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Introduccion

El Ministerio de Educacion, Cultura y Deporte, y a
través de €l la Subdireccion General del Instituto del
Patrimonio Cultural de Espana, desarrolla programas
formativos de especializacion de técnicos en investiga-
cion, conservacion y restauracion de bienes culturales.

Del 13 al 16 del mes de septiembre de 2011, se
celebro en el salon de Actos del Ministerio de Cultura
el IV Congreso Latinoamericano de Conservacion y
Restauracion de Metal, con la asistencia de 196 espe-
cialistas y profesionales de 10 paises y representacion
de todas las comunidades autbnomas espanolas.

El Grupo Latinoamericano de Restauracion de Metal,
que forma parte del Working Group Metal del ICOM,
ha crecido de manera notoria en esta ultima reunion,
consolidandose como un referente de la conservacion
del patrimonio metdlico en el drea latinoamericana.

El de Madrid ha sido el congreso mas multitudina-
rio hasta la fecha, con el objetivo claro de aumentar
el conocimiento y la especializaciéon en esta materia.

El congreso, inaugurado por la entonces Directora
General de Bellas Artes, Dofia M.* Angeles Albert de
Ledn, durd 4 intensisimos dias. En €l se presentaron
innovaciones tecnoldgicas y metodolégicas mediante
la exposicién de conferencias y posters encuadrados
en bloques especificos, facilitando a los asistentes las
novedades de la conservacion de elementos metalicos
desde Opticas diferenciadas.

La sesion de comunicaciones, se inicié con la po-
nencia de Mr. David Hallam, senior conservador del
National Museum of Australia y actual Director del
Working Group Metal del ICOM-CC, que propuso ava-
lar iniciativas similares dirigidas a la conservacion del
Metal. Ademds, en este congreso se ha contado con

la asistencia de reconocidos especialistas nacionales e
internacionales, que participaron activamente en las
sesiones de debate.

El congreso conté con 46 ponencias, que abarca-
ron los diferentes aspectos de la conservacion de los
metales patrimoniales en la actualidad, recogidas en
las actas que hoy les presentamos.

Pero el objetivo principal, que creemos haber lo-
grado, es la creacion de redes interinstitucionales de
investigacion que fomentaran el didlogo entre los pro-
fesionales, fundamentales para dar apoyo técnico a los
cuadros de conservadores-restauradores, técnicos y
gestores de patrimonio de esta extensa area geografica.

A las publicaciones precedentes de las actas de
Santiago de Chile, Rio de Janeiro y México D. F.,, anadi-
mos éstas, agradeciendo a los autores su generosidad
por compartir sus conocimientos con todos nosotros.

Madrid, febrero de 2012

Soledad Diaz Martinez

IPCE. Ministerio de Educacién, Cultura y Deporte
Emma Garcia Alonso

IPCE. Ministerio de Educacién, Cultura y Deporte

Organizadoras del Congreso
y coordinadoras de las Actas
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Resumen

La plata Ruolz es una metodologia basada en la apli-
cacion de un sistema electrolitico sobre piezas talladas
de metal, para obtener una capa de plata por electro-
deposicion similar en aspecto a la plateria de ley ori-
ginal. Esta tecnologia patentada por Henri de Ruolz en
1838, fue adquirida por Francesc Isaura para Espafia
en 1848. Estas piezas revolucionaron la industria de la
plata al abaratar costes, por lo que se extendio su uso

entre las piezas cotidianas de la burguesia asi como
para obras de valor religioso.

El objetivo de este trabajo ha sido aplicar la es-
pectroscopia ldser al estudio de una pieza de plata
Ruolz de orfebreria religiosa del siglo xix y evaluar su
capacidad analitica frente a técnicas convencionales
de caracterizacion como la microscopia optica o elec-
tronica. Mediante este método, las piezas pueden ser
analizadas in situ y sin necesidad de efectuar cual-
quier preparacion previa.
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Palabras clave

Plata Ruolz, espectroscopia laser, perfiles quimi-
cos en profundidad.

Abstract

Ruolz Silver is a methodology based on an electrolyte
system that is applyed over carved metal pieces, in
order to obtain a silver layer by electro-deposition si-
milar in appearance to the original sterling silver. This
technology was patented by Henri de Ruolz in 1838,
and acquired by Francesc Isaura for Spain in 1848.

These pieces changed the silver industry due to
lower costs, and it use was spreaded among the
bourgeoisie for daily pieces and also for religious
artifacts.

The aim of this research was the application of
laser spectroscopy to the study of a Ruolz piece from
19" century in order to assess their analytical capa-
bility versus conventional characterization techni-
ques such as optical or electronic microscopies. This
methodology allows analyze metal pieces without
sampling neither preparation.

Keywords

Ruolz Silver, laser spectroscopy, chemical depth pro-
files.

