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Introduccion

El oro en su estado original —ya sea obtenido de depésitos de veta o de
aluvion- generalmente contiene cantidades significativas de plata
(usualmente de 5% a 45% por peso) y frecuentemente un poco de cobre
(alrededor de 0.1%-5%) como las impurezas principales que lo
acompaiian. Altos porcentajes de plata, a partir de 40% y maés constitu-
yen aleaciones naturales de color verde pilido o plateado. Esta aleacion
también pudo ser elaborada a partir de la adicion de plata extraida de la
veta, a oros que contuvieran bajos niveles de impureza de plata. El cobre
también puede ser ainadido para fabricar un rango de aleaciones que van
de un oro moderadamente degradado —que contiene de un 5% a 15% de
cobre- hasta cobre que contenga pequefias cantidades de. oro (cerca del
0.5%-5%). Se cree que pequenas cantidades de oro fueron anadidas en
algunas aleaciones de cobre para modificar las caracteristicas de
coloracion de la superficie, luego de varias formas de tratamiento de
ésta (1-3).

Dentro de este amplio espectro de aleaciones de oro, se presenta
un rango considerable de composiciones que corresponden a aleaciones
de oro y cobre y de oro, plata y cobre utilizadas especialmente en
América del Sur.

Las aleaciones de tumbaga y la informacién sobre su composicién,
respecto al contenido de cobre, oscila entre el 90% y alrededor del 10%.
Ocasionalmente, los artefactos de oro egipcios y de la Era del Bronce en
Europa fueron elaborados a partir de aleaciones con oro y cobre (4-5),
aunque su utilizacién en el Viejo Mundo es bastante limitada en
comparacién con los miles de objetos de tumbaga que se conocen
provenientes de América del Sur.

La plata era mucho mds abundante en el drea peruana y a muchas
aleaciones de oro se les anadia deliberadamente plata y cobre (6). Dado
que el oro utilizado en la claboracién de aleaciones de tumbaga contenia
generalmente algo de plata como impureza natural, estas son rcalmente
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aleaciones ternarias de oro, cobre y plata. Las aleaciones de oro y plata
son muy comunes tanto en la produccion de monedas como en la
elaboracién de una variada metalurgia ornamental (7). Los objetos
suramericanos elaborados con aleaciones de oro y cobre o de oro, cobre
y plata, fueron terminados con frecuencia mediante un proceso de dorado
por oxidacién (6, 8), por medio del cual se eliminaban los compuestos de
la aleacion de las superficies externas dejando una capa delgada y porosa
de oro que podia ser brillada para crear una superficie dorada. La
presencia de estas capas de dorado por oxidacion sobre aleaciones de oro
degradado, produce con frecuencia corrosion severa que sera analizada
en detalle a continuacién.

Tipos de deterioro

Se considera con frecuencia que ¢l oro puro no sufre ningin tipo de
corrosion cuando se encuentra enterrado, pero esto no es tan cierto; se
sabe, por ejemplo, que ciertos procesos biologicos pueden producir
pequeias concentraciones de oro que son acumuladas por ciertas plantas,
y ha sido demostrado que los materiales vegetales auriferos en descom-
posicién depositan particulas de oro disueltas si estos estian colgando de
rocas auriferas (9). Por lo tanto, el oro puede ser llevado a una solucién
y s¢ considera que tanto los glucdsidos cianégenos de las plantas y una
variedad de aminodcidos que se encuentran en microorganismos son los
responsables de la disolucion del oro. Una solucién saturada de cloruro
de sodio puede también atacar el oro como lo hacen los bromuros que
pueden estar presentes cerca de ambientes marinos. No se debe esperar
que ocurran desintegraciones severas de objetos de oro antiguos como
consecuencia de su exposicion a este tipo de agentes corrosivos, aunque
es muy posible que se produzca algin ataque superficial a la capa
inmediata. Volviendo a las consideraciones sobre las aleaciones de oro,
las diferentes formas de deterioro pueden ser clasificadas de la siguiente
manera:

i)  Oxidacién
i) Disolucion de los compuestos anddicos
iii) Fragilizacion debido a la corrosion por fatiga

iv) Cambios debidos a transformaciones por orden y desorden
OXIDACION

Las aleaciones de oro con cobre o plata (o con ambos metales) pueden
presentar peliculas delgadas de corrosion de la superficie, como resultado
de la deposicion de iones metilicos de una solucion (tal como manchas
de hierro) o de reacciones de contaminantes que contengan sulfuros,
especialmente sulfuro de hidrégeno, H,S. Se sabe que los objetos de plata
desprotegidos estan expuestos a reaccionar con contaminantes gaseosos,
con la formacién de peliculas de color gris pardusco de sulfuro de plata,
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Ag,S. Vernén (10) descubrié que el H,S puede producir decoloraci6n atin
después de un cuidadoso secado del aire. Por tanto humedades relativas
muy bajas, no brindan por si mismas la proteccién necesaria si la
atmésfera esta contaminada.

