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RESUMEN

El objetivo fundamental de este trabajo ha sido buscar la utilidad de
técnicas analiticas de vanguardia radicadas en del campo de los Ensayos
No Destructivos (NDT) a la hora de investigar y reconocer los problemas
referentes al estado de conservacion de metales de extraccion
arqueologica. Las piezas seleccionadas forman parte de un amplio
conjunto descubiertos en las excavaciones de la ciudad islamica de Qalat
Rabah.

Desde que en 1984 se iniciaron los trabajos arqueoldgicos han sido muy
numerosos los objetos metalicos recuperados, destacando por su calidad,
las piezas con sobredorado, aunque siempre se trata de pequefios
elementos decorativos, apliques de vestimentas o muebles, broches de
cinturones, botones, etc. Salvo algunas excepciones presentan un mal
estado de conservacion lo que ha supuesto la pérdida o el ocultamiento
en muchas de ellas de buena parte del dorado bajo espesas capas de
corrosion.

La creacion del Parque Cientifico nos ha brindado la posibilidad de
hacer uso de unas técnicas NDT punteras para investigar los problemas
compositivos, la tecnologia de fabricacion del dorado y caracterizar los
problemas de alteracion de las piezas que integran la muestra.

El CMAM (Centro de Microanalisis de Materiales) est4d equipado con un
acelerador de iones tipo tandem cuyo terminal puede analizar materiales
utilizando distintas técnicas de haces de iones (PIXE, RBS, ERDA,
NRA, etc.). En una de las lineas de extension del acelerador, la linea del
microhaz, el haz se puede focalizar hasta alcanzar dimensiones laterales
de algunas micras y se puede extraer al aire. Esto permite efectuar
analisis en objetos que por sus dimensiones o composicion (por ejemplo
obras de arte) no podrian analizarse en las camaras convencionales de
analisis donde se evacua el aire, como sucedia con nuestras piezas. Para
nuestro trabajo, en la linea del microhaz se han aplicado la técnica PIXE
(Particle Induced X-Ray Emision) y RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) con un haz de protones de 3 MeV.



1.- INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Nuestro estudio responde al principio general de investigar para restaurar y
conservar, partiendo de los siguientes objetivos:

1.-Realizar un analisis arqueométrico amplio de los objetos.

2.-Determinar el proceso de dorado de las piezas (elementos y técnicas),
cotejando la concordancia entre las fuentes isldmicas y los estudios
cientificos.

3.-Detallar el proceso de deterioro y la problematica resultante.

4.-Como aplicacion final, establecer un procedimiento de intervencion
restauradora y de conservacion eficaz, haciendo uso de las técnicas mas
innovadoras.

El trabajo presentado, pues, se enmarca en una investigacion mas amplia
financiada con fondos publicos (1) que aborda tanto el estudio de la
tecnologia del dorado en época islamica como las técnicas mas adecuadas
para llevar a cabo la conservacion / restauracion de estas piezas
arqueoldgicas. Si ya de por si resulta complicada la conservacion de los
metales de base cobre de procedencia arqueologica, mas complicado atn
es la intervencion en las piezas que presentan dorado, pues éstos siempre
se encuentran ocultos bajo resistentes capas de productos de corrosion del
Cobre. Un conocimiento detallado de las caracteristicas compositivas y
tecnoldgicas ayudan a la recuperacion y la conservacion de la capa de oro
superficial, siempre muy dificultosa.

El estado de la investigacion sobre los dorados de época andalusi en
Espafia se encuentra en sus momentos iniciales, contando
exclusivamente con el estudio de una decena de piezas realizado por
algunos de los firmantes de este trabajo (Barrio/Ferretti 2003, Barrio et
al. 2004). Hasta ese momento sélo se disponia de un trabajo inédito
sobre un conjunto de monedas andalusies falsas, cubiertas de dorado o
plateado (Paredes 1998). No conocemos en Espafa otros trabajos o
estudios analiticos publicados para poder contrastar los parametros y
resultados. Tampoco en los estudios generales de Oddy sobre tecnologia
del dorado se encuentran referencias especificas a la etapa islamica.

