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Resumen

El estudio de materiales pertenecientes al patrimonio cultural colombiano ha ido
creciendo con denodado esfuerzo. Trabajos recientes desarrollados, sobre todo en
Bogota, alrededor de materiales metalicos, ceramicos, murales y pétreos han sido
ejecutados con el empleo de técnicas analiticas sofisticadas y ha permitido dar aportes
sobre las antiguas tecnologias de manufactura y elaboracién que desarrollaron las
antiguas culturas colombianas. Ademas, esto ha permitido agregar nuevos sistemas de
medida y caracterizacion, sobre todo usando dispositivos portatiles y de caracter no
destructivo. En este trabajo hemos caracterizado material orfebre y ceramico
perteneciente a un hallazgo ocurrido en el afio 2016 en las actuales instalaciones del
canal de television Telemedellin. Ademas, se ha analizado objetos orfebres de un
conjunto que forma parte de la coleccién del museo universitario de la universidad de
Antioquia (MUUA). Para alcanzar los objetivos trazados se ha implementado una
cadena de medicion de fluorescencia de rayos x de energia dispersiva (EDXRF). Se ha
logrado interactuar de manera directa con especialistas del area de arqueologia para
elaborar una metodologia adecuada y obtener informacién que pueda ser trascendental
para los arquedlogos y demas investigadores en éste campo. Los analisis cualitativos y
cuantitativos han permitido dar aportes significativos para la arqueologia de esta parte
de Colombia. Aqui se ha logrado cuantificar por primera vez objetos orfebres del
departamento de Antioquia y obtener porcentajes exactos de oro, plata y cobre. Asi
mismo, se ha logrado hacer andlisis metalograficos para observar la granulometria del
oro y plata presentes en una muestra metalica de interés cultural. Es el primer trabajo
doctoral de este tipo que se realiza en el departamento de Antioquia y que ha
involucrado la elaboracion de nuevas metodologias y el empleo de técnicas
experimentales sofisticadas para ser aplicadas al andlisis de materiales de patrimonio
cultural Antioquefio. Es importante destacar que este estudio ha permitido un
acercamiento entre disciplinas de diferentes areas del conocimiento como: Fisica,
ingenieria, arqueologia y antropologia, con el fin de obtener informacién de las
propiedades fisicas de los objetos de estudio, tales como: composicién elemental,
mineralégico, metalografico, estructural y de manufactura de piezas orfebres de

invaluable valor histérico y cultural.



Abstract

The study of materials belonging to the Colombian cultural heritage has been growing
with bold effort. Recent works developed, especially in Bogota, around metallic, ceramic,
murals and stone materials have been executed with the use of sophisticated analytical
techniques and has allowed us to contribute on the old manufacturing and manufacturing
technologies developed by the ancient Colombian cultures. In addition, this has allowed
the addition of new measurement and characterization systems, especially using
portable and non-destructive devices. In this work we have characterized goldsmith and
ceramic material belonging to a finding that occurred in 2016 in the current facilities of
the Telemedellin television channel. In addition, goldsmith objects of a set that is part of
the collection of the university museum of the University of Antioquia (MUUA) have been
analyzed. To achieve the objectives set, a measuring chain of dispersive energy x-ray
fluorescence (EDXRF) has been implemented. It has been possible to interact directly
with specialists in the area of archeology to develop an appropriate methodology and
obtain information that can be transcendental for archaeologists and other researchers
in this field. Qualitative and quantitative analyzes have allowed significant contributions
to the archeology of this part of Colombia. Here it has been possible to quantify for the
first time goldsmith objects of the department of Antioquia and obtain exact percentages
of gold, silver and copper. Likewise, it has been possible to perform metallographic
analyzes to observe the granulometry of gold and silver present in a metallic sample of
cultural interest. It is the first doctoral work of this type that is carried out in the department
of Antioquia and that has involved the elaboration of new methodologies and the use of
sophisticated experimental techniques to be applied to the analysis of Antioquefio
cultural heritage materials. It is important to note that this study has allowed an approach
between disciplines of different areas of knowledge such as: Physics, engineering,
archeology and anthropology, in order to obtain information on the physical properties of
the objects of study, such as: elementary composition, mineralogical , metallographic,
structural and manufacturing of goldsmith pieces of invaluable historical and cultural

value.



1. INTRODUCCION

El estudio de objetos arqueoldgicos, obras de arte y todo material que pertenece
al patrimonio cultural se ha visto beneficiado con el empleo de técnicas analiticas
sofisticadas. Esto ha permitido dar mayor realce y profundidad a los estudios de
materiales provenientes del &mbito del patrimonio cultural. Estudiar los objetos y
materiales de patrimonio cultural es fascinante, a veces se pueden explicar
procedimientos y tecnologias empleadas por antiguas sociedades. En la
actualidad, la interdisciplinariedad ha hecho posible que puedan trabajar muy
cerca cientificos de las ciencias basicas con cientificos de las ciencias humanas.
Desde hace seis décadas, en eventos internacionales que han convocado
expertos de varias disciplinas ha originado puntos y lugares de discusion donde
se han compartido conocimientos, metodologias y, ademas ha permitido el
trabajo conjunto de cientificos de diversos paises [1]. La edicidén y publicacion de
revistas especializadas en estudios del patrimonio cultural ha alcanzado mucha
rigurosidad. La produccion de articulos de gran calidad respecto a la
investigacion de patrimonio cultural ha ocasionado la aparicién de un concepto
gue es muy usado y ya forma parte del acervo cientifico, esta es: Arqueometria.
Este término esta vinculado al nombre de la revista Archaeometry, fundada en
1958, su definicibn ha ido tomando forma con el tiempo en funcién de los
contenidos de la revista. Otras definiciones fueron apareciendo con el paso del
tiempo, dado que la arqueometria es un campo de investigacion interdisciplinaria
y envuelve diferentes tipos de estudios, algunas formas de definir esta area del
conocimiento han abarcado criterios muy generales [1].

En el transcurso de los afios, con el avance de las tecnologias y de los
trabajos de investigaciéon multidisciplinarios la definicion de arqueometria ha ido
variando y, asimismo, involucrando nuevas areas del conocimiento con mas
herramientas y nuevos dispositivos que fueron aplicados a las investigaciones

argueomeétricas.

Aunque se piensa que la arqueometria es una disciplina que naci6 en el siglo
XX, hay antecedentes que demuestran que el estudio y caracterizacion de

material arqueolégico datan de mucho antes. Existe un estudio de Klaproth



fechado en 1795 sobre composicion de monedas, otro estudio de pigmentos
romanos por Davi fue publicado en 1815, y la orientacion de algunos estudios
pioneros para resolver problemas arqueoldgicos como la procedencia del
material, siendo el estudio de Gobel fechado en 1842 [1]. Creemos que muchos
trabajos que involucraron la participacion de cientificos de las ciencias basicas
no han sido guardados dentro de la memoria escrita por distintas razones, esto
es porque no fue hasta fines del siglo XIX que se contaba con la tecnologia y los
medios de registro adecuados.

Aunque la investigacion en humanidades y ciencias naturales tienen
distintas metodologias, diferentes herramientas y/o puntos de vista, podemos
decir que en la arqueologia convergen ambas. También es necesario agregar
gue lareunion de investigadores de todas las disciplinas en el analisis de material
arqueoldgico, obras de arte y todo lo concerniente al patrimonio cultural
coinciden en el campo de los estudios arqueométricos.

Todos los estudios que se han venido haciendo en materiales
arqueoldgicos metalicos colombianos han apuntado siempre a estudiar la
tecnologia del oro para la fabricacién de diversos objetos [2]. Sin embargo, con
el auge de nuevas herramientas tecnoldgicas, ahora los materiales
arqueoldgicos metalicos son estudiados a mayor profundidad con dispositivos
con los que antes no se contaba o a los que no se recurria en Colombia, estos
resultados obtenidos pueden interpretarse con puntos de vista de investigadores
expertos en ciencias fisicas y quimicas, cuyas areas de interés estaban alejadas
del estudio del patrimonio cultural colombiano.

Debemos dejar en claro que este trabajo intenta aportar una metodologia
en andlisis de piezas metalicas, nunca antes estudiadas en esta parte de
Colombia, por tanto, no es una tesis interdisciplinaria en el sentido estricto.
Nuestra investigacion es en ciencias basicas, como es la fisica, aplicado al
estudio de material arqueoldgico, esto coincide con una de las definiciones de la
arqueometria [1]. Sin embargo, se ha recurrido a la asesoria de diversos
especialistas de: antropologia, historia, ingenieria de materiales y curadores del
patrimonio cultural.

Lo que nos llamo la atencién, desde un primer instante, es la falta de
estudios sobre material orfebre en el Valle de Aburra, teniendo en cuenta que se

tenia el conocimiento de innumerables objetos de oro en el Museo de la



universidad de Antioquia. Estos objetos nunca habian tenido el aporte de
informacion desde el punto de vista de las ciencias naturales, nunca se habia
empleado tecnologia sofisticada que estaba disponible en la universidad de
Antioquia. El punto de inflexion de nuestro interés en aplicar técnicas analiticas
a material orfebre fue el hallazgo ocurrido en Telemedellin, ya que era reciente
y el material metélico no tenia andlisis previos. Lo mas importante de este
hallazgo era que tenia un contexto y la informacion se estaba ordenando; aqui
debemos mencionar las dudas que se originaron cuando manifestamos, al
responsable del hallazgo, nuestro interés por determinar la composicion correcta
de los materiales, supuestamente de oro, de acuerdo a lo que uno observaba sin
ayuda de equipos tecnoldgicos. Aqui surge nuestro proyecto de implementar un
equipo no destructivo ni invasivo para determinar la composicion elemental de
los materiales y comprobar, como se suponia, si los objetos eran de oro o de
algun tipo de aleacion metalica. Como se describira en las siguientes secciones
todos los materiales del hallazgo fueron sometidos a analisis por diversas
técnicas, sin embargo, aqui debemos precisar que el objeto M5 no era de oro,
con los analisis realizados sobre este objeto se determin6 que era un fragmento
de pirita, por esta razén no entro en nuestro estudio.

Por ultimo, el conjunto seleccionado de objetos del Museo de la
universidad de Antioquia (MUUA) se debi6 a que estos habian sido encontrados
dentro del departamento de Antioquia, por su morfologia y por la informacién
sobre el contexto arqueoldgico que el museo tiene sobre estos objetos,
corresponden a la cultura Quimbaya. Ademas, algo muy importante de tomar en
cuenta es la forma de los objetos, ya que las técnicas que iban a ser aplicadas
sobre estos debian encontrar un area plana, la mas grande posible, para obtener
informacion certera y reduciendo al minimo cualquier error de medida. A todo
esto, debemos agregar el interés que tenian los especialistas del MUUA de
obtener la verdadera composicion de los objetos que ellos nos estaban
facilitando. Por ultimo, debimos adecuarnos a la disponibilidad de piezas para su

andlisis.



1.1 Planteamiento del problemay Justificacién.

El territorio colombiano es muy rico en cuanto a patrimonio arqueoldgico se
refiere, diversas culturas se consolidaron aqui. El manejo de técnicas antiguas y
complejas para la fabricacibn de materiales metalicos y ceramicos, fueron
sofisticadas y admirables hoy dia, sin embargo, el estudio de éste solo ha
cobrado importancia desde hace pocas décadas. La cultura del huaqueo ha sido
la causante de que mucho material arqueol6gico que yace en los diversos
museos de Colombia pierda el contexto y la trascendencia histérica que merece.
Otro aspecto a resaltar es el auge de la industria de la construccion, la cual ha
ocasionado una pérdida valiosa de informacion, ya que en muchos casos el
material arqueolégico que se encontraban nunca fue reportado ante los
organismos responsables del patrimonio nacional colombiano [2, 3]. Gran parte
de la coleccion orfebre del museo del oro de Bogota es producto de compra a
grandes coleccionistas y carecen de contexto arqueologico. Esto mismo pasa
con las colecciones de otras partes del pais. Por ejemplo, gran parte de las
piezas de los museos de la costa norte colombiana carecen de contexto historico

arqueoldgico.

A mediados del afio de 2016, en la ciudad de Medellin, Colombia, se
produjo un hallazgo importante para la arqueologia colombiana. En el proceso
de excavacion, llevado a cabo por Juan Pablo Diez [3, 4], para la construccion
del actual Canal Telemedellin, en el barrio el Poblado, fueron encontrados varios
artefactos prehispanicos. Entre los hallazgos mas significativos se encontro los
residuos de lo que podria ser una estructura para el tratamiento térmico de
cuerpos humanos. Se encontraron restos de lo que al parecer fue un personaje
prehispanico importante del valle del Aburra. Junto a estos restos se encontraron
materiales propios de un enterramiento de esa época (vasijas y materiales
ceramicos, objetos metalicos que aparentan ser oro, cobre, plata; restos
vegetales y 6seos). Parte del material organico se analiz6 mediante analisis de
Carbono-14. Las dataciones de este hallazgo han indicado que los restos
pertenecen al siglo V de nuestra era [3]. Este tipo de yacimiento arqueoldgico,
sin precedentes en la historia del valle del Aburrd, puede contribuir

principalmente al entendimiento de las técnicas de orfebreria y procesamiento



de materiales para la elaboracién de objetos metalicos prehispanicos. En la
figura 1 se puede ver el mapa de Suramérica, Colombia y el departamento de
Antioquia, dentro del cual esta ubicado el Valle de Aburra.

Mapa de Suramerica

Colombia Antioquia

Figura 1. Mapa de Antioquia, Colombia y Suramérica.

Por otro lado, dada la gran coleccion orfebre Unica de esta parte de Colombia,
gue contiene el museo universitario de la universidad de Antioquia (MUUA), se
hizo una seleccion de un grupo de piezas que tuvieran un contexto arqueologico
relacionado con la temporalidad de las piezas antes mencionadas y asi realizar
una serie de caracterizacion fisica, usando técnicas no destructivas ni invasivas.
Esta permitiria obtener informacion valiosa para los investigadores vy
especialistas del MUUA, en cuanto al andlisis elemental y colorimétrico sobre
piezas orfebres relacionadas con la cultura Quimbaya.

Por todo lo mencionado era necesario disponer de un sistema de medicion
portatil que nos diera informacion confiable sobre la composicion elemental del
material estudiado. Una gran parte de este trabajo ha consistido en implementar
una cadena de medicién de fluorescencia de rayos x de energia dispersiva

(EDXRF), portatil, ponerla en funcionamiento, calibrarlo y optimizar a punto y



hacerla versatil para que pueda ser utilizado en el estudio de patrimonio cultural

de esta parte de Colombia.

1.2 Objetivo general

Caracterizar objetos de oro y restos de una probable estructura de cremacion de
cuerpos humanos prehispanicos del valle de Aburra, usando técnicas analiticas
de caracter no destructivo.

1.3 Objetivos especificos

- Implementar una cadena de medicion de EDXRF para estudiar objetos
metalicos pertenecientes al patrimonio cultural colombiano.

- Caracterizar y analizar los tipos de aleaciones a las que pertenecen los objetos
metalicos y los restos ceramicos de una estructura encontrada en Telemedellin,
usando técnicas no destructivas, ni invasivas.

- Analizar muestras metalicas de otros hallazgos prehispanicos pertenecientes
al valle de Aburra, cronologicamente similares, y comparar sus resultados.

- Hacer una analisis elemental y colorimétrico de 10 piezas de la coleccion del

Museo Universitario de la Universidad de Antioquia.

1.4 ESTADO DEL ARTE DE LA ARQUEOMETALURGIA EN COLOMBIA
Los estudios arqueomeétricos en Latinoamérica han tenido un despegue tardio,
por decirlo asi. Ha sido México el pais donde mas estudios arqueométricos se
han llevado a cabo, en las Ultimas décadas [5]. Es muy conocido los legados
Maya y Azteca con los que cuenta México y de toda la atraccion que esto ha
originado para investigadores europeos y estadounidenses. Ademas, el legado
artistico y arquitecténico colonial también impulsaron a que investigadores de
diversas areas empezaran a trabajar de manera conjunta. México es el pais con
mayores investigadores en arqueometria del continente y cuenta con los centros
mas especializados para la investigacion de manera seria del material
perteneciente a patrimonio cultural de la Latinoamérica [5].

Otro de los paises donde se asentaron grandes culturas prehispanicas fue
Perd. En Sudamérica, quizas sea el Peru el pais que cuenta con el mayor legado
arquitectonico, ceramico y orfebre prehispanico [6,7, 8]. A pesar de esto, los

estudios de material arqueoldgico siempre han sido conducido por arquedélogos.



Los primeros estudios arqueométricos en este pais datan de los afios 70 del siglo
pasado, pero han sido casos muy aislados. Es importante sefialar los estudios
de Heather Lechtman sobre la metalurgia prehispanica del Perd, ella fue la
primera en aplicar técnicas analiticas al estudio de material arqueoldgico
peruano. Sin embargo, la arqueometria tuvo su despegue aqui a inicios del siglo
XXI. En febrero del 2007, el profesor Roberto Cesareo llevé a cabo las primeras
medidas por fluorescencia de rayos x de energia dispersiva con equipos
portatiles, de materiales orfebres en Perq, haciendo énfasis en materiales de la
cultura Moche. El trabajo incansable del profesor Cesareo y colaboradores
peruanos, brasilefios e italianos dieron origen a articulos de investigacién sobre
la composicion elemental de objetos del ajuar del sefior de Sipan y del sefior de
Sican. Se pudo tener los primeros valores del espesor del dorado en muchos
objetos de gran valor historico y patrimonial del Peru [6, 7].

Por ultimo, se debe mencionar a Brasil que ha dado impulso a los estudios
y eventos arqueometricos en los ultimos 30 afios. Desde 1992, el Laboratorio de
Fisica Nuclear Aplicada de la Universidade Estadual de Londrina comenz6 a
trabajar con fluorescencia de rayos X por dispersion de energia (EDXRF) en el
analisis de bronces antiguos Este pais cuenta con los recursos en infraestructura
suficiente para hacer estudios arqueométricos, pero lo que ha limitado su
fortalecimiento ha sido su escaso legado arqueoldgico.

Nos enfocaremos en este caso solo a dar un panorama de la
arqueometalurgia o los trabajos mas trascendentes desarrollados en metalurgia
prehispanica en Colombia y que han originado articulos de investigacién con el
rigor cientifico necesario. Los primeros estudios en Colombia, en
arqueometalurgia, se deben a David Scott, quien auspiciado por el Instituto de
Arqueologia del University College of London realiz6 diversos andlisis de
composicion quimica y técnicas de manufactura de piezas principalmente
procedentes de Narifio, algunas Tairona y Quimbaya. Posteriormente, durante la
década de los noventa se dan los primeros estudios que analizan una gran
cantidad de materiales, siendo relevantes dos especialmente, el realizado en el
“Tesoro Quimbaya” que se guarda en el Museo de América de Madrid (Rdvira,
1994) [13] y el ejecutado en las piezas del rio Cauca del Museo Britanico

(levados a cabo por Nigel Meeks en 1998) [11].