La humedad relativa maés alta promueve procesos de oxidaciéon mas
severos a pesar de que la presencia de agua condensada en la superficie
pueda retardar la reaccion. Las mismas reacciones que producen la
formacién de Ag,S en plata pura ocurren en aleaciones de cobre y plata
y de oro y plata (11). Weisser (12) ha mencionado un caso de crecimien—
to de cristales en forma de cabello en joyas de oro de la Galeria de Arte
Walters en Baltimore. Los cristales eran de sulfuro de plata, lo cual
ilustra la reactividad de la plata dentro del sistema de oro y plata, en
malas condiciones de almacenamiento, a pesar de que no se reportd la
composicion de los objetos de oro que fueron atacados. La rata de la
oxidacion en aleaciones de oro y plata disminuye en la medida que se
incrementa el contenido de oro. Algin trabajo experimental, realizado por
Tammann (13) fue llevado a cabo usando soluciones de sulfuro de
amonio y sulfuro de sodio para determinar los limites de la reaccion en
solucion, es decir, el porcentaje limite de oro por debajo del cual se
puede esperar corrosion. Para el sulfuro de amonio con aleaciones de oro
y cobre se obtuvo un valor de 51.5% en peso oro mientras que para
aleaciones de oro y plata el valor fue de 46.5%. Las soluciones de
sulfuro de sodio produjeron resultados similares. German (14) examin6
la susceptibilidad de oxidacién por sulfuro en un nimero determinado de
aleaciones de oro, plata y cobre de bajo quilataje en piezas fundidas.

Evidencias de oxidacién con la formacién de Ag,S en un patron
dendritico han sido encontradas en una amplia gama de contenidos de
oro, desde 41% hasta 81%. Wise (15) afirma que un contenido de oro
tan alto como el 95% puede ser necesario para prevenir problemas de
oxidaciéon que puedan darse en ambientes contaminados. Esto fue
confirmado por estudios dentales realizados por Tuccillo y Nielsen (16)
quienes encontraron que el 92% del contenido de oro no era suficiente
para prevenir la oxidacion.

Un examen de microsonda electrénica mostré la presencia de
sulfuro de plata o de sulfuro de cobre en las aleaciones ternarias de oro,
plata y cobre. En muchos casos, la presencia de oxidacion fue asociada
con aspectos especificos microestructurales. Esto también fue observado
por el autor durante la exposicion de secciones pulidas de algunas
aleaciones de oro, cobre y plata a una alta concentracion de sulfuro de
hidrégeno (2% v/v) a una humedad relativa del 80% durante 70 horas.
Algunas de las secciones fueron atacadas por la exposicion y mostraron
segregacion de la fundicién y los limites de los granos asi como areas de
precipitacion en aquellas composiciones que se encuentran en el campo
de dos fases del diagrama de fases (ver Mc.Donald y Sistare (17) para
obtener mas informacion sobre el diagrama de equilibrio ternario). Los
resultados de este examen estan brevemente seiialados en el Cuadro 1, en
el que se puede observar que solamente una aleacién con un contenido
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de oro del 80% no fue afectada. La Figura 1 muestra, por ejemplo, una
aleacién antigua de tumbaga colombiana con superficie fuertemente
oxidada. A pesar que la aleacion contiene alrededor de un 20% de oro,
70% de cobre y 3% de plata, fue terminada por dorado de oxidacién y
tiene superficies enriquecidas con oro.

CUADRO 1
Resultados de la icién de algunas i de oro a H,S a una humedad relativa del 80%
durante 70 horas. Todos los compuestos estdn sefialados en peso %.

Niimero de Condicion Au Ag Cu Observaciones
laboratorio
Al Fundido 40 3 85 Ataque moderadamente severo.
A2 Fundido 57 25 I8 Ataque ligero.
A3 Fundido TSN O Ataque ligero.
A4 Fundido 58/ 12 30 Ataque ligero.
AS Fundido 80 - 2 No atacado.
A8 Fundido 49 11 40 Ataque moderadamente severo.
A8 Martillado 49 11 40 Ataque ligero.
A9 Martillado 20 3 77 Ataque severo.

DISOLUCION DE COMPUESTOS ANODICOS

Las aleaciones de oro y cobre, de oro y plata y de oro, plata y cobre asi
como las superficies doradas estin expuestas a la corrosién cuando han
sido enterradas. Generalmente el proceso es empeorado por la presencia
de capas de dorado por oxidacién que contienen mucho més oro que la
aleacion que estd por debajo. Una razon que explica la severa corrosion
que se presenta con frecuencia es la gran diferencia entre el potencial
electroquimico del oro, de la plata y del cobre:

At + ¢ =Au E° = +1.68
Av* 43 =Au F°= 142
Agt +€ =Ag E'= 0779
Cet e =G B =4 052

Tammann (18, 19), Graf (20, 21) y Forty (22) han llevado a cabo
extensos estudios sobre los procesos de corrosion utilizando un nimero
determinado de aleaciones de oro y cobre y de oro y plata. Los resultados
sugieren que por encima de un 50% de atomos de oro, la corrosion es
muy limitada. Este nivel del 50% corresponde a una composicién de
peso porcentual de 75.6% p/p de oro, 24.4% p/p de cobre para aleacio—
nes binarias de oro y cobre y un peso porcentual de 64.6% p/p de oro y
35.4% p/p de plata para aleaciones binarias de oro y plata. La Figura 2
ilustra la secuencia del ataque sufrido por una aleacién de oro y cobre
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durante su enterramiento. Si la superficie es dorada por oxidacién, habra
una combinacion desfavorable de una extensa area catédica y una
pequeia area anddica, por lo menos inicialmente. La reaccién usual del
catodo bajo condiciones normales de entierro serd de reduccion de
oxigeno mas que de liberacion de hidrégeno y es cominmente un proceso
de cuatro electrones: O, + 2H,0 + 4¢” = 4OH"

