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RESUMEN

El 13 de marzo de 1770, como consecuencia de una tormenta, la corbeta de guerra HMS
SWIFT quedo encallada y se hundié en la costa patagénica de la Ria Deseado, en la Pro-
vincia de Santa Cruz, Argentina. Esta corbeta fue construida por el ejército britanico en
1762.

El 4 de febrero de 1982 un grupo de jévenes estudiantes descubrid el pecio de la corbeta.
Desde entonces mas de 500 objetos fueron rescatados por arqueélogos del Instituto Nacio-
nal de Antropologia y Pensamiento Latinoamericano y pertenecen ahora al Museo Municipal
Mario Brozoski ubicado en la ciudad de Puerto Deseado, Provincia de Santa Cruz, Argenti-
na, quien es el encargado de la conservacion de los objetos.

Utilizando la técnica LIBS (laser induced Breakdown spectroscopy), en este trabajo se ha
identificado la composicion de ocho piezas de metal rescatadas de la corbeta, a fin de poder
aplicarles los tratamientos de conservacion adecuados. Asimismo se ha realizado la limpieza
laser de algunos de esos objetos, en particular hebillas y piezas de plata.

INTRODUCCION

La espectroscopia de plasmas inducida por laser, LIBS [1]-[2] (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) es una técnica basada en la ablacion de la muestra mediante un pulso laser
de relativamente corta duracion y suficiente fluencia para producir un plasma. Analizando
espectroscopicamente la luz emitida en dicho plasma por las especies que componen el
mismo, se puede identificar la composicion elemental de la muestra.

En este trabajo se aplicé la técnica LIBS para la identificacién de la composicién elemental
de objetos pertenecientes a la Corbeta de guerra britAnica HMS SWIFT. En algunos casos
se realiz6 ademas la limpieza laser de los mismos.

El 13 de marzo de 1770, como consecuencia de una tormenta, la corbeta de guerra HMS
SWIFT quedo encallada y se hundié en la costa patagénica de la Ria Deseado, en la Pro-
vincia de Santa Cruz, Argentina. Esta corbeta fue construida por el ejército britanico en
1762. En 1982 un grupo de jovenes estudiantes descubrid el pecio de la corbeta. Desde en-
tonces mas de 500 objetos fueron rescatados por arquedlogos del Instituto Nacional de An-
tropologia y Pensamiento Latinoamericano y pertenecen ahora al Museo Municipal Mario
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Brozoski ubicado en la ciudad de Puerto Deseado, Provincia de Santa Cruz, Argentina,
quien es el encargado de la conservacion de los objetos.

Para proceder adecuadamente a la conservacion de algunos de los objetos rescatados se
requiere previamente la identificacion de los materiales que lo constituyen. Esto es dificil de
realizar en forma directa cuando se trata, como en este caso, de objetos que tienen un alto
grado de corrosién y concreciones que lo recubren.

La técnica LIBS es una técnica microdestructiva, adecuada para resolver este tipo de pro-
blemas ya que posee importantes ventajas sobre otras técnicas analiticas convencionales,
especialmente en aplicaciones a piezas Unicas de valor patrimonial, como por ejemplo obje-
tos arqueoldgicos [3]. Entre estas ventajas se destaca que las muestras no requiere prepa-
racion previa (el andlisis se puede realizar directamente sobre el propio objeto, que puede
tener cualquier forma y dimensién). Ademas, permite un estudio en profundidad caracteri-
zando la composicion de capas. Es facilmente aplicable y especialmente apta para trabajo
de campo sobre todo cuando se requiere un andlisis cualitativo 0 semicuantitativo rapido y
sencillo.

Experimental

La configuracidn experimental empleada en este trabajo puede verse en la figura 1. Se utili-
z6 un laser pulsado Nd: YAG marca Surelite modelo Continuum, ancho de pulso 7 ns, emi-
sion en la longitud de onda fundamental (1064 nm) y una energia de 100 mJ. El mismo la-
ser se utilizé para la limpieza de los objetos.

Para la deteccion y analisis del plasma generado por el pulso laser se empleo un espectré-
metro Ocean Optics HR2000 + ES de alta resolucion que integra un convertidor analégico
digital (A/D) y un detector 2048-CCD de 2048 pixeles. Esta combinacion hace que el espec-
trometro sea rapido y proporcione una resolucién de aproximadamente 1 nm, en un rango
de deteccion de 200-1100 nm. Todo el sistema es manejado desde una PC portatil.

Las muestras estudiadas fueron rescatadas de la corbeta Swift. Se trata de diez objetos me-
talicos: tres cucharas, un trozo de metal, una bisagra, tres hebillas de zapatos, una perilla y
un botén, los cuales presentan corrosién y capas de concrecion propias de las condiciones a
las que estuvieron sujetas.
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Figura 1. Esquema experimental utilizado
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Resultados y Discusion

Dado que los objetos presentaban una capa de concrecion, se realizé un analisis de esa ca-
pa pulso a pulso hasta llegar al sustrato. Cabe mencionar que cada vez que incide un pulso
del laser sobre la superficie, se extrae una porcion del material que compone la misma. De
este modo si el laser incide siempre en un mismo punto de la superficie, se puede realizar
un analisis por capas, ya que el plasma generado por cada pulso estara compuesto por el
material de cada nueva superficie ablacionada. El analisis composicional de la capa de
concrecién mostré que esta compuesta principalmente por Ca, con presencia de Na, Mg, K.,
no observandose variaciones significativas de estos elementos en el espesor de la capa. La
composicion de esta capa de concrecidn confirma, como era de esperar, que su naturaleza
es esencialmente marina, originada por las condiciones a las que el material estuvo someti-
do en los ultimos 200 afios.