A partir del aflo 2005 se empieza a consolidar las investigaciones en
Colombia, debido al Museo del Oro (especialmente en area Muisca) y del Grupo
de investigacién de Materiales y Manufactura vinculado al departamento de
Ingenieria Mecénica de la Universidad de los Andes, quienes han mostrado su
trabajo en numerosas presentaciones en congresos, conferencias y simposios,
asi como en la generacion de una cantidad importante de tesis de grado en los
ultimos afios [14]. La antropologa Maria Alicia Uribe, directora del Museo de Oro,
en colaboracibn con Marcos Martindn-Torres han realizado diversas
publicaciones sobre metalurgia prehispanica colombiana desde la segunda
década del presente siglo [15], en estos trabajos se puede ver el uso de
microscopia electronica de barrido (SEM) y EDXRF.

1.4.1 El Oro de Antioquia

El oro siempre ha representado el metal mas simbalico para las antiguas culturas
del continente. Sobre todo, en sudamérica y centroamérca los objetos fabricados
en base al oro han maravillado siempre por su técnica y elaboracion, esto nos
lleva a preguntar sobre el origen de la materia prima, las fuentes de oro, con la
gue se elaboraban tales artefactos [9]. Vicente Restrepo en su Estudio de las
minas de oro y plata de Colombia, publicado en 1888, en Bogot4, habla con
caracter descriptivo y con una variedad de cronicas sobre la ubicacion de las
minas y lugares de extraccion de todo el oro que fue explotado hasta fines del
siglo XIX, en la actual Colombia [17].

Es conveniente referirnos aqui sobre el oro del departamento de
Antioquia, descrito por V. Resptrepo, quien sefiala menciona los municipios de
Zaragoza, Zea, Cruces, Anori, Campamento, Yarumal, Angostura y Amalfi como
lugares de extraccion de oro. Debemos sefalar que gran cantidad de objetos de
oro prehispanicos han tenido diferente fin, no todo lo que esta en los museos de
Colombia han sido productos de excavaciones arqueoldgicas, se piensa que un
gran porcentaje fue fundido para ser comercializado [16-17]. Las grandes
cantidades de oro que abundaban en el siglo XIX en el departamento de
Antioquia fue reportado en Europa por M. A. Moulle [17].

Por ultimo, es necesario sefialar, que no solo el oro esta presente en la
antigua orfebreria prehispanica colombiana. La plata y el cobre, son elementos

gque uno encuentra en infinidad de piezas que se pueden encontrar en los
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diversos museos colombianos. A pesar de que el oro, la plata y el cobre son los
elementos mas recurrentes en los objetos orfebres, debemos mencionar que el
platino fue muy usado en las culturas del sur colombiano [16-17]. Aunque hasta
ahora no se ha encontrado evidencia del contenido de Platino en alguna pieza
prehispanica del territorio antioquefio. Por ultimo, los mismos lugares de
extraccion de oro que fueron sefialados por V. Restrepo aln siguen
explotdndose en Antioquia en el presente siglo [21].

1.5 Importancia y base juridica del patrimonio arqueoldgico colombiano
La importancia del patrimonio arqueolégico yace en que su valor proviene de que
se trata de bienes unicos irrecuperables y testimoniales de la cultura no escrita
por las antiguas sociedades colombianas. La interpretacion de los modos de
vida, de la forma en que se asentaron en su geografia, de la tecnologia que
emplearon para sus diversos quehaceres, costumbres y ritos solo se puede
averiguar o tratar de entender con el estudio del material dejado por ellos. En el
legado arqueoldgico reposan los unicos datos que reinterpretados por la ciencia
permiten la ubicacion del hombre en tiempo y espacios remotos [22]. Algo
importante de sefialar en este sentido es el marco juridico de proteccion al
patrimonio arqueoldgico colombiano, ya sefialado en el apartado 1.1, sobre esto
Gonzalo Castellanos explica bien el régimen juridico del patrimonio arqueoldgico
en Colombia construido en las ultimas décadas [22].

Debemos mencionar que mucho del patrimonio cultural colombiano, sobre
todo lo referente al material orfebre ha sido traficado desde siglos atras, por eso
se piensa que mucho del legado histérico cultural fue destruido en la época de
la colonia, como sucedio con el oro y la plata de todas las antiguas culturas
americanas. Ademas, los comerciantes nunca dejaron de negociar con los
bienes patrimoniales colombianos. Uno puede ver diversas piezas de las
antiguas culturas por distintos museos y colecciones alrededor del mundo.
Aunque las bases juridicas estan para proteger el patrimonio, esto muchas veces
no es suficiente, el aumento de zonas urbanisticas y asentamientos humanos en
lugares donde hay indicios de antiguas residencias y sociedades colombianas
ha hecho que mucho legado se pierda de la manera mas burda. El hecho de

realizar un estudio arqueométrico serio sobre material arqueoldgico permite
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ampliar las bases del cuidado, proteccion y trascendencia que envuelve un bien
patrimonial cultural colombiano.

En cuanto a la tecnologia de fundicion y técnicas térmicas utilizadas por
los antiguos colombianos, los investigadores han logrado establecer que
efectivamente la experiencia los llevd a conocer el efecto de las altas
temperaturas en los metales, la posterior maleabilidad y plasticidad del material,
al igual que los cambios en sus propiedades al mezclarlos. Algo importante de
ver es que hay evidencia arqueoldgica como etnohistérica de que se usaron
hornillas portatiles con conductos o respiraderos en su parte exterior para avivar
el fuego; en los que se instalaban toberas de ceramica (cilindros huecos y
conicos) que, a la vez, se acoplaban a largas cafas, por las que el metalurgista
soplaba y reforzaba la llama. Sobre las hornillas se instalaban crisoles de arcilla
refractaria porosa, con alto contenido de cuarzo, junto a carbon y otros
fundentes; una vez fundido el material extraian las impurezas y formaban
pequefios lingotes o lajas de oro, 0 combinaciones de oro, plata y cobre, aleacion
conocida como tumbaga [16]. En la figura 2 se aprecia un tipo de hornilla descrito

lineas arriba.

—

Figura 2. Horno usado para la metalurgia del oro [16].
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Entre las principales técnicas metalmecénicas empleadas por los antiguos
orfebres se destaca el repujado, mediante el cual se resaltan partes y detalles
de la ldmina al presionarlo con una herramienta de punta roma, para grabar en
relieve diversas secuencias como rostros, animales y formas geométricas.
Asimismo, con punzones 0 pequefos troqueles, los maestros artesanos calaron
sisteméaticamente el interior de las chapas, para recortarlas y lograr creativos
disefios en forma de ventanas. La técnica metalurgista mas asombrosa de los
antiguos orfebres de Hispanoamérica corresponde el dorado de oro y plata.
Entonces la aleacion ternaria de Au, Ag y Cu se sumergia en agua caliente,
quizas con orina humana, una mezcla de sal y plantas acidas, con mucha
probabilidad usaban una especie de trébol: el oxalis pubescens (con alto
contenido de acido oxalico) y después el cobre oxidado era retirado de la
superficie [16].

1.6 Contexto arqueoldgico del material analizado

La localizacion de las piezas que son analizadas, las que pertenecen a
Telemedellin, en este trabajo corresponden a la cultura Quimbaya, y por la
datacion corresponden al Quimbaya clasico. El periodo Quimbaya clasico o
temprano esta correspondido entre 500 a.C. a 600 d.C. y el periodo tardio esta
comprendido entre 800 a 1600 d.C. [23]. En el caso del conjunto de las piezas
del MUUA, todas tienen informacién del lugar donde fueron encontradas. Dentro
del territorio del departamento de Antioquia. La tecnologia metalurgica del oro ha
sido compartida por varias culturas prehispanicas asentadas en el territorio
colombiano, como sefiala Clemenzia Plazas y es seguro que haya ocurrido
intercambio de conocimientos, pero este intercambio los llevé a la necesidad de
diferenciarse entre unos y otros [9].

La orfebreria ha sido el &rea mas estudiada de la cultura Quimbaya y los
ultimos trabajos han tratado de relacionar sus resultados con la organizacion
social y posibles cambios culturales, la arqguedloga M.A. Uribe ha sido una de las
mas importantes investigadoras en este contexto [12].

Por otro lado, mucho de los objetos que se encuentra en los grandes
museos colombianos han sido producto de compras a coleccionistas y/o
recuperacién de objetos procedentes de huaquerias, esto es muy comin en

exquisitas piezas de oro Quimbayas. Esto ha perjudicado a las investigaciones
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arqueologicas, al quitarles contextos se pierde muchisima informacion y las
deducciones tedricas se van haciendo débiles.

Aunque en este trabajo nos concentraremos en el estudio de material
perteneciente a la cultura Quimbaya es necesario mencionar que la repercusion
de todo estudio arqueoldgico va mas alla de si mismo. Aunque los resultados
son aun incipientes, tenemos material bibliografico, que nos permiten diferenciar
cuando una pieza orfebre ha sido realizado por técnicas como cera fundida,
martillado, laminado y recocido, por citar las mas conocidas. En estos ultimos
afos el trabajo mas grande y ambicioso sobre piezas colombianas han sido

llevados a cabo por Alicia Perea y colaboradores [13].
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2. MATERIALES ANALIZADOS

La primera se refiera al material orfebre encontrado en Telemedellin, Almalfi
(para fines comparativos) y los restos de una estructura para tratamiento térmico
de cuerpos humanos. El segundo conjunto se refiere a diez objetos orfebres del

museo universitario de la universidad de Antioquia.

2.1 El hallazgo en Telemedellin

Es necesario sefalar que las piezas, materiales y objetos del presente
trabajo han sido productos de una intervencién urbanistica cuando se llevaban a
cabo los trabajos de ampliacion del canal de television Telemedellin. En las leyes
colombianas, en aquel entonces ya implementadas, era necesario el monitoreo
de gente especializada que certificara la presencia de cualquier evidencia de
patrimonio arqueoldgico. Debido es esto, la intervencion adecuada y propicia del
equipo de la corporacion Sipah logré descubrir y rescatar mucho material
ceramico, orfebre y los restos, de lo que pudo haber sido, una estructura para
cremar cuerpos humanos. A partir de entonces, la pregunta que se hicieron los
responsables de este descubrimiento y rescate es cuanto patrimonio se ha
podido perder en toda aquella zona de Medellin donde se han levantado grandes
edificios, casas y calles.

Sin embargo, a partir de este pequefio hallazgo alcanzado, la informacion
recolectada y generada esta aportando claves y datos para interpretar el avance
tecnoldgico y social que lograron los antiguos habitantes del valle de Aburra y
gue corresponden a la cultura Quimbaya clasico [3-4]. Estudiar los materiales de
este tipo de hallazgo, el primero en su tipo de esta parte de Colombia,
combinando diversas disciplinas y desarrollando analisis profundos nos da un
panorama de lo mucho que puede llevarse a cabo con toda la riqueza patrimonial
historica que posee Colombia. En la figura 3 se aprecia el lugar exacto del
hallazgo arqueoldgico dentro de la nueva sede de Telemedellin.

La contribucién a la arqueologia de los resultados de este trabajo es
enorme, por un lado, la metodologia empleada deja asentada protocolos para
futuras investigaciones. La interdisciplinariedad conjugada para analizar e

interpretar resultados, el uso de tecnologia implementada por primera vez para
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investigar patrimonio cultural de esta parte del pais deja un precedente para que

se pueda seguir investigando materiales Unicos y enigmaticos que forman parte
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del legado historico y cultural colombiano. Algunas de las grandes preguntas
generadas en torno a como se hicieron los objetos orfebres de este hallazgo han
logrado ser respondidas [17-19]. En la figura 4 se observa las dimensiones (3 m
de largo por 1.5 m de ancho aproximadamente) y detalles de una probable

estructura para tratamiento térmico de cuerpos humanos.

Figura 4. Fotografia de los restos de la estructura para tratamiento térmico de cuerpos
humanos encontrado en Telemedellin donde fueron encontrados los objetos orfebres que son
analizados en este trabajo.

A continuacion, se muestran las 12 piezas que fueron estudiadas en este trabajo
y que fueron encontradas en la nueva sede de Telemedellin y otras tres
pertenecen al municipio de Amalfi. La custodia esta a cargo de corporacion Sipah
(ver figura 5). Se han realizado las medidas de Amalfi para fines comparativos

ya que esta en un municipio cercano al de Medellin.
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Figura 5. (a) Cuentas formando un hipotético collar, hallazgo de Telemedellin; (b) objetos de
Telemedellin con los cédigos respectivos; (c) objetos pertenecientes al municipio de Amalfi. Las
muestras fueron analizadas por EDXRF, SEM y XRD.

Tabla 1. Descripcién de las piezas de Telemedellin y Amalfi

o dimension maxima
Muestra Descripcion
(cm)
M1 Fragmento de forma rectangular ~1.5
Fragmento similar a M1, pero con evidencia de deformacién
M2 - ~2.0
debido a las altas temperaturas.
M3 Nariguera circular con seccion transversal sélida ~1.5cm
M4 Fragmento similar a M1, pero con evidencia de deformacién 15cm
debido a las altas temperaturas. T
M6 Una probable cuenta de collar ~0.5cm
M7 Una probable cuenta de collar ~1.2 cm
M8 Una probable cuenta de collar ~1.2 cm
M9 Una probable cuenta de collar ~0.5cm
M10 | Cuerpo esférico solido ~0.4 cm
M11 | Una probable cuenta de collar ~0.5cm
Fragmento similar a M1, pero con evidencia de deformacién
M12 debido a las altas temperaturas. ~14cm
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Tabla 1. Descripcion de las piezas de Telemedellin y Amalfi. (Continuacion)

M13 [ Nariguera circular con seccién transversal sélida ~1.5cm
M11A | Nariguera circular con seccion transversal sélida ~1.5cm
M12A | Nariguera circular con seccion transversal plana ~1lcm
M13A | Nariguera circular con seccion transversal sélida ~1.2cm

2.2 Las piezas de la coleccion orfebre del museo de la universidad de
Antioquia (MUUA)

La universidad de Antioguia cuenta con una gran colecciéon de piezas orfebres,
después del museo del oro de Bogota es el lugar que almacena la mayor
variedad de piezas prehispanicas de Colombia. En este trabajo hemos analizado
diez piezas cuya procedencia corresponde a distintos municipios de Antioquia.
La mayoria de estas piezas no corresponden a trabajos de excavacion
arqueoldgica.

En las siguientes figuras 6 y 7 se aprecian los objetos estudiados en este
trabajo, que forman parte de la coleccion del MUUA vy pertenecen al
departamento de Antioquia. En las tablas 2 y 3 se describen las piezas y
dimensiones, su posible lugar de origen y la asignacion cultural dada por los

especialistas del MUUA.
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Figura 6. Objetos de la coleccion del MUUA nameros: 23, 24, 25, 30, 43,93, 98 y 184. En las
imagenes estan sefialadas los puntos medidos por EDXRF y colorimetria.
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Figura 7. Objetos de la coleccion del MUUA nimeros: 70 y 26. En las imagenes estan
sefialadas los puntos medidos por EDXRF y colorimetria.

Tabla 2. Descripcion de los objetos del MUUA.

Cédigo Referencia | Forma Técnica Peso Alto Ancho | Largo
MUUA 023 | Aplicacion | Circular Martillado 17.2g | 95 mm
MUUA 024 | Anzuleo Martillado 729 | 63mm | 17 mm
MUUA 025 | Nariguera | Semilunar | Fundida ala cera 95g | 52mm | 48 mm
perdida
MUUA 026 | Nariguera | Anular Martillado 8.2g | 46 mm | 42 mm
MUUA 030 | Nariguera | Ene Martillado 20.3g | 17mm | 28 mm 1 mm
MUUA 043 | Colgante Zoomorfo | Fundida a la cera 1.8g| 12mm| 14 mm | 25 mm
perdida
MUUA 070 | Colgante Zoomorfo | Fundida a la cera 879 | 19mm | 14 mm | 27 mm
perdida
MUUA 093 | Colgante Zoomorfo | Fundida a la cera 279 | 13mm | 11 mm | 34 mm
perdida
MUUA 098 | Cuello Troncénica | Fundada a la era 10.8g | 19 mm | 33 mm
perdida
MUUA 184 | Nariguera | Semilunar | Martillado 1.4g| 12mm | 17 mm
Tabla 3. Asociacion tipolégica, temporalidad y procedencia de los objetos del MUUA
Cddigo Cultura Periodo Sitio Localidad Municipio Departamento
MUUA 023 | Quimbaya Tardio Pueblo Viejo La Estrella Antioguia
MUUA 024 | Quimbaya Tardio Pueblo Viejo La Estrella Antioguia
MUUA 025 | Quimbaya Tardio Pueblo Vejo La Estrella Antioguia
MUUA 026 | Quimbaya Tardio Pueblo Viejo La Estrella Antioguia
MUUA 030 | Quimbaya Tardio Los Charcén Anori Antioguia
Trozos
MUUA 043 | Quimbaya | Temprano El Carmen de Antioquia
Viboral
MUUA 070 | Quimbaya | Temprano El Carmen de Antioquia
Viboral
MUUA 093 | Quimbaya | Temprano | T11-E5 Cerro El Medellin Antioquia
Volador
MUUA 098 | Quimbaya | Temprano La Dorada San Rafael Antioquia
MUUA 184 | Quimbaya | Tardio Concordia Antioquia
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3. FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS ANALITICAS EMPLEADAS

3.1 Técnicas destructivas y no destructivas en el estudio del patrimonio
cultural

La mayoria de técnicas en analisis de materiales proporcionan una informacién
determinada y en general el material en estudio requiere ser afectado o
manipulado. Esto en la mayoria de casos no es un problema, pero cuando se
esta realizando investigaciones sobre material perteneciente al patrimonio
cultural nos encontramos con una disyuntiva, ya que por lo general el material
no puede verse afectado. Pero en ciertas situaciones es necesario pedir permiso
ante los entes gubernamentales respectivos para poder llevar a cabo analisis
con técnicas destructivas. En este trabajo hemos usado técnicas como:
Difraccion de Rayos x, Espectroscopia Mdssbauer, Metalografia, Microscopia
electronica (SEM), medida de la densidad por el método de Arquimedes,

Colorimetria y Fluorescencia de rayos x de energia dispersiva (EDXRF).

3.2 Uso de equipos portatiles

La fluorescencia de rayos X (FRX) ha sido una de las técnicas mas exitosas
utilizadas para el analisis elemental de materiales culturales. Los primeros
estudios de caso fueron publicados a finales de la década de 1950 y 1960
cuando pequefios objetos de metal, vidrio, el jade y los pigmentos fueron
analizados por la llamada XRF de dispersién de longitud de onda, que eran
espectrometros de gran tamafio y los cuales no se podian sacar del laboratorio
[24]. Para el estudio de los materiales culturales, la practicidad de la FRX fue
muy apreciada. De todos modos, eso solo se podia usar en objetos que fueran
lo suficientemente pequefios para caber en la camara de medicion y en las que
pudieran traerse al laboratorio. Llevar el equipo de FRX para estudiar un objeto
se hizo posible a principios de la década de 1970 cuando los llamados
espectrometros de dispersion de energia, en ese momento equipados con
detectores que tenian que ser enfriado por nitrégeno liquido, fueron utilizados.
Debido a la arquitectura compacta y abierta de los sistemas de energia

dispersiva, los espectrometros FRX se convirtieron en portatiles y adecuados
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para la investigacion in situ, ademas fue posible extender su uso al analisis de
objetos de cualquier forma y tamafio. Veinte afios después, la utilidad in situ de
los espectrometros FRX mejord, aun mas, con la introduccién de los llamados
detectores Si-PIN y Si-Drift. Estos detectores tienen una resolucién de energia
similar a la que se obtiene con el enfriamiento de nitrégeno liquido, pero no
requiere nitrégeno liquido. Junto con los tubos de rayos X de baja potencia se
inicié la construccién de dispositivos de uso manual. Dichos dispositivos estan
construidos en un armazén que se acopla facilmente, contribuyendo asi
significativamente en la difusion de sistemas portatiles y, al menos en parte, con
la percepcion erronea de que la FRX consistia facilmente en “apuntar y disparar".
Desde principios de los 70, el tamafio del equipo ha disminuido de forma radical,
lo que implica que el adjetivo "portatil" que se uso originalmente para un equipo,
hoy parece engorroso. En este papel, "Portatil* se refiere a cualquier tipo de
espectrometro que pueda situarse y moverse alrededor del objeto (ver figura 8).
Un equipo portatil de FRX de uso cientifico, en la actualidad, debe ser capaz de
realizar medidas de andlisis elemental y cuantitativo. Esto ultimo incluye obtener
un espectro de buena resolucion, controlar el tiempo muerto del detector y
direccionar el haz de rayos x de manera eficiente. [24-26].

