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INTRODUCCION

[. Introduccidon

[.I. Generalidades

Con cada minuto que pasa el patrimonio arqueoldgico y/o histérico no hace sino
aumentar. Continuamente se descubren nuevos yacimientos e incluso objetos que hasta
hace solo unas décadas eran de uso cotidiano alcanzan, eventualmente, el estatus de
bien cultural adquiriendo un conjunto de derechos que, entre otros, garantizan su
proteccion (segun Ley 16/1985, del 25 de junio, del patrimonio Histérico Espafiol).

Esto conlleva que el desafio que supone la gestion y conservacidon de dicho patrimonio
no puede sino seguir aumentando en tamafio y complejidad con el tiempo. Es por esto
que las instituciones y profesionales custodios de dichas piezas pueden beneficiarse de
la aplicacion de aquellas herramientas cientifico/técnicas que permitan un mayor
conocimiento de las piezas a su cargo.

A modo de ejemplo, piénsese en el responsable del fondo pictérico de un museo. Este,
ademas de conocer la autoria de las obras, el contexto en el que fueron creadas, la
apariencia aproximada cuando fue creada etc. También estara sumamente interesado
en conocer en qué estado de conservacidn se hayan los lienzos o diagnosticar cualquier
patologia que les esté afectando en ese momento, pero para ello no bastara solo con un
analisis de visu y su propio criterio, sino que empleara técnicas analiticas que pueden
detectar procesos de deterioro invisibles al ojo desnudo (e incluso podrian servir para
revelar falsificaciones).

Pese a lo dicho anteriormente, no es posible hacer un uso indiscriminado de las
herramientas de andlisis; por un lado, dado el caracter excepcional y Unico de cada
objeto, cualquier intervencidn sobre el mismo debe ser cuidadosamente planificada con
objeto de evitar cualquier dafio y, por otro lado, la naturaleza heterogénea de este
patrimonio hace necesario un conocimiento profundo de las técnicas a emplear y los
sistemas a estudiar para maximizar la informacién analitica util obtenida a la vez que se
garantiza la integridad de la pieza.

I.LLIl. Plata y oro como materiales arqueolégicos

La plata y el oro son, junto al cobre, la terna conocida como metales de acuiiacion
(Rabinovich, 1998), ya que éstos fueron los primeros metales utilizados para la
fabricacion de moneda. Esto es debido a que presentan ciertas caracteristicas que los
hacen especialmente convenientes —a saber- se encuentran en forma nativa elemental,
son maleables, quimicamente poco reactivos y el hecho de ser poco abundantes hace
gue adquieran cierto valor por si mismos.

Es por estas razones que la plata y el oro fueron extensamente utilizados en la fabricacion
de toda suerte de joyas y ornamentos. En la zona mediterrdanea también se hizo un uso
intensivo de la aleacion, presente de manera natural, de plata y oro conocida como
electrum. A diferencia de otros materiales, las piezas fabricadas con estos dos metales
poseen un elevado valor por lo que sus propietarios las cuidaban con celo y se
aseguraban de que estas pasaran a manos de sus herederos una vez ellos mismos
fallecian, como se ha mencionado anteriormente la inercia quimica de estos dos
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elementos facilitaba esta transmision ya que no se degradaban tan facilmente como
otros objetos que, aunque valiosos eran de naturaleza mas efimera.

Era también, una practica funeraria frecuente en algunas culturas de la antigliedad
(Perea, 2006; Zaykov et al., 2017) aquella en la que el fallecido era enterrado junto a sus
pertenencias de mayor valor como joyas (en la creencia de que estas permanecerian
junto al fallecido en la otra vida) por lo que las necrépolis suelen ser yacimientos
arqueoldgicos donde uno esperaria encontrarse artefactos de este tipo.

Dentro de esta clase de objetos arqueoldgicos son especialmente interesantes las
monedas pues poseen un elevado poder informador histérico y arqueométrico en lo
relativo a la época en que estuvieron en circulacién, ya sea mostrando de manera
evidente el contexto politico y/o religioso, o como el marco socioecondmico, la
distribucién geografica de circulacién (Doménech-Belda, 2016), fechas, etc.

Otra fuente arqueoldgica de piezas de oro y plata seria la salida a la luz de tesoros que
fueron ocultados por sus poseedores para evitar que estos cayesen en manos
indeseadas como sucedia por ejemplo durante periodos bélicos, revoluciones etc. Y que
estos, después, no pudieron ser recuperados por sus duefios originales. La inercia
guimica de los objetos fabricados con estos dos metales favorece su recuperacion en
buen estado.

Es, a consecuencia de todo esto, que tanto la plata como el oro resultan de una gran
relevancia en el mundo de la arqueologia (y por ende de la conservacion y restauracion).
Como nota adicional es este el momento de sefialar que debido al elevado valor
econémico que pueden llevar a alcanzar estas piezas son susceptibles de ser falsificadas
con el animo de hacer pasar una obra moderna por otra de mayor antigiiedad (Eugster
et al., 2009).

I.LIIl. Problemas arqueométricos y técnicas analiticas

Una vez se recupera una pieza arqueoldgica la arqueometria intentara responder a un
conjunto de incdgnitas sobre ella, donde y cdmo fue fabricada, la procedencia de los
materiales que se utilizaron en su creacidn, su edad son las cuestiones mas comunmente
planteadas.

La respuesta a estas preguntas requiere del uso tanto de informaciéon quimico-fisica
(composicidn, estructura metalografica, productos de corrosidon) como epigrafica,
histdrica, numismatica, etc. Este seria el caso de una moneda antigua fabricada con algln
metal noble recuperada de un yacimiento, interesara saber su composicion, la ceca de
procedencia, si el metal proviene de la fundicidn de otras monedas anteriores etc. entre
otros datos que pueden servir para una mejor caracterizacion de esa pieza en concreto
y del contexto socioecondmico, politico y cultural en el que la moneda fue fabricada y
utilizada.

Un objeto arqueoldgico suele ser en la mayoria de las ocasiones un sistema muy
complejo. En el caso de aquellos que estan hechos de metal es posible distinguir, a
grandes rasgos, dos zonas por un lado un nucleo metdlico que permanece relativamente
inalterado y por otro un recubrimiento o patina que cubre a la primera y que se ha
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formado a resultas de la exposicion de la superficie del metal a factores ambientales a
lo largo del tiempo (Serghini-Idrissi et al., 2005).

Por ejemplo, la composicidon elemental de una aleacion permite deducir cierta cantidad
de informacién arqueométrica como la obtenida en el de estudio de trazas de iridio para
la determinacién de la procedencia de objetos arqueoldgicos de plata (Wood et al.,
2017). Aunque por motivos evidentes el muestreo en objetos arqueolégicos de metal
suele verse bastante restringido y mds aun si se quiere llevar a cabo en las zonas
metadlicas que aun permanecen inalteradas.

Es por ello que las técnicas de analisis suelen ser dirigidas al estudio y caracterizacion de
estas patinas y que en algunos casos directamente se trata de capas de corrosion
(Bouchard y Smith, 2003). Existe abundante bibliografia sobre la aplicaciéon de técnicas
de difraccion, microscopia y espectroscopia a la caracterizacién arqueométrica de piezas
de metal arqueoldgico (Zwicky-Sobczyk y Stern, 1997; Milazzo, 2004) en particular sobre
monedas de plata (Linke y Schreiner, 2000; Linke et al., 2003; Linke et al., 2004).

Para tal fin se ha hecho un uso extensivo de diversas técnicas analiticas, siendo las mas
frecuentemente utilizadas (Doménech-Carbo, 2010):

1. Analisis de microestructura (microscopia Optica convencional y analisis
metalografico).

Absorcion de neutrones.

Analisis isotdpico.

Espectrometria de rayos X (X-ray spectrometry, XRF).
Microscopia electrdnica.

Difraccién de rayos X (X-ray diffraction, XRD) y neutrones.

Espectroscopias visible-ultravioleta, infrarroja y Raman.

©® N o U B W N

Otras.

Algunas de estas técnicas dan buenos resultados a la hora de cuantificar la composicién
elemental de un objeto determinado, pero de cara a llevar a cabo una caracterizacion lo
mas completa posible es necesario el uso de técnicas que se muestren sensibles a la
superficie de la pieza a estudiar.

En general, los objetos metalicos han sufrido una corrosién mas o menos intensa (que
dependeria tanto de factores ambientales como temporales) que modifica
sustancialmente las caracteristicas de su superficie.

Dentro de las técnicas fisico-quimicas de analisis, las microscopias opticas, electrénica y
de fuerza atémica se dirigen al analisis morfoldgico de las superficies (opcionalmente
acompafiado de andlisis elemental), mientras que las técnicas de difraccién vy
espectroscopicas dan informacién sobre la composicidén quimico-mineraldgica y la
estructura cristalina.

Estas técnicas, pese a la gran cantidad de informacion analitica proporcionada,
presentan limitaciones (Budd et al., 1993; Linke et al., 2004; Rehren y Pernicka, 2008).
Estas pueden mitigarse en cierto grado con el uso de varias técnicas de forma simultanea.
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I.I.IV. Técnicas electroquimicas en arqueometria, conservacién y restauracion

La voltamperometria de microparticulas inmovilizadas (Voltammetry of immobilised
microparticles, VIMP) es una técnica en estado sélido desarrollada por Scholz y
colaboradores que se basa en el estudio de la respuesta voltamperométrica de unos
pocos nanogramos de muestra transferidos mediante abrasidon sobre un electrodo inerte
(Scholz y Meyer, 1998; Doménech-Carbd, 2010; Jeyabharathi et al., 2014) parcialmente
sumergido en contacto con un determinado electrolito.

Hay numerosos antecedentes de la aplicacion de esta técnica sobre objetos de origen
arqueologico (Doménech-Carb6 et al., 2009). Mas concretamente, en metales, la
voltamperometria de microparticulas se ha utilizado en estudios de identificacion de
varios materiales (Costa etal., 2010), identificacion de cobre metdlico y de sus
aleaciones (Souissi et al., 2003; Doménech-Carbd et al., 2008, 2009; Redondo-Marugan
et al., 2017), identificacién de plata y de aleaciones de plata-cobre (Cepria et al., 2001;
Capelo et al., 2013), cuantificacion de cobre (Arjmand y Adriaens, 2012), datacion de
cobre/bronce (Doménech-Carbé et al., 2016) y plomo (Doménech-Carbo et al., 2011;
Doménech-Carbé et al., 2018) de origen arqueoldgico y autentificaciéon (Doménech-
Carbo et al., 2015) de metales y sus productos de corrosion.

Las potencialidades de aplicacidn de esta técnica se han visto mejoradas con la aparicion
de la metodologia de muestreo one-touch sobre electrodo de barra de grafito (Blum
et al., 1996; Doménech-Carbo et al., 2011), in situ, para el analisis local (Letardi et al.,
2000; Rodriguez-Acuia etal., 2010; Rublinetskaya etal., 2011) y capa a capa
(Doménech-Carbo et al., 2010).

La espectrometria electroquimica de impedancias (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS), es otra técnica de naturaleza electroquimica muy utilizada en el
estudio de los procesos de corrosion sobre superficies metalicas (Murray, 1997; Bastidas
et al., 2000). En ella se representan las distintas componentes de la impedancia para un
intervalo de frecuencias dado y son analizadas para obtener los componentes de un
circuito equivalente que sera empleado para obtener informacion sobre los procesos de
degradacion del metal (Walter, 1981; MacDonald, 2011; Sharifi-Asl et al., 2013).

Esta técnica ha sido empleada también en la caracterizacion de piezas arqueolégicas de
cobre y bronce (Souissi et al., 2003; Souissi, 2006; Chiavari et al., 2007; Cano et al., 2010;
Mata et al., 2010) y datacidn de plomo y cobre arqueoldgicos (Doménech-Carbé et al.,
2012; Doménech-Carbd, et al., 2016).

Estas dos técnicas se han aplicado de forma simultanea en la caracterizacion (Redondo-
Marugan et al., 2017) y en la datacion (Doménech-Carbo et al., 2016) de productos de
corrosiéon de cobre y bronce.

Cabe resaltar que las técnicas electroquimicas de estado sélido presentan ciertas
ventajas inherentes en su aplicacién al estudio analitico y arqueométrico de objetos
metalicos de origen arqueoldgico:

1. Caracterizacion de la superficie metalica.

2. Requiere poca cantidad de muestra (del orden de unos pocos nanogramos), lo
gue permite considerar la técnica como poco invasiva.

19



INTRODUCCION

3. Como se vera a lo largo del desarrollo de esta tesis estas técnicas son muy
sensibles a las diferencias texturales de las superficies metdlicas.

Cabe destacar igualmente que con frecuencia la informacién arqueométrica requerida
no requieren de una caracterizacion exhaustiva de las distintas muestras sino mas bien
un agrupamiento que permita discernir procedencias, formas de fabricacidon, etc.
(Riutort et al., 2018)

[.1.V. Métodos de datacion

Uno de los objetivos arqueométricos mas obvios es el de conocer la antigliedad de una
pieza o de un yacimiento arqueoldgico determinado. Existen métodos de datacion fisicos
y quimicos (Domenech-Belda, 2016) a partir de los cuales obtener edades absolutas o
relativas.

Los métodos radiométricos de datacion (relacion isotopica “padres/hijas”) son muy
empleados en petrologia y geologia, el método de Potasio/Argdn (*°K/*°Ar) es empleado
en la datacion de rocas de tipo igneo, metamoérfico o sedimentario para antigiiedades
superiores a 5 millones de afios (Guillou et al., 1996; Fediuk y Balogh, 2009), el método
de 3°Argon/%Argon es una modificacién del anterior (Phillips et al., 2017) que ofrece
mayor precisidon a cambio de una mayor complejidad y limitacidon en su aplicacidn,
métodos basados en series de desintegracion de la serie del Uranio (Cheng et al., 2000).

En todos estos casos la composicion isotdpica obtenerse mediante espectrometria de
masas de ionizacion térmica (thermal ionization mass spectrometry, TIMS). La datacion
mediante radioisétopos de carbono se aplica rutinariamente en laboratorios de
arqueologia especializados y permite dataciones muy precisas.

Los métodos cronoestratigraficos hacen uso de marcadores temporales, por ejemplo, el
paleomagnetismo ha sido empleado extensamente en el estudio de materiales
arqueoldgicos (Ben-Yosef et al., 2010).

También se ha reportado su uso en el ambito de la arqueometria de los métodos basados
en los efectos de la radiacién sobre los materiales, los dos métodos mas empleados son
la termoluminiscencia (thermoluminiscence, TL) y la luminiscencia Opticamente
estimulada (Optically stimulated luminiscence, OSL) (Fuchs y Wagner, 2005).

Por ultimo, dentro del grupo de los métodos quimicos de andlisis aplicados a la
arqueologia e historia del arte mencionar la racemizacion de aminoacidos (Johnson y
Miller, 1997) que al igual que los radioisétopos de carbono requiere de la presencia de
materia organica.

La datacion directa del metal se encuentra mucho mas limitada en cuanto al nimero de
métodos disponibles: datacion a partir de las capas de corrosion de plomo mediante el
estudio de medidas de superconductividad del efecto Meissner (Reich et al., 2003) y la
datacion, en el caso del oro, mediante el método de U, Th-*He (Eugster et al., 2009).

Como antecedentes directos de esta tesis sefialar la aplicacion de técnicas
electroquimicas en la datacion de artefactos metalicos de origen arqueoldgico de plomo
mediante voltamperometria de microparticulas (Doménech-Carbd etal., 2011a) y
mediante el uso conjunto de VIMP y EIS (Doménech-Carbd et al., 2016), de cobre/bronce,
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tanto haciendo uso de VIMP (Doménech-Carbo et al., 2014) como de EIS (Doménech-
Carbo et al., 2016).
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II. Objetivos

El objetivo general de la presente tesis es la aplicacion de herramientas
electroquimicas (en particular VIMP) de estado sdlido para la resolucién de
problemas arqueométricos (datacidn, procedencia, etc...) que son propios de los
objetos museisticos, artisticos y/o arqueoldgicos de plata y oro a través de la
informacidn sobre la composicidn y estructura de las capas de corrosion.

Los estudios electroquimicos se llevaran a cabo complementados con las técnicas
clasicas tanto de microscopia optica y electrénica, como espectrométricas. Ademas,
se desarrollaran modelos tedricos para la interpretacion de los resultados
electroquimicos y se incorporaran estrategias quimiométricas para la obtencion de
informacidn de interés arqueométrico de forma que permitan su utilizacién para la
autentificacion y la datacion de objetos artisticos y/o arqueoldgicos.

Para ello se estudiaran de manera preliminar diferentes materiales de referencia para
pasar, después, a muestras de origen arqueoldgico una vez los métodos han sido
puestos a punto. Como objetivos especificos se sefalan:

1. Desarrollo de protocolos de muestreo no invasivos y que mejoren la calidad
de la informacidn analitica obtenida.

2. Estudio del comportamiento electroquimico de estado solido de materiales
de referencia de oro y plata y productos de corrosion relacionados.

3. Optimizacion de las condiciones experimentales para obtener respuestas
electroquimicas representativas de la composicion de materiales
arqueoldgicos formados por dichos metales.

4. Desarrollo de modelos tedricos para la descripcién de los procesos
electroquimicos y la obtencién de informacién en torno a la estructura y
composicion de las capas de corrosidon de materiales arqueolégicos.

5. Desarrollo de estrategias quimiométricas bi- y multivariante para la extraccion
de informacidon arqueométrica a partir de los datos electroquimicos, en
particular para la autentificacidon, estudio de procedencias y técnicas de
fabricacion y datacién de objetos arqueolégicos de plata y oro.

6. Aplicacion a diferentes series de objetos arqueoldgicos, incluyendo:

a) Estudio de un conjunto de monedas de plata procedente del Museo Nacional
de Cracovia, correspondientes a las primeras emisiones del Reino de Polonia al
comienzo del siglo X.

b) Estudio de un conjunto de dorados procedentes de diversas iglesias de la
Comunidad Valenciana entre los siglos XV y XX.

c) Estudio de hilos de oro y plata procedentes de ajuares funerarios de diferentes
yacimientos arqueoldgicos de la ciudad de Valencia.

d) Estudio de un conjunto monetario de oro procedente del Museo de Prehistoria
de Valencia especificamente orientados hacia la construccidon de una curva de
calibrado para la posible datacion de objetos de este metal.
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e) Estudio de objetos arqueoldgicos de oro procedentes del Museo Municipal de
Borriana y del Museo provincial de Castellén, complementando al anterior.

f) Estudio de muestras de oro natural procedentes del Museo de Geologia de la
Universidad de Valencia, el Museo de Historia Natural de Berlin y el Museo La
Salle de Valencia.
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[ll. Experimental

[Il.I. Voltamperometria de microparticulas inmovilizadas

Las experiencias voltamperométricas se llevaron a cabo en celdas electroquimicas
convencionales de tres electrodos sujetos con pinzas de cocodrilo de forma que
permanezcan parcialmente sumergidos en la disolucion de electrolito de soporte. Estos
electrodos son, uno de referencia de Ag/AgCl (3M NaCl) y un electrodo auxiliar de platino.
La celda asi dispuesta se conecté a un dispositivo CH 1660C (Cambria Scientific,
Liwynhendy Llanelli, UK) y un electrodo de trabajo inerte de grafito.

Figura I.1. Montaje ordenador-potenciostato (CH /660C) empleado durante el desarrollo de este trabajo.

Se emplearon como electrolito de soporte disoluciones de acido clorhidrico 0,10 M y
disoluciones (tamponadas a pH 4,75) de acido acético/acetato de sodio 0,25 M, sin
desgasificar pues resulta conveniente tanto para observar el efecto que tiene el analito
transferido al electrodo sobre la reduccién catalitica del oxigeno disuelto como para
evaluar la posibilidad de trabajar con equipos portatiles. Las medidas se llevaron a cabo

a298+1K.
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Figura 1.2. Configuracion de celda de tres electrodos utilizada en voltamperometrias: electrodo de
referencia (blanco), electrodo auxiliar (rojo) y electrodo de trabajo (verde).

Como electrodos de trabajo se emplearon barras de grafito parafinadas de 2 milimetros
de diametro comercializadas por distintas empresas: Staedtler, Faber-Castell y Alpino. Se
utilizaron minas de distinta dureza siendo clasificadas como B aquellas de dureza media
y HB las de dureza alta.
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IV. Resultados y discusién

IV.I. Electroquimica de materiales de referencia

Se ha estudiado la respuesta voltamperométrica de plata y oro, asi como de los metales
que suelen aparecer junto a ellos en las muestras arqueoldgicas, cobre y plomo. Salvo
en el caso del oro, que merecera un tratamiento diferenciado, en todos los casos la
respuesta electroquimica estd dominada por los procesos de reduccién que afectan a
los productos de corrosion de los diferentes metales.

IV.L1. Electroquimica de la plata y sus productos de corrosion

Los objetos de plata se encuentran en general recubiertos de una patina de corrosion
de composicién variable. La descripcién de la electroquimica de los productos de
corrosion de plata presenta ciertas dificultades debido a la superposicion de diferentes
procesos que son a su vez dependientes de la composicidn quimica y la granulometria
(distribucion de tamarfios y formas de las particulas) de los componentes sélidos.

La electroquimica de los principales productos de corrosién de plata ha sido descrita por
diferentes autores (Cepriad et al., 2001; Doménech-Carbé et al., 2012; Capelo et al.,
2013).

