciones operativas del l4ser para el caso de la escoria

En este apartado se hard una propuesta de condiciones operativas base del laser para los
principales parametros considerados en esta memoria para una posible intervencion de
limpieza en la escoria, lo que sera la culminacion del trabajo de revisién e investigacion de los
casos de estudio y, posteriormente, del analisis practico de la escoria. Aunque la escoria esté
constituida por otros compuestos en porcentajes menores, su principal componente es el
hierro™*, asi gue usaremos datos generales de este material como referencia para nuestra
muestra, tal y como se ha referido en la tabla 2.14.

Tabla 2.14. Resumen de las caracteristicas referencia del Hierro y de los depdsitos

Magnitudes Hierro Depésitos de la escoria
- Temperatura de fusién (°C) 1535 -

- Conductividad térmica (W/k.m) 75 2,74

- Densidad (Kg/cm®) 7874 2,65

- Capacidad calorifica (J/kgK) 473 860

- Difusividad (m?/s) (x10°) 19,34 1202,28

1% Como se evidencié mediante analisis con SEM.EDX.
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Se observa la evidente diferencia entre los valores de difusividad de los depdsitos
terrosos de la escoria y del hierro, siendo los primeros mucho mas afectados por la
temperatura que el hierro. Es decir, la variacion de temperatura sera mas elevada en los
depésitos que en el sustrato de hierro, lo que en un principio es mejor para el soporte, ya que
el umbral de ablacion serd menor que el umbral de alteracion, resultando, en teoria, en una
eliminacién del material con unos valores idéneos al sustrato.

2.2.3.1. Base teorica

- El hierro absorbe muy poco en el infrarrojo cercano a lejano (especialmente), por lo que
aguanta una longitud de onda entre [1064-10600 nm]

- Su temperatura de fusion es alta y su conductividad térmica baja, asi que la duraciéon de
pulso no necesita ser muy corta, aunque se lo pretenda.

- La superficie es muy irregular y con muchos huecos, resultando que el haz no llegue de igual
modo a toda la superficie y huecos. Koh, et al., sugiere para este caso la utilizacion de pulsos
de baja energia e irradiacion a diferentes émgulos.l?’5

- La capa de depdsito terroso es fina, con un espesor entre 1-10 um, pero la escoria es densa
y gruesa, lo que permite un mayor margen de actuacioén y diferenciacion.

- La aplicacién de una fase liquida entre la superficie y el laser ha demostrado aumentar la
proporciéon de material eliminado en gran parte de los casos de limpieza con laser de hierro,
incluso en la eliminacién de material organico, como granos de silice. (agua o etanol)

- El depdsito es claro, pero al humedecer so torna mas oscuro, absorbiendo la radiacion en
mayor medida.

2.2.3.2. Condiciones operativas y justificacion teérica

La tabla 2.15 resume las dos propuestas de condiciones operativas base del laser para la
limpieza de la escoria. Se ha hecho una propuesta con el laser CO, y la otra con el laser
Nd:YAG, modo Q-switch.

Tabla 2.15. Propuestas de condiciones operativas base del laser para la limpieza de la escoria

Propuesta 1

Tipo de laser Nd:YAG

Longitud de onda (y régimen) 1064 nm en régimen Q-switch (pulso corto)

Fluencia [0,5-2 J/cmz]

Duracion de pulso [10-20 ns]

Seco/humeda Superficie humectada con etanol en las zonas a incidir con el laser

%8 KOH, Y. S., (B) op. cit., p. 99
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Propuesta 2

Tipo de laser Laser CO;

Longitud de onda (y régimen) 10600 nm — TEA (pulsado)

Fluencia [1-10 J/cm?]

Duracion de pulso [10-50 ns]

Seco/humeda Superficie humectada con etanol en las zonas a incidir con el laser

La materia inorganica absorbe muy poco en cualquier longitud de onda, por lo que en un
principio, un efecto fotomecanico tal vez fuera el mas adecuado, eliminando la capa de depdsito
por presién de choque de las ondas de radiacion. Siendo el sustrato denso y espeso y con una
conductividad térmica relativamente baja, la posibilidad de inducir dafios en la superficie seria
baja. Pero nuestra intenciébn es conseguir un compromiso entre fenémenos fotomecanicos y

foto-termales.

En la primera propuesta se usaria el laser Nd:YAG, modo Q-switch y se basaria
fundamentalmente en fendmenos fotomecanicos, si la duracion de pulso estuviera abajo de los
10 ns. Por este motivo se ha escogido una duracion de pulso encima de los 10 ns y hasta los 20
ns, en teoria, un rango que permitiera inducir presion, pero sin un aumento demasiado marcado
del pico de calor en el punto de incidencia. La fluencia alternaria en el rango referido,
dependiendo de la zona a irradiar: zonas mas lisas, fluencia mas alta (mas energia aplicada) y
zonas de huecos fluencia mas baja (menos energia), como mencionan Koh, et al.™® La
humectacién de la superficie con una capa fina de liquido, en un principio potenciaria el efecto
de la radiacion incidida, al oscurecer la capa (aumentando la absorvancia) e inducir a un nivel
de vaporizacién que causaria la proyeccién de las particulas minerales, tal y como sugiere
Dickmann."®’ Seria etanol Yy no agua, ya que ésta puede conllevar a procesos de oxidacién en

el hierro, metal muy sensible a la presencia de agua.

En la segunda propuesta se elegiria el laser CO,, TEA (pulsado), que se basaria en
fendmenos mayoritariamente foto-termales. La longitud de onda elegida es menos energética,
por lo que los valores de fluencia serian mas elevados que los de la propuesta 1. Al ser
pulsado, introduciria también el factor de presion en el punto de incidencia. El intervalo de
duracion de pulso propuesto seria, en una base, el suficiente para calentar el sustrato y
desencadenar los mecanismos termales de ablacién, pero sin causar un aumento excesivo de
temperatura y su propagacion. Ademas, como hemos visto, la difusividad de la capa terrosa es
bastante superior a la de la escoria, por lo que no seria necesaria una temperatura muy elevada
para conseguir sobrepasar el umbral de ablacion. La humectacién de la superficie, seria por el
mismo principio del calentamiento de esta capa de etanol que permitiria la remocion del los

granos mas incrustados.

¥ KOH, Y. S., (B) et al, p. 99
137 DICKMANN, K., et al., p. 75

68



CONCLUSIONES

La conclusion de este Trabajo Final de Master tendra la forma esquematica de un
diagrama de flujo. No se pretende hacer una “receta” o “formula magistral” que se pueda
aplicar indiscriminadamente en todos los casos. No ha sido eso nuestro propdsito, ya que tan
poco seria posible dada la multiplicidad de factores que intervienen a la hora de limpiar, como
se ha podido observar a lo largo del trabajo. Lo que se ha pretendido, efectivamente ha sido
esquematizar y planificar el proceso selectivo, proponiendo procesos semi-empiricos que
faciliten y permitan realizar con mayor precision la selecciéon de condiciones operativas de la
limpieza.

Como sintesis de todo el estudio bibliografico y experimental realizado se propone el
siguiente diagrama de flujo, que sera de aplicacidn general para una primera aproximacion y
andlisis de cada cas de estudio.
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