Ademas, dado el progreso tecnoldgico, se han desarrollado equipos portatiles
para realizar espectroscopia Raman, difraccion de rayos x y espectroscopia
Mossbauer. Sin embargo, aun estos equipos no han logrado ser tan eficientes
para analisis elemental y mineraldgico, se espera que esto mejore con el
transcurrir de los afios proximos. Aunque en algunos trabajos recientes se han

podido ver la utilizacion de estos dispositivos.

Figura 8. Equipos portatiles (manuables) de EDXRF de dos marcas de equipamiento cientifico
muy conocidas: Bruker y Oxford (ver: https://www.bruker.com/es/products/x-ray-diffraction-and-
elemental-analysis/handheld-xrf/s1-titan-series/overview.html - https://innov-xmobilex-
5000xrfanalyzer.weebly.com/oxford-instruments.html ).
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3.3 Base tedrica de las técnicas empleadas

En este trabajo hemos usado cuatro técnicas analiticas: EDXRF, XRD,
espectroscopia Mossbauer, microscopia electrénica de barrido, densidad de
sélidos por el método de Arquimedes y Colorimetria. En las siguientes lineas
hablaremos a profundidad de la EDXRF, ya que es la técnica que hemos
implementado en nuestro laboratorio y que es el primero de este tipo que se ha
montado en Medellin, ademas que es ciento por ciento no destructivo. Las otras
técnicas son muy conocidas, no es parte de este trabajo detallar en sus usos,
solo sefalaremos con brevedad las bases y aplicaciones de algunas de ellas.

3.4 Fluorescencia de rayos x (XRF)

En XRF, los rayos X producidos por una fuente irradian una muestra. En la
mayoria de los casos, la fuente es un tubo de rayos X pero, alternativamente,
podria ser un material radiactivo. Los elementos presentes en la muestra emitiran
radiacion de rayos X fluorescentes con energias discretas que son
caracteristicos de estos elementos. Una energia diferente es equivalente a un
color diferente. Al medir las energias de la radiacion emitida por la muestra, es
posible determinar qué elementos estan presentes. Este paso se llama analisis
cualitativo. Midiendo las intensidades de las energias emitidas es posible

determinar qué cantidad de cada elemento esta presente en la muestra [24-25].

3.5 Interaccion de los rayos x con la materia.

Existen tres interacciones principales cuando los rayos X entran en contacto con
la materia: la fluorescencia, la dispersion de Compton y la dispersion de Rayleigh
(ver figura 9). Si un haz de fotones de rayos X se dirige hacia una placa de
material, se transmitird una fraccion, se absorbe una fraccion (que produce
radiacion fluorescente) y una fraccién se dispersa hacia atras. La dispersion
puede ocurrir con una pérdida de energia y sin una pérdida de energia. La
primera se conoce como dispersion de Compton y la segunda dispersion de
Rayleigh. La fluorescencia y la dispersion dependen del grosor, la densidad y la

composicion del material, y de la energia de los rayos X.
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Fotén de rayos X entrante

Dispersién Rayleigh
Fluorescencia

Dispersién Compton L1
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N - Figura 9. Diagrama de los diversos
d procesos que ocurren cuando incide
) fotones de rayos X sobre un material [26]

v
Fotén de rayos X transmitido

En el modelo clasico de un a&tomo la capa mas interna se llama capa K, seguida
por la capal, capa M, etc., a medida que uno se mueve hacia afuera. La cubierta
L tiene 3 subcapas llamadas LI, LIl y LIIl. La capa M tiene 5 subcapas Ml, Mill,
MIll, MIV y MV. La capa K puede contener 2 electrones, la capa L tiene 8
electrones y la Capa M, 18. La energia de un electrén depende de la capa que
ocupa, y del elemento al que pertenece. Cuando se irradia un atomo, las
particulas como los fotones de rayos X y los electrones con suficiente energia
pueden expulsar un electrén del atomo. Esto produce un "vacio”, en el ejemplo
(ver figura 10) se ha producido un orificio en la capa K, colocando el atomo en
un estado inestable. El "vacio" en la capa se llama vacante inicial. EI atomo
desea restaurar su configuracién original, y esto se realiza mediante la
transferencia de un electron desde una capa externa, en este caso la capal, y
se cubre el vacio en la capa K. Un electrén de capa L tiene una energia mas alta
gue un electréon de capa K, y cuando un electron de capa L se transfiere a la
capa K, el excedente de energia se disipa con la emisién de un foton de rayos

X. En un espectro, esto se ve como una linea.

O Foton caracteristico

Foton entrante

iy,
0~

¢ Q@"Q -
¢ (@

Figura 10. Esquema del foton de rayos x que ingresa y el fotén que se emite [26].

.

¢

Electron expulsado
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La energia de los rayos X emitidos depende de la diferencia de energia entre la
capa con el orificio inicial y la energia del electron que llena el agujero (en el
ejemplo, la diferencia entre la energia de la capa K y la capa L). Cada atomo
tiene sus niveles de energia especificos, por lo que la radiacibn emitida es
caracteristica de ese atomo. Un atomo emite mas que una sola energia (o linea)
porque se pueden producir diferentes agujeros y diferentes electrones pueden
llenarlos. La coleccion de lineas emitidas es caracteristica del elemento y puede
considerarse una huella digital del elemento [25-26]. Todas las transiciones
electronicas son béasicamente posibles en un atomo pesado y producen
principales lineas o picos dentro de un espectro de rayos X, tal como lo

apreciamos en la figura 11.

w =

—

0w

~N O W e

Figura 11. Esquema de las transiciones electronicas permitidas en un 4tomo pesado [27].
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Para expulsar un electron de un &tomo, los rayos X deben tener un nivel de
energia mas alto que la energia de enlace del electron. Si se expulsa un electrén,
la radiacién entrante se absorbe, y cuanto mayor es la absorcion, mayor es la
fluorescencia. Por otro lado, si la energia es demasiado alta, muchos fotones
"pasaran” al &tomo y solo se eliminaran unos pocos electrones. Si la energia de
los fotones incidentes es menor y se acerca a la energia de enlace de los
electrones de la capa K, se absorbe mas y mas de la radiacién. EI mayor
rendimiento se alcanza cuando la energia del fotén esta justo por encima de la
energia de enlace del electron a ser expulsado

No todas las vacantes iniciales creadas por la radiacion entrante producen
fotones fluorescentes. La emision de un electron Auger es otro proceso que
puede tener lugar. El rendimiento de fluorescencia es la relacion de los fotones
fluorescentes emitidos y el nimero de vacantes iniciales. La Figura 12 muestra
el rendimiento de fluorescencia para las lineas K y L en funcion del nimero
atomico Z. La figura muestra claramente que el rendimiento es bajo para los
elementos muy ligeros, lo que explica por qué es tan complicado medir estos

elementos [26].

100

-~ Capa fluorescente (%)
—

I I [ | I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

z >

Figura 12. Capa fluorescente para electrones K y L [26].

3.6 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Existen dos tipos de sistemas para realizar espectroscopia por fluorescencia de
rayos X. uno es denominado fluorescencia de rayos de energia dispersiva
(EDXRF) y la otra es fluorescencia de rayos x por dispersion de longitud de onda

(WDXRF), en ambos casos usamos siglas en inglés. La diferencia entre ambos
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tipos de espectroscopias radica en el sistema de deteccion. En EDXRF se
detecta la energia de los fotones secundarios emitidos por la muestra y en el
segundo se detecta la dispersion de longitud de onda, usando un sistema de
deteccion mas complejo (colimadores y un sistema acoplado a un goniémetro
formado por un cristal analizador y detector). EIl EDXRF se puede construir en
un sistema que consiste, a groso modo, de una fuente de rayos x y un detector
de rayos x, que puede ser transportable y de tamafio apropiado, mientras que en
WDXRF el sistema resulta muy dificil de transportar por el complejo sistema de
deteccion, el sistema es demasiado sensible para ser trasladado a un lugar
determinado (ver figura 13). Ademas, el factor del costo del equipo juega un
papel importante en el momento del sistema a usar como equipo de medida. Una
cadena de medicion de WDXRF puede costar entre cinco a siete veces mas caro
gue una cadena de EDXRF. Aunque la resolucion y la precision son mayores en
un sistema WDXRF esto se contrapone por su versatilidad y lo facil que resulta
transportarlo [24-25].

Detector

Detector

Tubo de rayos x

4

EN) radiacién
colimadores or . 20 fluorescente.."(
— " :' \ 5 05
Le )
\ 7 -~ primarioc W
" a. v dispositivo e "
- L)
e Y,

rimario i +%
P = == difraccién

muestra

Figura 13. Diagramas basicos de los sistemas WDXRF y EDXRF [ 27].

En este trabajo nos vamos a concentrar en la fenomenologia de la EDXRF,

donde explicaremos sus fundamentos cualitativos y cuantitativos.
3.7 Cuantificacion por espectrometria de XRF

El analisis cuantitativo de todos los tipos de muestras requiere la aplicacién de

métodos empiricos o tedricos. En el analisis cuantitativo de XRF, las
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intensidades se convierten en la concentracién de los analitos. Este problema es
mas bien complicado porque las intensidades medidas no solo dependen de la
concentracion de analito, sino también de los elementos adjuntos (matriz), tipo
de muestra (muestra sélida, liquida o en polvo, etc.), método de preparacién de
la muestra, forma y grosor de la muestra analizada y condiciones de medicion
tales como configuracion geométrica del espectrometro, tamafio irradiado, flujo
y la distribucién espectral de la radiacion excitante y la eficiencia de los sistemas
de deteccién. Aqui haremos un resumen de la parte matematica de la
fenomenologia de FRX para entender la parte del andlisis cuantitativo, este
andlisis ha sido llevado a cabo por diversos especialistas de la técnica [28-31].
La ecuacion mas simple que relaciona la intensidad de radiacion i con la fraccion

de peso del analito Wi se puede expresar de la siguiente manera:
I; = k;W; (1)

Donde ki es una constante. La intensidad de radiacion li en la ec. (1) se corrige
para el fondo, la superposicion de lineas, etc. En la practica, la resta de fondo no
se realiza perfectamente. Asi, la ecuacion (1) se puede expresar en una forma

mas general:

Ii = kiWi +bi (2)
Donde bi es la intensidad de radiacion cuando la concentracion de analito es
igual a cero. La constante ki se denomina sensibilidad y se expresa en conteos
por segundo por unidad de concentracidn. Las constantes kiy b; se determinan
por ajuste de minimos cuadrados sobre la base de muestras de referencia

medidas de las siguientes férmulas [28]:
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Donde n es el nUmero de muestras estandar utilizadas para el analito i, Wjj es la
fraccion de peso del analito i en el estandar j, I es la intensidad de radiacion del
analito i en el estandar j. En la préctica, las concentraciones de las muestras
estandar (o patrones) deben cubrir la concentracibn de las muestras
desconocidas. Ademas, la concentracion calculada es mas precisa en el centro
de la linea de calibracion que en los extremos. La ec. (2) se puede reescribir de

la siguiente manera:

Wi = Ki Ii + Bi (4)

Si la calibracion basada en la ecuacion (2) o (4) y muestras estandar similares a
la muestra desconocida se aplican con cuidado, se incluyen varios parametros
tales como el tipo de muestra, el método de preparacion de la muestra, y las
condiciones de medicion, es decir, la configuracibn geométrica del
espectrometro, tamano irradiado, el flujo y la eficiencia de los sistemas de
deteccion en la pendiente Ki y puede omitirse en posteriores etapas de
cuantificacion. Sin embargo, una simple calibracion lineal no es la regla en el
analisis XRF. En general, la aplicacion de la ecuacion lineal. (2) o (4) requiere no
s6lo que todos los patrones sean similares a las muestras desconocidas, sino
también, que los conjuntos de estandares con una gama muy limitada de las
concentraciones deben ser aplicadas para la calibracion. S6lo entonces, los
efectos de la matriz en todas las muestras tendran relaciones similares y lineales
entre la intensidad de la radiacion y la concentracion de analito. Por otro lado, el
uso de estandares con un rango muy limitado de concentraciones dara lugar a
una curva de calibracion con una gran incertidumbre en la pendiente y la
interseccion. Debido a que los efectos de la matriz desempefian un papel

importante en el andlisis de XRF, una ecuacién mas general se debe aplicar [28]:

W, = K;I;M; + B; (5)

Donde M; es el término total de los efectos de matriz. El M; difiere de uno si los
efectos de matriz no se pueden despreciar. En los métodos de correccion de

matrices, la intensidad de la radiacion |; suele sustituirse por intensidad de
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radiacion Ri definida como intensidad de radiacién fluorescente de analito en

binario, ternario o en el espécimen multielemento lespecimen,i €ntre la intensidad de

radiacion fluorescente de elemento puro o compuesto leiemento purasi , POr €jemplo,
un oxido:

lespecimen,i
Ry = —b=—=— (6)
lelemento puro,i

Si los efectos de matriz pueden despreciarse, la intensidad relativa de radiacién
es igual a la fraccion en peso de analito:

Wi =R; (7)
En la préctica, los efectos de la matriz desempefian un papel importante en el

analisis de XRF. Por lo tanto, la intensidad relativa de radiacion tiene que ser

corregido como en la siguiente ecuacion:

Wi = RiM; (8)

3.8 Relacidén general entre la intensidad de la radiacion y la concentracion
En 1955, Sherman propuso una formula matematica para calcular la intensidad
de radiacion de analito en una muestra de una composicion conocida. Mas tarde,
T. Shiraiwa y N. Fujino corrigen esta parte para mejorar esta féormula mediante
la introduccion de un factor % [30]. La ecuacion general para calcular la
intensidad, en fluorescencia de rayos x, l; emitida por un analito en la muestra de
espesor t cuando se irradia con un haz de rayos X policromatico se puede

expresar como sigue [28-31]:

Aborde
__d Ww. f A1, (D)
i = 2rsin ¢1 Q19 W i 0 .
Amin

1-exp[-x(A,A1)pt]
x(}\,}\l)

1+ X;W;S;;)dA 9)

Donde dQ el angulo solido diferencial para la radiacién caracteristica; i, j son los
subindices para el elemento de analito y de la matriz, respectivamente; Qies la

sensibilidad del espectrémetro para la radiacién caracteristica i del analito; Wi, Wij

son fracciones en peso del analito i y el elemento matriz j, respectivamente; Amin
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y Aborde SON el limite de longitud de onda corta y longitud de onda de borde de
absorcién del analito, respectivamente; ti(A) es el coeficiente de absorcion

fotoeléctrica para el analito i y la radiacién primaria de longitud de onda A4; I (1)

es la intensidad de la radiacion primaria, p es la densidad de la muestra; t es el

espesor de la muestra; gi es la sensibilidad del analito i [26-29].

v( A,Ai) es el coeficiente total de atenuacion masico de la muestra debido a la

radiacion incidente y fluorescente:

_ k@) | ou@y)
X(}\' }\1) " singl T sin ¢2

@) = WU, + X; Wy p;Q) (10)
u) = WUi(A) + X Wi ;)

Donde u(A) y y( Ai) son los coeficientes totales de atenuaciéon mésico de la
muestra para la radiacion incidente A y radiacion caracteristico A,
respectivamente; @1y ¢ son los angulos de incidencia y salida, respectivamente;
Li(A), w1 (4), 14 (A), 14 (i) son los coeficientes de atenuacion masico del analito
i y elemento de matriz j presentes en la muestra para la radiacion incidente Ay

radiacion caracteristica A; [28-31] .
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Los detalles sobre la derivacion de esta ecuacion pueden encontrarse en
Mantler, 1986; Van Dyck et al, 1986; He y Van Espen, 1991 [31- 33].

Como se deduce de la ecuacion (9), la intensidad de la radiacién caracteristica
es la funcién compleja de composicién de la muestra y espesor de la muestra.
La radiacion primaria y fluorescente son atenuadas por atomos del analito y por
cualesquiera otros atomos presentes en la matriz (véase la Ec.10). Si el elemento
de matriz emite una linea caracteristica que tiene suficiente energia para excitar
el analito, la intensidad de fluorescencia es mayor de lo esperado que la
excitacion primaria.

Cabe destacar que el término Sjj en la ecuacién (9) no puede expresarse como
se requiere con una funcion analitica e integracion numérica. Por lo tanto, los
meétodos de correccion de la matriz requieren un tratamiento matematico

complejo. Sin embargo, si el grosor de la muestra es mayor que el llamado

espesor de saturacion (t —o9), la ecuacion (9) se simplifica a:

40 Aborde ()\)I ()\)
_ Tl 0 Z
h = rsin g, B0 j TN WSy ( dh
Amin

(12)

1 7 ) /
Sij =541 (M) (1)[ <1+ a0 >Sm¢1

ey u(y sing) ) mQD)
uy) \sing,
tin (1 20y sin ¢2>> 00

La ecuacion (12) es aplicado en el analisis de las muestras de los llamados de
espesor infinito. En la practica, la muestra debe satisfacer la ecuacion. (13).
Entonces, el error relativo resultante de aplicar la ecuacion. (10) en lugar de la

ecuacion. (7) no excede de 1%.
4.61

— xAADp (13)

Como se deduce de la ecuacion (12), la intensidad de la radiacién caracteristica

del analito presente en la muestra infinitamente gruesa no solo depende de la
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concentracion del analito, sino también sobre la composicion de matriz completa.
Debido a que el espesor de la muestra es mayor que el espesor de saturacion,
la intensidad de la radiacion caracteristica del analito no depende de espesor de

la muestra, lo que simplifica considerablemente el tratamiento matematico.

Si la muestra es infinitamente fina (t — 0), entonces los efectos de reforzamiento
se pueden despreciar (Sij —0) y la aproximacion exp(-y) ~ 1-X se puede aplicar y

la ecuacion (9) se simplifica a:

dQ Abord
=———QiqW; pt. [0 5 (A) Io()dA (14)

i 47 sin ¢,
En la préactica, la muestra no es infinitamente delgada, por lo que debe satisfacer
la ecuacion (15). Para las muestras delgadas, la intensidad de la radiacion
caracteristica de analito no depende de la composicion de la matriz, entonces

los efectos de matriz se pueden despreciar.

