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Introduccion

La sulfuracion es el mecanismo de alteracion mas habitual de la plata expuesta al medio
atmosférico y se produce principalmente por su reaccion con los compuestos sulfurados de la polucion
(Reacciones 1y 2)'. Como resultado, se forman depositos de Ag,S en la superficie de la plata que inducen
una modificacion del color del objeto, que tiende hacia tonos marrones y negros, asi como una pérdida del
brillo caracteristico de la plata. Las reacciones involucradas son:

2Ag =+ HzS + 02 =2 AgZS + Hzo (1)
2Ag + OCS — Ag,S + CO @)

Los métodos de limpieza més aplicados en restauracion son mecdnicos, quimicos y
electroquimicos”. En los ultimos afios, la limpieza basada en luz laser se ha comenzado a aplicar en
objetos arqueoldgicos e historicos para la eliminacion de capas de corrosion e incrustaciones. Muchos
trabajos han sido encaminados al estudio del efecto que la radiacion laser, con diferentes longitudes de
onda y con distinta duracioén de pulso, induce sobre las capas de corrosion y el material subyacente™. Sin
embargo, no se ha tenido en cuenta el efecto acumulativo de la limpieza laser. En este trabajo se ha
evaluado el efecto de la limpieza con laser de nanosegundos a distintas longitudes de onda en plata pura y
esterlina sulfurada y se han determinado las condiciones Optimas para la eliminacion de la capa de
sulfuracién de manera controlada y con el minimo dafio sobre el sustrato de plata. Se ha estudiado
también el efecto de la limpieza laser a corto y largo plazo.

Materiales y métodos

La evaluacion de la limpicza laser se realizo sobre laminas de plata pura (99.50% de plata,
0.30% de hierro) y plata esterlina (92.7% de plata, 7.28% de cobre) con unas dimensiones de 2x1x0.1 cm.
Las laminas se lijaron con papel de grano 600 y 2000 y, posteriormente, se limpiaron con etanol en un
bafio de ultrasonidos durante cinco minutos. La sulfuracion se realizo mediante ciclos de exposicion de

las ldminas durante 72 horas a un ambiente sulfurado de acuerdo con el ensayo de corrosion a la
tioacetamida (Ensayo TAA)".

La fuente laser utilizada fue un laser Nd:YAG (Q-switched, Quantel B, pulso de 6 ns a 10 Hz)
operando a la longitud de onda fundamental 1064 nm y a la de su segundo y cuarto armonicos (a 532 y
266 nm). Previo a la irradiacion laser de las laminas se determinaron los umbrales de ablacion de las

ldminas de plata pura y sulfurada. La limpieza se realiz6 en modo de barrido, aplicando 100 pulsos en
cada area de las laminas.

Tabla 1. Resumen de las fluencias (mJ em™) utilizadas en la limpieza laser. Errores estimados en 10 %.

Plata pura Plata esterlina

Longitud de onda del laser (nm) 1064 532 266 1064 532 266
Fluencia utilizada para la limpieza laser 29 208 85 208 62 38
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Las laminas se caracterizaron antes y después de la limpieza laser mediante gravimetria,
colorimetria, microscopia electronica de barrido (SEM), microanalisis de dispersion de energia de rayos
X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia micro-Raman.

La variacion de masa se evaluo en una balanza Mettler Toledo AT261 Delta Range Analytical.
El color se caracteriz6 mediante un espectrofotometro portatil Konica Minolta modelo 2500D equipado
con una mascara de 8 mm de didmetro, observador estandar de 10° y siendo el iluminante D65. Se
realizaron dos medidas en cada zona y se promedio su valor. El color se determind utilizando el sistema
CIE-L*a*b*. El cambio de color global se calculé mediante la expresion AE* = [(AL)” + (Aa)* + (Ab)*]">.

La superficie de las laminas se observd con un microscopio electronico de barrido Hitachi S-
4800 de catodo frio con emisién de campo y equipado con un sistema Oxford INCA para realizar los
microanalisis de energias dispersivas de rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se realizo con un espectrometro Fisons MT500
equipado con un analizador de electrones hemiesférico (CLAM 2) y una fuente de rayos X que emplea la
radiacion Ka del Mg (1253.6 eV) y que opera a 300W. La presion residual en la cdmara de andlisis se
mantuvo por debajo de 10” Torr durante la medida. Los espectros de alta resolucién se registraron
empleando una energia de paso de 20 eV. Para el analisis de las componentes de cada elemento, se llevo a
cabo la sustraccion del fondo mediante el método Shirley, ajustando la curva experimental a una mezcla
de lineas Gaussianas y Lorentzianas de proporcion variable. La energia de ligadura del Cls procedente de
la contaminacion de hidrocarburos saturados a 285.0 (£0.2) eV se empled como referencia interna para
calibrar cada espectro. Para el célculo del porcentaje atomico de cada elemento se tuvo en cuenta el area
de cada pico y los factores de sensibilidad atomicos’.