En consecuencia hemos decidido abordar el estudio tecnoldgico del
proceso de manufactura del dorado en época medieval isldmica en
Espafia, y los cambios e innovaciones que ello llevd aparejado con la
introduccion de ciertas novedades, impulsadas por los musulmanes
llegados de Oriente Proximo y del Norte de Africa

En cuanto a los estudios tipoldgicos e histdrico-arqueoldgicos de estas
piezas de caracter secundario, el panorama de su conocimiento es
igualmente precario, puesto que no han merecido la misma consideracion
que los grandes bronces o las joyas andalusies han tenido entre los
medievalistas.

Por tanto, conscientes de este panorama de falta de estudios, nuestra
investigacion quiere ser una contribucion mas a sumar al conocimiento
de estas piezas doradas de la Espana Medieval Islamica, aportando como
novedad la realizacion de estudios analiticos mediante técnicas de Haces
de Tones sobre nuevas piezas del yacimiento de Qalat Rabah, una técnica
que hasta el momento no se habia utilizado para caracterizar los dorados



de base Cu de época medieval. En este sentido la aportacion puede
resultar una primicia para este momento historico de tanta riqueza
arqueologica.

La investigacion analitica con técnicas IBA se ha efectuado sobre 3
piezas recuperadas en las excavaciones de la ciudad isldmica Qalat
Rabah. Este importante enclave islamico de Qalat Rabah (Calatrava la
Vieja, Ciudad Real, Espafia), situada en el Guadiana Superior, tuvo un
reiterado protagonismo en época medieval; concebida en el siglo VIII por
los Omeyas como punto avanzado de control al servicio de Cordoba
frente a la levantisca Toledo, fue capital de la region durante los tres
siglos de dominio omeya en al-Andalus. Tras su incorporacién al reino
cristiano de Castilla poco antes de la batalla de Las Navas de Tolosa, en
1212, Calatrava entra en un irreversible proceso de decadencia que
condujo a su abandono definitivo a comienzos del siglo XV.

En definitiva, nuestro trabajo se ha generado con este triple objetivo:
reconocer y caracterizar los materiales presentes en las piezas; a partir de
¢éstos, determinar el proceso de la tecnologia del dorado en época
medieval islamica; y evaluar los procesos de corrosion o pérdida de la
capa de oro en estas piezas para poder establecer los sistemas mas
adecuados de limpieza y conservacion.

2.-LAS TECNICAS DEL DORADO A'TRAVES DE LAS FUENTES
MEDIEVALES ISLAMICAS DE LA EPOCA

Las fuentes histéricas de la época si mencionan la técnica del dorado
sobre piezas metalicas.

Las referencias en los textos historicos a las técnicas de dorado
utilizando mercurio en algin momento del proceso son ya conocidas
desde época romana, y dan cuenta de los dos procedimientos habituales
de dorado:

a) el dorado con mercurio en frio: se aplica el mercurio en
frio sobre el metal (cobre, bronce o plata) y se coloca la
lamina o pan de oro sobre el mismo de manera que el
mercurio forme una amalgama con el oro por su cara
interna; después se deja evaporar a temperatura ambiente.

b) el dorado al fuego: en este caso se disuelve al completo el oro
en el mercurio, formando una amalgama y después de
aplicado sobre la superficie del metal, se calienta la pieza por
encima de 357° C, punto de sublimacion del mercurio.

La primera de las técnicas es ya descrita por Plinio para dorar el cobre y
el bronce en Roma, sin embargo para el dorado al fuego solo aparecen
referencias desde el s. IV d. C. en fuentes antiguas (Papiro de Leiden).
De todos modos, dejando al margen estas citas y las consiguientes
referencias en textos medievales conocidas en Europa (Teophilus —
XII/XII-, Agricola —XVI- y Biringuccio-XVI-), queremos centrar
nuestra atencion en las fuentes islamicas, puesto que es en ésta tradicion
tecnoldgica donde se inscriben las piezas estudiadas de Qalat Rabah.