La Figura 1.3 muestra los voltamperogramas ciclicos de electrodos de grafito modificados
con AgCl, Ag,0 y Ag.SO4 en contacto con una disolucién de tampdn acético/acetato
0,25 M a pH 4,75. El AgCl muestra una sefal catédica hacia —0,10 V (Cag()) acompainada
del correspondiente pico anddico a 0,12 V (Aag). En el proceso catddico el AgCl se reduce
a plata metalica (ecuacién I.1):

AgCI(SO|)+e_ - Ag(sol)-'-CIZaﬁl) (1.1)
que vuelven a oxidarse a iones Ag;q en el proceso anodico (Aag) (ecuacion 1.2):

Agso Agzaq)+e' (1.2)

La respuesta electroquimica de Ag,O y Ag»SOs se caracteriza por presentar picos
catodicos a 0,20 V (Cag) y @ —0,20 V (Cag(y) y durante el barrido anddico una sefial hacia
0,60 V (Aag).
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Asg
0,80 -0,20 -1,20

E /V vs. Ag/AgCI

Figura 1.3. Voltamperogramas ciclicos registrados para depdsitos microparticulados de a) AgCl, b) Agz20 y
¢) Ag2504 anclados sobre electrodos de grafito en contacto con HAc/NaAc 0,25 M a pH 4,75. Velocidad de
barrido 50 mV s,

Utilizando voltamperometria de onda cuadrada (véase la Figura |.4 para AgCl) las sefales
catédicas muestran un registro un tanto errdtico mientras que en el barrido de
potenciales en sentido positivo se registran sefiales a 0,10 y a 0,45 V (Aag Y Aag(),
respectivamente). El segundo de estos procesos puede atribuirse (Doménech et al.,
2012) a la oxidacién de la plata a acetato de plata insoluble (ecuacién 1.3):

A8 (5o HAC(aq) = ABAC ) +e” (1.3)
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a)
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Figura 1.4. Voltamperogramas de onda cuadrada de un depdsito microparticulado de AgCl anclado sobre
grafito en contacto con HAc/NaAc 0,25 M a pH 4,75. Barrido de potenciales iniciado a: a) 1,25 V en sentido
negativo, b) —1,05 V en sentido positivo. Altura del impulso de potencial 4 mV; amplitud de onda cuadrada
25 mV; frecuencia 5 Hz.

La coexistencia de los procesos representados por las ecuaciones (1.2) y (I.3) parecer
venir determinada en gran medida por el tamafio de grano del depédsito de Ag metalica
formado en la reduccion de los productos de corrosiéon (Dominguez et al., 2014) pero el
conjunto de procesos electroquimicos puede resultar muy complejo, como evidencia la
presencia de los voltamperogramas catddicos de una pre-onda de caracter adsorptivo
precediendo a la reduccion del AgCl en la Figura |.4 y que corresponderia a la reduccién
(ecuacidn 1.4):

Agl > Agz'ads)+e' - Ag (1.4)

(aq) (sol)

IV.L1l. Electroquimica de cobre y plomo y sus productos de corrosiéon

La electroquimica de los productos de corrosién de cobre (Serghini-Idrissi et al., 2005;
Doménech-Carbé et al., 2008; Costa et al., 2010; Plumb et al., 2011; Redondo-Marugan

28



RESULTADOS

etal., 2017) y plomo (Komorsky-Lovri¢ et al., 1992; Zakharchuk et al., 2000; Doménech
etal.,, 2011; Doménech-Carbd et al 2011b; Doménech-Carbd, Doménech-Carbod et al.,
2011; De Keersmaecker et al., 2015; Doménech-Carbé et al., 2016) ha sido ampliamente
estudiada.

Para nuestros propdsitos, el aspecto esencial era la capacidad identificativa que
ofrecieran las sefiales voltamperomeétricas. A titulo de ejemplo la Figura I.5 muestra los
voltamperogramas de onda cuadrada de cuprita, tenorita y una mezcla,
aproximadamente, equimasica de ambos productos igualmente en contacto con
tampdn acético/acetato. La cuprita se reduce a cobre metdélico a —0,10 V, proceso que
puede describirse mediante la ecuacion (ecuacion 5):

CU20(50|)+2H-(+aq)+2e_ d 2CU(SO|)+H20 (IS)

50 A

T
0,80 —-0,20 -1,20
E/V vs. Ag/AgCI

Figura I.5. Voltamperogramas de onda cuadrada de depdsitos microparticulados de: a) cuprita, b) tenorita
y ¢) una mezcla al 50 % en masa de ambos dxidos anclados sobre electrodos de grafito en contacto con
HAc/NaAc 0,25 M a pH 4,75. Barrido de potenciales iniciado a 0,65 V en sentido negativo. Altura del
impulso de potencial 4 mV; amplitud de onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz.

La reduccion de los minerales de las familias de de los hidroxicloruros de cobre(ll),
(atacamita, CuxCI(OH)s), hidroxicarbonatos de cobre(ll) (malaquita, Cu,CO3(OH)2) e
hidroxisulfatos de cobre(ll) (brochantita, CusSO4(OH)e)tiene lugar en el mismo intervalo
de potenciales, por lo que la diferenciacidn —y eventualmente la cuantificacién relativa-
de diferentes componentes requiere de un andlisis mas elaborado de las sefiales
voltamperométricas, disponiéndose de los métodos generalizados de Tafel y de Tafel
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modificado (Doménech-Carbé et al., 2011; Doménech-Carbo, et al., 2016) para dichos
propdsitos.

La tenorita, sin embargo, se reduce a potenciales mas negativos, en torno a —0,45 V,
proporcionando picos menos agudos. El proceso de reduccion se puede representar
como (ecuacion 1.6):

Cl'lo(sol)"'zH?-aq)"'ze- - Cl'l(sol)"'HZO (|.6)

Los voltamperogramas de las mezclas de cuprita y tenorita, al igual que las mezclas de
malaquita y tenorita, atacamita y tenorita, etc. muestran, como puede apreciarse en la
Figura I.5, claramente separados los picos que corresponden a ambos componentes.
Debe hacerse notar que, al tratarse de depdsitos de microparticulas de sélidos
diferentes, y teniendo en cuenta que los procesos de transferencia electrdnica tienen
lugar basicamente en la regién de contacto entre tres fases, el electrodo basal, el
electrolito y el cristal del compuesto considerado (Komorsky-Lovri¢ et al., 2001; Lovri¢y
Scholz, 2003; Komorsky-Lovri¢ y Lovri¢, 2014), no existen —o poseen una minima
extension- los procesos de reacciones cruzadas que pueden ocurrir en la electroquimica
en disolucion convencional. En los barridos anddicos, el depdsito formado de cobre
metalico se oxida a iones Cu(zgq) en disolucion en torno a 0,00 V (vide infra).

El otro componente frecuente en las muestras estudiadas, el plomo, ofrece un
comportamiento electroquimico de estado sélido bastante homogéneo caracterizado
por la reduccidon a plomo metalico a potenciales entre —0,45 y —0,70 V en medio
acético/acetato que, para el caso del litargirio (Figura 1.6) puede describirse mediante
(ecuacion 1.7):

PbO(SO|)+2H-(+aq)+2e_ - Pb(so|)+H20 (|7)

Este proceso va seguido, en el barrido anddico, de la redisolucion oxidativa del depdsito
de plomo metalico anteriormente producido.
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Figura 1.6. Voltamperograma ciclico (3 barridos sucesivos) registrados para un depdsito microparticulado
de PbO (litargirio) anclado sobre electrodo de grafito en contacto con HAc/NaAc 0,25 M a pH 4,75.
Velocidad de barrido 50 mV s™.

La capacidad de los registros voltamperométricos para detectar simultdaneamente los
diferentes componentes de las capas de corrosion de objetos metalicos de plata se
ilustra en la Figura 1.7 que muestra los voltamperogramas de onda cuadrada de una
muestra de una cinta de plata medieval (Museo de Prehistoria de Valencia, sin
catalogar).

Las sefiales de reduccion de AgCl (Cagcl) son las predominantes en el barrido catddico,
pero también aparecen las de reduccidon de productos de corrosidon de cobre (Ccu)
aunque en este caso sin posibilidad inmediata de identificacién, y de plomo (Cpp), €s
posible que existan intervalos de potencial donde se den fendmenos de co-deposicion
entre dos metales (Roev y Gudin, 1996; Matias et al., 1997), sobre todo entre cobre y
plomo. En el barrido anddico siguiente, los procesos de redisolucién anddica (stripping)
de los metales formados muestran las sefiales de Pb (Apb), plata (Aag, dos picos a 0,15y
0,45V, respectivamente) y de cobre Acy, 0,00 V).

Es frecuente que los picos anddicos presenten desdoblamientos debido a las diferencias
(principalmente en el tamafio de grano) en los depdsitos metalicos formados en el
proceso catédico previo (Dominguez et al., 2014; Ustarroz et al., 2017). También hay
gue tener en cuenta que es posible que existan intervalos de potencial donde se den
fendmenos de co-deposicion entre dos metales (Roev y Gudin, 1996; Matias et al.,
1997), sobre todo entre cobre y plomo.
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Figura I.7. Voltamperogramas de onda cuadrada de una muestra de una cinta de plata medieval (Museo
de Prehistoria de Valencia, sin catalogar) sobre electrodo de grafito en contacto con HAc/NaAc 0,25 M a
pH 4,75. Barrido de potenciales iniciado a: a) 1,45 V en sentido negativo, b) —0,85 V en sentido positivo.
Altura del impulso de potencial 4 mV; amplitud de onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz.

IV.LII. Electroquimica del oro

El oro es un metal noble que formalmente no se ve sometido a oxidacion en el entorno
atmosférico ordinario. Desde el punto de vista electroquimico, el oro presenta
igualmente una gran inercia de cara a la oxidacidn por lo que en principio esta solo
ocurriria (Burke et al., 1994) a potenciales lo suficientemente elevados (mds alla de +
1,00 V respecto al electrodo de Ag/AgCl) tanto en medios acidos como alcalinos.
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Figura 1.8. SWV en direccion anddica comenzando en 0,00 V y terminando en 1,45 V de un electrodo de
grafito modificado con oro procedente de un anillo producido en 1988. Se empled una disolucion de HCI
0,10 M como electrolito. Barrido de potenciales iniciado a 0.0 V en sentido positivo, altura del impulso de
potencial 4 mV; amplitud de onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz.

El proceso de oxidacién da lugar a una monocapa de éxidos que cubre la superficie de
oro sobre la que existe discusién en cuanto a su composicion, pudiendo incluir éxidos e
hidroxiéxidos de Au(l) y Au(lll) (Plumb y Thakkar, 1965; Burke y Nugent, 1997; Burke y
O’Mullane, 2000; Burke y Hurley, 2002).

Por sencillez, se empleara la formulacién debida a Doyle y Lyons (2014) que representa
la oxidacién electroquimica del oro como:

Ao +3H,0 = Au(OH)3(Sol)+3H+(aq)+3e' (1.8)

Esta monocapa puede sufrir un proceso de deshidrataciéon para formar Au;Os anhidro
(Diaz-Morales et al., 2013):

Au(OH);3 5 = (5) Au05 +(3) H,0 (1.9)

(sol)

Pero también experimentar otros procesos electroquimicos a potenciales mas positivos
(Diaz-Morales et al., 2013):

Au(OH)3 s + Ati(sory + H,0 = 24u0(0H) (sory + 3H* oy +3e~  (1.10)

5Au0(0H)(sol) = 2Au203(sol) + Au(sol) + ZOZ(aq) + 5H+(aq) + 5e” (l.11)
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Este ultimo proceso puede entenderse como una produccidn electrocatalitica de
oxigeno, que tradicionalmente se viene asociando a la formacién de especies
hidroperéxido intermedias (Diaz-Morales et al., 2013; Doyle y Lyons, 2014). Para los
propdsitos de este trabajo, el aspecto esencial a destacar es la formacion neta de Au;03
cuya reduccion tiene lugar mediante un proceso catédico que transcurre a un potencial
claramente separado del de la oxidacidn inicial del oro.

1 _ 3
(5) A0y BH* (4qy + 3€™ = Auor + (5) H,0 (1.12)

En el caso de que el electrolito contenga una presencia significativa de iones cloruro,
podria darse un proceso de disolucidén oxidativa. El mecanismo es también multietapa
en este caso, interviniendo los estados de oxidacién | y Il del oro(Gallego et al., 1975).
Por sencillez, la oxidacion electroquimica del oro en medio HCl puede representarse
(ecuacion 1.13) como:

AU +XCL (g = AuCIE ™" 3¢ (1.13)

Se ha descrito que la presencia de defectos en la superficie (posiblemente generados
durante el proceso de fabricacién) puede acarrear que algunos atomos de oro presenten
un indice de coordinacién anémalamente bajo. Estas zonas irregulares no son cubiertas
por la antes mencionada monocapa de o6xido B sino que en su lugar aparecen
crecimientos amorfos de material de oxidacidn conocidos como forma 3 o hidratada
(ecuacion 1.14) (Burke et al., 1994; Burke y O’Mullane, 2000):

2AU" (501 +(N+3)H,0 = Auy03.nH, 0501+ 6H (qq)+6€° (1.14)

Estos 6xidos 8 tienen una composicidon variable y al contrario que la forma a no forman
monocapas, sino que se agrupan en estructuras amorfas y porosas,(Burke y Nugent,
1997), como se representa en la figura 1.9. En estudios mas recientes (Burke y Nugent,
1998) se han conseguido identificar, por lo menos, tres variedades de 6xido f mediante
sus sefales voltamperométricas catddicas que son se diferencian de las sefiales
producidas por la reduccién de productos a.
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Figura 1.9. a) Formacion de una monocapa de 6xido de oro a que cubre una superficie de oro. En algunas
zonas pueden existir defectos que no llegan a recubrirse completamente. En b) la existencia de un defecto
posibilita la formacion de un nuevo tipo de dxido (8 de estructura porosa y amorfa).

Los defectos en la superficie que darian origen a las formas § son metaestables y van
desapareciendo conforme los atomos de oro se reorganizan y ocupan huecos,
reorganizacion que transcurre mediante procesos de difusién por lo que esta
reorganizacion es muy lenta a temperatura ambiente.

Se puede suponer que durante la etapa de fabricacién de una pieza de oro esta se
sometiod a procesos lo suficientemente enérgicos para inducir la formacion de estos
sitios activos en la superficie metdlica de la pieza, este fendmeno se conoce como
activacion en la bibliografia citada y se proponen algunos tratamientos de la superficie
de oro como la aplicacion de un potencial negativo o un tratamiento térmico (Burke y
O’Mullane, 2000).

El oro al igual que otros metales nobles que presentan elevadas capacidades cataliticas
heterogénea exhiben un fendémeno conocido como spillover que consiste en una serie
ordenada de reacciones en superficie y procesos de transporte (Conner y Falconer,
1995) en la que una especie que ha quedado adsorbida en la superficie puede
transportarse hasta otro lugar que no necesariamente tenga capacidad de adsorber a
esa especie. Cabe decir que este fendmeno aun se haya lejos de ser comprendido en su
totalidad, sobretodo en el caso del oxigeno, ni cudl es el alcance de su influencia en los
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procesos cataliticos (de los que es solo una mds de los mecanismos que pueden
concurrir alcanzada una etapa de adsorcién).

Este mecanismo serviria de via entrada de atomos de oxigeno que podria difundirse asi
bajo la superficie de oro, Figura 1.10. Asi con este mecanismo de spillover se podrian
generar nuevos defectos debajo de la superficie del metal a partir de la adsorcion de O,
OH, etc. provenientes de la atmosfera. Al contrario que los defectos introducidos en la
fabricacion, esta intercalacion de oxigeno seria gradual avanzando conforme aumenta
el tiempo de exposicidn, al contrario que la desaparicion de defectos que disminuye con
el tiempo.

Figura 1.10. Representacion esquemdtica del fendmeno de “spillover”, las esferas pequefias negras son
especies oxigenadas que quedan absorbidas sobre la superficie de oro (esferas grises grandes), desde alli
pueden difundirse hacia otras zonas de la red metdlica.

Por ultimo, otros metales disueltos en una muestra de oro van a ser oxidados con
preferencia al propio oro. Por ejemplo, en toda muestra de oro con al menos un 0,01 %
de cobre siempre presentard una capa de 6xidos de cobre en superficie. El movimiento
de los atomos de cobre en el seno de la pieza de oro se lleva cabo mediante difusiény
es relativamente rdpido (Plumb y Thakkar, 1965).

Desde el punto de vista electroquimico, interesa destacar que los sitios activos dan lugar
a respuestas voltamperométricas especificas consistentes en picos anddicos a
potenciales entre 0,40 y 0,80 V respectivamente. Estos procesos oxidativos pueden
describirse como (segun Burke et al., 1994; Burke y O’Mullane, 2000):

. -3~ 34+ +(n+3)H,0 34 —-3H*
Au (sol) = Au (aq)=Au ' (n + 3)H20(aq) ESd Au(OH)3 . nHZO(sol) (|15)

La consideracion de dichos procesos serd relevante en el estudio de materiales
arqueoldgicos, como se discutira posteriormente.
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IV.Il. Analisis de las primeras monedas polacas usando voltamperometria de
microparticulas inmovilizadas.

IV.1I.I. Introduccidén

Como ya se ha mencionado las monedas estan consideradas como documentos
histdricos de primer orden, a partir de los cuales se puede obtener una gran cantidad de
informacion del contexto socioecondmico en el que dichas monedas estuvieron en
circulacion. En este capitulo se recoge la investigacién arqueométrica sobre un conjunto
de monedas de plata que pertenecen al Tesoro Nacional de Polonia por ser las primeras
acunadas en la historia del pais y que contienen la primera mencién a Polonia mediante
la inscripcion Polonie (Wdjtowicz y Wéjtowicz, 2003).

El periodo histérico en el que estas monedas estuvieron en uso fue durante la sucesion
de tres reinados -Mieszko |, su hijo Boleslaus el audaz y el hijo de este ultimo Mieszko II-
durante los siglos XI y XIl. En esta época se produjo la unificacion de las distintas tribus
gue poblaban la region que ocupa la actual Polonia, asi como el establecimiento de un
sistema monetario propio.

Las monedas de Boleslaus, se supone, empezaron a circular alrededor del afio 995 de
nuestra era, basandose en el sistema monetario de Carlo Magno. Aparecieron hasta
veinte tipos distintos de dichas monedas, algunas imitando el disefio de otros paises.

Desde el punto de vista arqueométrico, presentan varios problemas en particular la
procedencia de los materiales empleados en su fabricacion, la ceca donde fueron
acufiadas y la edad de las mismas.

Estos mismos problemas arqueométricos han sido estudiados mediante diversas
técnicas: Andlisis microestructural (Scott, 1991; Giovannelli et al., 2005), absorcion y
difraccion de neutrones (Mancini y Serafin, 1976; Corsi et al., 2016), analisis isotépico
(Budd et al., 1993; Ponting et al., 2003), espectrometria XRF (Linke y Schreiner, 2000;
Ponting et al., 2003; Linke, Sehreiner, et al., 2004; Milazzo, 2004; Rizzo et al., 2011; Ager
et al., 2016) y microscopia electrénica (Peris-Vicente et al., 2008; Ferrer-Eres et al., 2010)
entre otras.

Aunque todas estas técnicas proporcionan buenos resultados analiticos, no estdn
exentas de limitaciones, por lo que en general se emplean metodologias multitécnica
(Carl y Young, 2016; Lutterotti et al., 2016).

A este conjunto de técnicas se ha buscado anadir la VIMP que ya ha sido aplicada en el
estudio arqgueométrico y de caracterizacion de las capas de corrosiéon de plata y
aleaciones de plata y cobre (Cepria et al., 2001) asi como en la posibilidad de discriminar
entre distintas cecas, como en el caso de un conjunto de croats de plata medievales
acunados en la regidon valenciana durante los siglos XlIl y XIV (Doménech-Carbé et al.,
2012).

Un estudio previo de un conjunto de 71 monedas de plata mediante espectrometria
micro-XRF (Del Hoyo-Meléndez et al., 2015) encontré evidencia de la existencia de dos
fuentes de obtencion de plata, por un lado, la fundicion de monedas existentes de origen
islamico (Buko, 2008; Rozmus, 2010) y por otro de la extraccion de mineral de plata en
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minas situadas en la regién Baltica (Blanchard, 2001). Dicho estudioé también senalaba
gue las técnicas metallrgicas mejoraron con el tiempo (Del Hoyo-Meléndez et al., 2015).

IV.1L1l. Materiales de referencia de plata

Para el estudio electroquimico de la plata se partié de un conjunto de probetas de plata
aleadas con cobre y plomo (comercializado por Kruel, Polonia), nombradas aqui de STD1
a STD6 cuya composicion nominal se recoge en la tabla I.

Tabla I. Composicion de los materiales de referencia.

Referencia %Masa Ag %Masa Cu %Masa Pb
STD1 65 35 0
STD2 85 15 0
STD3 94 4 2
STD4 96 4 0
STD5 96 3 1
STD6 96 1 3

Ademas, para las mediciones mediante FIB-FESEM se emplearon dos monedas de plata
de una coleccidon privada (Doménech-Frances, Espana) estas monedas eran un franco de
Enrique V, Rey de Francia (1831) y una peseta (1869) acufiada en Espafia durante el
periodo del gobierno provisional. La tabla Il recoge sus caracteristicas basicas.

Tabla Il. Monedas de plata pertenecientes a coleccion privada.

Pieza Material Fecha Procedencia
Franco francés Plata 1831 Francia
Peseta Plata 1869 Espafia

Para la toma de muestra de los materiales de referencia de plata se dispusieron 1-2 mg
de muestra sobre un mortero de agata y se transfirieron unos nanogramos a una barra
de grafito (Staedtler S200, HB) presionando y frotando esta sobre la muestra en el
mortero. La barra asi impregnada se asegura en la celda de forma que solamente el
extremo que contiene la muestra permanezca sumergido en la disolucion de electrolito.

Se obtuvieron respuestas voltamperométricas de onda cuadrada y ciclicas. Para evitar la
contaminacién por iones que puedan pasar a la disolucion desde el electrodo de grafito
la disolucidn se renové tras estudiar cada una de las muestras.

IV.ILII. Muestras de plata

Se trata de un conjunto de veinte monedas de plata que a su vez pertenecen a un
conjunto mayor de 71 denarios. Estas monedas son consideradas un tesoro nacional de
Polonia y es a consecuencia de eso hay que resaltar que los investigadores de la
Universidad de Valencia no tuvieron acceso directo a las mismas, sino que se realizé una
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toma de muestras sobre barritas de grafito en el propio laboratorio de Analisis del Museo
Nacional de Cracovia mediante el protocolo one-touch para VIMP (Blum et al., 1996;
Doménech-Carbé et al., 2011).

Tras la toma de muestra, los electrodos de grafitos fueron enviados a Valencia para ser
analizadas, procediendo de igual manera que en el caso de los materiales de referencia
de plata. En la tabla Ill se recoge la informacidn previa disponible de las monedas
analizadas.