Sin embargo en los casos de parejas de corrosién con contenido de
oro, la evidencia sugiere que la reaccién puede se la reduccién de dos
electrones a peréxido:

0, + 2H,0 + 2¢” = H,0, + 20H"

Capa enri ida con oro
?ﬂuﬂ%ndem u

0,- 2H,0 +d¢ 40H- Cu-Cu e

Au (Catodo)
Cu Au (Anodo)

Inicio de la corrosién intergranular
a Jo largo de los limites de la

fibra. Pérdida de cobre por corrosién

fractura fisica

secundarios
de la corrosién
Cuprita

Cuprita

Cloruros bésicos
Corrosién intergranular
severa que eventualmente
producird desintegracién

Figura 1
Ejemplo de procesos de corrosién de una aleacién de oro y cobre por dorado por oxidacién. La
secuencia del 1 al 3 ilustra algunas de las caracteristicas encontradas en el proceso de corrosién. Con
un bajo contenido de oro, la capa dorada puede desprenderse de la aleacién de base fuertemente
mineralizada.

Se han realizado estudios detallados sobre las reacciones de la
corrosion en diferentes ambientes (véase Kuhn 23). En soluciones que
contienen iones de cloruro, como pueden presentarse en entierros, se ha
encontrado evidencia de reacciones de corrosion y de redeposicion en las
que el oro y el cobre se ionizan y el oro es redepositado posteriormente
(24). Se considera que en este caso se da la siguiente reaccién, en la cual
intervienen tanto Au (I) como Au (III):

Au + 4C1° = AuCl- +3¢ E =+099%
Au + €1 = AuCl- +3¢ E =+0264
Au + 3C1° = AuCly +3¢ E =+02%
Cu + 2C1° = CuCl,- +¢

AuCl,~ + 3CuCl,- = Au + 3Cu* + 10Cl1-

La Figura 3 muestra secciones pulidas de algunos fragmentos en
la aleacion de oro y cobre provenientes de Colombia. Los objetos fueron
dorados por oxidacién y elaborados con aleaciones cuya composicioén se
sefiala a continuaci6n:
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Nimero de Area Oro Cobre Plata Total
laboratorio X
3 Tairona 36.6 39.7 3.6 79.9
96 Narifio 345 458 7.8 88.1
138 Narifio 22.2 64.8 2.2 89.2
149 Narifio 249 65.6 4.1 94.6

Todos los andlisis fueron realizados por espectrofotometria de
absorcién atémica y la presencia de metal corroido en la muestra tomada
es la raz6n que explica que los totales analiticos sean tan bajos. El
examen de las microestructuras (Figura 2) clarifica las razones por las
cuales esto sucede: la corrosion penetré profundamente en todos los
fragmentos, que han sufrido no solamente una conversién extensiva a
cuprita, sino que también presentan craqueladuras y vacios en aquellos
sitios donde se han perdido grandes cantidades de cobre. La presencia de
oro y cobre en toda la aleacién significa que se pueden dar areas de
anodos y catodos locales, no solamente entre los granos y los limites de
éstos, sino dentro de ellos. Por lo tanto, la corrosion que se presenta en

Figura 2
a) Fragmento de una orejera de tumbaga de

la Siera Nevada de Santa Marta (region
Tairona). Los taironas, muchas veces
dui {68 dosndt bict

jetos;
la capa rica en oro se observa del lado
derecho de la microfotografia y aparece
blanca en el corte. Esta zona de la superficie _
rica en oro, esconde el hecho que ha ocurrido
una corrosion intercristalina extensiva, la cual
se presenta como un sistema de L
oscuras que pasa a través del cuerpo de la
aleacion. La orejera tiene una composicion de
39.6% de oro, 34.8% de cobre y 2.5% de
plata. La pérdida de cobre por corrosion es la
causa de que la sumatoria de los elementos
al 100%. ( i i x

no
640).