Nuestro interés principal se centra en el autor mas antiguo, al-Hamdani
(942 d.C.), un nativo del Yemen que nos ofrece una informacion



minuciosa de las técnicas metalurgicas de la época, y entre ellas mas
concretamente del proceso de dorado. Sin duda, aglutina todos los
conocimientos que desde etapas anteriores habian ido conformando las
ricas tradiciones metalurgicas de las culturas antiguas del Oriente
Proximo (Allan 1979:vi). Describe perfectamente los distintos tipos de
oro conocidos en su momento: liquido, sdlido y amalgamado con
mercurio (al-Hamdani 63a-64a). Para dorar se podia aplicar el oro en
hoja o en forma de amalgama en el mercurio. Detalla que el dorado en
hoja se usaba para dorar cajas de madera, hojas de libros, cofres, cuero,
anillos de piedra,... Siempre objetos no metalicos. En cambio para las
piezas de metal se usaba el dorado con mercurio, proceso que ¢l describe
en las siguientes etapas: recubrimiento del objeto con mercurio puro;
disposicion de la amalgama de Au+Hg, calentamiento para evaporar el
mercurio y lavado de la superficie dorada (al-Hamdani 66a-67a). Asi
mismo hace una seleccidon de la capacidad de los distintos metales para
tomar el dorado: plata, plata baja, cobre, hierro y acero. Todos estos
metales deben de frotarse con alumbre para facilitar la recepcion del
dorado.

Son bien evidentes dos datos: preferencia entre los orfebres y metalurgos
islamicos del dorado al fuego con mercurio para piezas metalicas, y la
ausencia de mencion del bronce, como uno de los metales base del
dorado. Nuestros andlisis han confirmado puntualmente esta afirmacion
de al-Hamdani; las piezas doradas estudiadas hasta el momento siempre
presentan una aleacién casi de cobre puro, nunca bronces como de
manera reiterada se venia aseverando en la bibliografia tradicional.

Otros autores arabes posteriores como al- Biruni (siglo XI d.C.) Kashani
(1300 d.C.), se refieren a esta técnica del dorado con amalgama de
mercurio como el proceso de dorado més popular durante el periodo
islamico (Allan 1979:11-12). En todos ellos, y especialmente en al-
Hamdani, se pone de manifiesto que los dorados de lamina quedan
referidos a los objetos no metalicos, mientras que el dorado al fuego con
amalgama es el usado con los objetos metalicos. No obstante persisten
problemas para poder discriminar con claridad ambas técnicas a partir
solo de los andlisis compositivos, como en su dia ya puso de manifiesto
Oddy (1993: 178; 2000: 5-6). Otros detalles de caracter estructural
reconocibles en la superficie pueden darnos la confirmacion de los
detalles aportados por las fuentes historicas de la época.

Sin duda, el conocimiento de esta tradicion metalurgica oriental en Al-
Andalus debid ser muy temprano, de la mano de los broncistas y orfebres
arabes que llegaron a la Peninsula Ibérica, como lo confirma un dinar
falso del periodo de conquista (711-755 d.C.), dorado con una capa de 5
micrones aprox. sobre un alma de cobre casi puro (Paredes 1998: 140-
141). En las piezas analizadas con antelacion de Calatrava la Vieja la
pelicula de oro es muy similar y oscila entre 4 y 2 micrones
(Barrio/Ferretti 2003; Barrio et al: 2004).

Finalmente disponemos de una fuente historica propiamente andalusi, un
texto algo mas tardio del historiador sevillano Ibn Khaldoum (1332-
1402) recogido de su al-Mugaddimah (1977: 976-977); en éste da a
conocer algunas de las técnicas usadas por los alquimistas de la época
para falsificar moneda como era el plateado con mercurio, un proceso



idéntico al realizado con el oro, del que hay numerosos testimonios
materiales en monedas falsas de base cobre (Paredes 1998).

3.- SELECCION Y CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA

Esta investigacion se realiza sobre 3 objetos de gran calidad procedentes
de la ciudad islamica de Qalat Rabah (Calatrava la Vieja).

Descripcién de las piezas

Leonl. Placa lobulada de cobre sobredorado y troquelado (Fig.l).
Dividida en cinco registros; en el central, cuadrado, aparece representado
un leon de perfil con los cuartos traseros apoyados y en los otros cuatro
(semicirculares a izquierda y derecha y rectangulares arriba y abajo) que
le rodean aparecen sendos castillos. Toda ella se encuentra decorada con
fino troquelado circular, realizado antes de su dorado. La pieza parece
incompleta en su parte superior.

Medidas: 3.5 cms de largo, 3.5 cms de ancho max y 0.15 cms de grosor.
Leon3. Placa de cobre sobredorado cuadrangular y remachada a izquierda
y derecha mediante cinco remaches dorados a cada lado (Fig. 2). Pudo
formar parte de un cinturén, indumentaria o atalaje de cuero. La
decoracion de esta placa era de una gran complejidad, pues en el centro,
sobre fondo azul de un esmalte vitrificado, se representa a un ledn
erguido y enfrentado con las fauces abiertas. El cuerpo del animal aparece
decorado mediante esgrafiado y los ojos y la boca presentan restos de
esmalte de color rojo que les rellenaba.