El anélisis por espectroscopia micro-Raman se llevo a cabo utilizando un equipo Renishaw InVia
0310-02 acoplado a un microscopio Leica y dotado de un detector CCD refrigerado eléctricamente. Como
fuente de excitacion se empled un laser de diodo a 785 nm. Se utilizaron potencias de laser que aseguran
la integridad de las muestras con una resolucién de 2 cm™ y un tiempo de exposicion de 10 s. La sefial
Raman obtenida es la resultante de la suma de la correspondiente a dos espectros individuales adquiridos
en el rango de niimero de ondas de 100 a 2000 cm™.

Resultados y discusion

La limpieza ideal deberia eliminar las capas de sulfuracion sin inducir una pérdida significativa
de sustrato metdlico. Sin embargo, se observo que la mayoria de las irradiaciones realizadas indujeron una
pérdida progresiva de material (Figura la). Las muestras de plata pura fueron especialmente vulnerables a
los tratamientos laser. Las irradiaciones a 532 y 1064 nm fueron las més agresivas, ya que indujeron una
pérdida de aproximadamente el 0.60 % de la masa original después de seis ciclos de sulfuracion y
limpieza. La plata esterlina fue mucho menos vulnerable a la limpieza laser desde el punto de vista
gravimétrico. Los tratamientos con el laser a 266 y 532 nm apenas indujeron una pérdida de masa
apreciable en la plata esterlina (Figura 1a).
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Figura 1. Variacion en funcion de los ciclos de sulfuracion-limpieza laser a distintas longitudes de onda de: a) la
masa, b) el cambio de color AE*.

En cuanto al color, todos los tratamientos laser aplicados modificaron el color, especialmente la
luminosidad, que afect6 al cambio de color global AE* (Figura 1b). Tras los tratamientos de limpieza
laser, las ldminas de plata pura tratadas a las longitudes de onda de 266 y 532 nm mostraron una
coloracion rojiza, mientras que la muestra tratada a 1064 nm quedoé azulada. Un tono azulado similar se
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observo en la muestra de plata esterlina tratada a 1064 nm, lo que confirmd que dicha coloracion era
debida a los efectos térmicos inducidos por la irradiacion infrarroja. Hay que destacar que las laminas de
plata esterlina tratadas con los laseres a 266 y 532 nm fueron las que presentaron un color mas parecido a
la plata original y tuvieron la respuesta mas homogénea frente a la limpieza (Figura 1b).

La superficie de las laminas se caracterizé tras el primer y el sexto tratamiento de limpieza laser
para evaluar los efectos a corto y a largo plazo. Tras el primer ciclo de limpieza, las muestras presentaron
fusion superficial del metal y restos de Ag,S (Figura 2a). Sin embargo, después de seis ciclos de limpieza,
todas las laminas presentaron una capa de alteracién homogénea superficial con un elevado contenido de
azufre (Figura 2, Tabla). La capa de alteracion de las laminas tratadas con laser a 1064 nm presento
oquedades irregulares y aisladas en las que se llegaron a observar hasta 4 capas sucesivas (Figura 2b).
Esta observacion junto con la pérdida de masa observada durante la limpieza en las laminas de plata pura
sugiere la ablacion tanto de la plata como de los depositos de sulfuracion y la posterior re-deposicion que
origina una capa enriquecida en azufre.

n°ciclo O Si S Ag
1 2495 1.77 149 71.78
4 - - 471 9529
2 pim S - - 331 96.69

Figura 2. Imagen de SEM de la muestra de plata pura tratada con el laser a 1064 nm. Se observan: a) zonas fundidas
después del primer ciclo de limpieza, b) la capa de alteracion después del sexto ciclo de limpieza. La tabla recoge los
resultados del andlisis EDX de la superficie (% atémico) de la muestra de plata pura tratada con el laser a 1064 nm
tras uno, cuatro y seis ciclos de sulfuracion-limpieza.

Para evaluar la eficacia de la limpieza laser, se determin6 el contenido superficial de azufre por
XPS tras la sulfuracién y después del primer y sexto tratamiento. Como se puede observar en la figura 3,
la eficacia de la limpieza en las laminas de plata pura (medida como capacidad de eliminar el azufre de la
superficie) disminuye con el nimero de ciclos de tratamiento. Este hecho confirma los resultados previos
de gravimetria, colorimetria y SEM que indican que la formacién de capas de alteracion es debida a la
ablacion y re-deposicion de los depositos sulfurados, incrementando el contenido de azufre tras sucesivos
tratamientos. Respecto a las laminas de plata esterlina se observaron dos comportamientos diferentes. El
tratamiento a 266 y 532 nm resultd mas efectivo tras el sexto ciclo en comparacion con el primero,
mientras que el tratamiento a 1064 nm presenta una eficacia similar a la observada en las muestras de
plata pura debido a la formacion de una capa de alteracion azulada en su superficie (Figura 3). La
limpieza realizada a 532 nm resulta el tratamiento mas efectivo para eliminar los depésitos de azufre.
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Figura 3. Eficiencia de la limpieza laser (%) en funcién de la longitud de onda.