Y
¢ o TSN
\ N

T ey

b) Fragmento de una limina de tumbaga
tairona. El fragmento tiene aproximadamente
0.23 mm de espesor y fue elaborado con una
aleacion de 28.9% de oro, 51.8% de cobre y
1.7% de plata. La seccion ilustrada muestra
una superficie dorada en relativo buen estado
que permanece sobre una matriz corroida. La
aleacion subyacente muestra corrosion
desigual de color gris que se presenta en |
parches a través de la lamina. Las dreas mas
claras, son zonas de la aleacion que no estin
corroidas. La limina de oro parece sana, pero
es mecanicamente débil y se puede quebrar
facilmente si no se maneja con cuidado.
(Magnificacion: x 320).
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aleaciones de este tipo es considerablemente mas severa que la observada
en cobre puro sometido a las mismas condiciones. Por debajo de la
superficic dorada de muchas aleaciones de tumbaga, se encuentra un
polvo negro que es la tinica evidencia de la aleacion en si misma. Este
polvo negro contiene particulas de oro entremezcladas con cuprita y
algunas veces con cloruro de plata. La informacién que se presenta en el
Cuadro 2 corresponde a los datos obtenidos por Juleff (25) mediante
difraccion de rayos X sobre un fragmento de tumbaga proveniente de la
region de Narifio en Colombia. En cuanto a los compuestos de cobre, los
productos derivados de la corrosion son del mismo tipo que los encontra—
dos en bronce corroido. Como resultado estas aleaciones de oro y cobre
pueden ser atacadas progresivamente por la formacion de trihidroxicloru—
ros de cobre tal como sucede con otras aleaciones de cobre. Sin embargo,
existen diferencias; por ejemplo, no es comim poder observar las capas
de los productos de corrosion, la capa de nantoquita con apariencia cerosa
(CuCL) que se observa con frecuencia en bronce muy corroido, no se
presenta en las aleaciones de oro estudiadas por el autor. La cuprita es el
producto mas usual bajo la superficie de la capa dorada por oxidacion;
los carbonatos o trihidroxicloruros se presentan en la superficie o se
extienden sobre el area dorada.
¢) Fragmento de una lamina tairona con superficies doradas. La aleacion tiene
una composicion de aproximadamente 59.6% de oro, 19.4% de cobre y 7.1% de
plata, ademas de un 0.03% de hierro. La sumatoria de los elementos metilicos
resulta inferior al 100% a causa de la corrosion. La seccion pulida ilustrada
revela parches oscuros en la aleacion debido a la corrosion selectiva del cobre,
y también algunas fracturas en el oro que se presentan como una linea oscura del
lado superior derecho de la microfotografia. (Magnificacion: x 640)
d) Fragmento de una lamina procedente de Narifio. Fabricada en aleacion de oro,
su superficie fue dorada por ambas caras y posteriormente brusiida en parte,
mientras que en otras zonas se produjo un acabado mate, para elaborar asi un
diseio bicolor en ambas caras. La lamina tiene aproximadamente 0,38 mm - 0.42
mm de espesor. La seccion de esta lamina muestra que el tnico metal que
permanece es el oro de las superficies doradas. La aleacion ha sufrido corrosion
extensiva y un gran mimero de filamentos de cuprita (6xido de cobre) cruzan la
seccion. En esta aleacion, compuesta de 53.9% de oro, 24.7% de cobre y 2.5%
de plata, el metal subyacente se ha corroido completamente después de la

corrosion inicial y 1 aleacion se ha rajado, dejando espacios que se han ido
lienando de 6xido de cobre, en la medida que continuaba el proceso de corrosion,

en los s extranos que 1a limina. Es de anotar el
grosor uniforme logrado en estas piezas tanto en su manufactura inicial como en
las capas doradas superficiales. Esta lamina no tiene solidez mecanica y se puede
desintegrar como una galleta, a pesar de su apariencia dorada. (Magnificacion:
x 160).
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CUADRO 2
Informacién obtenida por difraccién de rayos X de una aleacién de tumbaga en ¢l Periodo Piartal
(s:glos x: X1 d(.) El fragmento es un pedazo de una limina con superficies doradas por
del icipio de Pupiales, dep ento de Narifio. La composicién (en

peso %) ea oro, 3.8; plata, 3.13 y cobre 64.74.

Espacio de linea Intensidad Identidad probable
(D en A)
543 25 Cu2 (OH) 3CL
5.01 20 Cu2 (OH) 3CL
4.21 8
2.85 14 Cu2 (OH) 3CL
2.77 15 Cu2 (OH) 3CL
274 15 Cu2 (OH) 3CL
Fivi) 14 Cu2 (OH) 3CL
2.64 8
2.535 10
246 12 Cu20
234 35 Au/Ag
2.255 25 Cu, (OH), CL
211 100 Au
2.09 8 Cu
2.03 15 Au/Ag
1.96 6
1.825 80 Au
1.715 6 Cu, (OH), CL
1.502 6
1431 6 Au/Ag
1.291 70 Au
Nota: Tanto la ita como la ita estin p La info ién de DRX sobre

atacamita produjo lineas mayores cn 549, 2.7, 2.27 y lineas menores en 275, 2.84, 5.04, 1.83, 1.72
La informacién sobre paraatacamita incluye lincas mayores en 5.44, 2.77, 2.78 y lincas menores en
2.76, 2.74, 2.72, 2.89.

CORROSION POR FATIGA, RESQUEBRAJAMIENTO
Y FRAGILIZACION

Dependiendo de las condiciones del entierro, del uso o de los tratamien—
tos posteriores de conservacion, una amplia gama de aleaciones utilizadas
en la antigiledad puede sufrir la forma de corrosion conocida como
corrosién por fatiga y resquebrajamiento. Este es el caso de las aleaciones
de oro con cobre o plata. Ain, ciertas aleaciones de oro y cobre
aparentemente sélidas, pueden ser extremadamente débiles mecanicamen—
te y pueden resquebrajarse o quebrarse si son mal manejadas. La
presencia de corrosién por fatiga intergranular en ese tipo de objetos
puede ser evidente sin que sean visibles los productos de corrosion en la
superficie del objeto o en el cuerpo mismo de éste. Las aleaciones de oro
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con plata y cobre son vulnerables a este tipo de corrosion. Hay un
nimero considerable de factores que pueden incidir en la presencia de
corrosion por fatiga interna tanto en objetos fundidos como martillados.