Medidas: 4 cms de 1. max., 3.2 cm de ancho y 0.2 cms de grosor.

Apliqgue de cadeneta. Aplique o adorno de cobre sobredorado
incompleto en forma de “cadeneta” compuesta por elementos circulares
continuos que se alternan con anillas mas grandes y pequefias “medallas”
estampadas antes de su dorado. Presenta dobleces y alguna fractura
inicial. Pudo formar parte de la decoracion de un mueble o un atalaje de
caballo (Fig.3). Medidas: 27 cms de largo, ancho max.(anillas): 2.3 cms;
ancho min. : 0.6 cms; grosor: 0.11 cms.

Estado de conservacion e intervencion previa a los analisis realizados
Tras el examen Optico para analizar el estado de conservacion de las
piezas, se seleccionaron las zonas a limpiar que nos interesaban para su
estudio. Los objetos presentaban, en general, los tipicos productos de
corrosion del cobre amalgamados con elementos del contenedor
geologico, depositados sobre la capa de oro que los singulariza, siendo
muy bueno en los tres casos el estado de conservacion del ntcleo
metalico. Sobre éste la capa de oro presenta distintos estados de
conservacion segun cada pieza. En el caso del aplique, la capa de oro se
conserva de manera irregular, discontinua y fragil. En el Leonl, la capa
de oro estd muy bien conservada, apareciendo perdida en las zonas mas
erosionadas, esto es, en los puntos altos del relieve cajeado que enmarca
toda la pieza y el motivo central. Sin embargo en el Ledn3, de factura y
técnica de moldeo distintas, la capa de oro aparece muy desgastada por el
uso? y se conserva con solidez en escasas zonas, si bien es cierto que esta
pieza sufre también un ataque mayor de cloruros subyacentes.




Las intervenciones estaban destinadas a limpiar determinadas partes de
las piezas con el objetivo de analizar su técnica y los distintos productos
de corrosion que presentaban. A su vez nos permitian establecer las
diferencias entre una limpieza mecénica manual y otra mediante Laser
(2).

En el Ledn3, se ha realizado una limpieza tradicional mecénica manual
(bisturi) selectiva, siempre bajo Microscopio Estereoscopico y en
funcion de las zonas a analizar. El tratamiento completo y su
estabilizacion se realizaran posteriormente a la analitica para no interferir
en los resultados. Sobre el aplique de cadeneta, se realizaron distintas
catas de limpieza con ambos métodos para obtener un abanico suficiente
de zonas susceptibles de andlisis. El tratamiento completo se realizara
posteriormente. En cambio, para la superficie del Lednl se aplicd con
éxito un tratamiento completo de limpieza con Laser Neodimio YAG,
con Longitud de onda: 1064 nm.

4.-METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y ASPECTOS
TECNICOS.

El principio fundamental que debe de regir la investigacion
arqueomeétrica para la conservacion es que las técnicas a utilizar han de
ser no destructivas (NDT), cuya aplicacién en ningin momento ponga en
riesgo la integridad del objeto en estudio. La discriminacion técnica debe
estar motivada por las experiencias anteriores y por las necesidades de
reconocer problemas bien concretos, que repercutan siempre de manera
directa en una mejor intervenciéon sobre el objeto. El procedimiento
analitico debe de ser inocuo para todos los objetos investigados,
abandonando aquellos procedimientos que supongan algin riesgo aun a
costa de perder o dejar de obtener unos resultados Optimos (Barrio
2002). Ello obliga a una aplicacion selectiva.

Con antelacion algunos integrantes del grupo han investigado otras
piezas con dorado procedentes del mismo yacimiento (Qalath Rabah)
haciendo uso de otras técnicas como SEM-EDX y XRF. Los resultados
obtenidos, aunque han sido muy prometedores, mantienen todavia
numerosas hipotesis de trabajo referidas tanto a la ejecucion del dorado
como a caracteristicas concretas de los materiales intervinientes en el
proceso de dorado. Asi mismo, también la obtencién de datos y la
resolucion era mejorable.