0.1
t <
Pt=7 G

En consecuencia, la relacion lineal entre la intensidad de radiacion y la masa por

(15)

unidad de area del analito se puede determinar [28].

3.9 Métodos experimentales y computacionales para analisis cuantitativo

Existen varios métodos y softwares en la actualidad para cuantificar elementos
por XRF, diversos fabricantes de equipos de cadenas de XRF han desarrollado
los mas adecuados para cada sistema respectivo. Sin embargo, el método mas
antiguo y, ya no muy usado en la actualidad, es el de usar materiales patrones.
El problema de usar muestras patrones es que se debe usar muchas muestras
y partir de alli obtener una ley que permita una relacibn matematica directa con
el elemento que se quiere cuantificar. Ademas, en este caso el efecto de la matriz
juega un rol muy determinante para tener precision en la cuantificacion. El uso
de un software implica comprar y pagar por su uso, sin embargo, hay un software
gue esta basado en el método de parametros elementales y qué es de acceso

libre, este software ha sido desarrollado por el fisico Armando Solé€, del grupo de
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informética del ESRF (The European Synchrotron Radiation Facility). El software
es llamado PyMca y en el capitulo siguiente haremos mayor profundizacion de
él. El PyMca es una coleccion de herramientas de Python para ayudar en
problemas comunes de andlisis de datos, su principal énfasis es el analisis
cuantitativo por fluorescencia de rayos X (XRF) [34]. Sin embargo, debemos
mencionar que el PyMca esta basado en el método de parametros elementales.
El método de pardmetros fundamentales estda basado en la ecuacion de
Sherman que hemos visto en la parte tedrica de cuantificacion y éste toma en
cuenta la radiacién primaria emitida por el tubo de rayos x y la secundaria
originada por el fendmeno de fluorescencia. En la practica, la aplicacion del
método de parametros fundamentales consiste de dos pasos: calibracion de la
cadena de medida y el analisis de la muestra. Por esto es necesario, al menos,
tener un par de muestras patrones muy semejantes en composicion a la muestra

desconocida que se esta analizando.

3.10 Anélisis por Colorimetria

En 1867 Hemholtz consiguio determinar las regiones de absorcion de los
tres conos del ojo humano, asi consolidoé la teoria tricromatica (rojo, verde y azul).
Sin embargo, para poder entender el sistema de vision a color humano y tener
las bases teoricas suficientes para desarrollar un sistema automatico que
permitiera detectar colores se tuvo que esperar que Thomas Alba Edison
inventara la lampara incandescente (1879). Solo entonces, se pudieron hacer
experimentos con intensidad de luz controlada y mezclando luces de colores
haciendo uso de filtros (en lugar de superficies pintadas como hacia Maxwell)
[35-36]. Asi, basandose en una serie de experimentos de este tipo realizados por
W. David Wright (1929) y John Guild (1930) pudo establecerse como, con solo
tres colores RVA, era posible igualar cualquiera de los colores espectrales (no
sélo la luz blanca, como habia mostrado Young). Los resultados se muestran en
la Figura 14, aqui se puede visualizar que el cono rojo tiene dos picos de
sensibilidad, uno alrededor de 600 nm y otro en 450 nm. Debido a esto, aparece

la sensacion de violeta en las longitudes de onda cortas de la luz visible [35-36].
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Figura 14. Experimento de calibracion del espectro del sol. Con resistencias se lograba cambiar
la intensidad de las tres luces RGB de forma que se igualara la luz de una determinada longitud
de onda del espectro solar (o0 de una lampara de luz blanca). El resultado permitio determinar
las sensibilidades de cada cono del ojo humano a las diferentes longitudes de onda, y con ello
un método universal para describir cualquier color [35].

La Comision Internacional de Luminosidad CIE decidio, en 1931, utilizar este
resultado para estandarizar un método para describir cuantitativamente el color.
Todos los colores que puede detectar el ser humano se pueden describir con
tres nameros correspondientes a la mezcla de tres colores primarios definidos

por la grafica de la Figura 14.

3.10.1 Teoria de los colores complementarios

Ewald Hering (1834-1918) polemiz6 contra la teoria tricroméatica de Thomas
Young y de Hermann von Helmholtz. Basandose en los experimentos de las
posimagenes y reconociendo que no existe un rojo verdoso o un azul amarillento,
sostenia que el sistema visual funciona a partir de un proceso de oposicion de
colores, al igual que un sistema muscular logra controlar diferentes pesos con un
juego de musculos agonistas y antagonistas. Sostenia la existencia de seis
colores primarios agrupados en tres pares complementarios o canales: rojo-

verde, amarillo-azul, blanco-negro.

Figura 15. Experimento de posimagenes. Espacio de
color L*a*b* [35].
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Desde la norma CIE 1976, se denominan canal a* b* y L* respectivamente.
Cuando el valor de a* es positivo el color es rojo, si es negativo es verde. Cuando
el canal b* es positivo el color es amarillo y si es negativo es azul. En cambio, el
canal L* siempre es positivo. Si se aproxima a 100 es blanco y si se aproxima a
0 es negro. La sintesis de la teoria de Hering y la de Young-Helmholtz, se logro
gracias a la contribucion de otros fisicos, entre ellos Schrédinger, en la norma
CIE-Lab (1976) (ver figura 15). En la Figura 16 se muestra el proceso matematico

para convertir el triangulo en un cuadrado [35-36].

3.10.2 Coordenadas del color L*C*h*

El sistema L*a* b* corresponde a un espacio tridimensional cartesiano. En el
sistema L*C*h* |a posicion de color se determina en coordenadas cilindricas, es
decir, ya no se utiliza el sistema de calle y carrera, sino el de distancia (radio) y
angulo de direccion. Si el angulo es h=0° es la direccion del rojo, si es h=90° es
amarillo, si el angulo es h=180° es verde y si es h=270° es azul. La distancia al
centro del sistema coordenado se determina por Pitdgoras con la formula
C*2=a*?+b*? (Ver al Figura 16).

Las tres coordenadas cilindricas, eje z, radio r y angulo axial 6, se denominan
luminosidad, cromaticidad y tonalidad respectivamente y pueden tomar cualquier
valor de manera independiente de forma tal que todos los colores pueden ser
ubicados en un espacio tridimensional, de acuerdo con estos tres atributos, de
manera similar cuando un objeto es ubicado segun las tres coordenadas
espaciales. Para una descripcién completa del color veamos la interpretacion de

cada coordenada
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b*=200| | —

Figura 16. Construccion del espacio de color L*a*b* a partir del espacio de color XYZ. Las
coordenadas XnYnZn corresponden al color de la luz blanca con que se iluminan [35].
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Figura 17. Color absoluto. Es la distancia al origen de coordenadas, es decir el negro (L*=0) del
espacio de color. Obsérvese que para medir D, basta aplicar el teorema de Pitagoras dos
veces y al final resulta que el cuadrado de D es la suma de los cuadrados de cada una de las

tres coordenadas [35].

38



3.10.3 Luminosidad o Valor (L*)

Indica la claridad u oscuridad de un color. La escala varia entre 0 (negro puro) y
100 en el sistema L*a*b* (o entre 0 y 10 en el Sistema Munsell), pasando por
todos los niveles de gris. La luminosidad corresponde al eje z en coordenadas
cilindricas, y también se denomina eje blanco-negro, o eje-acromatico. El blanco,
el gris y negro se denominan también colores acromaticos o colores neutros,
pues son los que se perciben cuando se neutralizan dos colores

complementarios (Ver la Figura 17) [35-36].

3.10.4 Tonalidad o Matiz (angulo h*):

Es la sensacién que se produce cuando la luz que incide sobre el ojo tiene una
distribucion que no es homogénea en el intervalo entre 380 y 760 nm. Por
ejemplo, luz con longitudes de onda dominantes entre 380 y 350 nm origina la
sensacion de violeta, entre 450 y 475, sensacion de azul, y asi
consecutivamente, luz con longitudes de onda en el intervalo entre 620 y 760 nm
produce la sensacion de rojo. El angulo h* sigue el orden natural de los colores
gue asociamos con el arco iris: rojo, naranja, amarillo, verde, cian, azul y violeta.
Sin embargo, el concepto de tonalidad sobrepasa el concepto de longitud de
onda dominante. Es posible, por ejemplo, producir la sensacion de amarillo aun
cuando la luz no contenga fotones en el rango del amarillo del arco iris (por
ejemplo, con una mezcla homogénea de luz roja y verde). Ademas, hay colores
gue percibe el ojo que no son posibles de producir con luz monocromatica, como
toda la escala de colores entre el rojo y el violeta, la cual incluye el magenta y el
purpura y que son las sensaciones que permiten cerrar el circulo cromatico [35-
36].

3.10.5 Cromaticidad o saturacién (C*):

Es el grado de mezcla de longitudes de onda de un color. Si se compone de mas
longitudes de onda se ubicara mas hacia el centro del diagrama L*C*h*, aqui se
dice que el color es mas neutro, o “sucio”. El nivel mas “sucio”, C*=0,
corresponde a los colores de toda la escala de grises, el blanco y el negro. Si el
color se compone de muy pocas longitudes de onda, se dice que el color es mas
puro, o “limpio”. El nivel mas limpio esta representado por los colores del arco

iris, cuya banda de frecuencias es muy estrecha. Estos colores estaran
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dispuestos en el espacio de color en laregion mas alejada del eje de luminosidad
L* [35-37].

amarillo-rojo

amarillo
‘ verde-

amarillo

azul
morado

Valor (Luminosidad)

¢ Illllll
3 . 2 14 10 /12
Cromaticidad —

. (Saturacion)
a4

Negro

Figura 18. Coordenadas de color. Luminosidad, cromaticidad y tonalidad (matiz). Los colores
de diferente matiz o tonalidad se muestran en circulo alrededor del eje neutral siguiendo el
orden del arco iris; los colores cada vez mas limpios se ubican en la escala de cromaticidad o
pureza que es perpendicular al eje y aumenta hacia fuera [35-37].

3.10.6 Software utilizado

En este trabajo se utiliza el siguiente software desarrollado en MatLab por el Dr.
German Ricaurte, profesor del Instituto de Fisica de la Universidad de Antioquia,
gue toma los espectros de 2045 sensores CCD del espectrofotdmetro de fibra
Optica Avantes, presenta sus espectros en funcion de la longitud de onda y en
funcién de la energia en eV [37-39]. También ajusta las curvas sigmoides a los
espectros tipicos del oro. En la figura 19 se muestran tres espectros de una

misma lamina de oro puro en tres diferentes partes con rugosidades diferentes.
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Figura 19. Software utilizado. (a) % de reflectancia vs longitud de onda (nm). (b) % de
reflectancia vs Energia (eV). (c) Cortes del plano a*b* y eje de luminosidad L* (d) Tabla con las
coordenadas en el sistema L*a*b* y L*C*h* y calculo de los 4 parametros de la curva sigmoidea

de ajuste.

3.11 Difraccidén de rayos X
La difraccion de rayos X es una técnica analitica rapida que se utiliza
principalmente para la identificacion de fases de un material cristalino y puede
proporcionar informacién sobre las dimensiones de las células unitarias. Si la
muestra es ceramica o roca, el material debe ser finamente molido,
homogenizado y dispuesto dentro de un portamuestras adecuado. Si la muestra
es una lamina metalica, ésta puede ser medida de forma directa teniendo en
cuenta las dimensiones de la [amina y que esta pueda ser adaptada dentro del
compartimento del difractémetro.

La difraccién de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos
X monocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos x son generadas por un
tubo de rayos catodicos, filtradas para producir radiacibn monocromatica,
colimadas para concentrarse y dirigidas hacia la muestra. La interaccién de los
rayos incidentes con la muestra produce interferencia constructiva (y un rayo

difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley de Bragg (nA=2d sen 8). Esta
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ley relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética con el angulo
de difraccion y el espaciado de celosia en una muestra cristalina. Estos rayos X
difractados se detectan, procesan y cuentan, al escanear la muestra en un rango
de angulo 20, se deben alcanzar todas las posibles direcciones de difraccion
debido a la orientacién aleatoria del material. La conversion de los picos de
difraccién en espaciamientos d permite la identificacion del mineral porque cada
mineral tiene un conjunto de espaciados d Unicos. Normalmente, esto se logra
mediante la comparacién de espaciados d con patrones de referencia estandar.
Los difractobmetros de rayos X constan de tres elementos basicos: un tubo de
rayos X, un portamuestras y un detector de rayos X. Los rayos X se generan en
un tubo de rayos catddicos calentando un filamento para producir electrones,
acelerando los electrones hacia un objetivo aplicando una tension y
bombardeando el material objetivo con electrones.

El filtrado, por laminas o monocromadores de cristal, es necesario para
producir rayos X monocromaticos necesarios para la difraccion. El Kay Ko esta
lo suficientemente cerca en longitud de onda de tal manera que se utiliza un
promedio ponderado de los dos. El cobre es el material objetivo mas comun para
la difraccion de un solo cristal, radiacion Cuk.= 1.5418. Estos rayos X son
colimados e inciden en la muestra. A medida que la muestra y el detector se
giran, se registra la intensidad de los rayos X reflejados. Cuando la geometria de
los rayos X incidentes que afectan a la muestra satisface la ecuacioén de Bragg,
se produce una interferencia constructiva y se produce un pico de intensidad. Un
detector registra y procesa esta sefial de rayos X y convierte la sefial a una tasa
de conteo el cual se envia a un dispositivo como una impresora 0 un monitor de
computadora [40].

La geometria del fendbmeno de difraccién de rayos X puede observarse en la

figura 20.

Figura 20. Esquema del proceso de
difraccién de rayos x.
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Cuando se obtiene un difractograma, lo que se hace a continuacion es
determinar las fases mineraldgicas presente a través de una base de datos o un
software. También se pueden cuantificar estas fases presentes usando métodos
computacionales. EI método mas usado es el Rietveld y hoy existen diversos
softwares que hacen uso de este método para hacer refinamiento y poder
cuantificar las fases presentes [41].

3.12 Espectroscopia de Mdssbauer

La espectroscopia Méssbauer esta basado en el efecto Méssbauer o resonancia
gamma nuclear y se puede explicar de manera concreta Si vemos como se
produce este fenémeno en el is6topo del *>’Fe, el cual es inestable, que es un
producto de descomposicion de >’Co. El °>’Fe se descompone al desprenderse
de un rayo gamma, junto con otros tipos de energia. La Figura 21 muestra el
esquema de desintegracion nuclear para el *’Co a *>’Fe y varios procesos de
retro dispersion para °’Fe que pueden seguir la absorcién resonante de un fotén

gamma incidente [ 42-43].

"Co (@: 271.7 dias )
2

Captura electrdnica

3+ 136.3keV

11% 85%

34 : 14.41 keV
9%\ N> (t% =97.8ns)

1 \ 4 57Fe

26

Figura 21. Esquema de decaimiento del 5’Co.

Si un nudcleo emite radiacion o cualquier otra forma de energia (en este caso, en
forma de un rayo), el nucleo debe retroceder (0 moverse) con un impulso igual y
opuesto para preservar su energia (E), de la misma manera que un arma (por
analogia, el nacleo) retrocede cuando se dispara una bala fuera de ella.

Describimos este caso general en términos de energia diciendo que:
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Eemisién—rayosy = Etransicién - ER
donde:

Eemisisn—rayos - L@ €nergia del rayo y
Eiransicien: L@ energia de la transicion nuclear
ER: La energia de retroceso.

3.12.1 Aplicaciones importantes de la espectroscopia Méssbauer

Para el caso del hierro tenemos: reconocimiento de minerales que contienen
hierro, determinacion del estado de valencia de hierro, estructura y unién
guimica, propiedades magnéticas de compuestos y aleaciones, deteccién y
determinacién del campo magnético interno en ferroimanes. Muchas ramas de
la ciencia, incluyendo quimica, bioquimica y geologia, aprovechan la
espectroscopia de Mdssbauer [42,43].

Hay tres interacciones principales que se observan en los espectros Mdssbauer:

1- corrimiento isomérico: debido a la densidad de electrones en un nucleo;
proporciona informacién sobre el estado de oxidacion, estado de espin,
covalencia y electronegatividad. Cambia una resonancia en la escala de
velocidad sin dividirla.

2- Lainteraccion cuadrupolar eléctrica entre el momento cuadrupolar nuclear
y el gradiente del campo eléctrico en el nucleo: depende de la oxidacion
y el estado de giro y de la simetria del sitio. Divide una linea de resonancia
en dos.

3- Interaccion Zeeman, entre el spin nuclear y el campo magnético:
monitorea propiedades magnéticas como el ferromagnetismo. Hace que

aparezcan seis resonancias Méssbauer.

3.13 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Un microscopio electronico de barrido (SEM) hace incidir un haz de electrones
enfocado sobre una superficie para crear una imagen. Los electrones del haz
interactdan con la muestra, produciendo varias sefiales que pueden usarse para

obtener informacion sobre la topografia y composicién de la superficie. Las
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particulas ligeras (electrones, etc) experimentan colisiones elasticas, inelasticas
y radiativas, en un grado de importancia no despreciable y que depende, entre
otros factores, de la energia. Por ejemplo: un haz de electrones puede producir
radiacion x caracteristica de un elemento y, también, puede producir radiacion
Bremsstrahlung, que es radiacién de frenado.

Un SEM proporciona imagenes con aumentos de hasta ~ X50,000, lo que
permite ver caracteristicas a escala submicrométrica. Lo mas importante de un
equipo SEM es que proporciona la siguiente informacioén:

Imagenes rapidas de alta resolucion con identificacion de elementos presentes,
andlisis cuantitativo EDX resuelto espacialmente de areas definidas por el
usuario en la superficie de la muestra, caracterizacion de particulas y defectos,
examen de la estructura del grano y los efectos de segregacion y medicion del
espesor del revestimiento mediante imagenes de seccion transversal de

secciones pulidas [44].

Las principales componentes de un equipo SEM incluyen: una fuente de
electrones, una columna en la que viajan los electrones a través de lentes
electromagnéticas, detector de electrones, una camara para colocar la muestra,
una interfase y una pantalla para ver las imagenes. En un SEM los electrones se
producen en la parte superior de la columna, se aceleran hacia abajo y pasan a
través de una combinacion de lentes y aberturas para producir un haz de
electrones enfocado que golpea la superficie de la muestra. La muestra se monta
en un portamuestras que es ingresada a la camara y, a menos que el
microscopio esté disefiado para funcionar a bajos vacios, tanto a la columna
como a la camara se le hacen vacio mediante una combinacion de bombas. El
nivel del vacio dependera del disefio del microscopio. A medida que los
electrones interactan con la muestra, producen electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos. Los detectores recopilan
estas sefales para formar imagenes que luego se muestran en la pantalla de la
computadora. Cuando el haz de electrones golpea la superficie de la muestra,
penetra la muestra a una profundidad de unas pocas micras, dependiendo del
voltaje de aceleracién y la densidad de la muestra. Muchas sefiales, como
electrones secundarios y rayos X, se producen como resultado de esta

interaccidon dentro de la muestra [44].
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En general, todos los equipos SEM tienen acoplado un dispositivo para hacer
analisis elemental. Hay tres formas posibles de detectar los elementos en una
muestra: i) espectroscopia dispersiva de longitud de onda (WDS); ii)
espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS); y iii) espectroscopia
de dispersion de energia (EDS), mas cominmente conocida como microanalisis
de rayos X por sonda electrénica (EDX). El microandlisis EDX es una técnica de
analisis elemental que se basa en la generacién de rayos X caracteristicos en
los &tomos de la muestra por el incidente haz de electrones. Luego del impacto
con los a4tomos, ocurren dos eventos fisicos fundamentales: dispersion elastica
y dispersion inelastica. La dispersion elastica es un cambio en la direccion del
electron sin pérdida de energia notable, generalmente causada por interacciones
con el nucleo que comprende los materiales, mientras que la dispersion
inelastica es la pérdida de energia sin un cambio notable en la direccion,
generalmente generada por la interaccion con tanto los electrones unidos como
el nucleo en los atomos. Después del impacto del haz de electrones sobre la
muestra, los atomos estan ionizados y cuando vuelven a su estado fundamental,
emitiran rayos X caracteristicos y la energia del foton de rayos X es la energia
potencial resultante de la diferencia entre los dos orbitales involucrados en la
transicion, que es, caracteristico del elemento. La emision de rayos X puede

medirse mediante un detector sensible a la energia foténica.

