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RESUMEN

La metalurgia precolombina suramericana tuvo un desarrollo enfocado en la simbologia religiosa, el estatus
social y el poder politico. De acuerdo a los estudios realizados, se cree que los objetos que se fabricaban no
solo poseian un significado debido a su forma sino también a su color. Para darle estas caracteristicas de color,
algunos objetos fueron hechos a partir de aleaciones de Au-Ag-Cu. Esta investigacion buscd desarrollar
protocolos de caracterizacion de piezas metallrgicas precolombinas, utilizando muestras de las zonas del sur
de Colombia que se cree estan recubiertos por la técnica de dorado por oxidacion. Estas fueron recuperadas de
una tumba en el municipio de Tajumbina ubicado en el departamento de Narifio al sur de Colombia y fueron
facilitadas por El Instituto Colombiano de Antropologia e Historia (ICANH). Para caracterizar las muestras se
utilizaron técnicas de microscopia Optica (MO) combinada con micro dureza, microscopia electrénica de
barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX), y espectroscopia por fluorescencia de rayos X (WDXRF). A través
de estas técnicas se busco estudiar la composicién quimica, las microestructuras, , el espesor del recubrimiento.
Para ajustar los protocolos de caracterizacion se utilizaron muestras hechas en aleaciones Ag-Cu, fabricadas a
partir de procesos de replicacion®. Los analisis de composicién quimica sobre las muestras de Tajumbina
demostraron que las aleaciones en las que estaban hechas las muestras contenian como elemento mayoritario
al Cu en porcentajes superiores al 70 %wt, y que los recubrimientos estdn compuestos por Au y/o Ag. Los
resultados de los patrones de DRX de las muestras de control, en conjunto con los obtenidos por MO y SEM de
las mismas, fueron comparados con los resultados obtenidos utilizando las mismas técnicas sobre las muestras
precolombinas, obteniendo asi una caracterizacién de la microestructura, las fases presentes y el tipo de
recubrimiento que estas tenian. Como resultado general se logré montar una serie de técnicas y metodologias,
para hacer un apropiado anélisis del tipo de recubrimiento y aleacion base en esta clase de muestra, ademas se
llegd a la conclusion de que los pectorales fueron fabricados a partir de martillado en caliente utilizando
diferentes materias primas (aleaciones naturales de Ag-Au-Cu), unas ricas en Cu y otras ricas en Au, y
recubiertos por medio de la técnica de dorado por oxidacion.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

La metalurgia de las culturas indigenas precolombinas de Suramérica, se desarroll6 completamente aparte a la
del viejo continente; motivada no por la guerra, ni el transporte, ni la agricultura, sino por el poder politico, el
estatus social, y las creencias religiosas. [1,2]. Esta metalurgia, llamada “la metalurgia de la comunicacion” es