Tabla Ill. Conjunto de monedas polacas estudiadas. La composicion elemental fue obtenida mediante
XRF (Del Hoyo-Meléndez et al., 2015a). B: Boleslaus; M: Mieszko.

Moneda Rey Periodo Ag (%m) Cu (%m) Pb (%m)
806 B 995-1005 89,0 9,2 0,8
812 B 995-1005 91,2 6,9 0,9
809 B 995-1005 94,9 4,3 0,6
770 B 1000-1010 94,5 2,5 2,0
800 B 1000-1010 94,6 3,5 0,9
779 B Desp. 1010 94,7 3,1 1,2
782 B Desp. 1010 94,3 4,7 0,5
783 B Desp. 1010 96,8 2,3 0,5
788 B Desp. 1010 94,6 3,7 0,7
791 B Desp. 1010 94,9 4,1 0,5
793 B Desp. 1010 90,3 7,6 1,1
795 B Desp. 1010 88,4 10,0 0,6
796 B Desp. 1010 94,6 4, 0,5
797 B Desp. 1010 94,1 4,3 0,6

21282 M 1010-1020 93,9 4,5 0,6
753 M 1010-1020 93,1 5,3 0,5
762 M 1010-1020 94,9 3,4 0,6
764 M 1010-1020 96,1 2,5 0,5
765 M 1010-1020 93,9 4,6 0,5
766 M 1010-1020 94,3 4,0 0,7

En este estudio se partid de un conjunto monetario de veinte piezas acufiadas por
Boleslaus y Mieszko |l donde interesaba recabar informacidon toda informacion
arqueométrica que pudiera aportar informacion relativa a su procedencia y técnicas de
fabricacion. De manera complementaria a la utilizacion de VIMP se emplearon tanto XRF
como FIB-FESEM (Doménech-Carbo, et al., 2017).

IV.ILIV. Experimental

IV.ILIV.I Medidas voltamperométricas de onda cuadrada

Las imagenes fotograficas de las monedas evidenciaban que se trataba de un conjunto
relativamente uniforme, con coloracién gris en la que puntualmente aparecian regiones
negras y verdes, que correspondian a regiones de corrosidn relativamente intensa y muy
localizada. Se seleccionaron tres zonas de muestreo para cada moneda procurando, en
la medida de lo posible que se tratase de zonas planas o de curvatura suave y con una
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coloracion gris uniforme, evitando aquellas que visualmente sugiriesen un patrén de
corrosion distinto.

Los electrodos de grafito modificados con las muestras fueron enviados al departamento
de quimica analitica de la Universitat de Valencia para ser analizadas mediante VIMP.
Cada electrodo modificado con la muestra fue sumergirlo en una disolucion tampdn de
acético/acetato a pH 4,75. Tras ello, se realizaron dos experiencias voltamperométricas
de onda cuadrada, primero hacia potenciales negativos, de +1,25 a -1,05 V, seguida de
otro barrido esta vez hacia potenciales positivos, de -1,05 V a +1,25, sin renovacién
previa de la muestra.

Se utilizaron disoluciones tampdn de acido acético/acetato de sodio 0,25 M que no
fueron desoxigenadas para estudiar la posibilidad de futuros trabajos de campo
utilizando equipamiento electroquimico portatil.

IV.ILIV.II. Experimentos de FIB-FESEM

Se utilizd la microscopia electronica de emisién de campo (Field Emission Scanning
Electron Microscopy, FESEM) combinada con un sistema de bombardeo por iones talio
(Fast lon Bombardment, FIB) para el estudio de dos monedas de plata que se tomaron
como referencia con el fin de obtener informacién microtextural y composicional sobre
las capas de corrosion superficial de las mismas. Se empled un equipo FIB-FESEM Zeiss
(Orsay Physics Kleindiek Oxford Instruments) modelo Auriga.

IV.ILIV.III. Perfil voltamperométrico

En la Figura 1.11 se muestran las respuestas voltamperométricas de las muestras
extraidas de las monedas a, b) 766y c, d) 783. En rojo se muestra la sefal de un electrodo
de grafito sin modificar, sefial de fondo o background. Durante el barrido catddico se
observan tres picos a los siguientes potenciales, +0,05 V (Cag), -0,10 V (Ccu) y -0,55 V (Cpb),
este Ultimo mucho mas intenso.

El primero y mas débil corresponde a la reducciéon de productos de corrosion de plata,
principalmente, AgCl (Cag), el segundo (Ccy) a la reduccién de productos de corrosion de
cobre, principalmente cuprita, y el tercero, mucho mas intenso que el resto (Cpy), a la
reduccién de productos de corrosion de plomo, principalmente litargirio (véase también
la Figura 1.7 correspondiente a patrones de dichos productos de corrosién).

La sefial Cpp, por su elevada intensidad, oculta la sefial de reduccién del oxigeno disuelto
que aparece en la misma region de potenciales como una onda catddica suave. Usando
los analisis de Tafel (Doménech-Carbo et al., 2011) se pudo identificar las especies
mayoritarias responsables de los anteriores procesos de reduccién, AgCl, cuprita y
litargirio, en los casos de plata, cobre y plomo respectivamente.

Los resultados son compatibles con los obtenidos en estudios anteriores en un conjunto
monetario de plata correspondiente a series medievales que habia sido recuperado en
la ciudad de Valencia en 1994 (Doménech-Carbé et al., 2012).
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Figura 11.11 Voltamperometrias de onda cuadrada: Muestras 766 (a,b) y 783 (c,d) transferidas a electrodos
de grafito por el protocolo “one-touch”. En a) y c) se muestran los barridos catédicos desde +1,25 V a -1,05
Vyenb)y d)los anddicos de -1,05 V a +1,25 V. Altura del impulso de potencial 4mV. Frecuencia 5 Hz.
Amplitud de onda cuadrada 25 mV (Doménech-Carbo et al. 2017).

En el barrido de potencial en sentido positivo aparecen los picos de redisolucion anddica,
también conocida como stripping, esperados de los depdsitos de metal generados tras
los procesos de reduccion ocurridos durante la etapa anterior, Ap, (-0,50 V), Acu (-0,05 y
0,00 V) y Aag (+0,10 y +0,25 V). Estos procesos corresponden a la disolucién oxidativa de
plomo, cobre y plata, respectivamente.

Los picos de redisolucién anddica de cobre y plomo aparecen desdoblados; se trata de
un hecho observado por diferentes autores (Komorsky-Lovri¢ et al., 1992; Chervins’Ka
et al., 2000; Flexer et al., 2015) y que puede atribuirse a la formacion, en la etapa de
reduccion que origina el depdsito metalico, de cristales y/o agregados de diferente
tamafo. (véase también la figura 1.7 correspondiente a patrones de productos de
corrosion).

A la vista de estos voltamperogramas, cabe destacar en primer lugar la preponderancia
de las sefiales debidas al plomo y en menor medida las de cobre, hecho que se
sustentaria en la mayor tendencia hacia la corrosion de estos dos metales respecto a la
plata (Doménech-Carbé, et al., 2016).

Se llevé a cabo una primera agrupacion de las muestras a partir de la observacién de los
perfiles voltamperométricos. En la Figura 11.12 se muestran unos voltamperogramas de
onda cuadrada en la direccion catédica. En el caso de un material de referencia (aleacion
plata/cobre 96 y 4 % m/m) se aprecia la aparicion de dos sefales débiles que preceden
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a la reduccion de la cuprita (-0,10 V) y que corresponderian con la reduccién de los
acetatos y cloruros de plata que se habrian originado al comienzo del voltamperograma.

a) Cey c) Ceu
I 0.5 pA
Cag Cag
——t—
b) Cey d) Cey
Cag
. L .
+0.40 +0.15 -0.10 +0.15 -0.10
E / V vs. Ag|AgCl E / V vs. AglAgCl

Figura 1.12. Region comprendida entre los +0,40 y -0,10V de un SWV en direccion catddica comenzado a
+1,25 V hasta -1,05 V. Las imdgenes corresponden a un material de referencia aleacion de plata-cobre (96
y 4 % respectivamente) a), las muestras 800 b), 796 c) y 762 d) transferidas a electrodos de grafito por el
protocolo “one-touch”. Altura del impulso de potencial 4mV. Frecuencia 5 Hz. Amplitud de onda cuadrada
25 mV. La fotografia corresponde a la moneda 762 (Doménech-Carbd et al., 2017).

Se tendrian pues dos casos, por un lado, un conjunto de monedas (A) que presentarian
la sefial de la reduccion de plata como es el caso de la muestra 800 y por otro lado las
monedas que no presentan esta sefial (B) como las muestras 796 y 762. En la tabla IV se
recogen los potenciales de pico y las semirreacciones que describen los distintos
procesos electroquimicos previamente mencionados.
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Tabla IV. Procesos electroquimicos observados durante las voltamperometrias de onda cuadrada en
monedas y materiales de referencias en disolucion de acetato/acético tamponada a pH 4,75 en las
condiciones experimentales anteriormente indicadas.

Seiial Epico (V) Semirreaccion redox
Crb(v) +0,65 PbO; (s) + 2xH* (aqg) + 2xe” = PbO (s) + xH20
Cagac / Angac +0,30 AgAc (s) + e = Ag (s) + Ac (aq)
Cagcl / Angar +0,00 AgCl (s) + e = Ag (s) + ClI (aq)
Ccu -0,15 Cu,0 (s) + 2H* (aq) + 2 = Cu (s) + H20
Acu -0,05 Cu (s) = Cu?* (aq) + 2e
Crb(i1) -0,60 PbO (s) + 2H* (ag) + 2e” = Pb (s) + H20
App -0,55 Pb (s) = Pb?* (aq) + 2e"

Ademas de las anteriores regularidades registradas en los voltamperogramas en la
direccidén catddica, también se puede emplear la SWV en la direccién anédica para
buscar posibles agrupaciones de las muestras. En la Figura I1.13 se muestra con detalle
la regidon donde se produce el stripping de cobre y plata para varias muestras y como se
desprende de su inspeccion hay unos pocos perfiles distintos.

Las monedas del tipo A presentan dos sefiales, Aag y Acy, con desdoblamiento acusado
de los picos, como se muestran en la Figura 1l.13a y la Figura 11.13.b que corresponden a
las monedas 793 y 795 respectivamente. Las monedas de tipo B presentan picos
similares, pero sin desdoblamiento de sefiales o splitting, como puede observarse en la
Figura 11.13.c) en la Figura 11.13.d) siendo la sefal Aag en ocasiones muy débil, como
puede apreciarse en la Figura ll.13.e) y en la Figura 11.13.f).

El origen de esta separacion en grupos electroquimicos estaria por un lado causado,
como es natural, por las diferencias de composicion quimica y mineraldgica de las
distintas capas de corrosidon presentes en las monedas. Pero también por la textura
(rugosidad, porosidad) de esas capas, que afectaria a cdmo se adhieren los granos de
muestra al grafito a la hora de ser muestreados, su tamafio, cantidad etc.
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Figura 11.13. Region comprendida entre los +0,40 y -0,10 V de un SWV en direccidn catddica comenzado a
+1,25 V hasta -1,05 V. Las imdgenes corresponden a las muestras 793 a), 795 b), 782 c¢), 791 d), 753 e)
transferidas a electrodos de grafito por el protocolo “one-touch”. Altura del impulso de potencial 4 mV.
Frecuencia 5 Hz. Amplitud de onda cuadrada 25 mV. (Doménech-Carbd, 2017).

En definitiva, la idea central es que la estructura, composicidén y textura de las capas de
corrosion dependerian de la composicion de la aleacion metdlica de base, de su
metalografia- que es dependiente a su vez del tratamiento termomecanico utilizado en
la produccion de la pieza- y de la “historia corrosiva” experimentada por cada moneda
de manera individual.

En el caso mas favorable, si se supone que todas las monedas sufrieron unos procesos
de corrosién similares las diferencias entre los grupos tendrian su origen en las distintas
composiciones y procesos de acufiacion.

IV.IL.V. Agrupamientos

IV.II.V.I. Agrupamiento segun XRF y VIMP

Como se acaba de mencionar las diferentes composiciones quimicas y mineraldgicas
serian uno de los factores que afectarian a los agrupamientos observados mediante
VIMP. Haciendo uso de los datos obtenidos por XRF del mismo conjunto monetario (Del
Hoyo-Meléndez et al., 2015) se representaron los porcentajes en peso de cobre frente a
platay de plomo frente a plata como se muestran en la Figura 11.14.
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Figura 11.14. Porcentajes de cobre frente a plata a) y de plomo frente a plata (arriba) b) para el conjunto
estudiado de monedas. Datos de XRF recogidos de Del Hoyo-Meléndez et al, 2015. (Doménech-Carbo et
al.,, 2017).

Se puede observar que, si bien en la Figura 11.14.a) existe una buena correlacién entre
los porcentajes de plata y cobre, en el caso de plomo frente a plata esta no relacién no
se observa, pero si se emplea la agrupacion anterior de las muestras en Ay B se observa
un comportamiento distinto dentro de cada grupo. Esto daria fuerza a la hipétesis de
que emplearon dos fuentes de metal distintas (Del Hoyo-Meléndez et al., 2015). Donde
el grupo A seria en el que se usé plata que contendria una proporcién relativamente
elevada de plomo mientras que el grupo B se trataria de aquellas monedas cuya plata
procederia de un proceso de refino mas elaborado.

Aunque dichos procesos ya eran empleados desde la antigliedad en diferentes regiones
(Uzonyi et al., 2000; Ingo et al., 2004), la hipdtesis mas razonable es que las monedas de
grupo A corresponderian a una produccién basada en minerales locales, con escaso o
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nulo refino, mientras que las monedas del grupo B se habrian fabricado a partir de
monedas de importacién, que habrian estado sometidas a un proceso de refino mas
avanzado.

Se llevd a cabo un agrupamiento adicional cruzando datos de ambas técnicas. Este
tratamiento serviria de base al realizado en un estudio posterior en estatuas de bronce
en el que la relacion entre las intensidades de las sefiales de reduccion de los productos
de corrosion de plomo y cobre ha podido emplearse como herramienta de datacién
(Doménech-Carbo et al., 2016). Por lo que resulté pertinente la aplicacion de la misma
idea a objetos de Plata. En la Figura 11.15 se representan los cocientes de las intensidades
Ip(Ccy)/ip(Cpp) frente a los porcentajes en peso de Cobre y Plata respectivamente.
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Figura 11.15. Representaciones de ip(Ccu)/in(Crb) frente al porcentaje de cobre y plata para el conjunto de
monedas estudiadas. Cuadrados claros: Boleslaus 995-1005; Cuadrados oscuros: Boleslaus 1000-1010;
Tridngulos claros: Boleslaus después del 1010; Tridngulos oscuros: Mieszko 1010-1020. Las lineas a las
grdficas de las ecuaciones 11 con los pardmetros siguientes: g = 0,33y G = 6,7; 10,6, 20,0 respectivamente,
(Doménech-Carbdé et al, 2017).
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Estas representaciones muestran que el conjunto monetal estudiado puede dividirse en
tres agrupaciones distintas (I-lll) que se superponen con las agrupaciones
composicionales (A-B) previas. Todo ello seria compatible con la hipdtesis de que las
diferencias texturales y de composicién, que a su vez serian reflejo de las diferentes
técnicas de produccidon metalografica, estarian asociadas a tres procesos de acufiacidon
diferenciados.

IV.ILV.II. Experimentos de VIMP y FIB-FESEM sobre monedas de Plata del S. XIX

Para refrendar la hipdtesis de que cecas distintas darian sefiales voltamperométricas
diferentes y dado que no se disponia de acceso al conjunto monetario polaco, se realizo
una tanda de experiencias de VIMP y FIB-FESEM sobre una muestra de dos monedas de
Plata del siglo XIX.

La técnica FIB-FESEM combina el grabado quimico de la muestra mediante un haz de
iones con la microscopia electrénica de barrido para obtener imagenes de alta
resolucion a nivel del nandmetro. Esta herramienta puede ser considerada como micro-
invasiva ya que el haz de iones excava trincheras rectangulares de unos 10 um de lado y
una profundidad de hasta 15 um, por lo que estas incisiones no son visibles a simple
vista.

En estas trincheras, como puede observarse en la Figura 11.16, aparecen a manera de
estratos las capas de corrosidén mas externas y se obtiene una imagen en la que se
percibe el contraste entre distintas fases, asi como la estructura granular de las capas de
productos de corrosidn, pudiendo llegar eventualmente hasta el nlcleo metalico.

En las fotografias b) y d), obtenidas a mayor nimero de aumentos, se muestran las
monedas DFO1 con un porcentaje en peso de cobre de 1,5 % y DF0O2 cuyo porcentaje es
de hasta un 15 %. DFO1 presenta una primera capa porosa seguida de otra surcada de
galerias mientras que en DF02 solo estaria presente esa segunda capa. En paralelo, es
posible trazar un perfil composicion/profundidad utilizando la deteccidn por dispersidon
de energias (EDX).
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Figura 11.16. Imdgenes FIB-FESEM de una trinchera de 10 de lado y 15 de profundidad practicada mediante
FIB en una region seleccionada en las monedas DFO1 a) y b) y en DFO2 c) y d) (Doménech-Carbé et al,
2017).

Los datos obtenidos indican que en ambos casos se produce un enriquecimiento gradual
en Cobre al acercarse a la superficie llegando hasta 5,60 % en DFO1 y 25 % en DF02. Sin
embargo, la observacién mas destacada es que, peses a la semejanza en composicién -
se trata de monedas nominalmente de plata- existe una marcada diferencia en las
caracteristicas de las capas de corrosién, lo que sugiere una metalografia diferente.

La respuesta obtenida por VIMP sobre las mismas monedas se muestra en la figura 11.7
y concuerda con los datos de FIB-FESEM ya que, aunque ambas monedas son de una
edad y composicidn similares, las respuestas voltamperométricas son diferentes tanto
en el recorrido anddico como en el catddico.

Por afiadidura, el cociente de intensidades de los picos catddicos Ccy Y Ceb, i(Ccu) / i(Ceb),
es claramente mayor que los obtenidos para las mucho mds antiguas monedas de Plata
de la serie polaca estudiada, lo que esta de acuerdo con la mayor antigliedad de las
segundas y concuerda con el trabajo de datacién antes mencionado (Doménech-Carbd
et al., 2016).
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Figura 1.17. Voltamperometrias de onda cuadrada: Moneda DFO2 a y b) y DFO1 c y d). Transferidos a
electrodos de grafito por el protocolo “one-touch”. En a) y c) se muestran los barridos catddicos iniciados
a+1,25Vyenc)yd)los anddicos iniciados a -1,05 V. Altura del impulso de potencial 4mV. Frecuencia 5
Hz. Amplitud de onda cuadrada 25 mV, (Doménech-Carbdé et al., 2017).

IV.ILV.1II. Modelos cinéticos para corrosion a largo plazo

Se tratd, por ultimo, de explicar las distintas agrupaciones que se muestran en la Figura
11.15, empleando el modelo cinético de corrosion a largo plazo. Es bien sabido que bajo
condiciones normales la corrosion de los metales es un proceso electroquimico en el
cual la reaccion anddica es la oxidacion del metal y la catddica la reducciéon del oxigeno
y que éstas ocurren en diversos lugares de la superficie del metal cubierta por una fina
capa de electrolito y que en principio podriamos considerar aleatorios y esencialmente
irreversibles.

Siguiendo el modelo de Venkatraman (Venkatraman et al., 2011), las expresiones de
Butler-Volmer para las densidades de corriente en el caso del metal oxidandose y el
oxigeno reduciéndose serian (ecuaciones I.1 y 11.2):

3 0 n(l-BM/Mn+)F 0

g/ = g+ €XP (T (EcorrEpyp* (I1.1)

. 0 FmBo, jon- 0 c)?:z

IOZ/OH-zloz/OH‘eXp (‘ R_T_ (EcOrr-EOZ/OH—) —020 (”.2)
satur

Donde:

= m, numero de electrones transferidos durante la etapa de reduccién del O,.
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" jm/mn+, €S la densidad de corriente en la oxidacién del metal.

" jo2/0H-, €S la densidad de corriente en la reduccidn del oxigeno.

" [Swnwn+, €s el coeficiente de transferencia electrénica del metal.

*  foz/on-, €s el coeficiente de transferencia electrdnica del oxigeno.

En este modelo la corriente de corrosion icorr = im/mn* = -io2/0n- quedaria limitada por la
difusidén de O, a través de la capa de electrolito o cinéticamente por la velocidad de las
reacciones de transferencia electrdnica. Tras esta etapa inicial la modelizacién de la
corrosion incluye la consideracidn de la conductividad, porosidad y grosor de las capas
de 6xido, la diferencia de potencial de contacto y la resistividad de la interfase metal-
oxido (Cole et al., 2011).

El andlisis en detalle del anterior modelo resulta complicado por la necesidad de evaluar
un cierto numero de parametros ajustables independientes. Es por ello que, en general,
para describir la corrosidon de metales a largo plazo se han empleado aproximaciones
empiricas basadas en funciones potenciales a las cuales se trata de ajustar los datos
experimentales (Spence et al., 1992; Morcillo et al., 1993).

En este contexto, la oxidacidon del metal M puede tratarse utilizando la cinética de
reacciones en estado sdlido, en la cual el grado de avance de una reaccién se expresa
como la fraccion de conversion,a , que toma valores entre 0y 1 y que se define como la
fraccion molar de producto obtenido, siendo 1 cuando todo el reactivo ha pasado a
producto. Es habitual que muchas ecuaciones cinéticas sean expresadas como:

da _rq Y
m =K(1-a) (1.3)

Entonces, se puede inferir la cantidad neta de dxido metdlico por unidad de superficie a
partir de la disminucidn en la cantidad de metal. Sea Cw la cantidad inicial del metal My
a = Xpox/Cy = 1 — x3/Cy con lo que la ecuacién anterior podria expresarse como:

dXM _ -y
0 oKXy (11.4)

Ecuacidon que una vez integrada se transformaria en las siguientes expresiones:

1
xw=[Car¥-(1+y) CrKpat | = (11.5)

1
Xniox=Cra~[ o' ~(1+y) Co Kt (11.6)

Siendo Kwm la constante cinética de velocidad representativa de la cinética para el proceso
de oxidacion en estado solido. En el caso de las monedas que contienen, ademas, cobre
y plomo la corrosidon puede aproximarse a la de una aleacion que contiene dos metales
susceptibles de oxidarse, con concentraciones superficiales, Ccu y Cpb. Desde aqui se
pueden plantear dos situaciones limite:
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Caso limite 1

En primer lugar, los dos metales estarian concentrados en diferentes lugares y formarian
“celdas” electroquimicas aisladas. Bajo esta suposicion, el proceso de oxidacidn ocurriria
de manera independiente con su propia constante cinética para cada uno de los metales.
Esto supone que los productos de corrosién de cobre y plomo formarian depdsitos
independientes en la superficie metalica.