3.14 El principio de Arquimedes para determinar la densidad de sélidos
Cuando un cuerpo solido es sumergido en un liquido, el cuerpo experimenta una
fuerza hacia arriba, esta fuerza es denominada empuje (E). La determinacion de
la densidad de soélidos por el principio de Arquimedes consiste en determinar el
empuje, el cual se halla realizando la diferencia entre el peso del sélido en el aire
(waire) y €l peso aparente del s6lido sumergido en el liquido (wiqg). EI volumen del
liquido desalojado corresponde al volumen del sélido sumergido. EI empuje es
definido como: E= Wges = Waire - Wiiqg = Vdiq. Donde wges €s el peso de liquido
desalojado, V el volumen del sdlido y diq es la densidad del liquido.

Para la determinacion de la densidad pueden emplearse balanzas

electronicas, analiticas y los aerémetros y luego realizar unos céalculos sencillos.
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Hoy en dia se venden equipos electrénicos basados en el principio de
Arquimedes que proporcionan valores muy precisos de densidad para cuerpos
muy pequefios. En nuestro caso, la balanza tenia una opcion que determinaba
de manera directa la densidad y la figura 30 muestra cémo se coloca la muestra
en el equipo. Hay que tener presente que este método puede ser usado para
muestras pequefias, de pocos centimetros. Las ventajas de usar este método es
gue las muestras no sufren contacto con el liquido, la desventaja es que no
puede aplicarse a muestras grandes y que puedan sufrir proceso de degradacion
o0 alteracion de su estructura si es que hacen contacto con el liquido.

3.15 Metalografia

La metalografia es la técnica basada en la obtencion de imagenes de los granos
gue componen una muestra metalica. Para esto es necesario obtener un
fragmento de la muestra, sumergirla dentro de una resina y, después, del secado
es atacado con diversos agentes quimicos dependiendo del tipo de metal o
aleacion metalica [48]. El ataque quimico permitira observar la forma de los
granos y sus dimensiones, a través del uso de un microscopio metalico. Sin
embargo, es necesario pulir la muestra varias veces hasta que pueda obtenerse
las imagenes mas nitidas y correctas. La desventaja de esta técnica es que la

muestra a ser preparada ya no vuelve a su condicion inicial.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Montaje de la cadena de EDXRF

En este trabajo hemos usado diversas técnicas analiticas que forman parte del
equipamiento cientifico con que cuenta la universidad de Antioquia. Como se
menciond, en uno de los objetivos de esta investigacion, gran parte del trabajo
experimental fue implementar y poner a punto una cadena de medicién de
EDXRF. En las lineas siguientes vamos a describir la cadena de medicién y el
software que se ha desarrollado para que este sistema pueda ser aplicado en
analisis cualitativo y cuantitativo de objetos orfebres antiguos de Colombia.

La cadena de medicion esta constituida por un tubo de rayos X, de Oxford
instruments, que trabaja con un voltaje maximo de 40 kV y una corriente maxima
de 100 microamperios. La otra componente la constituye el detector de rayos x,
modelo X123, de Amptek, tal como se observa en la figura 22a. Ambos
instrumentos estan conectados a una pc (labtop), a través de conexiones de
cables USB (ver figura 22b). El detector tiene una resoluciéon de: 139 a 260 eV
con un FWHM (Full width at half maximum) a 5.9 keV.

Caja de fuente de poder de los punteros laser y el ventilador,
y conexiones USB del sistema de control
del tubo de rayos x.

Figura 22. Montaje donde se puede observar la disposicion basica de la cadena de medicion
de EDXRF. (a) la composicion basica de la cadena dispuesto sobre una placa de acrilico; (b)
disposicion final, con el par de punteros laser que permite la ubicacion del haz de rayos x sobre
la muestra.
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El detector y el tubo de rayos x son aparatos muy sensibles, ambos tienen
ventanas que pueden dafiarse sino se tiene el cuidado adecuado. Asimismo, el
detector y el tubo de rayos x cuentan con un colimador adecuado para su
funcionamiento, de lo contrario, en el caso del detector, se podria saturar el
equipo y la deteccion seria imposible debido al ingreso elevado de fotones x.

Es muy importante el uso de un colimador a la salida del haz de rayos x,
esto permite que el haz de rayos X salga limpio, es decir sin otro tipo de radiacion
gue produzca radiacion espuria y que ocasione un alto background. En nuestro
caso hemos usado un colimador de plomo. Tanto el tubo como el detector
funcionan con 6 voltios, por eso ambos tienen transformadores de 110 a 6 voltios.
Para manejar el tubo de rayos x y empezar la adquisicion de un espectro se
deben instalar los softwares respectivos. El software para manejar el voltaje y
corriente del tubo de rayos x fue desarrollado a través del Labview y elaborado
por el MSc. Luis Felipe Ramirez, del grupo de Instrumentaciéon y Microelectrénica
del instituto de Fisica de la UdeA. Como se muestra en la figura 23 se puede
apreciar diversas ventanas para el manejo del tubo de rayos x. Para proporcionar
los valores con los que se va a operar el tubo primero se colocan los valores y

después se presiona el boton On/Off para iniciar la operacion.

fde Edt Operate Jools Window Help

> @)
X RAY TUBE I12C CONTROLLER
DRSO SE ASTIAENTACON CENTICA ¥ MCICRLECTRONGA
VNVEREOAD DE ANTOSA
MEDHLLM-COLCMEA
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Status and contrel | Advanced centip. [51 COM PORT ™ -
KV SET POINT AND MONITOR kv set kv monaor
| W W
0 0
wA SET POINT AND MONITOR oA set o s
| wA uA
40 a
TEMPERATURE FILAMENT AND POWER SUPPLY MONITOR
ternp " : de_supply_V dc_supply |
;' 0 s 3 0 mA i o v ‘ o mA
Status X RAYS ON/OFF
Flamest XRT  XRAVS ERROR/ Q '
ready  emable ON FALRTY

Note: Pleate change kY and A values cnly when X rays are off,

Figura 23. Esquema gréfico del Software elaborado para manipular el tubo de rayos x, se
muestran sus principales ventanas caracteristicas.

49



En cuanto a la manejo del detector Amptek, este se opera con el software
llamado Amptek DppMCA. Para iniciar una medida debemos estar seguros de
gue el detector esté conectado a la cadena de medicion, esto se verifica mirando
el boton de conexién-desconexion. La toma de une espectro puede iniciarse
presionando el boton de adquisicién (en la figura del seméforo), cuando el
detector esté funcionando correctamente se debe ver la luz roja encendida. Para
terminar la toma de datos se debe presionar el mismo boton y entonces la luz
cambiara a verde. El tiempo de medicion se debe elegir en la ventana MCA, aqui
uno puede presionar la opcién “adquisition setup” y colocar el valor del tiempo

de medida deseado en segundos.

4.2 Calibracion de la cadena EDXRF

Para iniciar la toma de cualquier espectro el equipo debe ser calibrado para
cambiar la toma de datos de canales a energia. La calibracion de la cadena de
medicion se hace con una lamina patrén. Por ejemplo, si se usa una lamina de
oro-plata, uno puede determinar las posiciones en canales de los dos picos
principales de oro (L-alfa y L-beta) y el pico principal de la plata (K alfa). Como

se aprecia en la figura 24.
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Figura 24. Tipico espectro de una muestra patron de Au(76 %) y Ag (24 %).

50



Una vez lista la calibracion se puede empezar la adquisiciéon del espectro.
Teniendo en cuenta varios factores: el arreglo experimental debe ser el mismo a
lo largo de todas las medidas que se llevaran a cabo. Las distancias fuente de
rayos x-muestra-detector no deben cambiar.

Para el analisis cuantitativo hicimos uso del software PyMca, que en la actualidad

es el mas usado por los expertos de la técnica de EDXRF.

4.3 El software PyMca

El software de cuantificacion PyMca ha sido desarrollado desde la plataforma
Python, como hemos mencionado con anterioridad, por la seccién de informética
del ESRF (seccién 2.9). Este programa requiere de un alto conocimiento de la
técnica de EDXRF. A continuacion, explicamos como se procede a cuantificar

con este programa.

4.3.1 Discretizacion:

a) se debe tomar el espectro del tubo de rayos x, con el voltaje y corriente
adecuados para ver todo el espectro continuo del tubo, que en nuestro
caso lleva un anodo de rodio (Rh). Para tomar el espectro del tubo se
coloca frente a frente, el tubo y el detector, los dos deben estar alineados,
la distancia entre ambas fue de 30 cm aproximadamente. En nuestro caso
usamos una corriente de 59 pA.

b) El siguiente paso es discretizar el espectro del tubo, tal como se detalla a

continuacion:
Para discretizar un espectro de rayos x del tubo usado en la cadena de
medicion se procede a usar el programa de discretizacion creado por
Marco Ferretti: DiscreTubo 1.0 o se puede construir uno en cualquier
lenguaje de programacion.

c) Una vez dentro del programa se abre el archivo correspondiente al tubo.
Por ejemplo: tubo_40kV.mca, tal como se observa en la figura siguiente

se debe abrir el espectro del tubo.

51



@ : P

Figura 25. (a) Espectro del tubo de rayos x, con blanco de rodio y (b) espectro corregido del
tubo de rayos x.

d) La forma del espectro debe corregirse. Todos los valores de las cuentas
se corregiran en el programa por un factor que depende del coeficiente de
absorcion y la densidad del silicio. Ademas, se coloca el espesor del
detector, que en nuestro caso es 0.05 cm. Ahora la nueva forma del

espectro sera como se puede visualizar en la figura 25 b.

A continuacion, se selecciona el rango en energia de la seccién que se va a
discretizar, se coloca el numero con el que se va a discretizar el espectro. Y se
discretiza el espectro. El espectro aparecera en forma de histograma, como en

la siguiente figura 26.

1417 |

Figura 26. Espectro discretizado del tubo de rayos x.
En nuestro caso se ha generado una tabla de valores de energia que seran
usados por el programa PyMca. Para esto se exporta estos valores obtenidos.
Este archivo exportado se puede visualizar cuando se abre el programa PyMca

con el nombre proporcionado.
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4.3.2 Obtencion del archivo de configuracion

Para lograr una cuantificacion elemental se debe tener un archivo de
configuracion que se obtiene al tomar un espectro de una muestra patrén y sobre
el cual se trabaja usando parametros fundamentales que el software PyMca
necesita y los cuales se consiguen de las caracteristicas de fabricacion del tubo
de rayos x y del detector. Ademas, se requiere conocer las condiciones de
trabajo y la geometria empleada con la cadena de medicion.

A continuacion, se sefiala los pasos usados:

1- Se abre el archivo de la muestra que servird como configuracién. Por
ejemplo, si abrimos el archivo que corresponde a un espectro patrén
de Au-Ag-Cu (en este caso compuesto de 57 % Au, 41 % Agy 2 %

Cu) como se muestra en la siguiente figura 27:
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Figura 27. Espectro de la lamina patrén de Au-Ag-Cu, tal como se observa en el software
PyMca.

2- Si después de un ajuste los valores de cuantificacion no corresponden
a la muestra patrén, entonces se deben variar distintos parametros
hasta conseguir los valores correctos, esto puede ser un largo proceso
(estos pardmetros pueden ser: nimero de iteraciones en la ventana

“configuration”, los valores “strip background use anchors” de la
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ventana “Fit” y los valores de la ganancia de la ventana “detector”).
Después se obtiene un archivo de configuracion que sera usado para
futuros procesos de cuantificacion de muestras de Au-Ag-Cu ya que
en nuestro caso se trata de material arqueoldgico orfebre.
Dependiendo de los elementos presentes en una muestra se debe
tener una ldmina patrén que contenga los elementos que se quiere

cuantificar.

Los diferentes pasos para obtener el ajuste de un espectro, de una muestra
desconocida, y obtener los porcentajes elementales se describen en el anexo
Al.

4.4 Condiciones necesarias a tomar en cuenta para el andlisis cualitativo
y cuantitativo en espectroscopia de EDXRF

El andlisis cualitativo de un espectro de EDXRF se realiza usando los valores de
energia que corresponden a cada elemento, para esto se debe tener una tabla
muy detallada para las distintas lineas que se emiten. En la actualidad también
hay softwares que permiten identificar los elementos presentes en una muestra.
Las recolecciones de los espectros deben ser tomados con la estadistica
necesaria, en nuestro caso para cada medida de un espectro hemos usado un
tiempo de 120 segundos. El tiempo muerto debe ser lo mas bajo posible, menor
a 5 % en el peor de los casos. El tiempo muerto esta asociado con la eficiencia
del detector, si queremos definirlo de manera breve diriamos que es el tiempo
gue tarda el detector en procesar la informacion de un fotén y transformarla en
sefal digital que sera procesada en el software de adquisicién de datos. Otro
factor importante tiene que ver con la resolucion de energia de los picos, esto

permite diferenciar dos picos muy cercanos, como se puede ver en la figura 28.
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Figura 28. (a) los picos suma, los cuales son producidos por la suma de dos picos muy
intensos, ademas de otros picos que salen del tubo de rayos x; (b) una buena resolucion del
detector permite diferenciar dos picos muy cercanos como se observa en la figura.
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Ademas, en la parte de cuantificacion juega un papel importante el lugar donde
incide el haz de rayos X, este haz debe ser adecuado, en nuestro caso el spot
tiene un diametro aproximado de 5 mm. La geometria usada y las distancias
entre el haz de rayos x, muestra y entrada del detector deben ser siempre las
mismas, cualquier alteracion de la geometria dara lugar a adquisicion de

espectros distintos lo que significara errores en la cuantificacion.

4.5 Limpieza de los objetos de Telemedellin y Amalfi
Los 15 objetos del conjunto fueron limpiados con agua destilada ya que estos
tenian rastros de tierra adheridos a su superficie. Para esto se utilizdé un equipo

de ultrasonido marca Fisher (ver figura 29).

Figura 29. Limpieza del objeto M2, se observa el resultado final en la tltima imagen.
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Después de la limpieza de cada muestra, éstas fueron secadas con gas inerte
de argdn evitando asi que permanezcan rastros de agua sobre las muestras. A

continuacién, se midio la masa y densidad de las muestras.

4.5.1 Medida de las masas y densidad de las muestras

Las medidas de las masas de los objetos fueron llevadas a cabo usando una
balanza electronica y después se midié la densidad de los objetos usando el
método de Arquimedes, para esto se utilizd un equipo Adam, de la serie Nimbus.
El proceso se puede apreciar en la figura 30. Los valores de densidad y masa se
aprecian en la tabla 4.

Figura 30. Proceso para determinar
la densidad de los objetos.
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Tabla 4. Valores de masa y densidad de los objetos de Telemedellin y Amalfi

Densidad (g/cc Masa
Muestra | =, o.oo(f) : (* o.oo(c?l))

M1 16.843 0.5046

M2 12.720 0.3287

M3 14.753 2.4118

M4 10.642 2.1749

M6 12.800 0.1036

M7 16.544 0.3114

M8 12.313 0.3133

M9 8.674 0.224

M10 14.831 0.2988
M11 12.724 0.1864
M12 12.222 1.2574
M13 15.540 3.0378

0.3589 (grande)

M11A 12.093 0.2558 (pequefio)
M12A 16.382 0.7794
M13A 16.524 1.1409

4.5.2 Medidas por microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) fue la primera técnica analitica que
se empled para evaluar la composicion elemental de las piezas. El equipo SEM
utilizado fue un JEOL JSM 6490 LV. Las muestras se fijaron en una cinta de
grafito y luego se analizaron en el microscopio electronico de barrido a alto vacio
para obtener imagenes de alta resolucion. Se utilizé un detector de electrones
secundarios para evaluar la morfologia y la topografia de las muestras. El
analisis elemental se realiz6 por medio de una micro sonda de rayos X (INCA
PentaFETx3 Oxford Instruments). A continuacion, se muestra las imagenes
obtenidas de algunas piezas, sus espectros y resultados elementales. En las
figuras 31a y 31b se pueden apreciar la disposicion de los objetos y el equipo

SEM empleado.
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Figura 31. (a) En la imagen de la izquierda se puede observar como se disponen los objetos
para su medicion. (b) En laimagen derecha se puede ver las caracteristicas del equipo SEM.

Se hicieron varias medidas para cada objeto, las dimensiones de los objetos

permitian lograr esto.

4.5.3 Medidas por EDXRF de los objetos de Telemedellin

Para realizar las medidas por EDXRF se empleo la cadena que fue descrita en
la seccion 3. Lo primero que tuvimos qué hacer fue calibrar el equipo con
distintos estandares que fueron adquiridos al profesor Roberto Cesareo,
investigador italiano y uno de los mayores especialistas en el mundo de la
técnica. Se hizo funcionar el tubo de rayos x con un voltaje de 40 kV y una
corriente de 59 micro amperios. El tiempo de medida fue de 120 segundos para
cada caso, se hicieron cuatro medidas sobre la superficie de las muestras de

Telemedellin y Amalfi.

4.5.4 Medidas por difraccion de rayos X

El equipo utilizado para el analisis de difracciéon de rayos X fue un equipo de
analisis Panalytical, barriendo en un rango de angulos de 2 theta de 20° a 100°,
con un tamafio de paso de 0.0263° y un tiempo de permanencia de 50 segundos.

El tubo de rayos X corresponde a uno con anodo de Cu. Debido a la geometria
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de las muestras, solo se pudieron colocar unos pocos objetos en el soporte de
la muestra, asegurandose de que las muestras permanecieran inméviles en todo
momento durante las mediciones. Las fases cristalograficas se identificaron con
el programa Xpert Highscore y los porcentajes de las fases mineraldgicas se
determinaron utilizando el software Maud (utilizando el método de refinamiento
Rietveld). Para el andlisis mineralégico, se obtuvieron difractogramas de rayos X
para los objetos, donde se pudieron determinar las fases presentes en cada
difractograma.

4.5.5 Medidas por metalografia

Para los analisis por metalografia se obtuvieron dos fragmentos de algunos
milimetros del objeto M2. Las muestras fueron colocadas en un recipiente
apoyados en alambres de laton para ser sumergidas en resina y luego sean
acondicionadas para su posterior observacion utilizando un microscopio Gptico
marca Nikon referencia ECLIPSE MA100. Todas las imagenes fueron tomadas
mediante el analizador de imagenes Nikon Digital Sight DS-L3. En las imagenes
de la figura 32 se puede ver la preparacion concerniente al montaje de las piezas

en la resina.