! Se reprodujo de manera artesanal el proceso de dorado / plateado por oxidacién realizado por los orfebres indigenas
utilizando aleaciones Ag-Cu.
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un arte religioso que no puede ser comprendido y apreciado sin poseer algin conocimiento de las tradiciones
religiosas que la motivaron. Se desarroll para obtener objetos que encerraban significados no sélo por su forma,
sino también de acuerdo con los materiales utilizados para fabricarlos. Las propiedades particulares de estos
materiales fueron importantes para la comunicacion establecida, entre éstas la mas significativa fue el color [3].
En la zona andina de Per(, Bolivia, Colombia y Ecuador, los dos colores predominantes eran los generados por
Au y Ag Los orfebres eran capaces de recubrir los objetos con capas de un fino espesor de oro y/o plata [2]),
obtenidos a partir de aleaciones Ag-Cu, Au-Ag-Cu (Tumbaga, [3]), e incluso la aleacién entre Au-Pt (utilizada
en Ecuador y Colombia). Estas aleaciones tuvieron un desarrollo temprano y se utilizaron durante todo el
periodo precolombino. Para los indigenas precolombinos suramericanos, el oro y la plata estaban dotados de un
significado espiritual y simbélico. Estaban asociados a poder mundano, estatus y riqueza. Las técnicas que estos
utilizaban para generar estas capas se conocen como dorados o plateados, y fueron comunes en las regiones del
sur de Colombia, norte de Pert y norte de Ecuador. Estas técnicas pueden ser divididas en dos grandes
categorias: 1) dorado o plateado con ld&mina o por fusion en la que depositan o adhieren una capa superficial de
oro o plata en el substrato metélico, y 2) dorado o plateado por oxidacion en la que los metales menos nobles en
las aleaciones son oxidados y posteriormente removidos (Depletion Gilding / Plating), revelando la superficie
con una capa de oro y/o plata porosa; esta técnica es viable solo en aleaciones que contengan oro o plata de
manera a priori en la aleacién.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio y caracterizacion se realiz6 primero sobre muestras fabricadas en el laboratorio, de aleaciones de
cobre y plata, con composiciones 70%Cu-30%Ag, 80%Cu-20%Ag y 90% Cu -10% Ag, recubiertas con una capa
enriquecida en plata, por medio de la replicacion del proceso de plateado por oxidacidn. Los recubrimientos
sobre estas aleaciones se generaron a partir, de procesos de plateado por oxidacion llevados a cabo en un horno a
una temperatura de 600°C, en periodos interrumpidos de 3min, estos procesos se llevaron a cabo 12 veces para
la aleacion 70-30, y 15 veces para las 80-20 y 90-10. A partir de la experimentacién con éstas muestras, se
montaron las técnicas y bases para, la caracterizacion y estudio de las muestras precolombinas. Las muestras
precolombinas analizadas durante el desarrollo de la investigacion, fueron 6 fragmentos pertenecientes a 3
pectorales de tumbaga, recubiertos con una capa de oro fabricada por el método de dorado por oxidacion,
hallados en una tumba de la vereda de Tajumbina, municipio de La Cruz, Narifio, Colombia. Dependiendo del
pectoral las muestras se designaron como A, B, y C. Las muestras se caracterizaron por medio de las técnicas de
microscopia 6ptica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), y
espectroscopia por fluorescencia de rayos X por longitud de onda dispersiva (WDFRX). A través de estas se
estudio la composicién quimica, las microestructuras, los patrones de difraccion, el espesor del recubrimiento; y
con su analisis proponer posibles métodos de manufactura y recubrimiento realizados por sus fabricantes. Los
equipos utilizados para la realizacion de los analisis de composicion quimica, fueron un EDS / SEM FEI Quanta
200, y un WDXRF Rigaku ZSX Primus | con un tubo de anodo de Rh y una potencia de 4 kW. Los analisis por
DRX se llevaron a cabo en un equipo Rigaku Ultima Il con un tubo de &nodo de cobre y una potencia de 1.6
kW, en configuraciones de difractémetro de polvos con geometria Bragg Brentano para analizar las aleaciones
base, y en configuracién de analisis de peliculas delgadas por haz paralelo para analizar los recubrimientos. Los
analisis metalograficos y de espesor del recubrimiento se llevaron a cabo con un microscopio éptico y el
software de andlisis de imagen, Analysis 5 de Olympus, y un MEB FEI Quanta 200.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez fueron montadas les técnicas y los equipos fueron puestos a punto utilizando las muestras replicadas, se
procedid a someter las muestras precolombinas a los anélisis. Un analisis por DRX, permitié obtener una
identificacion acerca de los posibles 6xidos que se encuentran en la superficie de las muestras. En la Figura 1 se
pueden observar los resultados obtenidos, sobre el patron de DRX desde un angulo de 20° hasta 45° en 2 Theta.
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Figura 1. Analisis del patrén de DRX del 6xido presente en la superficie de las muestras.

La forma y ancho de los picos, dan sefiales de la ocurrencia de solapamiento entre fases presentes, observando
las posiciones de los picos de mayor intensidad relativa, para los diferentes 6xidos posibles, se puede ver como
estos concuerdan con la forma, y la posicién de los picos debido al solapamiento. Los posibles Oxidos
identificados en la superficie después de comparar con las bases de datos PDF2 son: Malaquita, Tenorita,
Azurita, Oxido de Cobre (CugO), y un compuesto intermetalico Au-Cu.

Los fragmentos observados en la Figura 2 fueron sujetos a analisis por DRX, WDFRX, MO/MEB y micro sonda
EDS.