De acuerdo con ello, las corrientes de reducciéon de los productos de corrosion de cobre
y plomo medidas en los experimentos voltamperométricos bajo unas condiciones fijas
satisfarian la expresion (ecuacion 11.7):

1
ip(CUOX)  Xeuox Ceu-[CE-(1+a)CoyKeyt]1He ")
- - _

1+6 1+6
Crb-[Cppy ~(1+6)CppKppt] ™

ip(Pbox) XPbox

Siendo g la constante electroquimica que expresa, que expresa la relacién entre las
respuestas voltamperométricas especificas de los productos de corrosién de cobre y
plomo. La baja concentracion de plomo provoco una gran dispersion de datos al utilizar
la expresion anterior por lo que no se pudieron obtener resultados concluyentes.

Caso limite 2
Un segundo posible modelo de corrosion a largo plazo supone que los metales estarian
mezclados intimamente en tal grado que serian oxidados de manera simultanea

estableciéndose una competencia entre ellos. La velocidad de corrosidn seria entonces
(ecuacidn 11.8)

Icorr="10,/0H =!cu/cuox*!Pb/Pbox (1.8)

Que una vez transformada a una ecuacioén de velocidad en estado sélido quedaria:

d(x_ a 1)

= “Keu(1-ac,)*+ Kpp (1-0pp) (1.9)

Donde a representaria el grado de avance de la reaccion medido a partir de la cantidad

de O3 consumido hasta el momento. Suponiendo que todas las monedas han sufrido un
historial de corrosién similar la ecuacion 11.7 se transforma en:

1
i (CUOX) CCu{l‘[Cgu'hCu]lJ'a}
p —

ip(Pbox)

- (11.10)
5 5
Cobj1-[Chy-hpp] ™" ®
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Siendo hcy y hpp constantes dependientes del tiempo de corrosidén y que representarian
el grado de recubrimiento de la superficie metalica por el 6xido del metal en cuestion.

Para poder resolver la ecuacion 11.9 en el caso limite 2) seria necesario disponer de una
relacion entre a, acy Yy arb. Una posibilidad consiste en considerar la siguiente
aproximacion para un momento determinado en el tiempo de corrosidon y que la
cantidad de productos de corrosién de cobre, que es el componente mayoritario, puede
ser aproximada por la ecuacion I1.6.

Entonces la cantidad de productos de corrosién de plomo seria la diferencia entre un
término G, constante, y los productos de corrosion de Cobre generados de manera que
se cumpliria:

1
Ceu 1'[C%u'hCu] l+a

- (11.11)
5 5
G- Ceuj 1-[Cpp-hpp | 1+°

ip(Cuox) _
in(Pbox) B

Esta ecuacion predice una relacion entre el cociente de intensidades ip(Cuox) / ip(Pbox)
con la composicion de la aleacion base que es consistente con los datos experimentales
de la figura 11.5 usando un valor de g = 0,33 + 0,01 que seria comun para todas las
monedas y un valor de G que dependeria de los distintos tipos de muestra.

Como resultado, a igualdad de “historia de corrosidn”, se podria relacionar el parametro
semiempirico G con la ceca de donde proviene una moneda, al reflejar los valores de
dicho parametro el efecto sobre el proceso de corrosion de la ceca de procedencia. Este
planteamiento queda avalado por la diferente respuesta electroquimica de las monedas
DFO1 y DF02 que, a su vez, pese a su similar composicidon, manifiestan diferentes
propiedades texturales (véase la Figura I.16 y la Figura I1.17) por lo que estas diferencias
podrian estar causadas por los procesos de fabricacién distintos.

En el caso de las monedas polacas representadas en la Figura 11.14, y dado que fueron
producidas en un intervalo de tiempo relativamente corto y no parecen existir grandes
diferencias en cuanto a su estado aparente de corrosiéon, cabe aceptar la suposicion de
gue la velocidad con que ha ocurrido la corrosion podria estar influida por las diferentes
propiedades composicionales y texturales que se generaron durante el proceso de
fabricacién de las diferentes monedas.

En suma, que los tres grupos electroquimicos mencionados con anterioridad
pertenecerian a monedas fabricadas en diferentes cecas y/o con diferentes materiales
de partida.

Esta seria la situacion en el caso de las dos monedas de plata de referencia DFO1 y DF02,
gue pese a ser de la misma época, tener una composicion similar y visualmente no
presentar diferencias, poseen propiedades texturales distintas como se observa en las
imagenes obtenidas por FIB-FESEM (Figura 11.16).
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De todo esto se podria inferir que el conjunto de monedas estudiadas podria haberse
producido en tres cecas diferentes (I-1ll) y en cuya fabricacidon se emplearon materiales
de dos procedencias distintas (A y B). Si se cruza la informacién preliminar sobre las
monedas con las dos formas de agrupamiento mencionadas (tres cecas y dos fuentes de
materiales distintas) se puede esbozar el esquema cronoldgico que aparece en la Figura
11.18 y que justificaria las agrupaciones empleadas.

Mirt 11 Mint Il Mint |
A

Mieszko 1010- Hesilil -
1020 765, 766
21282 753, 764
Boleslaus A1l - Il
after 1010 793, 795

= »I

782, 783
791, 796

Boleslaus B
1000-1010 A-ll
770, 800 788
L
Boleslaus 995-
1005 A-lll
B-l
808, 812 -

Figura 11.18. esquema cronoldgico del agrupamiento de las monedas polacas estudiadas en el presente
capitulo considerando que fueron acufiadas tres cecas distintas y se emplearon materiales procedentes de
dos fuentes diferentes (Doménech-Carbé et al, 2012).

Estos resultados, que légicamente deben ser contrastados con otros estudios
numismaticos y arqueoldgicos, son consistentes con trabajos previos (Del Hoyo et al.,
2015; 2015) que sefialaban la posibilidad de utilizacion en las mencionadas series
monetarias de dos fuentes diferentes de materia prima, asi como de una mejoria en las
técnicas de fabricacién con el tiempo.

El agrupamiento de esta produccion monetaria en tres centros de produccién
diferenciados, derivado directamente de los datos voltamperométricos, evidencia la
capacidad de la VIMP de proporcionar informacion arqueométrica que en principio
resulta no accesible a otras técnicas analiticas.
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V.III. Andlisis electroquimico de dorados de altares valencianos de los siglos XV a XX

V... Introduccidn

En la region que actualmente ocupa la Comunidad Valenciana se hizo un uso intensivo
de laminas delgadas de oro en la ornamentacion eclesial entre los siglos XV y XX
(Gonzalez, 1997; Baixauli-Juan, 2001) de tal manera que en dicha zona este tipo de
objetos tiene un gran interés en los ambitos de la conservacidn y restauracion. Aparte
de las dificultades asociadas al andlisis que son consustanciales a los objetos metalicos
arqueoldgicos, este tipo de piezas presenta dificultades adicionales, por un lado, estd la
inercia electroquimica del oro y por otro la particular estructura de los dorados que
suelen estar configurados como capas sucesivas de diferentes materiales.

En el presente capitulo se presenta una aplicacién de la VIMP junto al protocolo de
muestreo one-touch para el estudio de un conjunto muestras de dorados pertenecientes
a altares de iglesias de la Comunidad Valenciana.

Este conjunto muestral cubre una temporalidad de cinco siglos empezando en el S. XVy
aunque puedan existir variaciones entre los distintos talleres o en las procedencias de
los materiales empleados, los datos documentales existentes (contratos, memoriales,
etc.) indican que la técnica se mantuvo basicamente inalterada tanto geograficamente
como en el tiempo (Ferragud, 2015). En la Figura I11.19 se muestra uno de los altares
estudiados en el que se aprecia el uso intensivo que se hizo del dorado como elemento
ornamental en las iglesias valencianas.

Existes dos caracteristicas favorables a la hora de realizar un estudio comparativo en
este grupo de muestras y es que por un lado existe informacion detallada de la autoria
y la fecha de fabricacidon de los altares y, por otro, el drea geografica en la que se hallan
distribuidos los altares es lo suficientemente reducida para suponer que las condiciones
ambientales fueron -en principio- sensiblemente iguales para todas las muestras.

En este estudio se emplearon de nuevo la herramienta VIMP junto al protocolo de
muestreo one-touch para transferir la muestra a electrodos de grafito que a su vez
fueron parcialmente sumergidos en disoluciones acuosas de HCl y H,SOa.

Como han descrito otros autores la superficie de oro es sensible, entre otros factores, a
los “procesos que supongan una insercidon de energia en la muestra” (Burke y O’Mullane,
2000). Es a la luz de esto que se plantea la hipdtesis de que los cambios composicionales
del metal, en la técnica de preparacion o en la edad de la pieza analizada pueden afectar
a las sefales voltamperométricas.

Para sustentar esta hipdtesis y de manera simultanea se realizaron experiencias de
microscopia de fuerza atémica (atomic force microscopy, AFM) y de microscopia
electrénica de barrido de emisidon de campo con andlisis de energia dispersiva de rayos
X (field-emission scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy
analysis, FESEM-EDX).
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Figura 111.19. Vista principal de el altar de San Jose en la Iglesia de la Asuncion, Torrente (Valencia, Espafia),
creado en el afio 1728 por Andreu Robres. Fotografia cortesia de X. Ferragud-Adam.

IV.1LII. Experimental

Las muestras estudiadas consistieron en fragmentos de dorados de aproximadamente
1 mm? de superficie extraidos de la vista principal de los retablos de origen con la ayuda
de un escalpelo. Las extracciones se llevaron a cabo durante los procesos de
restauracion de los retablos por parte de profesionales del ramo a lo largo de diferentes
campafas entre 2010 y 2016 habiéndose conservado para los diferentes analisis fisico-
quimicos. La localizacion, autoria y fecha documentada de los altares se muestran en la
tabla V.

Los dorados constan de una serie de capas superpuestas, la mds interna esta formada
por una gruesa capa de yeso blanco, sobre ella una capa arcillosa, usualmente
denominada “bol” y por ultimo una finisima capa de oro, eventualmente cubierta de
barniz o de pintura cuando se trata de dorados policromados. Esta estructura en capas
puede apreciarse en una seccion transversal de dorado en la Figura I11.20
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Tabla V Localizacidn, autoria y fecha aproximada de finalizacion de los distintos altares estudiados.

Pieza | Descripcion/localizacion Autoria Fecha

S1 Retaule de la Verge de L’Esperanga, Iglesia de Santa = Antoni Peris 1400-1405
Maria, Pego

S2 Retaule de la Verge de Gracia, Iglesia de Sant Miquel @ Paolo de San Leocadio 1482-1484
Arcangel, Enguera

S3 Retaule de la Verge de Gracia, Iglesia de Nostra Senyora = Nicolau Borras Ca. 1600
de Gracia, Rugat

S4 Taules de Sant Vicent, Iglesia de Sant Jaume, Algemesi = Francisco Ribalta 1603-1605

S5 Organ, Iglesia de Sant Jaume, Algemesi Gabriel Ximénez Ca. 1609

S6 Retaule de Sant Marti, Iglesia de Sant Marti, Sogorb Francisco Pérez 1630

S7 Retaule de les Animes, Iglesia de Sant Marti, Sogorb Taller de Francisco Pérez ~ Ca. 1625

S8 Retaule de Santa Ursula, Iglesia de Sant Marti, Sogorb | Taller de Francisco Pérez  Ca. 1625

S9 Retaule del Calvari, Instituto Luis Vives, Valéncia Andnimo Ca. 1675

S10 Retaule de Sant Pau, Institut Lluis Vives, Valéncia Tomas Artigues 1723

S11 Retaule de la Pietat, Institut Lluis Vives, Valéncia Andnimo 1723

512 Retaule de Sant Josep, Iglesia de L’Assumpcid, Torrent = Andreu Robres 1728

S13 Floré de la Capella de la Comunid, Iglesia de Sant Roc, = Andnimo 1749
Oliva

514 Retaule de la Verge de la Misericordia, Iglesia de Nostra | Ramdn Porta 1947
Senyora de la Misericordia, Banyeres

S15 Retaule de Sant Vicent, Iglesia de Sant Jaume, Algemesi = Ramdn Porta 1954

S16 Retaule de Sant Bernat, Iglesia de Santa Caterina, Alzira = Elias Cufat 1962

Para llevar a cabo las medidas electroquimicas pequefas cantidades de oro fueron
transferidas a electrodos de grafito aplicando el protocolo one-touch. Los electrodos asi
modificados se insertaron posteriormente en la celda electroquimica que contenian
disoluciones de H,S04 o HCl sin desoxigenar.

Esta no desoxigenacidon se realizd no solamente para poder mimetizar las posibles
condiciones de operacion en el caso de utilizar equipos portatiles, sino también para
poder evaluar el efecto catalitico de dichos electrodos modificados con las muestras
sobre la reaccién de reduccion electroquimica del oxigeno (oxygen reduction reaction,
ORR), ampliando con ello el nimero de sefiales analiticas susceptibles de aportar
informacién arqueométrica.

Las voltamperometrias se llevaron a cabo tanto en modo ciclico (cyclic voltammetry, CV),
como de onda cuadrada (square-wave voltammetry, SWV). Ademas de las muestras
también se analizaron de manera complementaria electrodos de oro que en
determinados casos fueron sometidos a un proceso de pulido sobre mortero de agata
para simular el efecto del brufiido sobre la superficie de oro durante la fabricacion de
los dorados.

También se analizé la topografia de las muestras mediante AFM junto a analisis FESEM-
EDX que se llevaron a cabo sobre diversos fragmentos de muestra dispuestos de forma
que el analisis se llevara a cabo, respectivamente, sobre las superficies expuestas a la
atmosfera de las [aminas de oro y sobre secciones transversales del conjunto del dorado.
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IV.1LIII. Resultados y discusion

IV.IILIILI. Examen microscopico de las muestras

Primero se realizé una inspeccidn de la estructura en capas de una seccién transversal
de las muestras mediante microscopias dptica y electrénica. En estas imagenes (Figura
[11.20.a) y Figura 111.20.b)) se aprecian claramente las distintas capas de dorado. La
primera capa es la lamina de oro en si, seguida de otra capa formada por arcillas y colas
de origen animal. Después, dos capas de yeso, la superior de yeso blanco mucho mas
delgada que la inferior de yeso mas basto.

Intensity (cps)

2000

10004} [|° Ay Ay
Fe A " X
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Figura 111.20. Imdgenes obtenidas mediante microscopia de la muestra S9, a) microscopia dptica, b) imagen
de electrones secundarios mediante FESEM y c) Espectro EDX de la Idmina de oro. Se han presentado
numeradas las distintas capas: 1 Idmina de oro, 2 capa de Bol, 3 [dmina de oro, (Ferragud et al., 2017).

El analisis por FESEM/EDX revelé que las ldminas de oro contenian este metal con
elevada pureza, incluyendo minimas proporciones de plata y/o cobre, lo que en principio
no permitia establecer un criterio claro de agrupacion muestral en base a datos de
composicion.

Con objeto de contrastar las posibles diferencias entre los dorados y realizar un
agrupamiento de los mismos, se llevé a cabo en primer lugar un andlisis de los datos de
composicion elemental de la capa arcillosa (segunda capa) mediante FESEM-EDX. Estos
datos mostraron la posibilidad de realizar un agrupamiento de las muestras utilizando
los porcentajes de Al,O3 y MgO, en la capa de bol junto al porcentaje de plata en la capa
de oro.

La figura Ill.3 muestra un diagrama bidimensional combinando los porcentajes de Al,03
y MgO en dicha capa. Puede observarse como las muestras parecen dividirse en dos
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grandes grupos: las que muestran un bajo contenido en MgO (inferior al 5 % en masa),
aparentemente independiente del porcentaje de alumina (representados mediante
cuadrados grises en el diagrama), y los que presentan mayores porcentajes de MgO
(superiores al 5 % en masa) que ademas aparecen correlacionados con el porcentaje de
Al,O3 (cuadrados blancos).

La distribucidn geografica de estas muestras, que aparece como un inserto en la figura
1.3, muestra que las primeras quedan al sur de la linea del rio Xdquer, mientras que las
segundas proceden de localidades al norte del mismo.

Cabe concluir entonces que se utilizaron materiales de al menos dos procedencias
distintas en la preparacion del bol, posiblemente incluso producciones locales. Sin
embargo, del analisis elemental de la ldamina de oro no se pudo obtener ningun
agrupamiento a partir de la cantidad de plata presente aleada con oro.
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Figura Il1.3 Representacion de los porcentajes en peso de MgO [cuadrados, cuadrados grises aquellas
muestras con contenidos de alumina mayor de 25 %] y Ag [tridngulos] frente al de Al20s. Junto a la
grdfica se ha insertado un mapa de la Comunidad Valenciana con la localizacion de las muestras.
(Ferragud et al, 2017).

El examen por AFM de los dorados (figura I11.4) revel6 en todos los casos superficies con
rugosidad suave o moderada con formaciones redondeadas de alrededor de unas 0,10
micras de tamafo. Las topologias de las muestras estudiadas puede considerarse
coincidente con la observada en superficies de oro microcristalino sometidas a
activacion por plasma (Chen y Lipkowski, 1999), lo que estaria de acuerdo con la
aplicacién de un tratamiento mecénico de pulido y bruiiido caracteristico del proceso
de dorado (Ferragud et al., 2017).
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0.0 Amplitude Error 1.0 pm' 0.0 Amplitude Error 1.0 pmv

Figura Il1.4. Representacion de los porcentajes en peso de MgO [cuadrados, cuadrados grises aquellas
muestras con contenidos de alumina mayor de 25 %] y Ag [tridngulos] frente al de Al20s. Junto a la
grdfica se ha insertado un mapa de la Comunidad Valenciana con la localizacion de las muestras.
(Ferragud et al, 2017).

IV.ILILIL Perfil voltamperométrico general

Para evaluar el efecto de los procesos de fabricacion sobre las respuestas
voltamperométricas de las muestras de dorados se partié de un electrodo de oro
policristalino en contacto con disoluciones 0,10 M de H,SO4 (figura 111.5.a)) y 0,10 M de
HCI (figura 1I1.5.b)). Durante el barrido anddico inicial aparece en ambos casos un pico
de oxidacién a +1,20 V (A1) precediendo a un marcado incremento de la corriente a
potenciales mads positivos que, en principio, podemos atribuir a la reaccién de evolucién
de oxigeno (oxygen evolution reaction, Aogr).

En el barrido catddico siguiente aparece un pico (C1) a +0,60 V seguido de otro a -0,20 V
gue preceden a una intensa corriente catddica a partir de -0,50 V que corresponde a la
reaccién de evolucion de hidrogeno (hydrogen evolution reaction, Cuer). El pico a -0,20
V puede atribuirse a la reduccion del oxigeno presente en la disolucién (oxygen
reduction reaction, Coggr).
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+1.5 +1.0 +0.5 0.0 +1.0 +0.5 0.0 -05
E/V vs. Ag|AgCl E/V vs. Ag|AgCl

Figura lll.5. Voltamperogramas ciclicos de: a) un electrodo de oro policristalino de oro en H2S04 0,10 M, b)
el mismo electrodo en HCl 0,10 M, c) el mismo electrodo sometido a un proceso de brufiido en HC/ 0,10 M
y d) una muestra de dorado en HCl 0,10 M. Velocidad de barrido 50 mVs™. (Ferragud et al, 2017).

Si el mismo electrodo (figura 111.5.c)) es sometido a un proceso de pulido sobre mortero
de 4gata (para simular el brufiido durante proceso de fabricacion) se aprecia que la sefial
A1 decrece en altura y se ensancha mientras que la sefal Corg aumenta ademas de la
aparicion de un par de sefiales C2/A; a +0,30 V.

Estos cambios, que reflejan la elevada sensibilidad de la respuesta electroquimica a los
cambios en la superficie del oro, son asimismo consistentes con la posibilidad de
generacion de centros activos por via electroquimica (Cherevko etal, 2012;
Jeyabharathi et al., 2014).

Por ultimo, se observd que una muestra de dorado actual transferida a un electrodo de
nuevo por el protocolo one-touch produce respuestas similares, A1, Ci, etc. (figura
[11.5.d)). Las muestras de dorados histéricos, sin embargo, ofrecen una respuesta
voltamperométrica algo mas compleja, con apariencia de varias sefales superpuestas
en el pico A1y un incremento significativo de la sefial A, como puede observarse en la
figura Il1l.24 en las que se comparan dos voltamperogramas ciclicos de la muestra S7
realizados en disoluciones 0,10 M de H,SO4 y HCl respectivamente.
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+1.5 +1.0 +0.5 0.0 +1.5 +1.0 +0.5 0.0

Figura Il1.6. Voltamperogramas ciclicos sobre electrodos de grafito modificados con alicuotas de la
muestra S7 en contacto con disolucion de H2S04 0,10 M a) y b) o HCI 0,10 M c) y d). En b) y d) se
muestran secciones ampliadas entre los -0,20 y +1,45 V durante el primer barrido anddico.

Para interpretar los resultados anteriores hay que remitirse a algunas caracteristicas de
la electroquimica del oro previamente descritas (véase el capitulo IV.IIl.). En las
experiencias en que se empled HSOs como electrolito la sefial A; se deberia a la
oxidacion del oro que consistiria en la formacién de una pelicula de éxido de oro (lll)
que, bajo ciertas condiciones (Burke y Nugent, 1997) forma una monocapa de 6xido
“impermeable” (6xido alfa) y una capa hidratada, porosa y amorfa (6xido beta) que

E/V vs. Ag|AgCI

E /V vs. Ag|AgCl

Velocidad de barrido 50 mVs™. (Ferragud et al, 2017).

creceria encima de la primera.