Figura 32. (a) fragmentos montados en
alambres de latén, (b) resina usada, (c)
vista frontal de las muestras con la resina
ya endurecida y (d) vista lateral de las
muestras en la resina.
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Una vez que laresina con las muestras se ha endurecido lo suficiente se procede
al pulido. Para esto se hace uso de una maquina pulidora, se inicia el pulido con
una hoja abrasiva de grano 120 durante 3 minutos. El mismo procedimiento se
hizo usando lijas de grano 180, 240, 320, 400, 600 800 y 1200. El acabado final
se realiz6 mediante la utilizacion de un pafio marca LECO Ref. 810-471 y
alumina de 1 y 0.3 um. Se usé el cianuro de potasio, la solucién estaba
compuesta por 10 gramos de cianuro de potasio mas 10 g de tiosulfato de sodio,
esto se llevo a un volumen de 100 ml de agua desionizada. La muestra en este

caso fue dejada por hora y media.

Figura 33. Imagenes
obtenidas después del
ataque con una mezcla
de cianuro de potasio y

tiosulfato de sodio

(KCN/Na2S203). Se

puede observar
impurezas sobre la
superficie.

Para la limpieza de las impurezas luego del atagque quimico se utilizé 50 ml de
tiosulfato de sodio mezclado con 1 g de metadisulfito de potasio (Klemn). Se
sumergio la muestra dentro de la solucion por un espacio de 20 minutos y luego

se secoO con un secador de cabello por unos 10 s.

4.5.6 Analisis de la estructura para el tratamiento térmico de cuerpos
humanos

Como hemos mencionado en la parte introductoria de este trabajo, las muestras
metélicas fueron halladas junto a residuos de lo que al parecer era un dispositivo
rudimentario formado por bloques o ladrillos ceramicos y que al parecer fue
usado para el tratamiento térmico de cuerpos humanos. De los restos que se
encontraron en el momento del hallazgo de Telemedellin, los arquedlogos
lograron recolectar algunos fragmentos y con una parte de estos se ha procedido
a caracterizar tres muestras: mpl(zona central de la estructura); mp2 (pared

oriental) y mp3 (pared occidental).
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Figura 34. Restos de la pared que conformaba
la estructura para el tratamiento térmico.

Para las muestras mpl, mp2 y mp3 se realizaron medidas de difraccion de rayos
X y espectroscopia Méssbauer. Las muestras fueron pulverizadas en un mortero.
Los difractogramas fueron obtenidos con el mismo equipo que se utilizé para las
medidas de los objetos orfebres, pero en este caso se usé un tubo de rayos x
con blanco de Cobalto. Las medidas Mdssbauer se llevaron a cabo en el Institut
des Molécules et Matériaux du Mans (IMMM), gracias a la colaboracion del
profesor Jean Marc Greneche. Se llevaron a cabo medidas a temperatura de
ambiente (330 K) y 77 kelvin. En la figura 34 se observan el color y la textura de
una seccion de las paredes y en la figura 35 se observa los puntos de extraccion

de las muestras analizadas.

Figura 35. Puntos exactos de donde fueron extraidas las muestras.
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4.6 Medidas de los objetos del MUUA por EDXRF

Diez objetos de la coleccibn del MUUA fueron analizados por EDXRF vy
colorimetria. Los cAdigos estan sefialados en la tabla 2. En este caso se traslado
la cadena de medicibn EDXRF a las instalaciones del museo y el tubo trabaj6
con un voltaje de 40 kV y una corriente de 59 uA (ver figura 36). Es bueno reiterar
gue el spot de rayos x siempre se ubicd sobre una parte plana del objeto, por

esta razoén se realizan varias medidas hasta obtener el espectro adecuado.

N\

® -
L e

N

Figura 36. Arreglo experimental para las medidas de las piezas del MUUA. (a) se puede
observar el punto luminoso rojo que es donde incide el haz de rayos X. (b) se puede observar
al objeto 93 (mantis) y el filtro dispuesto a la salida del tubo de rayos X; (c) la disposicion de la

cadena sobre el objeto 23.

4.6.1 Medidas por colorimetria

En este caso se uso6 un espectrometro cuyas caracteristicas pueden verse en

la siguiente figura 37. Se llevo a cabo cinco medidas para todas las piezas, a
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excepcion del objeto 023 que por sus caracteristicas dieron lugar a realizar

cinco medidas por cada cara (ver figura 38).

AvaSpec 2048 Avaligth DH-S
espectrémetro (ldmpara estabilizada de deuterio-halégeno)
200-110 nm

- hl
s .

'.- pa— T Fibra 6ptica
a—— (400 um de
- . diametro)
PC

Luz de ldmpara

al espectréometro

Tip de la sonda

Figura 37. Diagrama del espectrofotometro usado.

Figura 38. Medidas con el espectrofotometro sobre los objetos del MUUA.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Telemedellin y Amalfi

5.1.1 Resultados por SEM-EDX

Todo el conjunto de muestras de Telemedellin fueron medidas por el SEM-EDX
y se obtuvo los primeros valores elementales de las piezas (ver figura 39). Se
obtuvo algunas imagenes de su superficie, se lograron observar superficies
porosas en la mayoria de objetos. Sin embargo, se requirié un analisis
metalogréfico para saber la forma de los granos, esto fue posible llevando a cabo

andlisis metalografico, tal como se muestran en la seccion correspondiente.

)
Au
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Elem | App Intensit Weight Weight Atomic
% % % %
Conc. Corrn. Sigma

CuK (214 1.1707 6.11 0.70 16.30
Agl 0.75 0.6200 4.02 0.59 6.31
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AglL (2731 06611 1872 0.30 26.66
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——
30pm Electron Image 1

Figura 39. Im&genes superficiales, espectros EDX y valores elementales para las muestras M1
y M2.

Después de hacer las medidas pudimos notar una relacion entre los valores
elementales obtenidos para el Au, Ag y Cu en los objetos (ver figura 40). Los
objetos de Amalfi no fueron analizados por SEM-EDX. Algo muy importante a
tener en cuenta es las dimensiones barridas por el haz de electrones que incide
en la superficie elegida y sobre el cual se obtienen los valores elementales. El
area analizada por EDX varia entre 0.003 a 0.0006 mm?, areas muy infimas

comparadas con los que se miden por EDXRF.
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Figura 40. Relacién ternaria para los valores obtenidos por EDX de los objetos de Telemedellin.

5.1.2 Resultados por EDXRF

Como nuestro tubo solo tiene un voltaje maximo de 40 kV solo es posible
observar las lineas L del oro, las cuales corresponden a La=9.71keVy Lp=11.44
keV. Debemos notar que la altura y la cantidad de cuentas acumuladas
depende, en muchos casos, de la superficie donde incide el haz de rayos x. Para
realizar el andlisis cualitativo se emplea una tabla de energias. Para tomar los
espectros adecuados se debe tomar en cuenta las siguientes condiciones de
medida: el tiempo muerto, la estabilidad del equipo y la temperatura. En la tabla
5 se aprecian los porcentajes elementales y la descripcion de cada pieza. El
método usado para calcular las incertidumbres de los valores elementales se
detalla en el anexo A2. Los porcentajes elementales se determinaron empleando
el software PyMca. EIl didmetro del haz tiene un aproximado de 5 mm, si
hacemos un calculo de area obtenemos que el area analizada por EDXRF tiene
un aproximado de 76 mm?2. En la figura 41 se observan algunos espectros
obtenidos. La forma de los espectros de cada uno de los objetos puede

observarse en el anexo A3.
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Figura 41. Espectros de los objetos M2, M3, M7 y M12A (Amalfi). En el espectro M2_p1 se
pueden observar los picos La y LB del oro, la linea Ko de la plata y el Ka del cobre. Por la gran
cantidad de espectros obtenidos y el parecido de las mismas, solo hemos colocado cuatro.

Tabla 5. Descripcion de los objetos y los valores elementales determinados por EDXRF

Muestra Descripcion % Au % Ag % Cu

M1 Fragmento de forma rectangular 70.93 £0.05 | 23.16 £+0.16 | 5.47 +0.43
Fragmento similar a M1, pero con

M2 evidencia de deformacién debido a 74.33 £0.05 | 23.16 +0.16 | 2.51 +0.20
las altas temperaturas.

m3z | Nariguera circular con seccion 86.90 +0.06 | 13.10 +0.09
transversal sélida
Fragmento similar a M1, pero con

M4 evidencia de deformacién debido a 76.26 £0.05 | 19.55+0.14 | 4.19 +0.33
las altas temperaturas.

M6 Una probable cuenta de collar 85.07 £0.05 | 14.93+0.11

M7 Una probable cuenta de collar 83.40 £0.05 | 16.60 +0.11
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Tabla 5. Descripcion de los objetos y los valores elementales determinados por EDXRF

(Continuacion)

M8 | Una probable cuenta de collar 80.50+ 0.06 19.50+0.14
M9 | Una probable cuenta de collar 77.26+ 0.05 22.74+0.16
M10 | Cuerpo esférico solido 84.33+ 0.06 14.40+0.10
M11 | Una probable cuenta de collar 85.60+ 0.06 | 13.75+0.10
Fragmento similar a M1, pero con
M12 [ evidencia de deformacion debido a las 73.13+ 0.05 23.21+0.16 3.66 £0.29
altas temperaturas.
M13 Nariguera C|rgl_JIar con seccion 85.90+ 0.06 14.10+0.10
transversal sélida
Mm11A | Nariguera circular con seccion 76.39+0.05 | 17.19+0.12 | 6.42 +0.51
transversal sélida
M12A Nariguera circular con seccion 86.34+ 0.06 | 13.66+ 0.10
transversal plana
M13A | Nariguera circular con seccion 81.93+0.5 | 18.07+0.13
transversal sélida

Un elemento puede tener lineas que coincidan con las lineas de otros elementos,
por eso es necesario saber el tipo y origen de las muestras. Algunas veces
aparecen picos que uno no puede determinar usando tablas ya que estos
podrian ser originados por diversos factores, tales como picos suma y ruido
electronico; en estas circunstancias el operador del equipo debe darse cuenta si
se esta produciendo algun fendbmeno que origine la produccién de picos extrafios

y que no pertenecen a la muestra.

5.1.3 Resultados por difraccién de rayos x

Primer es necesario sefialar que solo se ha llevado a cabo medidas por difraccion
de rayos X de las muestras: M6, M7, M8, M9, M10, M13, M11A y M12A. Como
se puede ver en los resultados obtenidos, por EDXRF, los objetos M3, M6, M7,
M8, M9, M10, M11, M13, M12A y M13A solo tienen oro y plata, mientras que los
otros objetos (M1, M2, M4, M12 y M11A) tener oro, plata y cobre. Debido al bajo
porcentaje de cobre, sugerimos que esos objetos no pasaron por ningun proceso
de aleacion metalurgica. En la figura 42 se puede apreciar los difractogramas y

los ajustes de dos de estos.
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Figura 42. (a) Difractogramas de los objetos: M6, M7, M8, M9, M10, M11A, M12 Ay M13A.
Todos los difractogramas muestran una sola fase correspondiente al Au-Ag. (b) Ajustes de dos
difractogramas por el programa Maud.
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5.1.4 Resultados por metalografia

Las imagenes se obtuvieron con un microscopio 6ptico marca Nikon, referencia
ECLIPSE MA100. Ademds, las imagenes fueron procesadas mediante el
analizador de imagenes Nikon Digital Sight DS-L3. Las imagenes se aprecian en
la figura 43. Las asombrosas formas geomeétricas revelan detalles micrométricos
de como estaba constituida el objeto M2. El tamafio de grano se determino en
las imagenes metalograficas obtenidas a través del programa Imagej. Para esto,
se dibujaron lineas rectas en diferentes direcciones en 17 imagenes. Después
de esto, se obtuvo el tamafio de grano para cada imagen, y luego se obtuvo un

grano promedio. El tamafio promedio fue de 120.00 + 0.03 micrémetros.

2y 200 um 100 um

200 um

150 um

B —

Figura 43. (a) imagenes limpias del fragmento grueso de M2, se pueden apreciar los diversos
granos y las maclas; (b) imagenes limpias del fragmento delgado de M2, también se observan
los granos y diversas maclas.

5.1.5 Resultados de las medidas por E. Méssbauer y difraccion de rayos X
paralas muestras de la estructura térmica de cuerpos humanos
Los espectros Mdodssbauer obtenidos a temperatura de ambiente (300 K

aproximado) y 77 K se aprecian en la figura 44.
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Figura 44. Espectros Mossbauer de las muestras medidas a Temperaturas de 300 Ky 77 K.

Los tres difractogramas obtenidos se aprecian en la figura 45, después de las
medidas se llevo a cabo el andlisis cualitativo para encontrar las fases presentes

y, a continuacion, el analisis cuantitativo usando el software Maud.
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Figura 45. Difractogramas de las muestras mpl, mp 2 y mp3. Las muestras fueron depositadas
en un portamuestra y se uso6 el método del polvo para las medidas. Debemos mencionar para

evitar confusiones que la linea roja en mp2 corresponde al ajuste respectivo.
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Se usoO el programa Mosfit para ajustar y obtener los parametros hiperfinos de

los espectros Mossbauer. En la tabla 6 se muestran los distintos parametros:

Tabla 6. Parametros hiperfinos obtenidos a 300 K y 77K (sombreado de gris)

IS (mm/s) QS/2¢ Bt RA | IS (mm/s) QS/2¢ Bh RA

+0.01 (mm/s) (T) % 1+0.01 (mm/s) (T) %

+0.01 *1 2 1+0.01 *1 2

0.36 0.69 52 0.46 0.75 34

mpl <0.32> <-0.22> | <45.5> 48 <0.49> <-0.19> <51.0> 66
mp2 0.355 0.66 <- 46 0.45 0.76 37
<0.35> 0.21> <45.5> 54 <0.49> <-0.17> <51.9> 63

mp3 0.36 0.90 33 0.48 1.00 26
<0.34> <-0.05> <43.1> 67 <0.46> <-0.04> <41.9> 74

Los diversos parametros obtenidos de los ajustes de los difractogramas usando

el método Rietveld, a traveés del programa Maud, se detallan a continuacion, ver

tabla 7.

Tabla 7. Parametros de ajuste para los difractogramas de mp1, mp2 y mp3

Muestra mpl

fase (%) Grupo espacial | Parametros Tamario de
cristalito
cuarzo = P3211(n.154) |a=4.917A;c=5.410A; <D> = 1600 A
95.0 %
Pengita = C2/c (n. 15); a=5.214A;b=9.105A; c = <D>=1400 A
5.0 % 20.35 A; p = 96.18°;
Muestra mp2
fase (%) Grupo espacial | Parametros Tamarfio de
cristalito
cuarzo = P3211 (n. 154) |a=4.913A;c=5.410A <D>=1600 A
94.0 % B =95.81°
Pengita/ C2/c (n.15) a=5195A;b=9.105A;c= <D> =950 A
muscovita = 20.12 A; p=95.81°
6.0 %
Muestra mp3
fase (%) Grupo espacial | Parametros Tamarfio de
cristalito
Pengita C2/c (n.15) a=5216A;b=9.175A;c= <D> =650 A
53.0 % 20.22 A; B =95.91°
Cuarzo P3211(n.154) a=4913 A:c=5.410A: <D>=1600 A
27.0 %
Hematita R-3c (n.167) a=b=5020A;c=13732A | <D>=300A
17.0 %
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counts

counts

5.2 Resultados de los objetos del MUUA

5.2.1 EDXRF

Teniendo la experiencia de los andlisis llevados a cabo para los objetos de
Telemedellin se realiz6 las medidas para los objetos del MUUA. En la figura 46
se puede apreciar las lineas de Au, Ag y Cu de cada objeto. Sobre cada objeto
se hizo cinco medidas, a excepcion de la muestra 23 donde se realizaron cinco
medidas por ambas caras, en ese caso se tomé diez espectros. El andlisis
cuantitativo se desarroll6 con el PyMca.

Lo Au

6000 4 Lo Au 6000 Lp_Au
LpAu 23 a 70_a
4000 4000 4
Ko _Cu
0]
]
c
3
o]
Q
2000 2000 < Ko_Cu

Ke Ag Ke Ag

T T T
T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Energy (keV) Energy(keV)

Lo_Au

JkJ\ I3

Lp_Au
8000 B LaAu

4000
30_a Lo 93 a

6000

counts

Ko Cu
4000 4
2000 4

2000 4 Ka_Ag
Ko Ag

Jk/\ Wi
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Eneray(keV 2 4 6 8 1 12 14 16 18 20 22
ov(ieV) Energy(keV)

Figura 46. Algunos espectros EDXRF de los objetos 23, 30, 70 y 93.

En la siguiente tabla 8 se puede apreciar los valores promedios obtenido para
cada objeto. Las incertidumbres son las mismas que los sefialados en la tabla
5.

73



Tabla 8. Valores elementales obtenidos para los objetos del MUUA

porcentajes
% Au % Ag % Cu
objeto
MUUA 23 56,08 +0.03 12,65 £0.09 | 31,27 £2.48
23 (revés) 63,54 +0.04 13,23 £0.09 | 23,24 £1.85
MUUA 24 87,36 +0.06 12,64 +0.09
MUUA 25 46,92 +0.03 13,12 £0.09 | 40,19 £3.20
MUUA 26 64,19 +0.04 14,46 £0.10 | 21,35 +1.70
MUUA 30 83,06 +0.06 16,94 £0.12
MUUA 43 54,24 +0.04 10,04 £0.07 | 35,72 £2.84
MUUA 70 69,59 +0.05 12,87 £0.09 | 17,54 £1.40
MUUA 93 62,08 +0.04 10,09 £0.07 | 27,82 £2.21
MUUA 98 56,80 +0.03 13,28 £0.09 | 29,93 £2.47
MUUA 184 82,59 +0.06 17,41 +0.12

5.2.2 Colorimetria

Hemos realizado, al igual que en EDXRF, cinco medidas de reflectancia por cada
objeto. ElI modelo matematico para la forma espectral de las curvas de
reflectancia ha sido logrado después de un analisis riguroso de las
caracteristicas de cada curva. Hemos obtenido, antes de iniciar las medidas
sobre los objetos, medidas sobre [dminas de oro, plata y cobre pura para poder
obtener valores de calibracion y tener una idea de los resultados que podriamos
obtener. La ecuacion 16 es la que mejor se adecuo a las curvas que queriamos

ajustar.

v — (A1—XA2)
1+(x5)P

(16)
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En la figura 47 se aprecia las curvas de reflectancia obtenidas para el oro puro

y las distintas curvas obtenidas para los distintos puntos sefialados.

Reflectance (%) vs Wavelength (nm)

Wavelength (nm)
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Figura 47. curvas con las secciones de los espectros que se toman para el ajuste. (a)
reflectancia vs longitud de onda, reflectancia vs energia; (b) los valore de b*y L* y (c) imagen

de la ldmina de Au puro que fue medida.

(o O ®

Después de realizar los ajustes respectivos, con el software construido y

sefalado en la seccion respectiva, obtuvimos valores para las coordenadas de

color Como se puede observar en la tabla 9.