Introduccidn

La espectroscopia laser basada en la ablacion de ma-
teria (LIBS, Laser-Induced Breakdown Spectroscopy)
es una técnica que permite el andlisis cualitativo y
cuantitativo de obras de arte y monumentos (Colao
et al. 2010; Ortiz et al., 2010 a y b; Ctvrtnickova et
al., 2009; Mateo, Ctvrtnickova y Nicolas, 2009; Mateo
et al., 2009; Fotakis et al., 2007, Lazic et al., 2004) en
funcion de la emision atdomica que se produce en la
pluma de ablaciéon generada por el impacto de un
pulso de haz laser de elevada intensidad.

Esta metodologia proporciona resultados cuali-
tativos y semi-cuantitativos practicamente de forma
instantanea, sin necesidad de preparar la muestra y

con una afeccion minima para la obra. Su simplici-
dad y velocidad permiten el andlisis de un nimero
elevado de muestra en un corto periodo de tiempo,
asi como estudiar un mayor nimero de zonas en
una pieza sin toma de muestra.

La espectroscopia laser ha sido aplicada al estu-
dio analitico de obras metalicas (Melessanaki et al.,
2002; Giacomo, 2005; ORTIZ et al., 2010b) asi como
al control de la limpieza de las piezas (Golovlev,
2003; Maravelakl et al., 1996).

En este trabajo, se ha estudiado una muestra de
plata Ruolz perteneciente al palio procesional en-
cargado por la Hermandad de la Macarena a la Casa
Isaura en 1871. El palio procesional fabricado en
1871 en Barcelona se estrend en la madrugada del
viernes de la Semana Santa de Sevilla de 1872. La
hermandad de la Macarena abandoné su uso proce-
sional en 1890, cediendo en 1984 el paso a la Her-
mandad de los Gitanos de Sevilla para que procesio-
nara la Virgen de las Angustias. El palio fue utilizado
por esta hermandad hasta 1916 y después pasaria a
la Hermandad del Santo Entierro de Alcala del Rio
(Sevilla) para la Virgen de los Dolores (posiblemente
hasta 1895). Finalmente varios elementos del techo
de palio y las bambalinas pasaron a la Hermandad
de la Virgen del Mayor Dolor de Aracena (Huelva),
mientras que los varales fueron vendidos por sepa-
rado (Pérez del Campo et al., 2009).

La plata Ruolz es una metodologia basada en la
aplicaciéon de un sistema electrolitico sobre piezas
talladas de metal, para obtener una capa de plata
por electro-deposicion similar en aspecto a la pla-
terfa de ley original. Esta tecnologia patentada por
Henri de Ruolz en 1838, fue adquirida por Francesc
Isaura para Espana en 1848. Estas piezas revolucio-
naron la industria de la plata al abaratar costes, por
lo que se extendié su uso entre las piezas cotidianas
de la burguesia, asi como para obras de valor reli-
gioso (Pérez del Campo et al., 2009). La obra objeto
de este estudio estd formada por piezas de laton
troqueladas y con estampacion, que fueron poste-
riormente sometidas a electrolisis para depositar una
fina capa de plata superficial, con lo que se conse-
guia un aspecto plateado y se abarataban los costes
de la obra (fig.1).

Durante el proceso de restauracion del palio de
la Hermandad de la Virgen del Mayor Dolor de Ara-
cena (Huelva) en el Instituto Andaluz de Patrimonio
Historico (IAPH), se ha estudiado el empleo de la
espectroscopia laser al estudio de obras historicas
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© IAPH - Eugenio Fernandez Ruiz

Figura 1. Imagen general del palio de la Hermandad de la Vera-Cruz de Aracena, Huelva. Fotografia: Eugenio Fernandez. IAPH..

metalicas, dentro del proyecto de investigacion de
técnicas no destructivas aplicadas al estudio y diag-
nostico del Patrimonio Andaluz dirigido por el IAPH.

En concreto, este trabajo corresponde a una pie-
za original sin intervencion, con el fin de comparar
los resultados obtenidos mediante espectroscopia
laser en relacion a las técnicas metalograficas y mi-
croscopia electronica.

Metodologia

Para el estudio de la pieza se ha utilizado un equipo
LIBS (fig. 2), dotado con un liser de Nd:YAG emi-
tiendo a 532 nm, lente de enfoque de 300 mm de
distancia focal, un sistema de posicionmiento para
muestras, un dispositivo que recoge la senal de la

pluma de ablacion, una fibra 6ptica y un espectro-
grafo acoplado a un detector ICCD intensificado.

La identificaciéon de la plata se ha logrado me-
diante la deteccion de las siguientes longitudes de
onda: 328,07 nm, 338,32 nm, 520,91 nm y 546,55
nm, mientras que para la matriz de latén se han uti-
lizado las lineas de cobre y zinc.