Tal y como se indicé anteriormente, por sencillez, se representara la oxidacién del oro

en el proceso A1 como (Doyle et al, 2014):

Augson+3H,0 = Au(0H)3 5y +3H* (ag)

Simplificando (véase cap. IV.11l.), el proceso anterior iria seguido de deshidratacién para

formar oxido aurico:

24u(0H)s3 ) = Al

03 (sol)

+3H20

(111.2)

Que a su vez se reduciria nuevamente a Au metalico a través del proceso Ci:

(I1.1)
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Auy 03,y +H* (qq) + €7 = Au(sep+H,0 (111.3)

La sefial C; estd muy alejada de la sefal Aj, lo que corresponde a lo que se suele
denominar una histéresis electroquimica. Este fendmeno se atribuye a la diferencia
energética existente entre el 6xido hidratado y el finalmente responsable del proceso C;
(Doyle et al, 2014) (ecuaciodn 111.3):

Au, 03(soz)+H+(aq)+e_ = Ausop+H,0 (111.4)

Cuando se emplea HCl como electrolito se produce un aumento drastico de la sefal A;
aunque sin desplazamiento apreciable en la escala de potenciales. En este caso tendria
lugar la oxidacién del metal dando lugar a cloruro-complejos de oro (lll) en disolucién,
pero parece plausible suponer que, en una primera etapa, o en paralelo a la anterior
disolucion oxidativa, se produce la oxidacidn con formacidon del mencionado 6xido
monocapa como surgiere el no desplazamiento de la sefial A1 y el mantenimiento de la
elevada histéresis electroquimica con el pico C1 claramente separado del anterior.

IV.ILILIN. Perfil voltamperomeétrico de dorados

En la figura IIl.7 se presentan los CV de: un electrodo de grafito sin modificar (figura
[11.7.a)), modificado con pan de oro moderno (figura 111.7.b)) y modificado con la muestra
S6 (figura I1.7.c)) en contacto con HCl 0,10 M. De estas medidas se desprende que las
sefiales A1y Cy serian equivalentes a las obtenidas con electrodos de oro microcristalino,
mientras que las sefiales A2 y C;, que solamente estan presentes en las muestras
procedentes de altares, corresponderian a especies de oro asociadas a los procesos de
envejecimiento del material.

En oro policristalino estas ultimas senales podrian provocarse sometiendo a la muestra
a un pretratamiento (por ejemplo, aplicando un potencial catdédico durante un tiempo
determinado (Burke y O’Mullane, 2000) y se interpretan como asociadas a centros
activos o ‘sitios activos’ (active sites) de la superficie del metal. Se trataria de sitios con
vacantes de atomos de oro, atomos intersticiales de oxigeno y/o defectos de
coordinacion.

Este fendmeno seria al menos parcialmente consistente con las imagenes de AFM donde
se observa que las muestras de dorados antiguas presentan una topologia mas rugosa
gue las recientes.
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Figura Il.7. Voltamperogramas ciclicos tras deconvolucion semiderivativa de un electrodo de grafito sin
modificar (a), modificado con pan de oro moderno (b) y modificado con la muestra S6 (c) en HCl 0,10 M.
Velocidad de barrido 50 mVs™. (Ferragud et al, 2017).

En las muestras de dorados procedentes de altares se puede suponer que la intensidad
relativa de las sefiales asociadas a los centros activos depende de dos causas que las
afectarian de forma opuesta.

Por un lado, podria haber una generacion inicial de centros activos durante el proceso
de aplicacién y bruiido del pan de oro que incrementaria su proporcién respecto al oro
policristalino inicial; por otro, el contacto con el entorno atmosférico produciria la
adsorcidon de especies oxigenadas seguida de la insercién de atomos de oxigeno en el
seno del metal mediante el conjunto de mecanismos englobados como spillover que
determinaria un incremento paulatino de sitios activos con el tiempo.

IV.ILIILIV. Marcadores electroquimicos para la datacion

El examen de los registros voltamperométricos a la luz de las anteriores consideraciones
sugiere la posibilidad de plantear criterios electroquimicos de datacion basados en el
estudio de los procesos electroquimicos que afectan al oro.

Antes de ofrecer un modelo de datacion se realizd un primer esbozo entre especimenes
de dorados de distintas épocas. En la figura 1.8 se muestran los SWV de superficies de
oro modernas (un electrodo de oro policristalino y un electrodo de grafito modificado
con una ldmina de oro actual) sometidas a un proceso de abrasion en mortero de agata
para simular el proceso de brufiido en la fabricacién del dorado.
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Ademas, se realizaron SWV sobre muestras de dorados pertenecientes altares de los
siglos XVIII y XV. En ambos casos se empled H2SO4 1,00 M como electrolito de soporte
con el fin de incrementar la importancia relativa de las sefiales debidas a los centros
activos de oro.

En el caso de las superficies de oro mas recientes (las figura 111.8.a) y figura 111.8.b)), en el
barrido anddico se observa un pico A: (+1,10 V) muy intenso precedido de picos de
menor tamano entre +0,20 y +0,70 V. Al continuar con el barrido esta vez hacia
potenciales negativos se observan desdoblamientos en los picos C1 y C;. En cambio, en
las superficies de oro mas antiguas (figura 111.8.c) y figura 111.8.d)) se pierden estos
desdoblamientos quedando voltamperogramas mas sencillos.

2 C, - .
/"///' — \\ /” - .
S il
A, A,
d)
C, ‘.
"‘ "_‘ \ / /< | \ o - §
A2 .................. Jases s Az
E A

+15 +1.0 +05 00 +15 +10 +05 00
E/V vs. Ag|AgCl E/Vvs. Ag|AgCl

Figura Il1.8 SWV entre +1,45 y -0,05 V de a) electrodo policristalino de oro y de electro de grafito
modificado con b) dorado actual brufiido con mortero de dgata, c) muestra S10 de 1723 y d) muestra S1
de 1405. Se empled una disolucion de H2504 0,10 M como electrolito. La linea negra corresponde al
barrido catddico y la roja el anddico. Las lineas bases utilizadas en la medicion de las intensidades de
pico se han representado como lineas de puntos. Altura del impulso de potencial 4 mV. Frecuencia 5 Hz.
Amplitud de onda cuadrada 25 mV. (Ferragud et al, 2017).

De lo dicho anteriormente se desprende que las superficies de oro mas recientes
presentan lugares de actividad electroquimica diferente, lo que lleva a desdoblamientos
en los picos que no se observan en superficies de varios siglos de antigliedad. Por
ejemplo, el desdoblamiento observado en el pico C; en la figura I11.8.a) y figura 111.8.b)
procederia de la reduccion de dos monocapas de éxido distintas.

Se ha sugerido que planos cristalograficos distintos, asi como defectos cristalinos
presentan tienen diferentes potenciales de oxidacion (Jeyabharati et al, 2014) lo que
originaria el splitting de los picos. De hecho, se ha caracterizado como diferentes
procesos de fundicion vy cristalizacién determinados que dan lugar a picos
voltamperométricos (Jeyabharathi et al.,, 2014). Para nuestros propésitos interesa
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destacar que parece producirse una variacidon sistemdtica de la respuesta
voltamperométrica con la edad del dorado (vide infra).

De entrada, cabe esperar, que el efecto de un tratamiento abrasivo sobre la superficie
de oro seria el dejar expuestos al electrolito planos y defectos que se encontraban a una
pequefia distancia de la superficie. Piénsese que el protocolo one-touch es capaz de
arrancar pequenas porciones de oro de la superficie por lo que tratamientos mas
agresivos aun dejarian una huella mayor en la superficie.

De acuerdo con las consideraciones anteriores, se estudiaron una serie de parametros
electroquimicos que permitieran una relacién univoca con la edad de la pieza. En la
figura 1.9 se han representado el cociente de las intensidades de pico de las sefiales C1
y A1, ip(C1) / ip (A1) registradas en las muestras de dorados histéricos estudiadas frente a
la edad de los altares y, pese a la relativamente elevada dispersion de los datos se
observa una tendencia a la disminucién de dicho cociente con el aumento de la
antigliedad de aquellos.

Dicha disminucion podria interpretarse como resultado de un incremento progresivo de
la irregularidad de la superficie metalica con la edad, lo que daria lugar a una mayor
dificultad para la formaciéon de Au0s a partir de la pelicula de Au(OH); generada
electroquimicamente. Un efecto hasta cierto punto similar se ha descrito asociado al
ataque a superficies de oro por parte de radicales OH generados durante la reaccion de
Fenton (Plumb et al., 2011; Jeyabharathi et al., 2014).
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Figura I11.9 Variacion con la edad del cociente de corrientes ip(C1)/ip(A1) de un voltamperograma como el
de la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. (Ferragud et al, 2017).

Otro parametro estudiado fue la pendiente de las rectas de Tafel determinadas a partir
de la parte inicial del pico anddico A1, midiendo la intensidad i que se registra a
diferentes potenciales E. Para ello utilizaron las sefiales de onda cuadrada anteriores
gue permiten (figura 111.9) una determinacion satisfactoria de la linea base para la
medida de intensidades.

Se utilizaron las representaciones de In(i/ip) frente a E en la region inicial de la sefial A;
(representaciones de Tafel) y las de In((ix-i)/ip) frente a E en la regién intermedia de dicha
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senal (representacion de Tafel modificada). Estas representaciones se han utilizado para
la caracterizacion de productos de corrosion de plomo (Doménech-Carbd, et al., 2016)
y cobre (Doménech-Carbd et al., 2010) por cuanto los respectivos pardmetros de Tafel
(pendiente y ordenada en el origen).

La figura IIl.9 muestra la variacién de la pendiente de Tafel modificada con la edad de
las piezas. Se ha utilizado esta representacion ya que la pendiente de Tafel modificada
es menos sensible a la seleccién de la linea base. Debe hacerse notar que en el caso de
los electrodos de grafito durante la etapa de transferencia de muestra la superficie del
electrodo sufre una abrasién mas o menos intensa que hace que la corriente de fondo
efectiva sea diferente para cada voltamperograma. Por ello no se puede suponer una
linea base comun en todas las experiencias.

ppeee

+1.0 +0.2 -06 +1.0 +0.2 -0.6
E / Vvs. AgAgCl E | Vvs. AgAgCl

Figura 111.10. SWV de electrodos de grafito modificados con las muestras a) S2, b) $4, ¢) S12 y d) S16 en
contacto con una disolucion 0,10 M de H250a4. Se llevaron a cabo barridos anddicos con un potencial
inicial de -0,60 V. La linea punteada muestra la linea base utilizada en la medicion de la altura de picos.
Velocidad de barrido 50 mVs™ (Ferragud et al, 2017).

A partir de estos datos se representaron las pendientes de Tafel determinadas en las
representaciones “modificadas” de In((ix-i)/ip) frente a E respecto a la edad de las
muestras que se recogen en la figura lll.11. De nuevo aparece una elevada dispersion,
aungue se observa una clara tendencia mondtona descendiente.

Esta tendencia puede achacarse a la accion ambiental determinante de la adsorcién de
especies oxigenadas y su posterior difusidon hacia niveles sub-superficiales del metal
(Burke et al., 1994; Burke y Nugent, 1997) con la consiguiente formacién de nuevos
lugares activos, lo que hace variar la cinética del proceso de oxidacién A; con formacién
de la monocapa de éxido.
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Figura ll1.11. Variacion con la edad de la pendiente de Tafel modificada (In[(ip-i) /ip] vs E) para las
muestras estudiadas de dorados utilizando voltamperogramas como el de la figura 118, (Ferragud et al,
2017).

En su conjunto, los datos voltamperométricos muestran regularidades que pueden
asociarse a los procesos de envejecimiento de las superficies de oro y sugieren la
posibilidad de establecer criterios electroquimicos de datacién.
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IV.IV. Analisis electroquimico de hilos de oro procedente de tejidos arqueoldgicos

IV.IV.I. Introduccion

Conforme las técnicas orfebres se volvian mas sofisticadas los usos ornamentales del oro
avanzaban mas alla de la fabricacién de joyas, monedas o utensilios religiosos. Uno de
estos nuevos usos era el empleo de oro en bordados, conocido desde la antigliedad y
bien representado en el mundo romano, para el que se desarrollaron técnicas siendo
algunas imitaciones parciales de otras, segun algunos autores (Indictor et al., 1988; Jaro,
1990, 1995; Karatzani, 2006, 2007), utilizandose el oro como tejido propiamente dicho
o acompanado de fibras organicas.

Las fibras (si se usaban) solian ser de origen animal (seda o lana) aunque también eran
frecuentes las fibras vegetales como el cafiamo o lino. En los yacimientos arqueoldgicos
estas fibras suelen estar ausentes y solo quedan los restos del metal.

Un caso interesante de estudio es el de varios restos de amortajamientos recuperados
de varias necrdpolis descubiertas en la ciudad de Valencia (Espafia). Por un lado, se trata
de cuatro muestras recuperadas de dos necrépolis de origen islamico y otra muestra
obtenida de los restos de un recinto funerario que data de la época de ocupacién romana.

Por ello se ha desarrollado una metodologia de estudio de esta clase de tejidos que se
basa en el empleo de microscopia electronica de emisiéon de campo (FIB-FESEM) junto a
la voltamperometria de microparticulas inmovilizadas. FIB-FESEM ofrece informacién
sobre la composicion del ndcleo metdlico y las técnicas de manufactura empleadas
mientras que la voltamperometria permite conocer la composicidon y propiedades
texturales de la capa de corrosion.

Las respuestas voltamperométricas de electrodos de grafito modificados con las
muestras son sensibles tanto a los cambios composicionales (principalmente el
porcentaje de plata presente en la muestra que consiste en aleaciones mayoritariamente
de oro y en menor proporcion plata y cobre) como cambios texturales (rugosidad y
porosidad) y que estarian relacionados tanto con las técnicas de fabricacién empleadas
como con la historia de envejecimiento de la muestra.

IV.IV.Il. Experimental

En la tabla VI se muestra la informacién preliminar facilitada por los arquedlogos sobre
las muestras de bordados de oro. Mientras que en la VIl se describen las caracteristicas
morfoldgicas, asi como el tipo de bordados de las distintas muestras, donde se pone de
manifiesto las diferencias en métodos de bordado segun el origen musulmdan o romano
de las muestras.
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Tabla VI. Informacidn preliminar facilitada sobre las muestras.

Codigo de la muestra

R.1 MIS004 U.E. 1389

Al 1ALMOOOU.E.
1464

T1 1ALMOOOU.E.
10789
T2 11ALMOO0 U.E.

10793

B.1 ALTA 48 U.E. 2318

Periodo/yacimiento/fecha
recuperacion

Romano (S.
a.c)/Misericordia/Cafiete

Isldmico (S. XI d.c.) / L’Almoina

1987

Isldmico  (S.  XI-Xll d.c.) /

L’Almoina 1987

Isldmico/ L’Almoina (2001)

Islamico/ Roteros-Alta
(1997)

48-58

Descripcion

Fragmentos de hilos con longitudes entre
2y 3mm, que consistian en tiras aplanadas
mezcladas con sedimentos. No se
encontraron restos de otros tejidos.
Fragmentos de tejido bordado alrededor
de 30x5cm. Los hilos son tiras planas de
una longitud maxima de 3mm.
Fragmentos de hilo separados de los
sedimentos. Hay tiras simples T.1 o dobles
T.2, de metal aplanadas, con longitudes
entre2y 5 mm.

Once fragmentos de tejido formando tiras
aplanadas y espirales de oro (area 1-6
mm?)

Varios fragmentos de tejidos, tiras
aplanadas junto a restos de tierra.

En la figura IV.1 pueden observarse una serie de fotografias de las muestrasR.1, A.1, B.1,
T.1y T.2 junto a distintos restos que los acompafiaban.

Figura IV.1 Imdgenes de las muestras, a) origen romano R.1; b-e) origen isldmicoB.1, A.1, T.1y T.2
respectivamente (Martinez et al., 2018)

De manera similar a como se procedié en el estudio de dorados procedentes de altares
(véase capitulo IV.V.), se evaluaron las distintas respuestas obtenidas mediante la
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aplicaciéon de la voltamperometria de particulas inmovilizadas a electrodos de grafito
modificados con las muestras descritas en la tabla VI en contacto con disoluciones de
HCl y H2SOa.

Ademas, se obtuvieron imagenes y un andlisis elemental de la superficie metalica
mediante un microscopio electrénico de barrido (ULTRA 55 de Zeiss que llevaba
acoplado un sistema para microanalisis mediante rayos X, Oxford-X Max). Se obtuvieron
las imagenes de electrones secundarios trabajando a un potencial de 2 kV mientras que
para el andlisis elemental se empled un voltaje de aceleracion de 20 kV a una distancia
de trabajo respecto al detector de rayos X de 6-7 mm.

Paralelamente se realizaron analisis semicuantitativos mediante el método ZAF para
corregir errores en las medidas anteriores a causa de interacciones entre elementos.
Como las muestras contenian incrustaciones de material del suelo de donde fueron
recuperadas las muestras y en prevision de que podrian afectar a los andlisis elementales
se realizaron tres réplicas en distintas zonas a partir de las cuales se obtuvo el valor
medio.

Se estudiaron también secciones transversales de algunos hilos, mediante FIB-FESEM
equipado con un sistema dual que emplea simultaneamente un haz de electrones y otro
de haz de iones de galio. Con este equipamiento se obtuvieron imagenes de electrones
secundarios (también se llevaron a cabo anadlisis elementales con el mismo
equipamiento descrito en el parrafo anterior).

Por ultimo, se realizaron distintas experiencias electroquimicas sobre laminillas de oro
gue pudieron ser monitorizadas in-situ mediante un AFM multimodo (Digital
Instruments VEECO Methodology group, USA) con un controlador Nanoscope Illa que
estaba equipado con un scanner tipo J. Se empled H,SO4 0,10 M como electrolito de
contacto en una celda de tres electrodos. La topografia de las muestras se estudié en
modo “contacto”.

IV.IV.III. Resultados y discusion

IV.IV.III.I. FESEM-EDX 'y FESEM-FIB-EDX

En la tabla VIl se recoge informacion sobre rasgos morfolégicos obtenidos por medio de
FESEM-EDX de las muestras de tejidos de oro. A continuacién, se estudiaron los
fragmentos de hilo mediante las imagenes de electrones secundarios.

La muestra R.1 presenta un patréon de bordado en Z que es caracteristico tanto del origen
romano como de la época de fabricacidon que se le atribuye. En otra imagen mas
ampliada se observan agregados microcristalinos de material que casi con total
seguridad provienen del suelo del recinto funerario.

La ausencia de estrias u otras marcas de tension sugiere que la técnica de fabricacion
consistio en martillear un trozo de oro hasta obtener una delgada lamina que
posteriormente fue cortada en tiras del grosor deseado (Jaro et al., 1990).

Por ultimo, la presencia de poros muy pequefios estaria relacionada con procesos de
corrosion de los elementos menos nobles de la terna Au-Ag-Cu. Esta causalidad se veria
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avalada por estudios previos en los que se observaba la aparicidon de poros similares en
aleaciones de platino y platino-cobre junto a otros elementos al aplicarle distintos
potenciales (Meier et al., 2012; Gallego et al., 2013).

Tabla VII. Caracteristicas morfoldgicas de los hilos de oro obtenidas por medio de FESEM-EDX.

Muestra = Grosor (um) = Ancho (um) tira = Ancho(um) bordado = Giros/mm Tipo trenzado

R.1 = 310 215-190 4 YA
Al - 330 210-150 5 S
T1.1 4.1 410 = 3 S
T.1.2 4.0 320 350-570 3 S
T.2 3.4 410 370 3 S
B.1 2.6 490 420-440 5 S

Figura IV.2. Imdgenes de electrones secundarios de: a) tira de muestra R.1, b) detalle de la superficie de
la muestra R.1, c) tira de muestra T.1.2 y d) detalle de la superficie de la muestra T.1.2. (Martinez et al,
2018,).

Las muestras T.1.1, T.2 y A.1 son de origen islamico, recuperadas del yacimiento de
L’Almoina, de ellas se obtuvieron imagenes mediante electrones secundarios como se
muestra en la Figura IV.21.

La muestra T.1.2 fue fabricada mediante la técnica de hilado del doble entorchado, en la
figura IV.2.d) puede observarse como una tira de oro interna se encuentra envuelta en
otra externa.
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Las muestras T.2 y T.1.1 presentan micro estriaciones como se muestra en la Figura
IV.21.b) que son caracteristicas de aquellos tejidos fabricados mediante la técnica
conocida como ‘cast, drawn and rolled’, estas mismas marcas también se encuentran
presentes en la muestra B.1, perteneciente al yacimiento de Cisneros/Calle Alta,
mientras que la muestra A.1 presenta una superficie suave por lo que habria seguido un
proceso de fabricacién similar al de la muestra R.1.

200 pum

Figura IV.21. Imdgenes de electrones secundarios de: a) tira de muestra T.2, b) detalle de la superficie de
la muestra T.2, c) tira de muestra A.1 y d) detalle de la superficie de la muestra A.1. (Betlem et al, 2018).

El uso de FESEM asistido por FIB permitié obtener imagenes de electrones secundarios
de secciones transversales de las muestras figura 1V.4. Para ello se excavaron pequenas
trincheras en la superficie de la muestra. Las imagenes sirvieron para obtener el grosor
de las muestras tabla VIl que oscil6 entre 2,60 y 4,10 um para el conjunto muestral.

Ademas, también sirvid para la confeccidn de un perfil de concentraciones elementales
con la profundidad como se ilustra en la figura IV.4.d).
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Figura IV.4. a) imagen de electrones secundarios de un fragmento una tira de la muestra B.1, b) detalle
dela superficie de la muestra B.1, c) imagen de electrones secundarios de una trinchera practicada con
FIB-FESEM en la muestra T.2 y d) variacion con la profundidad de la concentracion, analisis llevado a
cabo mediante rayos X en la trinchera. (Betlem et al, 2018).