Tabla 9. Valores obtenidos para las coordenadas de color en el oro puro

COORDENADAS DE COLOR Ajuste Rvs A (nm)
Oro puro L* a* b* | C* | h* | A1 | A2 | x0 p
Promedio 15,64 12,34 |21,40|24,80(57,80| 0,20 | 6,33 [588,03| 15,81
desvia_stand 7,87 3,46 |10,02|10,35| 6,10 | 0,12 | 4,39 | 2,35 | 0,54
coef var 50,3% 28,0% |46,8%|41,7%(10,5% (61,6% (69,4%| 0,4% | 3,4%
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Asi como se obtuvo los valores para la lamina patron de oro puro, de igual forma
se desarrollaron las medidas para los diez objetos se obtuvieron las coordenadas
de color en cada caso (por cuestiones de espacio y no ser reiterativos en el
manuscrito no se han colocado todos las gréficas y tablas). A continuacién, se
observan las curvas de reflectancia para el objeto 023, ver figura 48 y tabla 10.

Los puntos donde se hizo incidir el haz de luz estan indicados en la seccién 1.8.2.

Reflectance (%) vs Wavelength (nm)
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Figura 48. curvas reflectancia para el objeto 23, lado frontal (envés), con las secciones de los
espectros que se toman para realizar el ajuste. (i) reflectancia vs longitud de onda, reflectancia
vs energia; (ii) los valore de b* y L*. Las curvas continuas son las curvas obtenidas y las lineas

negras de puntos corresponden a las curvas de ajuste.

Tabla 10. Valores obtenidos para el objeto 23 (lado frontal)

COORDENADAS DE COLOR Ajuste R vs A (nm)

pieza 23 L* a* b* C* h* Al A2 X0 p

Promedio 27,05/10,47 (19,96 |22,55|62,61| 1,23 |11,86|592,17| 11,32

desvia_stand| 2,49 | 2,61 | 3,00 | 3,85 | 2,75 | 0,21 | 3,59 | 12,61 | 2,57

coef var 9,2% |24,9%15,0%|17,1%| 4,4% |16,7%|30,3%| 2,1% |22,7%
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En la tabla 10 se observan los valores para el lado frontal del objeto 23. De igual
manera se procedié asi con todos los objetos. Después de obtener todas las
coordenadas de color para todos los objetos procedimos a realizar una
correlacion de valores entre los porcentajes de Au, Ag y Cu. El valor h* tenia una
correlacion lineal con los porcentajes de Auy Cu. Estarelacidén puede apreciarse
en la figura 50. En la figura 49 se aprecian las curvas obtenidas para el objeto
93.

Reflectance (%) ve Wavelength (nm)

—93a lomo
— — 93a lomo gjus
——93h
— — G3bajus
—83d
— — 93d ajus
93e
— — 93e ajus

[=2 oo w

Firt surface mirror)

o

.

% Reflectance (100%
ra (]

-

400 450 500 550 600 650 70O 750 800

‘Wavelength (nm}

Reflectance (%) vs Energy (V) 30

35 L*
b*

(=]

30 a5

25

(=2}

Firt surface mirrer)

20 h

15

B

10 o 10

% Reflectance [ 100%
ra

15 2 A 3 a
Energy (eV) 0 10 20 30 0.4

Figura 49. Curvas reflectancia para el objeto 93, lado frontal (envés), con las secciones de los

espectros que se toman para realizar el ajuste. (i) reflectancia vs longitud de onda, reflectancia

vs energia; (i) los valore de b* y L*. Las curvas continuas son las curvas obtenidas y las lineas
negras de puntos corresponden a las curvas de ajuste.

En latabla 11 se observan los valores de las coordenadas de color para el objeto
093.
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Tabla 11. Valores obtenidos para el objeto 93

COORDENADAS DE COLOR

Ajuste Rvs LO (nm)

objeto 93 L* a* b* C* h* Al A2 x0 p
promedio 17,087| 7,903 [18,053|19,727|65,410| 0,470 | 5,113 |572,487|14,957
desvia stand| 6,03 | 2,24 | 7,31 | 7,57 | 3,77 | 0,10 | 2,97 | 12,23 | 3,94
coef var 35,3% | 28,4% | 40,5% | 38,4% | 5,8% |20,5% | 58,1% | 2,1% |26,3%

En la figura 50 se puede apreciar los valores de h* y su relacion con los valores

de Au y Cu, presentes en los objetos.
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Figura 50. Relacién lineal entre h* vs Au y h* vs Cu.

5.3 Discusion de resultados

5.3.1 Material orfebre de Telemedellin:

[Cu]

25
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35
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En cada objeto se midieron varios puntos por medio de SEM-EDX y los

resultados indicaron que las muestras estaban compuestas de oro y plata,

excepto por el objeto M5, que no ha sido considerado en este estudio. Se

realizaron mediciones de densidad para todas las muestras, incluidos los tres

objetos del hallazgo de Amalfi. Teniendo en cuenta que la densidad del oro puro

es de 19.30 g/ cc y la densidad de la plata es de 10.49 g / cc, los resultados se

encuentran entre el rango de valores para ambos metales. Sin embargo, el valor

de M9 esta fuera del rango mencionado, probablemente debido a su geometria
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pequefa e irregular y al material contaminante que no ha permitido obtener el
valor correcto del volumen del objeto. Los espectros mostraron la presencia de
oro y plata, mientras que los objetos M1, M2, M4, M12 y M11A mostraron la
presencia de cobre. Los resultados obtenidos por EDXRF resultaron semejantes
a los obtenidos por EDX.

Por otro lado, para las muestras de Telemedellin hemos graficado los valores Au
y Ag. Los porcentajes de objetos bimetalicos Au-Ag cumplen una relacion lineal.
Como se ha explicado en la parte teérica de EDXRF de este manuscrito. Esto
puede observarse en la figura 51. Estas relaciones fueron demostradas de forma
empirica por Roberto Cesareo cuando analiz6 una gran cantidad de objetos
prehispanicos del Pert usando un equipo EDXRF similar al nuestro [6,7, 52].

24 T T T T T T T T T T
valores de Au y Ag para los objetos
22 - de Telemedellin que no tienen .
presencia de cobre
20 4 -
o 18 4 .
< 18
IS
16 -
14 - -
12 T T T T T T T T T T T
76 78 80 82 84 86 88

% Au

Figura 51. Relacién entre los valores de Au vs Ag para los objetos de Telemedellin, estos
valores fueron determinados por EDXRF.
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Ademas, se logré hacer una relacion ternaria para los valores encontrados de
Au, Ag y Cu. Como se aprecia en la figura 52. Si hacemos la comparacién con
la relacién ternaria de los valores obtenidos por EDX, para los objetos de
Telemedellin, estos son muy semejantes.
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Figura 52. Relacién ternaria Au-Ag-Cu para los objetos de Telemedellin y Amalfi de los valores
obtenidos por EDXRF.

Los porcentajes de oro, plata y cobre determinados por EDXRF se corroboraron
con muestras estandar [41- 43]. Los datos indican una superposicion entre los
contenidos elementales de Telemedellin y los artefactos de Amailfi.

Por otro lado, segun los ajustes obtenidos por Maud, la estructura
cristalogréfica corresponde al tipo FCC (Face Center Cubic). Todos los patrones
se refieren a una fase de metal FCC similar al oro y la plata. La forma curva de
las muestras no permite obtener difractogramas Optimos y esto se puede
observar en la linea de base. En una red FCC los cristalitos de Au y Ag estan
ocupados aleatoriamente por atomos de Ag o Au segun su fraccion atébmica. De
los resultados no hay posibilidad de distinguir por XRD el oro y la plata en estas
aleaciones, porque los pardmetros de la red de ambos elementos son
practicamente coincidentes: M9 (4.082A), M10 (4.077 A), M11A (4.017 A), M12A
(4.082 A) y M13 (4.085 A), por lo que la Gnica posibilidad de determinar la
cantidad de uno de los componentes presentes es mediante EDXRF, como lo

hemos logrado en este trabajo.
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Paralelamente, se procedio al analisis metalografico de dos fragmentos
del objeto M2 y se obtuvieron las micrografias observadas en la figura 43. Los
resultados muestran la presencia de una sola fase, que esta de acuerdo con los
resultados por XRD. Segun lo observado los granos eran grandes y equiaxiales,
con la presencia de maclas. Los diversos colores observados de grano a grano
se deben a las diferentes orientaciones cristalograficas entre ellos. Ademas, se
encontré una gran porosidad en las muestras, como pudo observarse en las
imagenes por SEM, lo que puede explicar las bajas densidades encontradas en
algunas de las muestras analizadas. Estos resultados indican que al menos el
objeto M2 fue modificado por un proceso de recocido, lo que explica la porosidad.
El material también podria haber sufrido cierto grado de deformacidn plastica
para lograr la forma y el grosor deseados. La presencia de granos y maclas
equiaxiales indican un proceso de recocido, que se ve reforzado por el hecho de
gue las muestras se encontraron dentro de la estructura para el tratamiento

térmico de los cuerpos humanos [48].

En concreto, podemos decir que los resultados de todas las muestras analizadas
en este trabajo contienen altos porcentajes de oro, con cantidades promedio de
plata del 20%. Estos porcentajes estan en el rango natural permisible de oro
aluvial de Colombia, incluso en aquellas piezas que tienen un promedio de
alrededor del 6% de cobre, aunque pueda parecer un tanto osado [49-50]. Esto
significa que los artefactos no han sido aleados o purificados con otros
elementos. Por otro lado, los objetos eran piezas muy pequefias, como se
aprecian en las imagenes y de elaboracion muy sencilla, aparentemente
formadas a partir de un conjunto mas grande. Al ser objetos simples, no
mostraron evidencia de soldadura o juntas mecanicas. Este resultado nos
permite concluir gue algunas piezas fueron hechas con moldes (técnica de cera
perdida). En cuanto al origen de la materia prima para la fabricacién de los
objetos del Valle de Aburra, actualmente no hay estudios conocidos que
confirmen la existencia de oro aluvial en esta regidén. Sin embargo, existe una
alta probabilidad de que las cuencas fluviales cercanas a las laderas arrastren
pequefios porcentajes de oro aluvial. Por otro lado, desde la época de la

conquista, se han documentado procesos de intercambio de mercancias con el
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valle de San Nicolas y con la meseta de San Cristobal (donde hay fuentes
mineras) [52, 53]. Ambos sitios se encuentran a unos 30 km del valle de Aburra.
Por otro lado, este tipo de estudio arqueométrico permite comprender y proponer
nuevas investigaciones que contribuyan a la comprension de los procesos

metallrgicos desarrollado por los antiguos habitantes de esta zona del pais.

Queda por saber si en alguna parte de Antioquia existieron posibles
centros para la fabricacion de artefactos metalicos o si cada grupo tenia sus
propias tecnologias para el procesamiento de materiales. En cuanto a las piezas
de Amalfi, mostraron una composicién similar a las del valle de Aburra. Esto
significa que muy probablemente el oro aluvial también se utilizé como materia
prima en esta region de Antioquia, una suposicion que tiene sentido porque en
esta region y sus alrededores hay varias cuencas donde se ha extraido oro

aluvial, tal como hemos descrito en la seccion correspondiente.

5.3.2 Material de la estructura para tratamiento térmico de cuerpos

humanos de Telemedellin

Los espectros Mossbauer obtenidos a 300 y 77K que estan ilustrados en la
Figura 44 resultan de una parte central cuadrupolar y de un sexteto magnético
con lineas ensanchadas y asimétricas. Se anota una evolucion de las
proporciones con un crecimiento de la parte magnética a 77K. Los espectros
Mossbauer fueron ajustados con dos componentes: una cuadrupolar descrita
con un doblete de lorentziana y una magnética con una distribucion de campos
hiperfinos, los corrimientos isoméricos tienen valores muy parecidos. Los valores
ajustados de los parametros hiperfinos se visualizan en la tabla 5. Los valores
de corrimiento isomérico son tipicos de la presencia exclusiva de Fe®*, tanto a
300K como a 77 K, excluyendo asi la presencia de sitios con Fe?*. Los valores
de campos hiperfinos y de corrimientos cuadrupolares permiten atribuir esta
contribucion a Fe dentro de goethita y/o de hematita. La variacion de las
proporciones de sextetos y dobletes frente a la temperatura esta relacionada al

comportamiento superparamagnético de muy pequefas particulas. El sexteto no
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podria ser un ferrihidroxido porque el campo es muy grande para ser uno de
ellos.

Hay que sefialar que dentro de la estructura del horno crematorio se
hallaron objetos de oro-plata deformados por calor y es necesario recordar que
la temperatura de fusion del oro es de 1064 °C. Debemos tomar en cuenta que
la hematita bien cristalina se encuentra a 1000 °C, por tanto, podemos especular
gue las temperaturas de las muestras no alcanzaron mas de esta temperatura.
La hematita que se observa del sexteto es no estequiométrica y es tipico de una
distribucién de tamafios de particula, y tiene sustitucion catidnica. Los
difractogramas mply mp2 muestran solo dos fases cristalinas mientras que mp3
muestra una fase mas, que corresponde a hematita. El doblete super
paramagnético, en las tres muestras, no logra desdoblarse en un sexteto aun a
77 K. Como se observa en el espectro de mp3, el BHF es mas intenso que en
mply mp2. Y esto ha permitido observar la fase mineraldgica de la hematita en
esta muestra mp3. Tal como hemos mencionado no hay gran cantidad de
hematita cristalina y tal como se corrobora con la informacién Méssbauer y XRD.

La estructura de la Pengita admite la presencia de atomos de hierro. De
acuerdo con A. Pavese [55], los iones de hierro (I1l) pueden reemplazar el Al en
un ambiente octaédrico. En forma concreta, para XRD comparando la forma
cualitativa, dos de los tres especimenes muestran resultados similares, en el
sentido de que 1 y 2 tienen las mismas caracteristicas, pero estos son
marcadamente diferentes en comparacion con el espécimen mp3. Sin embargo,
con el analisis Mossbauer sucede que las tres muestras son muy semejantes.
Debemos notar que la sensibilidad de la XRD es distinta al de la espectroscopia
Mossbauer. Mientras XRD esta inspeccionando la cantidad de fases
cristalogréficas (ponderadas de acuerdo con la densidad al cuadrado), la sefial
de Mdssbauer es generada por el entorno local alrededor de los &tomos de Fe
gue se encuentran en las muestras examinadas. En cualquier caso, Mdssbauer
tiene la ventaja de ser especifico para las fases que contienen Fe, hasta el punto
de que puede evaluar la presencia de diversos entornos locales no percibidos
por XRD.

De los parametros obtenidos por Maud vemos que la hematita tiene el
tamafo de cristalito mas pequefio que los demas, esto también nos dice que, si

existe hematita en las otras muestras, estas se ven solapadas por los otros
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cristales presentes. En concreto, podemos decir que los tres patrones XRD estan
dominados por la presencia de cuarzo, que Mdssbauer ignora, simplemente
porque no hay resonancia con los &tomos de Silicio. En este punto y para disipar
algunas dudas razonables que tenemos sobre la existencia de algunas fases (no
evaluada con XRD), pero que probablemente esté presente debido al
magnetismo observado por MoOssbauer, podria ser sensato preparar unas
muestras para ser medidas por XRD. Esto se haria separando con un iman los

componentes magnéticos de las muestras originales.

5.3.3 Objetos del MUUA

Las cantidades determinadas por EDXRF de todos los objetos tenian presencia
de Au, Ag y Cu, con excepcion de los objetos 24, 30 y 184 que solos presentaron
Auy Ag. En los objetos de composicion ternaria los valores de Ag permanecieron
en el rango de 10 y 13.30%, para estos objetos las cantidades de cobre
determinadas indican que este tipo de objeto corresponde a una aleacion tipo
tumbaga como lo sefala Cesareo [7]. Por la formay dimensiones de los objetos
la mayoria fueron elaborados por la técnica de la cera perdida. Los objetos 24,
30 y 184 al parecer fueron elaborados con oro aluvial ya que estos no
presentaron evidencia de cobre.

De los analisis por colorimetria podemos decir que existe una correlacion
directa (88%) entre h* (tono) y la concentracion de oro [Au] y también una alta
correlacién negativa (88%) con la concentracion de cobre (ver figura 50). Esto
se debe a que la concentracion de plata [Ag] es casi la misma para todas las
muestras evaluadas y, debido a eso, un aumento de oro necesario implica una
disminucién del cobre. Se puede suponer que las variables que explican el otro
12% son los errores en las mediciones en ambos métodos y el efecto de las
pequefas diferencias en la concentracion de plata.

También hemos graficado los valores de Au y Cu, obtenidos por EDXRF,
para observar la relacion que hay entre estos dos elementos entre los objetos de

composicién ternaria.
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Figura 53. Relacién entre los valores de Au vs Cu para los objetos del MUUA, estos valores
fueron determinados por EDXRF.

Asimismo, hemos construido unos mapas para ubicar a cada objeto de acuerdo
a su lugar de origen y los diversos contenidos de Au, Ag y Cu. Estos mapas

pueden apreciarse en las siguientes figuras 54 y 55.
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Objetos de Telemedellin y municipio de Amalfi
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de Antioquia
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Figura 54. Mapa con la ubicacién de cada objeto para Telemedellin y Amalfi y sus respectivos

Porcentajes de Au, Ag y Cu.

Observando los contenidos de Au, Ag y Cu podemos notar que los objetos M3

y M12A tienen valores cercanos, lo mismo sucede con: M11ly M13; M7, 184y
30; 98 y el lado frontal de 23.
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Objetos del MUUA
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respectivamente, como se

observa en la tabla 8.

Mapa del departamento
de Antioquia
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Figura 55. Mapa con la ubicacién de cada objeto para los objetos del MUUA y sus respectivos
porcentajes de Au, Agy Cu.
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6. CONCLUSIONES

En primer lugar, con respecto al equipamiento utilizado en esta investigacion,
podemos decir que es posible ensamblar y poner a disposicion una cadena de
EDXRF a bajo costo, que sea confiable, cuya manipulacién sea segura y de
versatil aplicacion sobre materiales de patrimonio cultural. Todos los resultados
obtenidos por EDXRF han sido corroborados con muestras patrones de Au, Ag
y Cu. Esta cadena implementada en los ambientes del grupo de Estado sélido
(UdeA) es del primero en su tipo en Colombia y el primero que ha sido aplicado
para estudiar material orfebre de distintos lugares del departamento de
Antioquia. Podemos decir que el grupo humano con el que cuenta el instituto de
fisica de la UdeA es capaz de construir equipos sofisticados para que sean
aplicados a estudiar diversos materiales del patrimonio cultural colombiano.

Con respecto a los objetos orfebres de Telemedellin y Amalfi podemos
decir que las piezas estudiadas estan compuestas de Au, Ag y Cu, y en algunos
casos solo de Au y Ag, segun el analisis elemental realizado por SEM-EDX y
corroborado por EDXRF. Los analisis realizados por XRD indican que solo hay
una fase en todas las muestras, y esto se verifico con el analisis metalografico
realizado. En base a los resultados de la composicion elemental y los analisis
metalograficos de los objetos metéalicos, podemos afirmar que los metales
utilizados no fueron sometidos a ningun proceso de aleacion, sino que fueron
manipulados en su forma original (a medida que fueron extraidos). Debido a que
la gran mayoria de los objetos encontrados en Telemedellin no tenian cobre en
su composicion y el cobre encontrado en cuatro objetos no excedio el valor de
5.5% y, como lo afirmé David Scott en un articulo de 1983 [49], podemos decir
gue las piezas fueron manipuladas en su forma original de extraccion. La Unica
pieza de Amalfi (M11A), donde se ha determinado un valor superior al 6%, es
posiblemente la Unica pieza intencionadamente aleada. La forma de las
muestras y los resultados micro estructurales sugieren que las piezas fueron
fabricadas por fundicion, deformacion mecénica y luego recocido.