Para el estudio metalografico, se ha empleado la
microscopia electréonica de barrido (SEM) y la espec-
troscopia de energia dispersiva (EDX). Los corres-
pondientes estudios de microscopia se han realiza-
do en un microscopio QUANTA 200 de Philips, con
filamento de emisién termoidnica y acoplado a un
sistema de microandlisis Phoenix.

La estructura metalogriafica ha sido determina-
da en probetas modelos, para elegir el método mas
adecuado, que consiste en la aplicacion de disolu-
ciones de persulfato amonico acuoso, peroxido de
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Haz Pluma de,
laser | ablarciérn
Lente
(300 mm)
Fibra
Optica

Figura 2. Esquema del equipo LIBS utilizado en el estudio de Plata Ruolz.

hidrégeno-amoniaco, cloruro férrico acuoso, cloruro
férrico alcoholico, cloruro férrico en glicerol, disolu-
cion saturada de o6xido de cromo (VD) y ferricianida
potasica. Puesto que la pelicula existente es de pla-
ta, se han ensayado disoluciones de tiourea acidifi-
cada, peroxido de hidrégeno-amoniaco, persulfato
de amonio con cianuro de potasio o dicromato po-
tasico acidificado. Sin embargo, el pequeno espesor
de las peliculas de plata (0,5-1 ym) no ha permitido
obtener resultados visibles.

Soporte para

muestra

Detector
ICCD

Resultados

Este trabajo se centra en el estudio de una pieza
original del techo de palio por espectroscopia laser
y su comparacion con los resultados de SEM-EDX
obtenidos en piezas similares del palio por Bethen-
court, y Gémez (2010).

La muestra (fig. 3) con un espesor promedio de
0,50 mm, presenta un aspecto bastante homogéneo
con un color plateado brillante en la cara vista y

Figura 3. Imagen general de la pieza sometida a estudio.
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Figura 4. Contenido en elementos traza del laton de la pieza original.

plateado mate en la cara posterior. En los bordes,
se aprecian zonas donde permanecen restos de la-
mina plateada, y zonas donde el metal base esta
descubierto. El estado general de conservacion de
la muestra es bueno pese a la presencia de zonas
muy concretas de productos de corrosion de color
verdeazulado y blanco.

Tabla 1
Lista de los principales elementos, sus estados de ionizacién y
lineas detectadas por LIBS en la pieza

Elemento Estado Longitud de Onda (nm)
Al I 308,22; 309,27;
394,40; 396,15
Si I 251,61; 288,16
Fe I 273,97
Pb 1 405,8

Los resultados del analisis elemental de una pie-
za original del palio muestran la presencia de latén
60Cu-40Zn, con trazas de otros elementos, siendo
los mas abundantes hierro, plomo y estano (fig. 4).

La mayoria de estos elementos también han sido
detectados mediante LIBS como se indica enla tabla 1.

Se han realizado 8 series estratigraficas en el en-
vés v 3 en la cara delantera de la muestra, obtenién-
dose en ambos casos resultados similares.

Mediante LIBS se detecta la presencia de plata
corroborada por las lineas espectrales antes mencio-
nadas, aunque la linea a 328,32 nm no se ha tenido
en cuenta en el estudio porque se solapa con una
linea del cobre. A diferencia de los resultados de
Bethencourt y Gomez (2010), mediante esta técnica
se detecta plata en la muestra en el primer pulso
laser, tanto en la cara vista (fig. 5) como en el envés
de la pieza troquelada (fig. 6).

La técnica LIBS nos permite trabajar en profun-
didad, es decir, a medida que profundizamos en la
muestra con la aplicacion de nuevos pulsos laser,
tanto en la cara delantera como en el envés, aumen-
ta la concentracion de cobre y zinc correspondientes
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a la pieza de latéon original (fig. 7), disminuyendo
la intensidad de la senal correspondiente a la plata.

De acuerdo con las series LIBS obtenidas, la pla-
ta aparece en los primeros espectros de la muestra
(haz y envés) y tiende a desaparecer a partir del
pulso 15-16. En la figura 8 todavia se aprecian restos
de plata en el pulso 15 de una serie estratigrafica
del haz mientras que en el pulso 16 (fig. 9), ya no
quedan restos de plata en la muestra.

El estudio del perfil estratigrafico mediante LIBS
es similar en todos los casos (fig. 10), e indica una

Ag (338.32 nm)

Ag (546.55 nm)

Ag (520.91 nm)

Figura 5. Espectro LIBS del primer pulso de una serie de 20 en la cara vista
de la muestra.