Como hemos puesto de manifiesto en lineas precedentes, parte del
interés de esta investigacion se centraba en valorar las aportaciones
especificas de las técnicas IBA frente a las técnicas de Microscopia
Electronica (SEM-EDX), con que hasta el momento habiamos analizado
otras piezas doradas, contrastando las posibilidades de cada una de ellas,
de cara a futuros trabajos con otros objetos dorados.

No todas las piezas con dorado ofrecen las mismas posibilidades de
investigacion; en el caso que presentamos hoy no disponiamos de
ninguna muestra desprendida ni era asumible seccionar un pequefio
fragmento. De esta manera no era posible conocer el espesor de la capa
de oro midiendo la seccion. Ademas, una de ellas, el aplique, tiene unas
dimensiones elevadas para el anélisis de la SEM. Con el fin de solventar



estos condicionantes en la resolucion de los problemas planteados se
eligieron las técnicas IBA, que en casos de tantas similitudes (plata
dorada) como el tesoro Visigodo de Torredonjimeno (Perea et al:2005)
han demostrado una excelente utilidad.

Descripcion comparativa de las técnicas utilizadas

En Microscopia Electronica de Barrido SEM (Scanning Electron
Microscopy) los electrones procedentes del catodo emisor inciden sobre
la muestra provocando la emision de electrones secundarios y
retrodispersados, y la emision de rayos x caracteristicos de los elementos
que forman la muestra. El cambio energético y la tasa de electrones
dependen de la composicion atomica y de la topografia de la region
analizada por lo que, a partir de los electrones procedentes de la muestra,
podemos obtener imagenes de la superficie de la misma.

De manera analoga, las técnicas de analisis mediante haces de iones IBA
(Ion Beam Analysis) estan basadas en el andlisis de los fotones y
particulas que se generan cuando se hace incidir un haz de iones en una
muestra. En la técnica RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) se
analiza el numero y la energia de los iones retrodispersados, como estos
dependen de la composicién y la estructura de capas de la muestra,
mediante RBS obtenemos la distribucion en profundidad de los elementos
en la muestra en cada punto irradiado.

Tanto si irradiamos con electrones como si lo hacemos con protones,
como resultado de la interaccion del haz incidente con los dtomos de la
muestra, se generan rayos X caracteristicos de los &tomos que forman la
muestra. Las técnicas de analisis SEM-EDX (Energy Dispersive X-ray
analisis) y PIXE (Particle Induced X-ray Emision) se basan en detectar y
procesar los espectros de rayos x con el fin de obtener la composicion de
la muestra a partir del nimero de fotones de cada energia emitidos por
durante la irradiacion.

Equipo experimental

Los medidas de PIXE y RBS se realizaron en dos de las lineas de
extension del acelerador de iones del Centro de Microandlisis de
Materiales de la Universidad Autonoma de Madrid (Climent-Font et al:
2001) utilizando para ello un haz de protones de 3MeV de energia.

Para las medidas PIXE se utilizo la linea de microhaz externo (Enguita,
O. et al. 2004). La caracteristica principal de este equipo experimental es
su capacidad de producir haces de protones focalizados hasta un tamafno
de micras, gracias al doblete de lentes cuadrupolares magnéticas de
Oxford Microbeams Ltd. Este haz se extrac al aire a través de una
ventana de kapton (C0OsN;H;p) de 8um de forma que las medidas se
llevan a cabo a presion atmosférica, con un haz de alrededor de 100um de
diametro, sin necesidad de introducir los objetos en una camara de vacio
o tomar muestras. Los espectros PIXE presentados en este articulo se
adquirieron utilizando un detector de rayos-x Gresham optimizado para
elementos pesados y el calculo de concentraciones se realizd mediante el
programa GUPIX (Campbell et al. 2000) que, ademas de tener en cuenta
los efectos de matriz, la absorcion de rayos-x y la fluorescencia



secundaria, permite considerar la estructura de capas de la muestra. Esto,
en el caso de cobres o metales dorados con costras de corrosion, resulta
una gran ventaja respecto a los calculos de concentraciones que se
realizan en el Microscopio Electrénico ya que permite estimar las
concentraciones de la pieza, de la corrosion y del dorado de forma
independiente, sin necesidad de realizar un corte transversal en el objeto a
analizar. Los espectros de RBS se tomaron en vacio, en la linea de
extension multiproposito de acelerador (Climent-Font et al: 2004), para
ello se utilizd un detector de particulas de barrera de estado so6lido de
Ortech y el programa de andlisis SIMNRA (Mayer, M.:1997) para la
simulacion de los espectros y la obtencion de la estructura de capas.