Los resultados obtenidos para las muestras del municipio de Amalfi
muestran mucha similitud con los obtenidos para las muestras de Telemedellin,

ya que fueron corroborados por EDXRF, esto se corrobora con los valores de los
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parametros de red que en todos los casos son muy similares. El nivel de
manipulacion de la materia prima utilizada es admirable, y la fabricacion de los
objetos refleja un excelente trabajo de orfebreria y el alto nivel metalargico que
se habia alcanzado cuando se fabricaron. Esto confirma una vez mas la
sofisticacién de la técnica utilizada, que también se ha observado en otras
culturas sudamericanas [54-56]. Los objetos M2, M4 y M12 dan indicaciones
visuales de la temperatura a la que fueron sometidas y que conllevaron a su
deformacion. Ademas, el porcentaje de oro, plata y cobre en estos objetos lleva
a suponer que podrian haber superado una temperatura de aproximadamente
1000 grados centigrados aproximadamente [48].

Con respecto al material de la estructura para tratamiento térmico de
cuerpos humanos, podemos decir que el hierro presente solo esta en forma de
Fe®*. Los difractogramas mply mp2 muestran solo dos fases cristalinas mientras
gue mp3 muestra una fase mas, que corresponde a hematita. El doblete super
paramagnético, en las tres muestras, no logra desdoblarse en un sexteto aun a
77 K. Tal como hemos mencionado no hay gran cantidad de hematita cristalina
y tal como se corrobora con la informacion Mdssbauer y XRD. No podemos
obtener con precision la temperatura a la que estuvieron sometidas cada
muestra. Sin embargo, podemos decir que estas muestras no tuvieron
interaccion cercana con el fuego usado para los procesos térmicos de cuerpos

humanos.

Con respecto a los objetos pertenecientes al MUUA, se ha logrado
obtener los valores elementales con el equipo portatil de EDXRF, en este caso
la mayoria de las muestras pertenecen a la aleacion tipo tumbaga. Los analisis
por color nos dicen que hay una relacion directa entre h* (tonalidad) y las
cantidades de Au y Cu. El andlisis colorimétrico ha sido muy atil y nos permitié
correlacionar valores elementales con las tonalidades de los objetos. Esto
también se ha visto demostrado en trabajos llevados a cabo por diversos

investigadores [59-61].
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ANEXOS

Al. PROCEDIMIENTO DE AJUSTE PARA UN ESPECTRO DE EDXRF

USANDO EL PYMCA

Para cuantificar con el Pymca se abre un archivo de un material compuesto por
los mismos elementos de nuestro archivo de configuraciéon. La muestra incognita
debe tener el mismo namero de elementos presentes de la muestra patron.
Podria tener uno o dos elementos menos, pero los resultados no podrian ser los

correctos. Se procede asi:

1- Abrir el archivo del espectro medido que se quiere cuantifcar.

2- Luego presionar la opcion “replace”

3- Elegir la opcidn “configure” y en la ventana emeregente buscar la opcion

“Load”

Y se busca el archivo de extension “cfg” que se ha guardado en el

procedimiento de configuracion. Se debe observar la siguiente ventana:

FIT DETECTOR BEAM PEAKS PEAK SHAPE ATTENUATORS MATRIX

Fit Function
Continuum type

Polynomial order

CONCENTRATIONS

Mca Hypermet

NO Continuum

1

KRFMC

Mon-analytical (or estimation) background algorithm Strip I
SNIP Background Width
Strip Background B B B
E Choose fit configuration file ? X
Strip Background
Strip Background §  Look in: & C:\Users\DELL i Qo @ @
I:‘ Strip Backgro <] My Computer Name ~  Size Ty ~
Statistical weighti r DELL -anaconda Fil
Mumber of fit iterd .ipython Fil
Minimum chi~2 di Jupyter . F!I
.matplotlib Fil
[] perform a fit wscode Fil
» 3D Objects Fil
[ perform a Lin Anaconda Fil
[] Limit fitting re Anaconda2 F!I
m Contacts Fil
m Desktop Fil
Include: % Documents Fil
[] stripping & Downloads Fil o,
I:‘ Short tail < - : —)
File name: Open

Files of type: |Fit configuration files (*.cfg)

-

Cancel

Load From Fit Load Save

4- Al encontrar el archivo de configuracion

(archivo_configuracion_Au_Ag_Cu) se presiona abrir y seguido se

Cancel

presiona la ventana de “ok”, se vera lo siguiente:

SETUP

SETUP

2047

oK

Ay DR

Al ] ] 4

CICIREC
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Q MCA SCAN OpenGL

Talals] X v X jes o Hoe A A B G

. Mca m

[ | Fit of lam7_con_colimador_detector.mca 1.1.1.1 from Channel 0.000 to 2047.000
Function ~ Mca Hypermet ~ [1 short Tail [] Long Tail [ ] Step Tail Configure
Background o Background Escape [ | File-up [ ] Strip Back. Tools

GRAPH TABLE CONCENTRATIONS DIAGNOSTICS

X Iy X Jue H 4= F] A A B =)

8000
7000
6000
5000 / Configuring, please wait /

4000

Counts

3000
2000 4
1000 A |
LW
07 . h - - . . - . A
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

| S —
Channel 1000 12!
Channel

Options X:1948.915 ¥: 8256.866

Fit Again! Print HTML Report | Matrix Spectrum Peaks Spectrum Dismiss

/i

e I

5- Se presiona Fit again

o MCA  SCAN OpenGL

Selel&s X]v,&,:m.‘ﬂlﬂEH'Y‘\é’tB

Nb. Mca H
Fit of lam7_con_colimador_detector.mca 1.1.1.1 from Channel 0.000 to 2047.000
Function  |Mca Hypermet |~ [] short Tail [] Long Tail [] Step Tail Configure
Background |No Background |~ Escape File-up Strip Back. Tools

GRAPH TABLE CONCENTRATIONS DIAGNOSTICS

X v X Jog ol B A A B4 =)

8000 |
7000
6000
5000 | 1 cal:ulatmIFltI

4000

Counts

2000 1

pEi AU

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 . .
Channel 1000 1250
Channel

3000 I .

Options Xz 584 ¥:{3.221979

DD
Fit Againt Print HTML Report  Matrix Spectrum  Peaks Spectrum Dismiss

[ ]

6- Al final se puede observar los valores calculados, tal como se muestra
en la ventana siguiente:



B pyMca - McaAdvancedFit — O >

Fit of lam7_con_colimador_detector.mca 1.1.1.1 from Channel 0.000 to 2047.000 o

Function Mca Hypermet lad ["] short Tail [ | Long Tail [ ] Step Tail Configure

Background |No Background e Escape Pile-up Strip Back. Tools

GRAPH TABLE CONCENTRATIONS DIAGMNOSTICS

[] From fundamental parameters

Flux (photons/s) | 1.279e+07 x time(seconds)| 120 I:‘ Use Automatic Factor

Active Area (cm2)|0.07 distance (cm) |1
From matrix composition

Matrix Reference Element: Au
Consider attenuators in calculations

Consider secondary excitation
[] consider tertiary excitation I
[ use Monte Carlo code to correct higher order excitations

["] Elemental mM concentrations (assuming 1 | of solution is 1000 * matrix_density grams)

Element Group Fit Area Sigma Area Mass fraction T
1 Cu K 5.999808e+03 8.18e+01 0.02609
2 Ag K 1.129416e+05 3.47e+02 0.3694 -
3 Ag L 7.447060e+02 3.32e+01 0.1867
4 Au L 2464152e+05 4.99e+02 0.6046 |
5 Au M 1.922470e+03 5.20e+01 0.4381

E Fit Again! Print HTML Report  Matrix Spectrum | |Peaks Spectrum Dismiss

' T T T

7- Se puede guardar una copia de la tabla si seleccionamos la ventana
HTML Report, como se muestra a continuacion:

I C/Users/DELL\lamy._con_colimador detectormea_1.1.1.1htmI -

PyMCA : Advanced Fit
Results

Computed File : C:/Users/DELL/lam7_con_colimador_detector.mca 1. L1.2:
Source : e IDELLDesktop/FRX_140319/1am7_con_cviimador_detectormea’]

Selection:  lam7_con_coimador_detectormea 1.1.1.1

Parameters: lam7 con coimador defectormea 1.1.1.1.b¢

Spectrum, Continuum and Fitted values :

8000 — sedun

— antinuum

= pe

0 5 0 15 2 B EUNEE )

Energy
Fit Parameters :

FIT parameters.
Region of Fit §- 2000
Number of ierabions ]
Ghisquare 2330
st Chi square diference 0.0096 %

c

Zeno -6.30492E-02 4/- 5.87250E-4
Gain 2LOB430E-02 +/- BIBSSTEOT
Noise 176581E-01 +- 275690E-03
fang. LIB416E-01 +- 226917E-03
Sum 6.61066E-09 +- 4.37319E-10
Tipe Strip Background
Sirip Constant. L0000
Sirip Zerations 4000
Sirip Width H
Smoothing Fiter Width 1

Concentrations:



8- 8- Desde este reporte se puede seleccionar los valores obtenido para

poder almacenarlos en una hoja de datos.

B C;/Users/DELL\lam7_con_colimador_detector.mca_1.1.1.1.html

pa =
Type Strip Background
Strip Constant 1.00000
Strip Rterations 4000
Strip Width 2
Smoothing Filter Width 11
Concentrations:
Element Group Fit Area Sigma Area M s s
Cu K 5.999808e+03 8.18e+01 0.02609
Ag K 1.128416e+05 3.47e+02 0.3694
Ag L 7.447060e+02 3.32e+01 0.1867
Au L 2.464152e+05 4.99e+02 0.6046
Au M 1.922470e+03 5.20e+01 0.4381
Fit Peak Results:
Element Group HEt Area Sigma
Cu K 5.999808e+03 8.18e+01
KL2 1.739677e+03 2.37e+01
KL3 3.407838e+03 4.64e+01
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A2. CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE

Se haran los calculos de las incertidumbres tomando en cuenta los valores de 3

laminas patrones que estaban compuestos de Au, Ag y Cu.

Datos de partida:

Id std Au_nom Ag_nom Cu_nom Au_exp Ag_exp Cu_exp
lam 5 70.50 29.00 0.50 69.58 29.75 0.67
lam 6 76.00 23.50 0.50 75.15 24.38 0.47
lam 9 90.50 8.50 1.00 90.22 8.35 1.42

Se eliminan primero los errores sistematicos del PyMCA calculando los parametros de

la regresion:
CONCENTRACION_EXP - CONCENTRACION_NOM

se obtiene:

Au_nom = 3.223 + 0.968 * Au_exp
Ag_nom = 0.489 + 0.953 * Ag_exp
Cu_nom =0.185 + 0.565 * Cu_exp

Estas ecuaciones lineales son las correcciones que deben ser aplicados a las
concentraciones experimentales Au_exp, Ag_exp e Cu_exp para obtener las
concentraciones nominales, es decir, para eliminar los errores sistematicos del
PyMCA.
Los valores correctos de Au, Ag y Cu estan dados por:

Au_corr = 3.223 + 0.968 * Au_exp
Ag_corr=0.489 + 0.953 * Ag_exp
Cu_corr=0.185 + 0.565 * Cu_exp

Id Au_nom | Ag_nom | Cu_nom | Au_exp | Ag_exp | Cu_exp | Au_corr | Ag_corr | Cu_corr

;Sat?n 70.50 29.00 0.50 69.58 29.75 0.67 70.58 28.84 0.56

Ia5m 76.00 23.50 0.50 75.15 24.38 0.47 75.97 23.72 0.45

Ia6m 90.50 8.50 1.00 90.22 8.35 1.42 90.56 8.45 0.99
9

En este punto evaluamos los errores aleatorios, expresados por la desviacion relativa

de los valores correctos de los valores nominales:

DESVIACION_RELATIVA = (VALOR_CORRECTO - VALOR_NOMINAL) /
VALOR_NOMINAL
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En la practica:

Id std | Auvalor Au desviacion Ag valor Ag desviacion Cu Cu desviacion

correcto | relativa del valor | correcto | relativa del valor | valore relativa del valor

(W) correcto del (W) correcto del correcto | correcto del valor

valor nominal valor nominal (W9%0) nominal (%) (%)

(%) (%)

lam 5 70.58 0.11 28.84 -0.55 0.56 12.71
lam 6 75.97 -0.04 23.72 0.95 0.45 -9.89
lam 9 90.56 0.06 8.45 -0.63 0.99 -1.27

Con tan pocos puntos experimentales no tiene sentido calcular la desviacién estandar,
parece mas correcto considerar los valores absolutos medios, maximos y minimos de
las incertidumbres relativas

Elemento Incertidumbre Incertidumbre Incertidumbre
relativa minima (%) | relativa maxima (%) | relativa media (%)
Au 0.04 0.11 0.07
Ag 0.55 0.95 0.71
Cu 1.27 12.71 7.96
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A3. ESPECTROS AJUSTADOS
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A4. ARTICULOS PRODUCTOS DE ESTE TRABAJO

- Implementation of a portable EDXRF measurement chain for
characterization of metallic objects of cultural interest in Colombia. J.
Phys.: Conf. Ser. 1247 012016, 2019.

NIF IOP Publishing
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Implementation of a portable EDXRF measurement chain for
characterization of metallic objects of cultural interest in
Colombia

Julio Fabian S."#, Luis Felipe Ramirez’, Hernan Pimienta®, Jaime Osorio'
and Oscar Arnache O.'

' Grupo de Estado solido, Instituto de Fisica, Universidad de Antioquia,
Medellin, Colombia

? Grupo de Instrumentacion, Instituto de Fisica - Universidad de Antioquia,
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*Museo Universidad de Antioquia-MUA, Medellin, Colombia

* Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos,
Lima-Per.

e-mail: julio.fabian@udea.edu.co

Abstract. The study of cultural heritage requires sophisticated equipment that does not
alter or destroys the materials composing the objects under study. The main requirement
about an artifact or an ancient work of art, for its restoration or conservation processes, is
information about its constituting clements. Energy-dispersive X-ray fluorescence
(EDXRF) is a very versatile and relatively inexpensive technique for conducting a non-
destructive elemental analysis. In this paper, we present the design and implementation
of a hand-hold X-ray fluorescence spectrometer. Although the EDXRF measurement
chain appears to be a simple technique to assemble and use, it requires extensive
knowledge about the proper handling of the X-ray beam, the analysis of the spectrum and
whether the obtained spectrum is appropriate for a qualitative and quantitative analysis.
Even geometry is one of the most important factors since the source-sample-detector
distances must be handled with meticulousness to obtain optimal spectra. Acquisition
time and the amount of accumulated counts to obtain high resolution spectral peaks are
very important as well.

This work shows the results obtained from metallic samples of Colombian
cultural interest belonging to the collection of Museo Universitario Universidad de
Antioquia.
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Prehispanic gold pieces of an enigmatic archaeological finding in
Medellin, Colombia: A glance at an archaeometric analysis.
(Actualmente en segunda revision por los arbitros de la revista:

Archaeometry).

archaeometry

Prehispanic gold pieces of an enigmatic archaeological
finding in Medellin, Colombia: A glance at an archaeometric

analysis

Journal:

Archasometry

Manuscript ID

ARCH-05-0068-2019.R2

Manuscript Type:

Original Article

Date Submitted by the
Author:

n/a

Complete List of Authors:

Fabian Salvador, Julio; Universidad de Antioquia, Instituto de Fisica;
Universidad de Antioquia

Diez, Juan ; Coorporacion SIPAH

Aristizabal, Ricardo ; Universidad de Antioquia, Instituto de Fisica
Enzo, Stefano; Universita degli Studi di Sassari

Arnache Olmos, Oscar; Universidad de Antioguia, Instituto de Fisica

Keywords:

Ancient metallurgical technologies, Prehispanic gold, Aburra Valley,
EDXRF, Metallography, Funeral pyre

Abstract:

Prehispanic gold objects inside a surprising archaeological finding of a
structure for heat treatment of human bodies in Medellin, Colombia,
were analyzed in this study. Carbon-14 analyses of the organic materials
of the finding indicated an antiquity of the structure dating back to the
fifth century of our era. The metal objects were subjected to X-ray
diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), SEM
EDX, density by Archimedes method and metallographic analysis. The
measurements by EDXRF and SEM-EDX show that the pieces are
composed mostly by gold and silver. The XRD results indicate that the
microstructure of the samples corresponds to a single phase of gold and
silver. The images obtained in the metallographic microscope show
equiaxial grains with some twins, a structure corresponding to annealed
metals. The different colors observed correspond to different grain
orientations. In addition, prehispanic samples from the municipality of
Amalfi {Department of Antioquia) were analyzed for comparative
purposes. Results show that the gold objects were not subjected to any
alleying process, but were manipulated in their original form. The shape
of the samples and the microstructural results suggest that the pieces
were manufactured by casting, mechanical deformation and then
annealing.
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- Analytical approach of color and elemental composition in gold metallic
objects from Quimbaya culture: A study case in Antioquia, Colombia
(esta siendo sometido en la revista: Journal of Archaeolgical science:
Reports).

Journal of Archaeological Science: Reports

Analytical approach of color and elemental composition in gold metallic objects from
Quimbaya culture: A study case in Antioquia, Colombia
--Manuscript Draft--

Manuscript Number:
Article Type: Research Paper
Keywords: Quimbaya culture, Color, reflectance spectrum, Chromatic parameters, EDXRF
Corresponding Author: Oscar Amache
Universidad de Antioquia
Medellin, Colombia
First Author: Oscar Amache
Order of Authors: Oscar Amache
German Ricaurte, PhD
Julio Fabian-Salvador, MsC
Hernan Pimienta, MsC
Abstract: Color always was one of the most prominent features in the Quimbaya culture.

Particularly in Quimbaya culture, this attribute is related to their gold artifacts and their
alloys. However, few studies have provided insight into the relationship of gold
contents and the color in these prehispanic artefacts. As a first approach to evaluate
these characteristics, in this paper we studied the elemental composition and surface
coloration of ten prehispanic gold samples found in Antioguia-Colombia; belonging to
the early and late Quimbaya culture. This was done by using portable and non-
destructive experimental techniques as Energy Dispersive X-ray fluorescence
spectroscopy - EDXRF and UV-Vis spectrophotometry with optical fiber. Almost all
pieces contain Au, Ag and Cu. By their high Cu content, they are considered to be
tumbaga-type alloys. The color changes of the objects are noticeable, according to
their elementary composition. Colorimetry analysis was performed through optical
reflectance spectra analysis, using a new empirical model written in MATLAB. The
software allows the processing of all reflectance spectra and estimates the colorimetric
parameters (a *, b *, C*, L *, h *). We found that the spectra are sensitive to changes
in elemental concentrations other than gold (Ag and Cu). According to the colonmetric
parameters a* and b*, two groups of objects associated with early and late
temporalities are differentiated. The results reveal a direct relationship between the hue
(h *) with the concentrations of Au and Cu.
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