Por ejemplo, Wise (26) seiala que los procesos de brufiido pueden
crear suficiente fatiga interna como para inducir corrosion y el grado de
fatiga en estos casos serd menor en comparacién con ¢l que se produce
en aleaciones de oro y cobre martilladas en frio. Aun en la ausencia de
fatiga, se ha encontrado que las aleaciones de oro y cobre que son
susceptibles a resquebrajarse debido a corrosién por fatiga pueden ser
también quebradizas por corrosién intercristalina. Esto es muy importante
ya que no es posible determinar exactamente qué grado de fatiga interna
existia en una aleacion antigua de oro en el momento de su elaboracion
a pesar de que un examen metalogrifico permite evaluar la estructura de
los granos, los resquebrajamientos intercristalinos o transcristalinos, el
alcance de la deformacién y las relaciones de fase.

Se han realizado muchos trabajos sobre la corrosion por fatiga de
aleaciones de oro y cobre y de oro y plata, especialmente los llevados a
cabo por Graf (27), Pickering (28) y Forty (29). El comportamiento de
las aleaciones ha sido estudiado en soluciones acuosas de amoniaco, 2%
de cloruro férrico, agua regia, dcido nitrico, mercurio, 10% de cianuro de
potasio y otros reactivos. Aiin con la adicién de un pequefio porcentaje
de plata u oro, las aleaciones se vuelven susceptibles al resquebrajamiento
debido a corrosién por fatiga. Por ofro lado, se encontré que al afadir
pequeias cantidades de plata o cobre no se presentd corrosién por fatiga
(27). Con adiciones posteriores de oro al cobre, la posibilidad de que se
produzca esta corrosién se incrementa hasta un méaximo, ¢l cual depende
de la naturaleza del entorno acuoso.

En general, las aleaciones con porcentajes atémicos que van de 10
a 30 son altamente vulnerables. (Corresponden a un peso de alrededor de
25% plp a 60% p/p de oro para aleaciones de oro y cobre). La severidad
del resquebrajamiento debido a corrosién por fatiga disminuye cuando el
contenido de oro aumenta y debe cesar en su totalidad una vez el
contenido de oro supere porcentajes atémicos de 40% Esto corresponde
a un peso porcentual de alrededor de 70% p/p de oro para aleaciones de
oro y cobre. Sin embargo, existe una amplia gama de composiciones en
las cuales aleaciones antiguas de oro y cobre o de oro y plata pueden
sufrir resquebrajamientos debidos a corrosién por fatiga.

Con el propésito de probar la reaccién de aleaciones de oro y
cobre en soluciones acuosas de cloruro férrico en ausencia de fatiga, Graf
(2) examiné el comportamiento de cobre recocido y cobre con un
contenido del 10% de atomos de oro (un peso de alrededor de 25% p/p).
Luego de su inmersion en una solucion al 2% de cloruro férrico, se
probo la tensién de las muestras. Las de cobre puro mostraron bajos
decrecimientos en la resistencia a la tension y permitieron su estiramiento
antes de fracturarse. Las muestras de aleaciones de oro y cobre, por el
contrario, presentaron una pérdida considerablemente mayor de la
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resistencia a la tensién entre mas tiempo fueron expuestas a la solucion.
Ademads, las fracturas de la muestra en areas adyacentes a la superficie
se tornaron intercristalinas en la medida que el tiempo de exposicién se
increment6. La disolucién anddica severa, a la que pudieron estar
expuestas las aleaciones de oro y cobre, pudo ademas crear la posibilidad
de resquebrajamiento debido a corrosién por fatiga. La microestructura
presentada en la Figura 3 sefala, por ejemplo, un resquebrajamiento
severo de la aleacion asi como una disolucién anddica general.

Por otra parte, la pieza quimbaya ilustrada en la Figura 3 muestra
un resquebrajamiento en el hombro debido a quebramiento sin la
presencia de una disolucion anddica general.

Estos resquebrajamientos pueden estar presentes en la aleacion sin
que necesariamente sean visibles sobre la superficie; algunas veces la
fragilizacion de la aleacién solamente se aprecia al tomar una muestra
para ser analizada. Este es el caso de un cincel elaborado en aleacion de
oro proveniente de Colombia (30) que desarroll6 un resquebrajamiento
transversal cuando fue cortado con una cuchilla de diamante refrigerada
con aceite, a una ligera carga de 50 gramos.