Ag (546.55 nm)
Ag (520.91 nm)

Ag (338.32 nm)

Figura 6. Espectro LIBS del primer pulso de una serie de 20 del envés de
la muestra.

alta concentracion de plata en la zona superficial
que desaparece a partir del pulso 3. En este tipo
de perfiles, mientras que la intensidad del elemen-
to caracteristico de la capa superficial, la plata en
nuestro caso, disminuye, se aprecia un incremento
de la intensidad del material base, laton (Cu/Zn). La
interseccion de ambas curvas corresponde a la inter-
fase entre la capa de deposiciéon eletrolitica de plata
y la pieza troquelada de laton (Mateo et al., 2000).
Conociendo la cantidad de material ablacionado por
cada pulso y el nimero de pulsos necesarios para

Cu (324.76 nm)
Cu (327.76 nm)
Cu (330.26 nm)

20 (334.50 nm)

Figura 7. Espectro LIBS del tercer pulso de una serie de 20 del envés de
la muestra.

Ag (546.54 nm)

Figura 8. Pulso 15 de serie de 20. Cara vista de la muestra.
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Figura 9. Pulso 16 de serie de 20. Cara vista de la muestra.
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alcanzar la interseccion, se estima el espesor de la
capa mediante LIBS.

La comparacion de los espectros LIBS con los
datos de metalografia y microscopia electrénica de
Bethencourt y Goémez (2010), permiten clasificar
la muestra como perteneciente al grupo M-1, co-
rrespondiente a muestras originales del palio. Estan
constituidas por laton recubiertas de una capa su-
perficial de plata, correspondiente a un bano elec-
trolitico segiin la metodologia de plata Ruolz (fig.
1D).

Sin embargo, la presencia de plata en ambas
caras a diferencia de los datos encontrados por
Bethencourt y Gémez (2010) en muestras similares,
sugiere que no hubo sellado en el envés de la pieza
para ahorrar costes y que se trabajo sumergiendo
completamente la pieza.

Tras esta primera capa de plata, no se aprecia en
el perfil zonas de discontinuidad que nos hicieran
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Figura 10. Perfil LIBS de la concentracion de plata, cobre y zinc en una serie del haz de la muestra.
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Matriz Cu-Zn
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Figura 11. Imagen SEM en la cara vista. Espectros EDX correspondientes a la matriz de laton y a los restos de la lamina superficial de plata.
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Figura 12. Imagen SEM (8000x) y EDX correspondiente a lamina de plata.

pensar en una falta de adherencia del bafio u otras
capas correspondientes a intervenciones.

El método LIBS permite estimar el espesor de la
lamina electrolitica de plata entre 0,9-1,8pm, mien-
tras que por microscopia electronica (fig. 12), se han
cuantificado espesores entre 0,5 y 1 um. Las diferen-
cias entre ambos métodos son despreciables, ademas
teniendo en cuenta las iregularidades en el grosor de
la capa de plata a lo largo de la pieza generadas por
el roce y el paso de los anos.

Por ultimo, es necesario evaluar el impacto visual
producido por este tipo de técnicas analiticas sobre

las piezas. En las distintas muestras estudiadas, se
han obtenidos huellas o crateres de 200-300 pm de
diametro (fig. 13). Estas zonas tienden a ennegrecer
por la oxidacién y depésito de particulas, lo que da
un aspecto negruzco, que puede ser eliminado con
alcohol, dejando una huella de apenas 150 pm de
didmetro y que no se aprecia a simple vista, si bien
puede ser observada a la lupa binocular. Estas mini-
mas afecciones pueden ser asumidas ya que no se
aprecian facilmente y nos permiten tener informacion
de varias zonas de la obra, proceso que no es posible
con la toma de muestra.



Figura 13. Huellas generadas tras 20 pulsos l&ser sobre el envés de la muestra.

Conclusiones

El empleo de la espectroscopia laser (LIBS) al estudio
de esta pieza de plata Ruolz de orfebreria religiosa
del siglo xix, ha permitido poner de manifiesto la ca-
pacidad analitica de esta metodologia frente a la mi-
croscopia electronica. La espectroscopia laser permite
estudiar piezas in situ y sin necesidad de efectuar
preparacion previa, todo ello, en un tiempo minimo,
por lo que se pueden obtener valiosos resultados
cualitativos y semi-cuantitativos de la composicion en
profundidad de una pieza metilica.

La pieza de plata estudiada ha sido analizada en
ambas caras y por aplicacion sucesiva de pulsos laser
para obtener los perfiles en profundidad de los tres
elementos de interés (Cu, Zn y Ag). Los resultados
obtenidos muestran la presencia de un recubrimiento

micrométrico de plata sobre una matriz de cobre y
zinc en ambas caras, lo que sugiere que la pieza de
laton era sumergida en el bano electrolitico. Estos re-
sultados coinciden con los obtenidos mediante las téc-
nicas clasicas de microscopia electronica de barrido.
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