Figura 2. Fragmentos utilizados, para realizar la caracterizacion de los recubrimientos y las aleaciones base de los
pectorales.

Durante un analisis metalografico (ver Figura 3) se observaron zonas dentro del fragmento, donde hay una clara
segregacion de un material mas oscuro. El avanzado estado de corrosion intergranular y transgranular, y la
presencia de algunas zonas donde se aprecia el recubrimiento con agrietamientos inducidos por corrosién, es
apreciable en las micrografias ver Figura 3 y Figura 4. Este avanzado estado de corrosion es el responsable de la
extrema fragilidad de las muestras. Este estado (proceso de corrosion sufrido por aleaciones de tumbaga
recubiertas por medio de la técnica de dorado por oxidacién), se debe a la interaccion con el suelo del sitio de
donde fueron las muestras excavadas (acidos ricos en cloruros, sulfuros, y contaminantes carbonosos) y a la
naturaleza galvanica resultado de su composicion quimica -el suelo (electrélito) y las muestras conforman la
celda galvanica-. En la Figura 4, encerradas en circulos rojos se observan lineas de maclas de recocido
delineadas por la corrosion, las cuales son una sefial de que la pieza sufrié algin tipo de trabajo en frio que
gener6 una deformacion pléstica durante su manufactura, [4,5], esto junto con la existencia de granos
(delineados por las grietas intergranulares), son una clara sefial de que la pieza pasé por uno varios procesos de
recocido durante su fabricacion, que gener0 el crecimiento de los granos y se utilizé para aliviar los esfuerzos
residuales del proceso de trabajo en frio.
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Figura 4. Micrografia sin ataque del fragmento A, 200X.
En rojo estan demarcadas las maclas de recocido
delineadas por la corrosion.

Realizando una observacion en los bordes de la muestra se puede ver que el recubrimiento es poroso, este
fendmeno es caracteristico de la técnica de dorado por oxidacion, como lo reportan los estudios realizados por
Scott [4,6], Lechtman [7,8], Grimwade [9] y Meeks [10], entre otros, y es consecuencia del caracter difusivo de
la corrosion que se genera durante el proceso de oxidacion del cobre superficial. En la Figura 5 se puede
apreciar con un mayor aumento el recubrimiento, se puede observar corrosién en la aleacion base y la presencia
de oxidos en la interfase del recubrimiento. De acuerdo a lo reportado por la referencia [11], este 6xido es
Cuprita, méas adelante en la seccién de MEB/EDS se realizé un andlisis de composicién quimica por microsonda
(EDS). En la Tabla 1, se encuentra el valor promedio del espesor del recubrimiento.

Tabla 1. Espesor promedio del recubrimiento del fragmento de pectoral de la tumba de Tajumbina.

Aleacion | M&ximo (um) | Minimo (um) | Promedio (um) | Desviacion std. (um)

Tumbaga 7.89 4.12 551 1.11

20 um
Oxidos presentes en la
interfase, agrietamiento

Figura 5. Micrografia sin ataque del fragmento A, 1000X. Se ve la corrosion intergranular, transgranular el recubrimiento,
el oOxido presente en la interfase del recubrimiento y el agrietamiento generado por esto que hace que el dorado se
desprenda.

Por medio de analisis de composicion quimica por (EDS) realizado a 25 kV, se determiné la composicion en las
zonas de segregacion A, B, y C, ver Figura 6. En la Tabla 2 se encuentran los valores de composicion obtenidos
para estas segregaciones. Estas segregaciones estan compuestas principalmente por Au, una hipétesis del por qué
se encuentran estas segregaciones radica en el proceso de manufactura del pectoral, y las materias primas
utilizadas para fabricarlo. Existen dos posibilidades, la primera consiste en fundir la aleacién base rica en Cu y
agregar pequefias cantidades de Au nativo a la misma, este Au nativo, al tener una temperatura de fusion
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superior qued6 rodeado por la aleacidén base. La segunda posibilidad consiste en que el pectoral haya sido
fabricado a partir de la sinterizacion de varios fragmentos de aleaciones naturales y oro nativo, por medio de un
proceso de martillado en caliente y un recocido posterior generando difusién en estado sélido entre los
fragmentos. Alrededor de las fronteras de los granos, se pueden observar precipitados de color claro,
compuestos principalmente de Au; ver

Tabla 3.