En la tabla VIII se recogen la composicion quimica media (porcentaje mdsico) de la
superficie de las muestras de hilo de oro obtenidas por FESEM-EDX-FIB. Todas las
muestras estdn compuestas de una aleacién de Au-Ag-Cu, aunque las proporciones
varian enormemente entre ellas. Se distinguen dos grupos, aquellas muestras en las que
el porcentaje en oro es superior al 80 % y aquellas en las que es inferior. Al primer grupo
pertenecerian las muestras A.1y R.1.

En el segundo grupo el porcentaje de plata es mayor que en el primer grupo. También
se encontraron otros elementos como carbono, silicio y aluminio y que cabe atribuir a
agregados microcristalinos de calcita y aluminosilicatos que se han ido transfiriendo
desde el suelo a la muestra con el paso de los afios.

Los andlisis elementales llevados a cabo en las trincheras muestran que en la superficie
y en sus inmediaciones hay una cierta disminucién de la proporcién de plata pero que
ésta se mantiene sensiblemente constante en capas subsuperficiales. La disminucién
superficial de plata vendria causada por la mayor susceptibilidad de este elemento a los
procesos de corrosion.

De manera similar el aumento de la cantidad de cobre en la superficie vendria dado por
la acumulacién de los productos de corrosién en la interfase de la aleacidn con el exterior.
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Tabla VIIl. Composicion elemental ,en %masa, obtenida mediante FIB-FESEM-EDX sobre las
superficies de las tiras de oro.

Elemento R.1 Al T1.21 T.1.2.2 T.2 B.1
Au 89,50 94,54 62,02 73,19 52,01 58,23
Ag 7,20 2,46 32,98 22,18 42,11 35,50
Cu 0,80 1,79 0,93 0,41 = 2,37
0] 2,50 1,01 3,86 3,73 1,20 0,75

IV.ILIIILIL Perfiles voltamperométricos

Se compararon los voltamperogramas ciclicos de por un lado del electrodo de grafito
desnudo y por otro el electrodo modificado con muestra A.1 segun el protocolo one-
touch, parcialmente sumergidos en una disolucion de HCl 0,10 M. Si consideramos el
electrodo desnudo (figura IV.5, linea roja) aparecen varias sefiales a resaltar. Tras
comenzar el barrido anddico en 0,00 V aparece un pico a +0,55 V (Ac) que precede a un
aumento brusco de corriente a 1,20 V (Aoer) causado por la reaccion de evolucién del
oxigeno, después comienza el barrido catddico hacia potenciales negativos apareciendo
un pico a +0,45 V (Cc) y que formaria junto a Ac un par de elevada reversibilidad.

Este estaria relacionado con la elevada concentracidn de cloruros en disolucién y seria
resultado de la actividad de compuestos oxigenados en la superficie del grafito (Villalba
y Davis, 2008; Noked et al., 2011) en la que seguramente participarian los cloruros
intercaldndose en la estructura del grafito (Kang et al., 1998; Urbaniak et al., 2010). Un
pico parcialmente oculto a —0.50 V (Cox) que corresponde a la reduccién del oxigeno
disuelto precede a la reaccién de evolucion de hidrogeno (Cher).

20 pA

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0

E / Vvs. AglAgClI
Figura IV.522 Voltamperometria ciclica de electrodo de grafito modificado con la muestra A.1 (linea
color negro) en contacto con una disolucion 0,10 M de HCI. En la linea de color rojo se muestra la
voltamperometria del electrodo sin modificar. Potencial inicial 0,00 V. Direccion positiva, velocidad de
barrido 50 mV/s.

El electrodo modificado con la muestra A.1 presentaria las mismas sefiales a las que se
le suman otras nuevas (A1 y Az) y que han de ser atribuidas a la presencia de la muestra,
ademas del incremento en la intensidad de las sefiales Cox y Cher.
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En la figura IV.6 se muestran las sefiales para diferentes muestras (R.1, A.1, B.1y T.2)
sometidos a una voltamperometria de barrido lineal anddico en contacto con una
disolucién de HCl 0,10 M. En éstos voltamperogramas se ha llevado a cabo una
deconvolucién semiderivativa con objeto de incrementar la resolucidn de las seiales. El
pico A1 aparece desdoblado a +1,00 V, A11 y A1.. La sefial de oxidacion de la plata, Aag a
+0,11 V y va acompafiiada de la senal de stripping de cobre a +0,00 V.

Estas sefiales presentan mucha variabilidad entre las muestras y sus alturas relativas se
mantienen en concordancia con las composiciones obtenidas por FESEM-FIB-EDX en la
tabla VIII.

a)

c)

A Ag ACU

10 pA

T

1.6 1.2 08 04 00 -04 1.2 08 04 0.0 -0.4
E /V vs. Ag|AgCI E /V vs. Ag|AgCl

Figura IV.6. Voltamperogramas de barrido lineal de potencial, tras deconvolucion, de distintos electrodos
de grafito modificado con las muestras: a) R.1, b) A.1, ¢) B.1 y d) T.2 en contacto con una disolucion de
HCI 0,10 M. Potencial inicial -0,25 V, direccion positiva, velocidad de barrido 50 mV/s. Se realizé la
semiderivada para resaltar los picos.

En cambio, si se procede de manera similar, pero utilizando H,S04 0,10 M se obtiene una
respuesta ligeramente distinta. Por un lado, no se observa el desdoblamiento del pico A:
siendo ahora A; el que parece estar formado por el solapamiento de por lo menos dos
picos (figura IV.7).
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b)

OER

c)
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E /V vs. Ag|AgCI E /Vvs. Ag|AgCI

Figura IV.7. Voltamperogramas de barrido lineal de potencial, tras deconvolucidn, de distintos electrodos
de grafito modificado con las muestras: a) R.1, b) A.1, ¢) B.1 y d) T.2 en contacto con una disolucion de
H2504 0,10 M. Potencial inicial -0,25 V, direccién positiva, velocidad de barrido 50 mV/s. Se realizé la
semiderivada para resaltar los picos

La electroquimica de las superficies de oro ha sido ampliamente estudiada (Burke et al.,
1994; Burke y Nugent, 1998; Chen y Lipkowski, 1999; Burke y O’Mullane, 2000; Hoogvliet
y Van Bennekom, 2001; Gallego et al., 2013; Hasse et al., 2013; Jeyabharathi et al., 2013,
2016) aunque existen diferentes interpretaciones de las respuestas observadas. La sefial
A1 corresponde a la oxidacion directa del oro y consiste en la formacién de una
monocapa de éxidos de oro.

Si en el medio existen cloruros disueltos estos pueden participar en la disolucion
oxidativa mediante la formacién de cloro-complejos de oro (lll). Estos procesos, descritos
en capitulo anterior, se sintetizan en las ecuaciones 1.9 a |.14.

Recientemente se ha sugerido (Hasse et al., 2013; Jeyabharathi et al., 2016) que los
distintos planos cristalograficos tendrian a su vez distinta reactividad esto se refleja en
el desdoblamiento de A; que corresponderia a las sefales debidas a dos planos
cristalinos diferentes. Mientras que en la bibliografia (Burke y O’Mullane, 2000) se sefiala
que la sefial A; estaria relacionada con dtomos de oro, Au®, especialmente reactivos y
poseerian posiciones de coordinacion vacantes.

Estos “sitios activos” aparecen asociados a defectos cristalinos y pueden generarse por
via electroquimica mediante la aplicacion de potenciales lo suficientemente catédicos.

En los electrolitos utilizados la generacion de sitios activos requiere la aplicacion de
potenciales inferiores a -0,20 V, pero en las muestras de hilo de oro la sefial A; aparece
sin necesidad de aplicarle dichos potenciales por lo que estos atomos de oro
especialmente reactivos, Au”, debieron generarse durante el proceso de fabricacidn,
como ya se vio en el capitulo anterior donde se estudiaron los dorados de altares
valencianos.
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Para sustentar las relaciones entre las sefiales anddicas y las reacciones electroquimicas
gue se acaban de mencionar se procedid a tomar imagenes mediante SEM de las
muestras transferidas mediante el protocolo one-touch a un electrodo de grafito. Parte
de la muestra se transfirié en forma de bloques laminares de 5-10 um como se observa
en la figura IV.9 y donde, ademas, puede verse la distribucién homogénea de los metales
de la aleacion.

Figura IV.8. a) Imagen SEM de un electrodo de grafito después de ser modificado con la muestra T.1.1, b)
mapeo de oro y c) mapeo de plata. (Martinez et al., 2018).

Para hacer un seguimiento mas detallado del proceso de oxidacién se realizaron una
serie de experiencias de AFM sobre unos discos de oro de 3 mm de radio en H,504 0,10
M a los que se sometid a un barrido anddico de potenciales equivalente a los aplicados
en las figuras IV.6 y IV.7. En las imagenes a y c de la figura IV.9, se observa un suavizado
de la superficie como consecuencia de la formacién de la monocapa de dxidos de oro.
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Figura IV.9. Andlisis AFM de una placa de oro en contacto con disoluciones 0,10 M de HCl o H>504, antes
a)y b), y después c) y d) de aplicar un potencial de oxidacién de +1,25 V durante 5 minutos. En a) y c) su
muestran las imdgenes AFM y b) y d) los perfiles topogrdficos de las regiones bajo las flechas blancas.
(Martinez et al., 2018).

IV.ILIILII. Caracterizacidn de tejidos de oro

Las sefiales voltamperométricas de la figura IV.7 sugieren que los distintas muestras
producen sefiales voltamperométricas distintas. Ya que no se puede controlar la
cantidad de muestra transferida al electrodo, es preciso trabajar con cocientes de
intensidades en lugar de con los valores absolutos de las corrientes de pico individuales.
Asi, la relacién plata/oro de la aleacién estd relacionada con el cociente i(Aag)/i(A1).

Mientras que la distribucién de los planos cristalograficos expuestos vendria
determinada por los procesos mecanicos ocurridos durante la manufactura por lo que la
diferencia en las técnicas de fabricacién también se veria reflejada en las seiales
voltamperométricas. De esta manera el cociente i(A11)/i(A12) serviria para distinguir
entre distintas técnicas de fabricacién.

De manera similar, al considerar que la sefial A, se debe a la presencia de defectos (o
atomos de oro especialmente reactivos) por lo que i(Az)/i(A1) también seria
representativo de la forma especifica de fabricacion.

Se realizaron estudios de repetibilidad consistentes en la realizacion de tres medidas
diferentes sobre cada muestra, arrojando resultados satisfactorios, al diferir los
cocientes entre intensidades de pico en porcentajes siempre inferiores al 5%. En la figura
IV.10 se muestra una representacion grafica de los cocientes i(Aag)/i(A11 + A12) frente al
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cociente i(A11)/i(A12), utilizando el valor medio de las réplicas anteriormente
mencionadas.
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Figura IV.10. Grdfica bi-dimensional de los cocientes de intensidades i(Aag)/i(A11 + A1z) frente i(A11)/i(A12)
obtenidos a partir de voltamperogramas como los representantados en la figura IV.7. Se representan los
valores medios de tres experimentos replicados (cuadrados) marcando los valores extremos de dicha
medidas. (Martinez et al., 2018).

La concentracion de plata en las muestras A.1y R.1 (tabla VIII) es menor que en el resto
de las muestras del conjunto y asi se confirma en la figura IV.10, donde estas dos
muestras se encuentran en la porcidon mas baja de la grafica. En el resto de muestras no
parece existir correlacidon entre las sefiales y la concentracion de plata determinada
mediante SEM/EDX, lo que en principio puede atribuirse a la variacidén de concentracién
de plata con la profundidad.
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Figura IV.11. Esquema de eliminacion de dtomos de plata de la superficie de oro. Se pone de manifiesto
como estos huecos generan sitios activos de cara a la oxidacion del metal.
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Figura IV.12. Grdfica bi-dimensional de los cocientes de intensidades i(A11)/i(A12) frente i(A11 + Az2)
obtenidos a partir de voltamperogramas como los representados en la IV.7. Se hicieron dos o tres
réplicas para cada muestra y se representaron acompafiados de lines de tendencia obtenidas mediante
un ajuste a una funcion potencial. (Martinez et al., 2018).

En lafigura IV.12 se han representado los valores de i(Aag)/i(A11 + A12) frente a los de i(A11)
+i(A12), empleando valores medios de tres réplicas de cada muestra. Esta representaciéon
muestra la variacion de la relacidn plata/oro, dado por el cociente i(Aag)/i(A11 + A12), con
el valor absoluto de la suma de las intensidades de pico i(A11 + A12). Este valor es
representativo de la cantidad de muestra transferida sobre el electrodo de grafito y
puede suponerse que cuanto mayor sea esta mayor serd la profundidad a la que se habra
muestreado en la superficie del metal.
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Las graficas muestran un descenso de la relacion plata/oro al aumentar la intensidad de
las senales de oro, lo que podria indicar que el muestreo se centra en la regién
subsuperficial préoxima (véase la figura IV.5).

Los datos representados en la figura IV.12 evidencian que los puntos experimentales de
la muestra de origen romano (R.1) se ajustan a una curva diferente a aquella en que se
agrupan los del resto (de origen islamico) lo que es consistente con los diferentes modos
de produccidn y la fabricacion de todas las muestras islamicas en un periodo temporal
relativamente estrecho (siglos Xl a XIlI).
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IV.V. Estudio de objetos de oro arqueoldgico procedentes de los museos de Borriana y
Castelldn

IV.V.l Introduccion

Los museos Provincial de Castellén y Municipal de Borriana pusieron a disposicion de
esta investigacion un conjunto de objetos de oro arqueoldgico recuperados de
yacimientos situados en el norte de la Comunidad Valenciana con antigiiedades
estimadas que se concentran en el intervalo que va de los siglos IV A.C. al XVI de nuestra
era. En este estudio se realizaron una serie de experiencias voltamperométricas para
obtener las respuestas caracteristicas de este tipo de muestras bajo la perspectiva inicial
de tratar de distinguir entre objetos antiguos y modernos lo que permitiria detectar
falsificaciones de objetos de oro sin necesidad de recurrir a métodos de andlisis
isotopico (Eugster et al., 2009).

Cabe destacar que la toma de muestra se realizé en las correspondientes sedes
museisticas bajo la supervisiéon del personal técnico responsable. Dadas las
caracteristicas de los objetos estudiados, no resultaba posible su alejamiento del museo,
por lo que dichos objetos no resultaban accesibles para ninguna otra técnica analitica.

IV.V.Il. Experimental

La toma de muestras se llevd a cabo en los propios emplazamientos museisticos
mediante el protocolo one-touch que resulta conveniente en este tipo de objetos pues
es minimamente invasivo ya que la cantidad de muestra extraida, que puede estimarse
a partir de la carga transferida en las sefales voltamperométricas, es del orden de pocos
nanogramos.

Las barras de grafito utilizadas como electrodos se transportaron en viales de vidrio para
llevar a cabo las medidas voltamperométricas en la Facultad de Quimica del campus de
Burjassot de la Universidad de Valencia. La informacion previa sobre las muestras se
recoge en la tabla IX.

Dado que, como se ha mencionado, no era posible trasladar los objetos fuera de los
recintos museisticos respectivos, no fue posible aplicar otras técnicas analiticas. Es por
ello que la estimacion de la composicidn elemental se realizé a partir de las intensidades
relativas de las sefiales de oro, plata y cobre previamente descritas (véase la figura IV.7).
Las composiciones estimadas se recogen igualmente en la tabla X.

Ademas, se estudiaron una medalla y anillo de oro modernos como muestras de
referencia.

83



RESULTADOS

Tabla IX. Muestras de oro de origen arqueoldgico estudiadas. MB: Museu Municipal de Borriana, MC:
Museo Provincial de Castellon, CP: Coleccion privada. Los porcentajes de oro y plata se estimaron a partir

de las dreas de sus respectivos picos voltamperométricos.

Referencia = Descripcion y procedencia Fecha estimada Au/Ag/Cu (%m)
s/n Pendiente, OrleyM® S.IVA.C. 91,3/6,0/2,7
MC1675 Pendiente, Puig de la Nau, Benicarl¢™M® 400-375 A.C. 92,3/4,8/2,9
MC1676 Pendiente, Puig de la Nau, Benicarl6™¢ 400-375 A.C. 91,0/7,0/2,0
MC1678 Pendiente, Puig de la Nau, Benicarl6M® 400-375 A.C. 91,0/6,9/2,1
MC0224 Plato, Borriol, Tossalet de les ForquesM© 100 A.C. 92,6/6,2/1,2
MC430 Anillo, La Punta, La Vall d’UixoM¢ 100 A.C. 91,6/6,5/2,9
MC2213 Pendiente, La Morranda del Ballestar™¢ 100 A.C. 91,0/6,0/3,0
MC2233 Pendiente, La Morranda del Ballestar™¢ 100 A.C. 89,8/8,0/2,2
MC1082 Anillo, El Pilonet de Santa Barbara de Vilavella, 100 D.C. 89,0/7,4/2,6
Imperio Romano™M¢
MC2373a Aguja, Hostalots de Villanueva de Alcolea, S.IlI-IVD.C. 90,2/7,0/2,8
Imperio Romano™¢
MC2373a Aguja, Hostalots de Villanueva de Alcolea, S.IlI-IVD.C. 90,6/7,2/2,2
Imperio Romano™M¢
s/n Plato, Torre del Rey, Oropesa™*© 1531 89,0/7,8/4,2
s/n Medalla®® 1903 94,1/4,0/1,9
s/n Anillo®? 1988 91,6/5,4/3,0

Las barras de grafito asi modificadas fueron introducidas en celdas electroquimicas
normales de tres electrodos y donde se emplearon disoluciones de HCl 0,10 M como
electrolito de soporte. Las disoluciones se emplearon sin desoxigenar de cara al empleo
de dispositivos portatiles de medida.

Se obtuvieron un par de voltamperogramas en la modalidad de barrido de potencial
lineal (linear potential scan voltammograms, LSV), primero en direccién anddica desde
-1,25V hasta 1,45 V y sin modificar el electrodo se realizé un nuevo barrido esta vez en
direccién catdédica desde -1,25 V hasta 1,45 V.

IV. V.III. Resultados y discusion

IV.V.III.I. Respuestas voltamperométricas

Como ya se ha mencionado reiteradamente (véase L.LIll, Plata y oro como materiales
arqueoldgicos) el comportamiento electroquimico de las superficies de oro es muy
complejo y aun no esta completamente entendido (Burke et al., 1994; Burke y Nugent,
1997; Burke y O’Mullane, 2000). Los resultados obtenidos en las muestras procedentes
de los museos de Borriana y el Provincial de Castellén fueron, en cualquier caso,
semejantes a los descritos para muestras de oro en capitulos anteriores.

En la figura V.1 se presenta un LSV de un electrodo de grafito modificado una
submicromuestra procedente de un anillo de oro actual, fabricado en 1988, en contacto
con HCI 0,10 M. Aparece una sefial principal de oxidacién de oro a +1,15 V (A1) precedida
de una sefial mas débil a +0,85 V (A;) estaria relacionado con centros activos en la
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superficie de la muestra de oro (Burke y Nugent, 1998) y como se ha sefialado
anteriormente estos defectos se introducen por un lado en el momento de su
fabricacidn y por otro, se irian generando nuevos como consecuencia de la accién de
especies oxigenadas ambientales.

Dichas especies son adsorbidas en la superficie del metal, pero también pueden
difundirse hacia el interior mediante el fenémeno de spillover (Connery Falconer, 1995).
En el pico principal pueden distinguirse hasta tres sefales que podrian atribuirse a las
planos cristalograficos Au(100), Au(110) y Au(111), respectivamente seguin Scholz
(Jeyabharathi et al., 2016).

La figura V.2 muestra el LSV de una submicromuestra extraida de un pendiente de origen
ibérico (siglo IV A.C.) procedente del yacimiento Orley y perteneciente a los fondos del
Museo Municipal de Borriana. En este caso se aprecia un ligero cambio en la morfologia
del pico de oxidacion principal (A1) y una elevacidén de la sefial Az, que aparece ahora
como varios picos entre +0,40 y +0,90 V. Aparecen débiles sefiales adicionales entre 0,00
y +0,20 V, que corresponde a la disolucién oxidativa de cobre y plata, demostrativo de
la presencia de estos metales aleados con el oro.

Se realizd6 una estimacidon de la relacion Cu/Ag/Au a partir del cociente de las
intensidades de pico de las respectivas sefiales voltamperométricas. Los porcentajes de
plata en masa estimados (véase tabla IX) se sitian alrededor del 6 % que estd dentro de
los valores habituales presentes de manera natural (en el intervalo 3-20 %, (Chapman et
al., 2006)).

04 A, -

'1-2_: Aq :_

Current / 1e-4A
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16 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 04 0.2 0 0.2 04
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Figura V.123. Voltamperometria de barrido de potencial lineal en direccion anddica de un electrodo de
grafito sin modificar (linea roja) y modificado tras muestreo ‘one-touch’ sobre un anillo de oro fabricado
en 1988 en contacto con HCl 0,10 M. El barrido se inicia en -0,25 a 1,45 V: velocidad de barrido, 50 mV/ s7L.
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Figura V.2. Voltamperometria de barrido de potencial lineal en direccion anddica de un electrodo de
grafito modificado tras muestreo “one-touch” sobre un pendiente de época ibérica de Orley (siglo IV
A.C.) del Museo Municipal de Borriana en contacto con HCl 0,10 M. El barrido se inicia en -0,25 a 1,45 V;
velocidad de barrido, 50 mVs™.

IV.V.IILII. Criterios de autentificacion

En la figura V.3 se muestran los voltamperogramas de onda cuadrada de dos muestras
de oro correspondientes a las muestras MC1678, tomada de un pendiente encontrado
en el yacimiento del Puig de la Nau (Benicarld), cuyo origen se remonta entre los afios
400-475 A.C., y MC2373, tomada de una aguja del yacimiento romano dels Hostalots de
Villanueva de Alcolea, fechado entre los siglos Il y IV de nuestra era, ambas de los fondos
del Museo provincial de Castellon.