La espectroscopia micro-Raman permitio identificar las especies quimicas presentes en las
muestras antes y después de la exposicion a la sulfuracion y a la irradiacion laser. Los espectros de las
muestras de plata pura y esterlina sin sulfurar mostraron la banda correspondiente a Ag,O (230 cm™)
debido a la elevada tendencia de la plata a la oxidacion en condiciones ambientales. Tras la irradiacion de
las ldminas de plata pura a 266 y 532 nm, se observé una disminucion de la intensidad de la banda del
oxido y la aparicion de un hombro alrededor de 200 cm™ correspondiente a la vibraciéon de la plata
metalica. Por el contrario, el laser a 1064 nm produjo una intensificacién en la banda del Ag,0. En el
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caso de la plata esterlina, la disminucion de la intensidad de la banda de Ag,O fue bastante similar para
las tres longitudes de onda (Tabla 2).

Tabla 2. Resumen de las bandas detectadas por micro-Raman antes y después de la limpieza laser.
Bandas observadas (cm™)

Material Tratamiento  Sin sulfurar 1% ciclo 6° ciclo
Plata pura Sin limpiar 230 m 1851,2371 -
266 nm 200d,230d 185d,237d 220m,240d, 463 m, 473 m
532 nm 200d,230d 185d,237d 183 m,240d,463d,473d
1064 nm 200d,2361 1851i,2371i 1831,2401,463 1,473 1
Plata esterlina  Sin limpiar 230 i 242 m -
266 nm 200d,230d 250m 240 m, 314 m
532 nm 200d,230d 250m 164d,314m
1064 nm 200d,230d 250m 2501,468 d

Intensidad de la banda: d, débil; m, media; i, intensa.

La sulfuracion de las muestras de plata pura dio lugar a la aparicion de dos bandas intensas a 185
y 237 cm’', asignadas a las vibraciones streching y bending de Ag-S, es decir, relacionadas con los
depdsitos de Ag,S (Tabla 2). Los espectros correspondientes al tratamiento con laser a 1064 nm apenas
mostraron diferencias con los espectros de la muestra sulfurada, mientras que la irradiacion a 266 y 532
nm produjo un apreciable descenso de la intensidad de las bandas, que se puede relacionar con la
eliminacion de la capa de sulfuracion. En el caso de la plata esterlina, la banda a 242 cm™ detectada en la
lamina sin irradiar se desplazé a 250 cm™.

Tras seis ciclos de sulfuracion y limpieza, los espectros Raman fueron completamente diferentes
(Tabla 2). La irradiacién de las léminas de plata pura dio lugar a la aparicién de una banda a 463 cm™ con
un hombro a 473 cm™, que se corresponden con la vibracion bending O-S-O y la vibracion S-S del Sg,
respectivamente, relacionadas con la formacion de clisteres de azufre y oxigeno. También se detectaron
bandas relacionadas con el Ag,S (Tabla 2). El tratamiento realizado a 532 cm’ produjo la mayor
disminucion en la intensidad de las bandas a 183 y 240 cm’, atribuidas al AgsS, confirmando una mayor
eficacia de limpieza a dicha longitud de onda (Fig. 3). En el caso de la plata esterlina, la limpieza a 1064
nm resulté totalmente ineficaz ya que se detecté una banda intensa a 250 cm™ relacionada con el Ag,S.
La intensidad de esta banda fue muy débil en las laminas tratadas con los laseres 266 y 532 nm, aunque se
detectaron otras bandas a 164 y 314 cm™ relacionadas con la presencia de Cu metalico y Cu,O (Tabla 2).

Conclusiones

La eficacia de la limpieza laser depende de la composiciéon del material (plata pura o esterlina) y
de las condiciones del laser. Las laminas de plata pura sulfuradas fueron mas vulnerables al tratamiento
laser ya que experimentaron una intensa pérdida de masa y la formacién de capas coloreadas formadas
por la ablacién y re-deposicion de especies formadas por clusteres de azufre y oxigeno. En el caso de las
léminas de plata esterlina, mantuvieron una masa constante durante los tratamientos y un color similar al
original. De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, la limpieza laser bajo las condiciones
aqui probadas no esta recomendada para objetos historicos de plata pura, mientras que los objetos de plata
esterlina, la limpieza con el laser a 532 nm es la mas recomendable.
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