En cuanto a los sustratos, los elementos mas representativos que se encontraron en los dis-
tintos objetos fueron: Ag, Cu, Sn, Pb Zn, solos o combinados entre si.

En las figuras 2-10 se muestran los objetos estudiados y su correspondiente espectro LIBS
con las principales lineas caracteristicas de cada elemento constitutivo.

Es importante mencionar que los elementos tales como Sn, Cu, Pb 'y Zn aleados confor-
man un metal denominado Peltre, de color blanco grisaceo. El elemento mayoritario del Pel-
tre es el Estafio (Sn) y el agregado de mayor o menor proporcién de Cobre (Cu), Plomo (Pb)
y otros elementos esta relacionado con la dureza requerida por el tipo de pieza. Dependien-
do de las proporciones de estos elementos y del tipo de aplicacién se reconocen varios tipos
de Peltre. En el caso de cubiertos y vajilla se identifican dos tipos:

— Peltre Fino: Compuesto de 96-99% de estafio y 1-4% de cobre. Utilizado en vajilla fina

— Peltre Trifle: Compuesto de 92% de estafio, 1-4% de cobre y mas del 4% de plomo.

Utilizado en cubiertos y vajilla rustica.

Tabla 1: se detallan todos los objetos analizados y su composicion

Tabla |
Composicion de los Objetos analizados
Objeto Composicién
Cuchara N° 59 concavidad Ag, Cu
Cuchara N° 59 eje mango Ag, Cu
Cuchara N° 60 Ag
Bisagra Ag, Cu
Cuchara N° 194 Fser:t,rgt-)r, rg;lﬁ)
Boton Peltre Trifle
(Sn, Pb, Cu)
Hebilla 1 Pb, Cu
Hebilla 2 Pb, Cu
Hebilla 3 Pb, Cu
Trozo de metal Ag
Perilla Pb, Cu
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Con la informacion obtenida se procedio a realizar las tareas de conservacion y restauracion
de los objetos. En algunos casos como en el de las hebillas, el trozo de plata y el eje del
mango de la cuchara N° 59 se realizo la limpieza con laser [4]-[5]. La figura 12 muestra una

hebilla antes y después de la limpieza con laser.
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Figura 2. Detalle de la Cuchara N° 59 y espectros correspondientes a la Concavidad y
al eje del mango donde se detallan las lineas caracteristicas de los elementos consti-
tutivos. Material: Plata 'y cobre
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Figura 3. Cuchara N° 60 y espectro con lineas caracteristicas del elemento constituti-
vo. Material: Plata
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Figura 4. Bisagray Espectro LIBS correspondiente. Material: cobre y plata
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Cuchara 194
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Figura 5. Cuchara N° 194 y espectro LIBS con lineas caracteristicas de los elementos
constitutivos. Material: Peltre trifle
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Hebillas

200 vy
4 3
(& ]
1 -
8000 - 2
16000 - 5 5
[5]
_ 14000 4 -]
. 4 =3
= 12000 et
g 4
% 10000 - 3
£ a0 & 2 8
] - ] =
E A 0 o 5
60004 Hgw ., 23 &
| Bag= g5 3
a00{ 58§ - o
MG-NAW\/.,\’\—MJJ‘/\
0 ¥ L] f’.l", T L T
280 400 510 520

Long. de enda (nm)

Figura 7. a) Hebillas 1, 2, 3. b) Espectro caracteristico de las hebillas con lineas de los
elementos constitutivos.
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Figura 8. Botonera de hebilla 3y espectro LIBS correspondiente. Material: Cobre
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Figura 9. Perilla: espectro sustrato

Pieza irregular
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Figura 10. Pieza irregular: espectro sustrato
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Limpiezas laser

Objeto: piezairregular de Plata

Figura 11. Limpieza con l4ser de pieza irregular de plata. a) antes de la limpieza. b)
limpieza parcial. c) Pieza limpia.

Objeto: Hebillas

Figura 12. Limpieza con laser realizada a una hebilla a) antes de la limpieza. b) Des-
pués de la limpieza.

Objeto: Mango interior cuchara

Figura 13. Limpieza con laser de estructura interior del mango de la cuchara a) antes
de la limpieza. b) limpieza parcial. ¢) Pieza limpia.
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Conclusiones

En este trabajo se ha aplicado la técnica LIBS para identificar la composicion de diez objetos
metalicos rescatados de la corbeta britAnica HMS Swift, hundida en las costas patagénicas
en 1770, con el fin de poder realizar un diagnostico adecuado para su conservacion y res-
tauracion. Los resultados obtenidos muestran que la técnica LIBS es sumamente apropiada
para este tipo de aplicaciones en las que se que requiere respetar la integridad fisica del ob-
jeto y a la vez un andlisis rapido, cualitativo o semicuantitativo de su composicion.

Asimismo se ha mostrado que la limpieza laser de piezas de plata y bronce puede resultar
una opcion efectiva, alternativa a los métodos tradicionales de limpieza con la ventaja de ser
mas rapida, no contaminante y de no generar subproductos que actlien sobre el objeto a
posteriori.
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