Puede observarse que ambas voltamperogramas muestran los picos A; y Az bien
definidos, apareciendo ahora la sefial A, claramente aumentada respecto a la A1 en
relacién a los voltamperogramas de barrido lineal (figura v.1y figura v.2).
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Figura V.3. Voltamperometria de onda cuadrada en direccion anddica de electrodos de grafito modificados
con las muestras MC1678 (linea negra, pendiente del yacimiento del Puig de la Nau, 400-375 A.C.) y
MC2373 (linea roja, una aguja del yacimiento dels Hostalots de Villanueva de Alcolea, IlI-IVA.C.) en
contacto con HCl 0,10 M. El barrido de potencial se inicia a -0,25 V; altura del impulso de potencial 4 mV;
amplitud de onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz.

Todas las muestras estudiadas mostraron perfiles voltamperométricos similares. Esta
aplicacion de VIMP serviria para detectar falsificaciones de objetos de oro modernos
que se intentarian hacer pasar por mds antiguos. En particular, se tomé como caso de
estudio un torque, de origen presuntamente ibérico, perteneciente a los fondos del
Museo Municipal de Borriana. Se trata de un torque (figura V.4) que en algin momento
se atribuyd al yacimiento ibérico de la Muntanyeta de Sant Antoni de Betxi (Castelldn)
aunque fue hallado fuera de contexto arqueoldgico (Mesado, 2004).

Figura V.4. Imagen fotogrdfica del torque de la coleccion del Museo Municipal de Borriana. Cortesia del
Dr. José Manuel Melchor Montserrat, Museo Municipal de Borriana.
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Una inspeccidn visual de la pieza, posiblemente en los fondos del museo desde 1991,
sugeria dudas acerca de su autenticidad, pero, dado el caracter singular de la misma, la
contrastacion analitica de la misma requeria de métodos no destructivos de analisis. La
figura V.5 compara el voltamperograma de barrido lineal de una micromuestra tomada
del torque sobre electrodo de grafito con el voltamperograma del electrodo previo a la
toma de muestra. La coincidencia entre ambos es clara (pueden verse las diferencias
con la figura V.1), revelando la ausencia de oro en la composicion de la pieza,
posteriormente identificada como de latdn (Doménech-Carbd, et al., 2018).
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Figura V.5. Voltamperometria de barrido de potencial lineal en direccion anddica de un electrodo de grafito
sin modlificar (linea roja) y modificado tras muestreo “one-touch” sobre el torque del Museo Municipal de
Borriana representado en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., en contacto con HCI 0,10
M. El barrido se inicia en -0,25 a 1,45 V: velocidad de barrido, 50 mV s™.
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IV.VI. Estudio de un conjunto monetario de oro (Museo Prehistoria de Valencia)

IV.VL.I. Introduccion

Se estudio un conjunto de monedas de oro procedentes del museo de Prehistoria de
Valencia con antigliedades que van desde el siglo VI A.C hasta el siglo XVIII de nuestra
era. Las monedas poseen una concentracion de oro de alrededor del 90 % siendo plata
y cobre los otros dos componentes mayoritarios.

El presente capitulo se centra en la caracterizacion electroquimica de dicho conjunto
monetario, que, a priori, debe formar un conjunto mds homogéneo que el estudiado en
el capitulo precedente. Aunque la horquilla de tiempo que abarca el conjunto es lo
suficientemente amplia para que las técnicas de fabricacidon sufrieran cambios mas o
menos significativos, la procedencia de las monedas, circunscrita a la regidn
Mediterranea, permite suponer una razonable homogeneidad en el conjunto.

IV.VLII. Experimental

A modo de prueba del protocolo experimental del capitulo anterior se ha vuelto a
realizar la toma de muestras mediante el protocolo one-touch en la misma sala del
museo que contenia la coleccion de monedas de oro pues este proceder resulta
conveniente en este tipo de objetos pues es minimamente invasivo y la cantidad de
muestra extraida se limita, como ya se ha indicado con anterioridad, del orden de pocos
nanogramos.

La informacidn previa sobre las muestras, asi como una estimacién de su composicién
en base a las alturas relativas de las sefiales anddicas de Au, Ag y Cu (véase la figura IV.7)
se muestra en la tabla X. Nuevamente se utilizaron una medalla y anillo de oro modernos
como muestras de referencia.

Tabla X. Monedas de oro sobre las que se realizé el muestreo y que proceden de la coleccion que se

exhibe en el museo de Prehistoria de Valencia. Los porcentajes de oro y plata se estimaron a partir de las
dreas de sus respectivos picos voltamperomeétricos.

Referencia Descripcion y procedencia Fecha estimada = Au/Ag/Cu (%m)
MPV28926 Hekte, Jonia 650-600 A.C. 87,8/8,0/4,2
MPV25923 Estatera, Cartago 310-290 A.C. 89,5/8,5/2,0
MPV28968 Aureo de Nerén, Roma 64-65 A.C. 91,5/6,0/2,5
MPV31042 Sélido de Honorio, Mediolanum 394-395 D.C. 90,0/7,1/2,9
MPV27657 Tremis de Sisebuto, Toledo 612-621 D.C. 88,5/7,4/4,6
s/n Dinar, tesorillo de Santa Elena 1018 D.C. 89,6/8,1/2,3
s/n Dinar, tesorillo de Santa Elena Siglo XI D.C. 89,8/8,2/2,2
MPV26660 Ducado de Antonio Venier, Rep. De Venecia | 1382-1400 D.C. | 91,0/5,5/3,5
MPV25914 Florin de Alfonso V, Valencia 1416-1418 D.C. | 91,1/6,0/2,9
MPV28941 Escudo de Francisco |, Rouen 1519 D.C. 91,3/5,1/3,6
MPV22136 Ocho escudos de Carolus IV, Nuevo Reino 1794 D.C. 88,6/7,4/4,0
s/n Medalla®® 1903 94,1/4,0/1,9
s/n Anillo®? 1988 91,6/5,4/3,0
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Las barras de grafito modificadas con las muestras se introdujeron en la celda
electroquimica empledndose el equipamiento descrito en capitulos anteriores. Como
electrolito de soporte se emplearon disoluciones de HCl 0,10 M. Las disoluciones se
emplearon sin desoxigenar de cara al empleo de dispositivos portatiles de medida.

Se obtuvieron un par de voltamperogramas en la modalidad de barrido de potencial
lineal (linear potential scan voltammograms, LSV), primero en direccién anddica desde
-1,25V hasta +1,45 V y sin modificar el electrodo se realizé un nuevo barrido esta vez en
direccion catddica desde -1,25 V hasta +1,45 V.

Las imagenes topograficas mediante fueron realizadas en un equipo de AFM multimodal
(Digital instruments VEECO Methodology Group, USA) equipado con controlador
(Nanoscope llla) y escaner de clase J, se empled una sonda de silicio (Bruker, modelo
OTESPA-R3).

Las muestras observadas correspondieron a secciones rectangulares (1 x 1 x 0,01 um)
de una ldmina de oro que se mantuvieron sumergidas en una disolucién de H,S04 0,10
M. Se capturaron imdagenes de tres momentos distintos, una antes y otra después de la
aplicacion de un potencial de +1,25 V durante 2 minutos y de nuevo tras 2 minutos a
potencial +0,10 V.

IV.VLIII. Resultados y discusion

IV.VLIII.I. Respuesta voltamperométrica

A modo de control se realizaron las experiencias voltamperométricas arriba descritas
sobre una muestra de oro moderno (anillo de oro, afio 1988). En la figura VI.1 se
muestran el primer y segundos barridos de potencial lineales anddicos registrados sobre
un electrodo de grafito modificado con una submicromuestra de una medalla de oro
fechada en 1903. En ella se observan el habitual pico de oxidacién de oro (A1)
acompafada, en el segundo barrido, de la sefial de oxidacién de atomos de oro
pertenecientes a sitios activos de la superficie y que aparece desplazada a potenciales
sensiblemente mas bajos (+0,80 V, A").

Entre el primer y segundo barrido anddico se intercalé un barrido catédico que, como
muestra la figura VI.1, da lugar a varias sefales solapadas correspondientes a la
reduccion de las especies de Au(lll) a Au metalico (C1) acompafiadas de una intensa sefial
catddica a 0,00 V que cabe atribuir a la reduccion de AgCl.
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Figura VI.1. Voltamperometria de barrido lineal de un electrodo de grafito sin modificar tras muestreo
“one-touch” sobre una medalla fechada en 1903 en contacto con HCl 0,10 M. a) primer (negro) y
segundo (rojo) barridos anddicos; b) barrido catddico intercalado entre los anteriores. Velocidad de
barrido, 50 mV s

En la figura VI.2 se muestran los LSV en direccidon anddica de electrodos de grafito
modificados con submicromuestras procedentes de un Tremis de Sisebuto, producido
en Toledo en el siglo VII (linea de color negro) y de ocho escudos de Carlos IV, emitida
en 1794 (linea de color rojo). En las curvas a) se recogen los datos del primer barrido
anodico donde ambas muestras presentan los mismos picos de oxidacién “estandar” del
oro (A1y A2) mientras que los picos relacionados con la oxidacién de centros activos (A*),
gue aparecen a potenciales mas bajos, solo se observan en la curva de la muestra mas
antigua.

Esto sugiere diferencias texturales posiblemente causadas por la accién en el tiempo de
los agentes ambientales habituales (sobretodo especies oxigenadas) y las diferencias en
las técnicas de fabricacion (Ferragud et al., 2017). Ademas, se observa en los picos Az
una ligera diferencia en los potenciales de pico que de nuevo habria de atribuirse a las
técnicas de fabricacion empleadas durante la creacion de las monedas que dejarian
expuestas distribuciones de planos cristalograficos distintas (con perfiles de oxidacién
distintos (Angerstein-Kozlowska et al., 1986).

En las curvas de la figura VI.2.b) se muestran los voltamperogramas del tercer y ultimo
barrido, en el segundo barrido anddico, se mantiene el perfil voltamperométrico,
aunque se produce un descenso general de las intensidades, lo que cabe atribuirse a la
oxidacion disolutiva de la muestra de oro en un electrolito rico en cloruros.
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Figura VI.2. LSVs de dos electrodos modificados con con submicromuestras procedentes de: a) un Tremis
de Sisebuto, producido en Toledo en el siglo VIl y b) de ocho escudos de Carlos IV, emitida en 1794 que se
pusieron en contacto con una disolucion de HCl 0,10 M. Se recoge el barrido anddico inicial (lineas negras)
y el sequndo barrido anddico (lineas rojas) entre los que se intercald un barrido catédico como el indicado
en la figura VI.1. Velocidad de barrido, 50 mV s7.

En la figura VI.2.b) se observa claramente la aparicion de un pico de redisolucién anddica
(o de stripping) en la muestra mas moderna y que procede de la oxidacién de depdsitos
de plata metalica formados durante el barrido catddico precedente.

En su conjunto, estos resultados sugieren que la respuesta voltamperométrica es
representativa de las caracteristicas de la superficie del oro metalico tanto en lo relativo
a su topologia (mayor o menor exposicion de unos u otros planos cristalograficos,
rugosidad) como de la presencia de impurezas y adsorbatos. Con objeto de contrastar
estas ideas se llevd a cabo una experiencia de seguimiento de una secuencia de
oxidaciéon reduccion sobre una lamina de oro. Aunque los experimentos en muestras
arqueoldgicas se llevaron a cabo en HCl por proporcionar sefiales mucho mas intensas,
con el fin de evitar una disolucién oxidativa drastica, se reemplazd el HCl por H,S04 como
electrolito dado que las ideas generales derivadas del mismo son, en principio,
aplicables con matices a ambos.
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En la figura VI.3.a) se recoge el voltamperograma ciclico de un electrodo de oro
policristalino en contacto con una disolucién de acido sulfdrico 0,10 M. En dicho
voltamperograma puede observarse las sefiales correspondientes a la oxidacién
“ordinaria” del oro y de los centros activos junto a un prominente pico catddico
correspondiente a la reduccién de la pelicula monomolecular de o6xido formada
electroquimicamente.

El seguimiento mediante imagenes de microscopia de fuerza atémica de una lamina de
oro de dimensiones de 1 x 1 x 0,01 cm sometida a un ciclo voltamperométrico de
oxidaciéon-reduccién (Doménech-Carbé et al., 2018) en contacto con una disolucién 0,10
M de H,SO4 no desoxigenada revela cambios superficiales significativos en el metal.

La superficie original (figura VI.3.b)) aparece con un aspecto granulado relativamente
uniforme de acuerdo con la estructura microcristalina del material. Tras aplicar una
etapa anddica +1,25 V (figura VI1.3.c)), el tamafio de las granulaciones aumenta y se
intercalan algunos pindculos o granos mayores que cabe identificar como granulos de
oxido(s) de oro.

Tras aplicar a continuacién un potencial catdodico de 0,10 V (figura VI.3.d)), la superficie
del metal no recobra su estado original, sino que muestra una granulacion ligeramente
suavizada acompafiada de granulos espaciados e irregularmente distribuidos. Estas
observaciones son consistentes con los registros del segundo barrido anddico que
aparece claramente diferenciado del primero tanto utilizando H,SO4 como HCl como
electrolito.

En el caso de utilizar HCI como electrolito, cabe esperar una disolucidn significativa de
las capas exteriores del metal lo que dejaria expuestas capas mas internas cuya
respuesta voltamperométrica diferiria de las anteriores, como se discutira en detalle
mas adelante.
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Figura VI.3. a) voltamperograma ciclico de un electrodo de oro policristalino en contacto con una
disolucion de dcido sulfurico 0,10 M sin desairear, las flechas marcan los potenciales donde ocurre
oxidacién de centros activos. b-d) imdgenes topogrdficas por AFM de una seccién de 1 x 1 x 0,01 um de
una superficie de oro en contacto con una disolucion 0,1 M de H2504 sin desairear, b) antes, c) después
de aplicar durante 2 minutos un potencial de +1,25 V' y d) tras aplicar un potencial de 0,10 V durante dos
minutos (Doménech-Carbo et al, 2018).

Esto puede apreciarse en la figura VI.4 en la que se muestran superpuestos dos
voltamperogramas de electrodos de grafito modificados con la misma moneda (muestra
MPV28968) correspondientes al primer y tercer barridos anddicos de potencial (tras
intercalar entre ambos el correspondiente barrido catddico, véase la figura VI.1) en
contacto con HCl 0,10 M. La sefial correspondiente a la oxidacién “normal” de la
superficie de oro (A1) ha sufrido una disminucién de intensidad de pico en el tercer
barrido (el segundo anddico) respecto el primero.

Aparentemente, el primer proceso anddico genera no solamente una pelicula
monomolecular de éxido (Burke et al., 1994; Burke y Nugent, 1997; Chen y Lipkowski,
1999) sino acumulaciones de 6xido (formalmente, Au;0s). El barrido catddico posterior
“suaviza” la textura superficial, aunque subsisten granulos de 6xido de forma que en un
segundo barrido anddico se genera una superficie oxidada con menor densidad de
granulos de éxido, pero presumiblemente con mayor nimero de sitios activos de forma
gue la secuencia de barridos de potencial utilizada actuaria como un proceso
amplificador de la respuesta de los centros activos (Doménech-Carbo et al., 2018).
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Figura VI1.424 LSVs del mismo electrodo modificado con una submicromuestra de un escudo de oro del
siglo XVI (referencia: MPV28941). Primer barrido voltamperométrico (linea negra) y tras el tercer barrido
voltamperomeétrico (linea roja) respectivamente. El electrodo estuvo en todo momento en contacto con
una disolucion de HCl 0,10 M. Ambos barridos anddicos se iniciaron en -0,25 y llegaron hasta 1,45 V;
velocidad de barrido, 50 mV s,
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IV.VII. Datacién de oro arqueoldgico mediante electroquimica de estado solido

IV.VILI. Introduccidén

Como se ha observado anteriormente, la voltamperometria de microparticulas
inmovilizadas es sensible a las diferencias texturales entre distintas superficies de oro.
A su vez, la interaccidn del medio ambiente puede provocar la aparicidon de “defectos”
en la red cristalina en las capas mas superficiales de una pieza de oro por motivos
diversos como la oxidacién de dtomos de otros metales embebidos en la red cristalina 'y
que al desaparecer dejan huecos (Plumb y Thakkar, 1965), la adsorcién y posterior
difusion de compuestos oxigenados hacia el interés de la superficie (Conner y Falconer,
1995) entre otros.

Estos defectos no comparten la inercia quimica del resto de la superficie de oro (Burke
et al, 1994; Burke y O’Mullane, 2000). Esto abriria la puerta a distinguir
electroquimicamente entre muestras antiguas (aquellas que han estado sometidas
durante mas tiempo a los agentes ambientales) y modernas. Por ello resulta légico que
el siguiente paso sea tratar de desarrollar un método de datacion para objetos
arqueoldgicos de oro. Cabe mencionar sin embargo que las diferencias entre métodos
de fabricacion y/o procedencia del oro empleado deja asimismo su impronta en la
superficie de las piezas de oro (Ferragud, 2015).

La elaboracion de un método de datacion de oro posee un interés particular debido a la
baja alterabilidad de dicho metal. A diferencia de otros metales como cobre, plomo,
plata, hierro, etc., que por su elevada corrosividad ofrecen muestras muy sensibles a las
condiciones locales de corrosion, el envejecimiento de las superficies de oro parece muy
poco influido por estas condiciones locales, lo que facilita su uso como indicador de edad
“universal”, que se veria escasamente influenciado por la “historia de corrosiéon” del
objeto estudiado.

Para ello se partié de un conjunto de artefactos de oro procedentes de los Museos
Provincial de Castelldn, Municipal de Borriana y de Prehistoria de Valencia. En la tabla X
se suministra informacién sobre la procedencia y edad de las piezas que, en el caso de
las monedas las sitia en su fecha de emisidon con margenes de solamente uno o dos anos
en la mayoria de los casos. La tabla recoge asimismo la composicion elemental estimada
a partir de las areas de las senales anddicas correspondientes a la oxidacion de oro,
cobre y plata (véase la figura IV.7).

IV.VILII. Experimental

El muestreo se llevd a cabo mediante la transferencia de unos pocos nanogramos de las
muestras mediante el protocolo one touch. Las experiencias voltamperométricas se
llevaron a cabo en disoluciones HCl 0,10 M sin desairear y se realizaron tandas de
voltamperogramas de barrido de potencial lineal (LSV, linear potential scan
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voltammograms) para ello se realizd primero un barrido anddico, después otro barrido
catddico y por ultimo de nuevo un barrido anddico en las condiciones descritas en
capitulos anteriores.

IV.VILIII. Resultados y discusién

IV.VILIIII. Respuestas voltamperométricas

En la Figura VII. se muestran los LSVs registrados sucesivamente sobre una
submicromuestra de un anillo de oro moderno (fabricado en 1988) transferida sobre
electrodo de grafito. En el barrido anddico inicial (Figura VII..a)) aparece un pico a +1,05
V (Aau(1)) que se encuentra precedido por otro pico mas débil a +0,85 V (A*(1)) y seguido
de un subito aumento de la corriente a +1,20 V asociado al conocido proceso de
evolucién del oxigeno (oxygen evolution reaction, OER).

Seguidamente se realizé el barrido catddico (Figura VIl..b), en el que el pico de reduccidn
de oro aparece a +0,45 V (Cau(1)) acompafiado por un segundo pico a -0,05 V y que
corresponde a la reduccion de productos de corrosion de plata, esencialmente, cloruro
de plata (Cag).

A continuacién se realizd un segundo barrido anddico sobre el mismo electrodo en el
gue se observo el pico de stripping de los depdsitos de plata generados en el paso
anterior (Aag) asi como los picos anddicos del primer barrido (Aau(2), +1,05 V y A*(2),
+0,85 V). Estas dos sefales aparecen atenuadas respecto al primer barrido anddico.
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b) Cau Chg
Ani(1) 303
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E I Vvs. Ag|AgCI E / Vvs. Ag|AgCI
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Figura VII.1. Tanda de LSV de un electrodo de grafito modificada con una submicromuestra de un anillo de
oro moderno en contacto con una disolucion de HCI 0,10 M. Linea negra: electrodo modificado; linea roja:
electrodo sin modificar; a) barrido anddico inicial; b) Barrido catddico; c) barrido anddico final; d) detalle
de la region del pico A1 mostrando superpuestos el primer (linea negra) y segundo (linea roja) barrido
anddico. Velocidad de barrido de potencial 50 mVs™?. (Doménech-Carbd et al, 2018).

Si se aplica la misma secuencia de voltamperogramas descrita sobre los objetos de la
tabla X se obtienen perfiles distintos dentro del anterior patrén general, manifestandose
una clara tendencia al aumento de la sefial A" respecto a la sefial A1 con la antigiiedad
del objeto, lo que sugiere que la respuesta electroquimica varia de forma sistematica
con la edad del objeto en estas condiciones experimentales.

Se estudiaron los cocientes entre las intensidades de pico (medidas segun los criterios
que se esquematizan en la Figura VII.) de diferentes parejas de sefiales siendo el cociente
entre corrientes de picos anddicos de oxidacién del oro, i(A*(2)/i(Aau(1)), una cantidad
facilmente determinable a partir de los datos obtenidos, el que muestra la mayor
dependencia con la edad de la pieza.

Para justificar las diferencias entre el primer y el segundo barrido anddico se parte del
predominio de la redisolucidon oxidativa del oro en HCl frente a la oxidacion de la
superficie de oro para formar una monocapa de Au(OH)s, lo que provoca que durante
ese primer barrido se elimine parte de la capa mas superficial del metal. Lo que dejaria
expuestos los defectos asociados con el envejecimiento antes mencionados.

Durante el siguiente barrido, en la direccion catddica, se forman nuevos depdsitos de
oro sobre la superficie de este, manteniéndose o incluso aumentando el nimero de
defectos (que se comportan como sitios activos). Es a consecuencia de esto que, durante
el ultimo barrido, esta vez anddico, se produzca un aumento de la seial asociada a los
defectos (o sitios activos), A*(2). La Figura VII.25 presenta un esquema de los procesos
indicados.
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Figura VII.25. Esquema de envejecimiento de una superficie de oro. Seguido de la secuencia de LSV indicada
en el apartado experimental (barrido lineal de potencial: Anddico-Catddico-Anddico. Las flechas blancas
hacen referencia a los defectos generados por la accion del tiempo y las azules las generadas durante las
experiencias electroquimicas.