Tabla 2 Composicién quimica por EDS a 25 kV, de las Tabla 3. Composicion quimica por EDS a 25 kV, de los

zonas segregadas dentro del fragmento. precipitados que rodean las fronteras de grano.

Segregacion | Ag(L) wt% | Cu(K) wt% | Au(L) wt% Ag(L) wt% | Cu(K) wt% | Au(L) wt%
A 6.14 5.64 88.22 Precipitados 5.29 17.31 77.40
B 5.49 4.77 89.74
C 4.49 15.78 79.73
Promedio 5.37 8.73 85.90

La imagen obtenida a través del detector de electrones secundarios (ETD), (ver Figura 7), permite observar la
porosidad del recubrimiento caracteristica del proceso de dorado por oxidacion. Los resultados de la
composicion quimica del recubrimiento y la aleacion base del fragmento de pectoral de la tumba de Tajumbina,
se encuentran en la Tabla 4.

b, AR
b |

£

-
1.0mm-— 5/7/2009 HV n?)?t VacMode = Mag 10.0pm
4:58:58 PM 30.0 kV ETD High vacuum 8000x
Figura 6. Imagen donde se ve por completo el corte Figura 7. Imagen donde se puede apreciar por
transversal del fragmento de pectoral, tomada por detector de electrones secundarios (ETD), la
detector de electrones retro dispersos SSD, 124X. topografia del recubrimiento poroso, el recuadro

blanco demarca la zona de analisis para
composicién del recubrimiento; 8000X.

Tabla 4. Composicion quimica por microsonda EDS de la aleacion base y el recubrimiento del fragmento de Tajumbina.
Ag(L) Cu(K) Au(L)
Zona wt % wt % wt %
Recubrimiento 1.14 33.58 65.28
Aleacion base 2.85 53.73 43.42

La composicién de la aleacion base (ver Tabla 4) concuerda con la de una tumbaga precolombina, referencias
[12-14]. Esto puede ser un indicio de que las aleaciones no eran fabricadas por los indigenas, sino que
naturalmente las obtenian con estas composiciones, ya fueran pepitas de aluvion o a partir de la extraccion de las
mismas de minerales 0 de menas [15]. De acuerdo a la composicién quimica del fragmento estudiado, la
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temperatura de fusion segin el diagrama de fases ternario es de aproximadamente 950°C, y para las
segregaciones ricas en Au es de 1050°C. De acuerdo a lo reportado en la literatura [15-17], los indigenas
lograban alcanzar temperaturas lo suficientemente altas, como para fundir la aleacion base y las segregaciones,
es decir que si el pectoral hubiera sido fabricado a partir de un lingote fundido, no deberian aparecer estas
segregaciones ya que todo se habria mezclado homogéneamente y quedarian algunas huellas del proceso como
dendritas disfrazadas. Retomando las hipétesis de fabricacion del pectoral propuestas en la seccién anterior, la
presencia de las segregaciones nos permite descartar un proceso de fundicion de las aleaciones, ya que de haber
alcanzado la temperatura de fusion no existirian estas segregaciones y se podrian observar caracteristicas tipicas
de un proceso de solidificacion. La mejor hipédtesis de cdmo se fabrico el pectoral, es la que involucra un proceso
de martillado en caliente de fragmentos de las materias primas utilizadas, generando una union entre estos
debido a la difusion entre los materiales (sinterizacion) hasta darle la forma final al material, esto explicaria la
presencia de las segregaciones. Al comparar los resultados obtenidos (recubrimiento / aleacion base), se aprecia
que el recubrimiento contiene una mayor concentracion de Au, es decir, sufrio el enriquecimiento superficial
caracteristico de la técnica de dorado por oxidacién. Es conveniente en una futura investigacién realizar una
replicacion con aleaciones Au-Cu, y Au puro para verificar esta hipdtesis

Para determinar e; tipo de compuesto presente en la interfase entre el recubrimiento y el substrato, se realizé un
analisis por EDS sobre esta. La composicién quimica obtenida revela la presencia de O, y Cu, tomando como
referencia a Scott [11], tipicamente se espera que este 6xido sea Cuprita.