Figura 3

Figura antropomorfa quimbaya elaborada en aleacion de oro,
cobre y plata, fundida a la cera perdida con la utilizacion de
un nicleo y terminada mediante el dorado por oxidacion. La
fisura observada en el hombro de la figura, es tipico
resultado de la fragilizacion que ocurre en estas aleaciones.
MO 382. (Alto: 24 cm),
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CAMBIOS DEBIDOS A TRANSFORMACIONES
DE ORDEN Y DESORDEN

Los cambios que pueden ocurrir en la estructura de aleaciones de oro,
cobre y plata pueden ser clasificados de la siguiente manera:

a) Ordenamiento
b) Endurecimiento por el paso del tiempo
¢) Descomposicion cuspidal

Las reacciones mejor conocidas son aquellas que dan lugar a fases
ordenadas. Algunas de estas fases (tales como AuCu) son muy dificiles
de trabajar y se deben tomar medidas especiales para prevenir la
formacién de estos componentes superreticulados. Al calentar el objeto
y sumergirlo inmediatamente en agua para enfriarlo (recocido), por
ejemplo, se suprime el proceso de ordenamiento, y es interesante anotar
al respecto la practica sobre trabajo metalirgico descrita en un documento
espaiiol de 1555, proveniente de Tamalameque (31), en las tierras bajas
de Colombia, utilizado para el tratamiento de aleaciones de oro durante
el proceso de fabricacion:

"...e de esta manera, metiéndolo (el brazalete) en la dicha
candela e secdndolo y echdndolo en el agua y ddndole
golpes en la dicha bigornia (yunque) con las dichas
piedras, lo hicieron hasta que lo alargaron muchas,
muchas veces...".

Esta técnica del recocido facilita el martillado si la composicién de
la aleacién es tal que el ordenamiento pueda tener lugar. Cuando se
presentan fases de ordenamiento, o si ellas se forman durante largos
periodos de tiempo, la estructura de la aleacién podrd mostrarse menos
diictil y sera mas dura que las estructuras eventualmente centradas en las
caras. Se han publicado muchos trabajos acerca de la formacién de estas
estructuras ordenadas, pero hasta la fecha los estudios concernientes a
aleaciones antiguas de oro no se han concentrado en este aspecto de la
estructura cristalina (25). Las fases ordenadas son: CuAu (I), CuAu (II),
Cu3Au (I), Cu3Au (IT) y CuAu3. La adicién de plata a las aleaciones de
oro y cobre estrecha el rango de las composiciones sobre las que podria
ocurrir el proceso de ordenacién (32), pero algunos estudios recientes
(33) han mostrado un panorama complejo en el sistema ternario de oro,
cobre y plata. Las fases también se¢ forman cuando ocurre difusion al
calentar un objeto que tiene peliculas de oro sobre sustratos de cobre
(34). En este caso se forman tanto Cu3Au como CuAu y la ductibilidad
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limitada de estas fases significa que las superficies enriquecidas con oro
estin mas expuestas a fracturas. La fase CuAu llega a una composicién
ideal de aproximadamente 75% p/p de oro, mientras que Cu3Au ocurre
aun 50% p/p de oro. Muchas aleaciones de tumbaga tienen composicio—
nes que corresponden a estos contenidos de oro. Por lo tanto, hay un
papel potencial que pueden cumplir estas estructuras ordenadas en la
fragilizacion y la corrosién general de las aleaciones de oro.

El segundo tipo de cambio estructural puede tener lugar durante
largos periodos de tiempo debido a que es controlado por procesos de
difusién dentro del sélido. Este es el proceso de endurecimiento por el
paso del tiempo. Si la aleacién en equilibrio es de dos fases, diferentes
tratamientos térmicos pueden ser utilizados para eliminar la precipitacién
y asi permitir que el envejecimiento ocurra a rangos especificos de
temperatura (17). Cuando la precipitacion es discontinua en los limites de
los granos, la aleacion puede volverse quebradiza. Una amplia gama de
aleaciones de oro, cobre y plata tiene dos fases, lo cual significa que la
posibilidad de endurecimiento por el paso del tiempo no esta restringida
a ciertas composiciones limitadas como sucede en el caso de reacciones
de ordenamiento.

El tercer tipo de estructura es el de la descomposicion cuspidal,
que ha sido observado por Yamauchi (33). La estructura modulada
también puede conducir a valores de endurecimiento mayores que pueden
contribuir a un deterioro posterior. La fina escala de las diferencias en la
composicion también puede producir una disolucién anddica mayor si la
aleacion ha sido penctrada por agentes corrosivos, tales como soluciones
salinas, durante el entierro.

Los efectos precisos de estos tipos de cambio estructural en
procesos de corrosién a largo plazo sobre aleaciones de oro no han sido
investigados hasta el presente, por lo cual, es dificil decir qué tan serios
pueden ser.

ASPECTOS DE CONSERVACION

La conservacién de objetos fabricados en aleaciones de oro y cobre que
presentan corrosion, suscita varios problemas relacionados tanto con la
preservacion de la evidencia tecnoldgica como con la estabilidad del
objeto en si mismo.

Dado que estas aleaciones son frecuentemente utilizadas con
propositos decorativos, puede haber rastros de pintura, impresiones
textiles, otros materiales organicos asociados o incrustaciones de
minerales o piedras semipreciosas. Ademis, la existencia de una gran
variedad de técnicas de dorado utilizadas en el Viejo y Nuevo Mundo
significa que no es siempre posible distinguirlas solamente por observa-
cién visual. En el caso de los materiales suramericanos, un examen
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metalogrifico es un requisito esencial para obtener una interpretacion
correcta de la informacion tecnologica. Este puede ser el caso si un
tratamiento de conservacién particular debe ser aplicado a un objeto. Si
los objetos conservados son examinados tecnoldgicamente, es necesario
tener todos los documentos referentes a la conservacion. Por supuesto
este es un problema general, pero en este caso particular cobra mayor
importancia.