En la Figura VII.26 se representa la relacidn de i(A*(2))/i(Aau(1)), en funcién de i(Aau(1),
para un conjunto de electrodos de grafito modificados con las muestras contacto con
HCI 0,10 M. Estas cantidades fueron obtenidas a partir de las corrientes de los picos de
las series de voltamperogramas (en la secuencia descrita en el apartado experimental).
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Figura VII.26 Variacidn del cociente de intensidades de los picos A*(2)/Aau(1) con el valor de intensidad de
Aau(1) determinados en los voltamperogramas de barrido lineal de varios objetos arqueoldgicos de oro.
Datos obtenidos de secuencias voltamperométricas en las condiciones descritas en el apartado de
procedimiento experimental. (Doménech-Carbo et al, 2018). La fotografia insertada corresponde a la
muestra MC1675, un pendiente [bero-romano recuperado en el yacimiento del Puig de la Nau, Benicarld
(Espafia).

En dicha figura se comparan las réplicas de las medidas de electrodos de grafito
modificados con nanomuestras procedentes de una moneda cartaginesa (310-290 A.C.),
una moneda visigoda (612-621 A.C.) y una medalla y un anillo de origen mas moderno,
1903 y 1988 respectivamente. Se observa que el valor del cociente i(A*(2))/i(Aau(1))
disminuye al aumentar i(Aau(1)). Este resultado puede explicarse atendiendo al siguiente
esquema, al muestrear se transfieren cantidades variables de muestra.

En algunas ocasiones se transferira poca cantidad, por lo que puede suponerse que solo
se transfieren las capas mas superficiales. Mientras que en otras ocasiones se transfiere
una mayor cantidad de muestra lo que supone que material de capas mas profundas
pasa al electrodo de grafito.

Dado que en principio la generacidn de sitios activos debidos al envejecimiento puede
asociarse (aungque no exclusivamente) a la adsorcion y posterior spillover de especies
oxigenadas, cabe esperar una disminucion de la concentracidon de sitios activos con la
profundidad, lo que llevaria consigo una disminucién del cociente i(A*(2))/i(Aau(1)) con
la extension de la toma de muestra y, por tanto, con i(Aau(1)).

100



RESULTADOS

Si consideramos que el envejecimiento del oro implica un aumento del nimero de sitios
activos entonces la distribucidén de sitios activos con la profundidad sera igualmente
dependiente del tiempo.

Los datos experimentales han podido ajustarse a una ecuacién potencial que
corresponderia a la distribucion en profundidad tanto de sitios activos/defectos como
de especies oxigenadas. Esta ecuacion es similar a la aplicada de manera satisfactoria a
los productos de corrosion de cobre/bronce (Di Turo et al., 2017) y puede expresarse
como:

i(A.(2))

. o)
i(Agu(D) B+ Di(An(D) (ViL.1)

En esta ecuacién By D son constantes que dependen de las condiciones electroquimicas
y de la densidad de especies oxigenadas y de sitios activos en la superficie de oro. Como
estas cantidades varian con la edad de la superficie, los parametros B y D seran
dependientes del tiempo.

IV.VILIIII. Construccion de una curva de calibrado

La elaboracion de un método de datacion bajo las condiciones antes indicadas requiere
de la construccion de una curva de calibrado que refleje la variacion de algin parametro
electroquimico con la edad del objeto y que permita determinar la edad de otros objetos
de edad desconocida.

Las graficas de la figura V1.4 representan la respuesta voltamperométrica de muestras
individuales de oro de una antigliedad determinada. En ella puede observarse que existe
una relativamente elevada incertidumbre en relacién i(A*(2))/i(Aas(1)) para valores
bajos de i(Aau(1)), esta incertidumbre se propaga hasta el parametro B que se obtiene a
partir del ajuste de las curvas de calibrado. Con objeto de poder asignar un valor fijo de
dicho cociente a cada muestra, se toman valores interpolados a partir de una corriente
de i(Aau(1)), de 60 HA

En la figura VIl.4 se muestra una curva de calibrado obtenida a partir de valores de
i(A*(2))/i(Aau(1)) para una i(Aay(1)) de 60 pA y en la que se emplearon objetos (tabla X)
(basicamente monedas) cuya antigliedad se conoce con una incertidumbre de 20 afos
(cuadros grises) incorporando también las muestras cuya edad se conoce con una
incertidumbre mucho mayor (rectangulos amarillos).
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Figura VII.27. Curva de calibrado en la que se representa como varia con el tiempo i(A"(2))/i(Aau(1)) para
ello se empled el valor de ese cociente para i(Aau(1)) = 60 pA de un conjunto de objetos para los que se

conoce su antigiiedad con una incertidumbre de 20 afios (cuadros grises) y otros objetos cuya
antigliedad no se conoce con tanta precision (rectdngulos amarillos).

Se obtiene una curva de calibrado temporal razonable. Con objeto de atribuir un posible
mecanismo fisico al proceso de envejecimiento, se probaron distintos modelos cinéticos
de adsorcién obteniéndose el mejor ajuste con la ecuacién de Lagergren (Plazinski y
Rudzinski, 2009), correspondiente a una cinética de pseudo-primer orden que puede
expresarse como:

i(4.) _

N, -kt
e D) H — Qe (VI1.2)

En esta ecuacion, Hy Q son dos constantes a determinar a partir del ajuste de la curva
a los datos experimentales, al igual que la constante de velocidad, k. Los datos
experimentales se han podido ajustar a la ecuacién anterior tomando H=0,71 £+ 0,05; Q
=0,6+0,6 y k=5,8 £ 0,4 afios, (Doménech-Carbé et al., 2017).
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IVVIIl. Caracterizacién electroquimica de muestras de oro natural mediante
voltamperometria de particulas inmovilizadas

IV.VIILI. Introduccién

El oro es uno de los pocos elementos que se encuentra en forma metdlica en la
naturaleza, estos depdsitos son erosionados por los agentes geoldgicos habituales. Lo
que resulta en un transporte de material que a su vez puede depositarse en forma de
pepitas. El oro nativo suele ir acompafiado de trazas de otros elementos, en particular
de plata y cobre.

Existen numerosas técnicas que pueden emplearse para conocer la composicion
elemental de muestras de oro (XRF, ICP-MS y otras técnicas espectroscopicas). La
presencia y composicidon en elementos-traza acompafiantes aporta informacién sobre
la procedencia e historia de formacidn de las diferentes muestras de oro, objetivos que
igualmente se persiguen mediante analisis isotdpico.

No obstante, no es en principio posible una datacion directa. Una alternativa plausible
es la de utilizar técnicas que sean sensibles a las diferencias texturales en la superficie
de la muestra estudiada. La idea esencial es que la respuesta voltamperométrica de la
superficie del oro debe ser representativa de su composicion (a su vez determinada por
la historia geoldgica de la muestra) y del grado de alteracion.

Légicamente, en el caso de oro geoldgico, la superficie habra sufrido una alteracion
tanto quimica —o, mas propiamente, fisicoquimica- (adsorcidn/difusion de especies
oxigenadas) como mecanica por efecto de la abrasion en el caso del oro separado de sus
estratos madre.

En este capitulo se emplearon los mismos métodos empleados en capitulos anteriores
bajo la suposicion de que las diferentes muestras han seguido diferentes caminos
geoldgicos y que estos han dejado su impronta en la superficie. Para ello, se aplico de
nuevo el protocolo de muestreo one touch conveniente a causa del valor de las muestras
en particular de aquellas en forma de veta mucho mas infrecuentes que en forma de
pepita.

IV.VIILII. Experimental

En la tabla Xl se recoge la procedencia y tipo de las distintas muestras de oro estudiadas,
hay que mencionar que los investigadores no tuvieron acceso a las muestras de oro, sino
que recibieron las barritas de grafito ya modificadas con las muestras que se remitieron
desde los diferentes museos con los que se contactd: Museum fiir Naturkunde de Berlin;
MUV, Museu de Geologia de la Universitat de Valéncia; LSV, Museu de Geologia de La
Salle, Valencia. Se llevaron a cabo voltamperometrias en modo de barrido de potencial
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lineal sobre las barras de grafito que a su vez estaban en contacto con una disolucion de
HCl 0,10 M.

Tabla XI. Lista de muestras de oro estudiadas. Procedencias: MfN, Museum fiir Naturkunde Berlin; MUV,
Museu de Geologia de la Universitat de Valencia; LSV, Museu de Geologia de La Salle, Valéncia. Tipo de
fragmento de oro: pd, depdsito de placer; vd, depdsito de vena cristalina; fl, filiforme. Datos geoldgicos
extraidos de la bibliografia [Viladevall, 2004; Wanhainen et al, 2003; Biste, 2004, Anikina et al, 2014].

Muestra Procedencia Tipo Detalles
S01 Neinei, Omarou, (Namibia). MfN Pd Pepita redondeada.
S02 Zapata, Ciudad Guayana (Venezuela). MfN Pd Cristal ligeramente redondeado
S03 Nome, Alaska (EEUU). MfN Pd Pepita redondeada
sS04 Stockton, California (EEUU) MfN Pd Piedra ligeramente redondeada
sobre cuarzo
S05 Brasil, MfN Pd Oro en disposicién dendritica sobre
cuarzo
S06 Sangambia, Riva, Distrito de Cunya Pd Pepita redondeada
(Tanzania), MfN
S07 Nizhny Tagil, Ural (Rusia), MfN pd Cristal ligeramente redondeado,

encontrado en placer cercano a un
depdsito de la era Vendiana tardia
(Antigtiedad: 0,40-0,56 Ga)

S08 Santa Elena, Bolivar (Venezuela), MUV Pd Pepita redondeada
S09 Alaska (EEUU) Pd Pepita redondeada
S10 Sierra de Gata, Almeria (Espafia), MUV Pd Pepita ligeramente redondeada,

posiblemente cerca de depdsito del
Nedgeno (Antigliedad: 0,01 Ga)

S11 Rio Orbigo, Llamas de la Ribera, Ledn Pd Pepita redondeada cerca de
(Espafia), MUV depdsito de placer

S12 Venezuela, LSV Pd Pepita redondeada

S13 Flizes, Sacaramb (Rumania), MfN Vd | Placas de oro en argilita, posible era
Nedgena (antigliedad: 0,05 Ga)

s14 Rosia Montana, Alba (Rumania) MfN vd Cristales de oro sin matriz de era
Nedgena (antigliedad: 0,05 Ga)

S15 California (EEUU), MUV vd Oro y cuarzo. Probablemente de la
era paleozoica (antigliedad: 0,54

Ga)
S16 Bolivia, LSV vd Cristales de oro procedente de

depdsitos posiblemente de las eras
Meso o Neoproterozoico
(antigtiedad: 1,80-1,90 Ga)
S17 Gallivare (Suecia), LSV Vd | Cristales de oro de una anfibolita de
la era paleoproterozoica
(antigtiedad: 1,80-1,90 Ga)
518 California (EEUU) Fl Fragmentos filiformes de una veta
cristalina

IV.VIILIII. Resultados y discusion

A continuacidn, se muestran dos voltamperogramas en los que se han superpuestos tres
réplicas. En el primero (figura Vlil.1.a)) se ha realizado un barrido anddico del electrodo
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de grafito modificado con la muestra S12 (pepita encontrada en Venezuela de
procedencia indeterminada) y muestra las ya conocidas sefiales A1, A, y OER.

En esta figura, al igual que en algunas otras muestras, existe un pico correspondiente a
la oxidacion de la plata situado en +0,10 V (Axg), indicativo de la presencia significativa
de este elemento en la composicion del oro.

Una vez completado el barrido anddico se realiza un nuevo barrido, sin manipular la
celda, esta vez en direccion catddica. En la jError! No se encuentra el origen de la
referencia..b) se muestran dos picos catddicos a +0,55 V (C1) y a -0,05 V (Cag)
respectivamente.

Figura VIII.1 . a, b) LSV de un electrodo modificado con la muestra S12 (por triplicado). Barrido de
potencial de -0,25 V a +1,45 V (a) y de +1,45 VV a -0,25 V (b). Velocidad de barrido, 50 mVs™. c,d)
imdgenes por SEM del electrodo de grafito modificado con la muestra S12, antes (a) y después (b) de la
aplicacion de un potencial de +1,25 V durante 5 minutos manteniéndose en contacto con un disolucion
HCl 0,10 M (Doménech-Carbé et al, 2017).

El pico A1 se veria relacionado con dos procesos que ocurririan de manera simultanea
por un lado con la oxidacion superficial de oro para formar una monocapa de 6xido de
oro (Burke et al, 1997; 2001; Desilvestro y Weaver, 1986) y por otro la redisolucién
oxidativa del oro mediada por cloruros (Gallego et al., 1975). Estas observaciones
parecen consistentes con las imagenes obtenidas por SEM (figura Vliil.1.c) y figura
VIII.1.d)) en las que se observa como se ha eliminado las capas mds superficiales después
de someter esa superficie a un potencial lo suficientemente elevado como para llevar a
cabo la oxidacién del oro (1,25 V) durante 5 minutos. La sefial A, corresponde a la
oxidacion de sitios activos en la superficie de oro.
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Las sefiales C1 y Cag corresponden a la reduccion de los 6xidos de oro generados en la
etapa anterior y a la reduccién de productos de corrosién de plata, basicamente, AgCl.
Cabe sefalar a este respecto que, a diferencia del oro, la plata si sufre corrosién quimica
propiamente dicha.

Al comparar las respuestas voltamperométricas de diferentes muestras se constatan
ligeras variaciones en los potenciales de pico del proceso Ai asi como diferencias
significativas en la intensidad de las sefiales A, Aag y OER respecto a la altura de A1. Estas
diferencias se pueden achacar a la diferente “historia termomecanica” de las muestras
a través de las distintas eras geoldgicas, asi como de las diferencias en contenido de
plata.

Al representar las corrientes de pico de las sefiales A; frente a la de OER (i1 Y ioer
respectivamente) se obtiene una separacidén entre muestras segun estas fueran pepitas
obtenidas de placeres o de vetas como se muestra en la figura Vlil.2.a). Mientras las
muestras procedentes de vetas (o pepitas que aun no han sufrido una elevada erosion)
se distribuyen en una banda relativamente estrecha de valores, las pepitas ocupan una
region muy amplia.

Existe una anomalia, la muestra S07, que corresponde a un fragmento encontrado
proximo a una veta por lo que probablemente habria sufrido ya un proceso erosivo que
aproximaria su respuesta electroquimica a la de las muestras procedentes de placeres
auriferos.
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Figura VIII.2. Representaciones de: a) ia1 frente ioer y b) iaag/in1 frente iaz/ia1 de las muestras de oro de la
tabla XI. Se tomaron 3 o 4 réplicas de cada muestra (cuadrados: pepitas muy redondeadas; cuadrados
oscuros: depdsitos en veta; triangulos: pepitas poco redondeadas). (Doménech-Carbé et al, 2017)

Para explicar estas dos tendencias hay que considerar la variacién en la topologia de las
superficies y como estas afectan a la electroquimica del oro (ademads de a su actividad
catalitica), la concentracién de plata presente en la muestra y la antigliedad de esta.
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En principio, la actividad catalitica respecto a la evolucion de oxigeno deberia ser mayor
(con respecto a la oxidacion “normal” del oro, A1) en muestras procedentes de vetas ya
que estan aun dispondrian de una gran cantidad de planos expuestos en comparacion
con otras muestras (en forma de pepita) que a causa de una intensa erosidn habrian
visto disminuir la cristalinidad de su superficie, disminuyendo con ello su capacidad
electrocatalitica.

Se pueden emplear otros parametros voltamperomeétricos con los que obtener nuevas
agrupaciones que en ultima instancia ayuden a determinar la procedencia de las
muestras. Por ejemplo, en la figura VIII.2.b) se representan la relacion entre dos
cocientes de corrientes, i(Aag)/i(Aa1) ¥ i(Aa2)/i(An1), obtenidos a partir de las muestras
estudiadas. Los puntos corresponden a 3 0 4 réplicas de cada una de las muestras. Cabe
destacar que los puntos correspondientes a las muestras de Zapata (S02 y S12) y las de
Alaska (S03 y S09) se sitlan proximos entre si.

A su vez, el cociente i(Aag)/i(Aa1) en la figura VIII.2.b) esta relacionado con la cantidad de
plata presente en la muestra. Esta cantidad viene determinada por un lado por la
cantidad original de este elemento, pero al tratarse de un metal menos noble que el oro
puede ir oxidandose con el tiempo sobre todo en la superficie (Plumb y Thakkar, 1965),
tanto en la interfase con el medio ambiente como en capas un poco mas profundas
como consecuencia de la difusion de oxigeno y especies oxigenadas en el seno del metal.
El cociente i(Aa2)/i(Aa1) expresa la proporcion de sitios activos respecto a la superficie
que presenta un comportamiento normal.

El nimero de sitios activos aumenta conforme aumenta la abrasién de una superficie de
oro, tanto en intensidad como en duracidn reflejando la historia abrasiva desde el
momento que esa muestra abandond la veta cristalina en la que se originé hasta el
momento de que se depositd en forma de placer. La combinacion de ese par de
parametros deberia expresar las condiciones Unicas de formacién de los depdsitos de
los que fueron extraidas las muestras.

Por otra parte, y procediendo de manera analoga al estudio de metales de origen
arqueoldgico (Doménech-Carbd et al., 2011; Doménech-Carbd et al., 2014) parece
posible, en principio, evaluar la antigiiedad de las muestras estudiadas. La figura VIiI.3
mostraria una posible curva de calibrado.
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Figura VIII.3. Curva de calibracion de un subconjunto de las muestras estudiadas (aquellas que proceden
de una veta cristalina) frente al logaritmo de la edad estimada de las muestras. (Doménech-Carbd et al,
2017).

Una superficie de oro en veta cristalina contendria, idealmente, un cierto nimero inicial
de defectos en el momento de su cristalizacién que dependerian de las condiciones
geoldgicas de formacién. El nimero de defectos, incluyendo en los mismos los asociados
a la adsorcion de especies oxigenadas, aumentaria a partir de la interaccién con la
atmosfera, radiacion césmica etc. Por ello, el cociente i(Aa2)/i(Aa1) aumentaria de
manera gradual con el tiempo.

Este criterio de datacion seria aplicable a las muestras procedentes de vetas. Las
muestras procedentes de depdsitos fluviales seguirian un modelo mucho mas complejo
en la generacion de lugares activos ya que los periodos de abrasion son generadores
mas potentes de defectos en la superficie y no serian susceptibles de ser datadas.
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V. Conclusiones

Se ha empleado de forma sistematica la voltametria de microparticulas inmovilizadas en
muestras arqueoldgicas de plata y oro, asi como en muestras de oro de origen natural
utilizando submicromuestras ancladas sobre electrodos de grafito en contacto con
disoluciones acuosas de H2SO4 y HCI. Como conclusiones mas significativas cabe sefalar:

La respuesta electroquimica de los objetos de plata aparece dominada por la reduccion
de sus productos de corrosion y de los productos de corrosién de cobre y plomo que
acompafan a la plata habitualmente en su composicion.

La respuesta voltamperométrica es sensible tanto a la composicion como a las
propiedades texturales (rugosidad y porosidad) de las capas de corrosion, que a su vez
dependen de la composicidn del metal de base y de la “historia de corrosion” de la pieza
objeto de estudio.

La aplicacidn de esta técnica a un conjunto monetario de plata perteneciente a la época
fundacional del reino de Polonia permitié establecer un agrupamiento correspondiente
al uso de dos fuentes de metal diferenciadas (locales y reutilizacion de monedas
foraneas) y su acunacion en tres centros diferentes.

La respuesta voltamperométrica del oro en contacto con H2SO4 como electrolito esta
dominada por la oxidacién con formacion de una monocapa de éxido hidratado que
genera finalmente un éxido anhidro cuya reduccion regenera el metal, pero dando lugar
a un proceso de histéresis electroquimica.

La voltamperometria del oro en contacto con HCl, ain mostrando caracteristicas
similares al caso anterior, incorpora en su etapa inicial un componente significativo de
disolucion oxidativa dando lugar a complejos Au(lll)-Cloruro.

En ambos casos aparecen procesos de oxidacidon secundarios que cabe atribuir a la
presencia de centros activos asociados a defectos superficiales. Estos centros activos
estarian asimismo relacionados con los procesos de envejecimiento debidos a la
adsorcién progresiva de especies oxigenadas y su difusion (spillover) hacia capas
internas.

El estudio de la respuesta voltamperométrica de muestras de dorados procedentes de
retablos de iglesias de la Comunidad Valenciana fechados entre los siglos XV y XIX
permite una caracterizacion de la presencia de oro y una aproximacion a la edad de los
mismos.

Las respuestas voltamperométricas de submicromuestras procedentes de tejidos de oro
de épocas romana e islamica procedentes de distintas necrdpolis de la ciudad de
Valencia confirman la presencia de plata y oro, asi como la existencia de diferentes
técnicas de manufactura.

La respuesta voltamperométrica de objetos de oro arqueolégico permite caracterizar las
sefales asociadas a centros activos cuya abundancia relativa puede considerarse
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dependiente tanto del proceso termomecanico de manufactura como de la alteracion
fundamentalmente asociada al contacto atmosférico.

El estudio de diferentes conjuntos muestrales de objetos de oro pertenecientes a las
colecciones de los Museos de Prehistoria de Valencia, Municipal de Borriana y Provincial
de Castellén proporciona una metodologia electroquimica para la datacién de objetos
arqueoldgicos de este metal.

La aplicacion de la voltamperometria de particulas inmovilizadas a muestras naturales
de oro, tanto pepitas como procedentes de vetas, permite la discriminacién entre
diferentes procedencias y, en el caso de las segundas, una primera aproximacioén a la
evaluacion de su edad geoldgica.

Cabe afiadir que la elaboraciéon de un método de datacién de oro posee un interés
particular debido a la baja alterabilidad de dicho metal. A diferencia de cobre, plomo,
plata, hierro, etc., que por su elevada tendencia a la corrosién ofrecen muestras muy
sensibles a las condiciones locales de corrosion, el envejecimiento de las superficies de
oro parece muy poco influido por las condiciones locales, lo que facilita su uso como
indicador de edad “universal”, escasamente influenciado por el “historial de corrosion’
del objeto en estudio.
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