Tabla 5. Composicion quimica obtenida por medio de EDS 25 kV del 6xido presente en la interfase.
Zona O(K) wt % | Cu(K) wt %
Interfase 11.00 89.00

La composicion de la aleacion base por medio de WDFRX, de las muestras se encuentra en la Tabla 6, y en la
Tabla 7, se encuentran los valores de la composicién del recubrimiento por WDFRX.

Tabla 6. Composicion quimica por WDFRX Tabla 7. Composicion quimica de los metales

de la aleacién base, solo metales preciosos. preciosos del recubrimiento por WDFRX.
Cu Ag Au Cu Ag Au

wit% wit% wit% wit% wt% wt%

. 61.73 4.81 33.16 _ 21,30 8,64 69,59

M:g;iigi'a 60.77 | 4.65 | 33.19 Re‘;ﬂmgégmo 20,56 | 7,89 | 69,40

60.77 4.65 33.19 21,57 8,32 | 69,34

Promedio 61.09 4.70 33.18 Promedio 21,14 8,28 69,44

Para complementar los resultados se realizd una caracterizacion cristalografica y una determinacion de la
formula de las aleaciones por medio de estequiometria a partir de las composiciones quimicas obtenidas por
WDFRX. De acuerdo al diagrama de fases para las aleaciones Ag-Au-Cu [18], y a las composiciones quimicas
obtenidas, la aleacidon del pectoral (la tumbaga) deberia estar compuesta solo, por una fase (o) rica en Ag y el
compuesto intermetalico AuCus, no obstante como se observo a través de las micrografias obtenidas por MO y
MEB, que dentro del fragmento hay zonas con segregaciones de fases ricas en Au y fases ricas en Au
precipitadas alrededor de las fronteras de grano, en ambos casos la concentracion de Au>75. Por diagrama de
fases de acuerdo a las concentraciones determinadas por los andlisis de composicién quimica por EDS los
compuestos intermetalicos esperados serian AussAgsCuy;  para los precipitados y segregaciones de Au, Yy
AuyAgsCugs para la matriz rica en Cu. En el patrén de DRX del recubrimiento se puede observar en la Figura 9.
De acuerdo a la composicién quimica (ver Tabla 7) y el diagrama de fases, el recubrimiento deberia estar
compuesto por una fase (o) rica en Ag y el compuesto intermetalico AuCu (I). Este patron fue obtenido a través
de una medicion de pelicula delgada a un angulo rasante de 2°.
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Figura 9. Patron de DRX de las fases presentes en el
recubrimiento del pectoral.
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Figura 8. Patron de DRX de las fases presentes en la
aleacion base del fragmento de pectoral.

Un analisis de indexacion de los picos caracteristicos para cada compuesto, permitié determinar el tipo de
estructura cristalina y calcular los pardmetros de red de la celda de los compuestos intermetalicos, de las
segregaciones y fases ricas en Au. Los resultados se encuentran en la Tabla 8.

Tabla 8. Estructura cristalina, pardmetros de red y volumen de celda calculados para los compuestos intermetalicos
presentes en la matriz del fragmento de pectoral.

Compuesto Estructura cristalina Parametros de red[A] Volumen de celda
P (desv.Est) [An3]
Au25Ag3Cu96 Clibica Fm3m (225) 3.79857 (0.000384) 54.81
Au35Ag4Cull Clibica Fm3m (225) 4.08733 (0.001108) 68.28

Los compuestos intermetalicos cristalizaron en estructuras clbicas centradas en las caras con grupo espacial
Fm3m (225). Continuaron con el tipo de estructura cristalina original que poseen por naturaleza los elementos

puros (Au, Ag, Cu).

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de las muestras precolombinas, por medio de las técnicas de caracterizacion utilizadas,
dejan ver que los protocolos implementados con base en las réplicas de Cu-Ag, son aplicables completamente en
la evaluacion de muestras arqueoldgicas hechas de tumbaga.

El fragmento de pectoral preparado metalograficamente estudiado esta hecho de tumbaga, fue recubierto por un
proceso de dorado por oxidacion, se fabricé por medio de procesos de trabajo en frio (posiblemente martillado),
y en su Gltima etapa fue sometido a un proceso de recocido
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