Cuando existe material asociado a una pieza tal como impresiones
textiles que permanccen dentro de los productos de la corrosion del
cobre, se debe tomar una decisién sobre si es necesario destapar la
superficie dorada del objeto o preservar la evidencia del material asociado
in situ. Esto generalmente no puede decidirse sin la consulta al duefio de
la pieza o al grupo de curadores, a pesar de que en un contexto arqueolo-
gico se debe tratar de conservar la mayor parte de informacion posible,
lo cual significa generalmente que es necesario mantener la evidencia
preservada en productos de corrosion.

La apariencia visual sobre el estado de un objeto particular, aiin
cuando éste haya sido examinado con un microscopio binocular, puede
ser engafiosa. Un ejemplo de este caso es ilustrado en la Figura 4. El
dibujo corresponde a un pendiente de estilo Coclé, procedente de
Panama, compuesto de un nicleo de arcilla y carbon cubierto por una
lamina delgada de oro que se esta desprendiendo de la superficie. En una
o dos dreas en donde se ha perdido el oro, el nicleo muestra un patrén
dendritico borroso.

Los exdmenes subsecuentes mostraron que este pendiente habia
sido fundido a la cera perdida sobre un nicleo que esta todavia in sifu.
Después de haber establecido esto, parecia ain como si la aleacién
utilizada para elaborar la pieza fuera muy delgada y hojuelas de oro se
estuvieran desprendiendo del nicleo negro. Sin embargo, como se
menciondé anteriormente, las aleaciones de tumbaga muy corroidas tienen
el color y la consistencia de un polvillo negro.

Los materiales del nicleo (arcilla y carbon) utilizado en la
elaboraci6n de fundiciones a la cera perdida, son también frecuentemente
negros. Por tanto, se presenta un problema en la decisién sobre qué parte
corresponde a material del ndcleo y cudl es el metal corroido que
permanece debajo.

Los andlisis muestran que la aleacién de oro no fue fundida en una
capa delgada, sino en una capa gruesa de aleacion de oro y cobre, y
terminada por la técnica de dorado por oxidacion. El limite entre la
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Figura 4

Diagrama de una seccién transversal de un pendiente claborado en aleacién (58.2% de oro, 35.1% de cobre y 4.3%
de plata). Coclé, Panam4.

Nicleo fundido parcialmente impregnado
con productos de corrosién del cobre

D Productos de corrosién del cobre

Substrato de aleacién de oro y cobre
corrofdo, convertido en polvo negro

Superficie dorada por oxidacién. Algunas

zonas sc desprendieron de la aleacién
corrofda

aleacion corroida y el material del nicleo es visible en las partes rotas,
pero es muy facil confundirlas con el nicleo propiamente dicho. Los
productos de corrosién del cobre han sido parcialmente absorbidos por
el nicleo y han desfigurado en alto grado la superficie dorada por
oxidacién. La limpieza de la superficie de piezas como éstas puede ser
llevada a cabo con detergentes no idnicos en agua destilada, aplicados
cuidadosamente con compresas para climinar la suciedad incrustada;
algunos de los productos de corrosion del cobre pueden ser atacados con
reactivos tales como acido férmico diluido. Se debe tener cuidado al
evaluar los dafos producidos por reactivos quimicos que se introducen
bajo la superficic de estos objetos siendo asi absorbidos por el nicleo.
Las superficies de aleaciones de oro oscurecidas por capas de cuprita son
dificiles de ser tratadas ya que la mayoria de los reactivos que pueden ser
utilizados sin danar la pieza, tal como el dcido férmico, s6lo atacaran a
la cuprita muy lentamente. Los agentes complejos mas fuertes, como el
amoniaco o la sal disédica de EDTA, pueden atacar rapidamente el cobre
que se encuentre bajo la superficie, por lo cual no se deben utilizar en
aleaciones que presenten corrosién de este tipo.

Existe otra dificultad relacionada con la limpicza de estas
aleaciones de oro; es el dafio que se puede ocasionar sobre las hojuclas
de la superficie o sobre las hojuelas del dorado por oxidacion que se
estén desprendiendo. Esto puede ser un problema para el conservador, ya
sea que éste utilice limpiadores quimicos o limpieza mecdnica muy
cuidadosa con un escalpelo bajo un microscopio binocular o ain cuando
utilice la combinacién de los dos procesos, lo cual frecuentemente
produce buenos resultados. En este caso, se presentan dos problemas: uno
es mantener la aleacién en una condicion estable para prevenir el
deterioro de material o la pérdida de pequenos trozos de los bordes y el
otro es lograr mantener las areas doradas intactas.
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En el primer caso, se debe utilizar un consolidante tal como
"Paraloid B72" (un copolimero etil-metacrilato) en acetona para
impregnar la aleacién corroida; la impregnacion al vacio es preferible.
Hay inconvenientes que se presentan en este proceso si el oro ha sido
fundido sobre un niicleo que se encuentra todavia in situ, debido a que
éste puede ser consolidado, lo cual puede interferir con los fechamientos
posteriores de los niicleos de carbon o puede invalidar investigaciones
analiticas que se realicen en el futuro.

En el segundo caso, en el que trozos de la superficie se hayan
desprendido, cada uno de ellos puede ser ubicado en su posicion inicial
con un adhesivo apropiado. Es también posible anadir el adhesivo a la
solucién y permitir que la accion capilar extienda el adhesivo sobre los
trozos parcialmente desprendidos. Se debe llevar a cabo una limpieza
cuidadosa de la superficie sin correr el riesgo de perder partes de ésta.

El conocimiento de los diferentes tipos de deterioro a que estan
sometidas las aleaciones de oro es un factor importante para cualquier
tipo de tratamiento propuesto de conservacién. Por ejemplo, la oxidacion
superficial que presentan objetos de plata con corrosion es generalmente
climinada utilizando un abrasivo suave y luego desengrasando la picza
para posteriormente lacarla. Esto puede funcionar bien en objetos
ligeramente corroidos, pero puede no ser tan conveniente para aleaciones
de oro y cobre u oro y plata si €stas son algo fragiles. En estos casos un
reactivo complejizante tal como un triosulfato de amonio en agua
destilada al 5%, puede ser cuidadosamente aplicado en compresas. El
triosulfato originara un complejo con el sulfuro de plata, formando asi
argento/iosulfatos del tipo [Ag (S,0,),]*" y [Ag (S,0,);)". En aleaciones
que presenten mucha corrosion la solucion limpiadora puede ser
absorbida por ¢l objeto y el resultado puede ser que pequeiios trozos
tiendan a desprenderse. Es mas seguro, en estos casos, no tratar de
eliminar la oxidacién superficial por medios quimicos. El método tiene
muy buenos resultados en aleaciones con alto contenido de oro que no
son permeables a soluciones acuosas.

Otro problema surge al intentar unir fragmentos de tumbaga. Ya
que éstos con frecuencia han sido enriquecidos con oro y no presentan
productos de corrosion, es facil creer que pueden ser pegados sin ninguna
dificultad. Sin embargo, ain utilizando materiales como adhesivos
reversibles basados en celulosa y nitratos se puede obtener una unién mas
fuerte que la aleacion de oro en si misma y la pieza puede asi quebrarse
por otra parte con resultados desastrosos. Situaciones de este tipo pueden
ser el resultado de corrosion generalizada o de resquebrajamiento en los
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limites entre granos; ese tipo de objetos deben ser cuidadosamente
sostenidos tanto durante los procesos de conservacion y almacenamiento
como en su exhibicion.

En cuanto al montaje muscografico, se debe evitar que las piczas
elaboradas con aleaciones de oro y cobre sean suspendidas de ganchos o
de alambres, tanto aquellos que han sido reparados como las piczas
completas con el propésito de garantizar su futura estabilidad ya que
pueden deteriorarse y mancharse debido a este tipo de tratamiento.

Las piezas muy fragiles pueden ser consolidadas con una resina
apropiada que puede ayudar a fortalecer el metal mineralizado, teniendo
en cuenta los problemas potenciales de este tipo de tratamientos como la
fijacion de la corrosion activa y la dificultad de eliminarla mas adelante.
Ya que algunas de las aleaciones de oro y cobre sufren los mismos
procesos de corrosion que ocurren en la mayoria de las aleaciones de
cobre como el bronce, puede ser posible lograr cierto grado de estabilidad
con el uso de un inhibidor como el benzotriazol y posteriormente laca.

Algunas piezas de tumbaga expucstas cn muscos, parecen estar
sufriendo procesos de corrosién de la misma manera que otras aleaciones
de cobre. Es necesario realizar investigaciones sobre este aspecto con el
objeto de establecer hasta qué punto la estabilidad de las aleaciones de
oro y cobre con bajo contenido de oro puede ser lograda con el uso de
benzotriazol.

El almacenamiento y empaque de piczas de tumbaga, también debe
ser cuidadosamente analizado debido a su fragilidad. Se deben utilizar
laminas de polimetilmetacrilato (Perspex y Plexiglas) en la elaboracién
de bases o materiales de montaje para estos objetos. Los empaques
elaborados con espuma de polictileno inerte son también dtiles y deben
ser utilizados para albergar objetos importantes o fragiles, ya que muchas
piezas elaboradas con aleaciones de oro pueden romperse debido a su
propio peso. Soportes modelados en resina epdxica, tal como los descritos
por Eilertsen (35) pueden ser aconsejables cuando se trate de montajes
para exposicion.
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CONCLUSIONES

Un gran niimero de problemas se presentan en la conservacion de piezas
elaboradas con aleaciones de oro y cobre que estén afectadas por
procesos de corrosion. El propésito de este articulo ha sido citar algunos
ejemplos de los tipos de deterioro y analizar los procesos de corrosion.
Es importante que tanto el conservador como el museélogo sepan que las
aleaciones de oro pueden sufrir procesos de corrosion, especialmente en
el caso de colecciones que contienen un nimero significativo de piezas
de este tipo.

La informacién tecnoldgica preservada gracias a los productos de
corrosion, debe ser protegida tanto como sea posible y el conservador
debe ser cuidadoso en la aplicacion de tratamientos quimicos al eliminar
los productos de corrosién ya que en ese momento se puede destruir parte
de la informacion sobre la elaboracion de la pieza.
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