6.-RESULTADOS Y VALORACION

Para las medidas PIXE se eligieron 5 puntos en el Leonl (vid. Fig.1), 4
correspondientes al anverso, y uno de ellos en el reverso a fin comprobar
con mas seguridad la composicion del metal base del objeto. Estos
mismos puntos se analizaron por RBS (con denominacién de la A-D),
salvo el del reverso (vid. Fig.1).

En el Leon3 el namero elegido fue de 7 (vid. Fig.2), 4 correspondientes
al metal y al dorado, 1 al substrato de corrosién, y 2 en los esmaltes
vitrificados del fondo y del ojo.

Finalmente en el Aplique de Cadeneta se seleccionaron asimismo 5
puntos; 3 correspondientes al dorado, 1 de la base metdlica en el reverso
y 1 sobre un foco de corrosion (vid. Fig. 3).

La evaluacion general de los analisis mediante PIXE, nos proporciona
los siguientes datos sobre la composicion de los tres objetos. El Lednl
(barri09 — barril1) muestra en los puntos de deteccion del dorado una
asociacion clara de Au, Hg y Ag, mientras que en el substrato se
encuentran asi mismo asociados Cu, Fe y Pb. El substrato presenta un
cobre casi puro aunque cabe pensar que quedaran algunos residuos de
plomo y hierro del proceso de extraccion del cobre, o bien que el plomo
se afiadiese a la aleacion para abaratar el costo del metal base.

La presencia de plata en la composicion del dorado es habitual en otros
casos, pero no en un porcentaje tan elevado en relacion al oro, por lo cual
cabe interpretarlo mas como una aleacion intencionada rebajando la ley
del oro, que como un residuo del beneficio del oro. Su confirmacion
solo se podria tener analizando metalograficamente una seccion.

La existencia de un alto porcentaje de mercurio abunda en la realizacion
de una amalgama con el oro, aplicada después sobre la superficie
previamente troquelada. De ser una lamina y no ser una amalgama de oro
dificilmente se hubiese adherido con tanta fuerza a las superficies
verticales del cajeado y a las paredes de cada punto del troquelado. El
reverso (barril3) siempre estd sin dorar y demuestra con claridad la
composicion del metal base Cu, con la asociacion ya indicada. Es de
destacar ahora una presencia alta de Ca, como indicativo de los
carbonatos de cobre que componen la patina superficial de este objeto.
(Figura 4).

En cuanto al Ledn3 (barri27 —barri34), los puntos donde con claridad se
pudo focalizar en el detector el dorado confirman la asociacion Hg, Au, y



es meno segura la de Ag, pues el nimero de cuentas es muy escaso. El
substrato se define por los mismos elementos del Leonl (Cu, Fe y Pb), a
los que habria que afiadir ahora el As. También el Ca, pero en este caso
como un producto de deterioro recogido del entorno geoldgico.

Hubo problemas en la deteccion del esmalte rojo de los ojos y la boca, al
encontrarse los restos muy ocultos a la linea del haz junto a la pared
cajeada donde se tallaron estas partes del leon. Aun asi se detectd la
presencia de Cu y Fe, quizds ambos minerales, especialmente el primero,
responsables de la coloracion roja del esmalte vitreo. Con mayores
garantias se obtuvieron los datos del esmalte azul del fondo (barri33),
detectandose el Co como el agente responsable de la coloracion. La base
vitrea presenta los compuestos tipicos de un esmalte de vidrio calco-
sodico, con clara presencia de Si, Ca, Na, Pb y menor medida el K;
habria que afadir que la medicion se realiza sobre una superficie ya
desvitrificada, por lo que también se suman, sin duda, los elementos
propios del terreno (Mn, Fe, Ti y Zn); y el propio deterioro del metal
base Cu, cuyos productos llegaron a depositarse sobre el esmalte.
Finalmente, el Aplique de cadeneta, (barril4-barril8), pone de
manifiesto la asociacion en la capa de dorado de Ag, Auy Hg. Es verdad
que la plata en porcentajes menores que en los leones, mientras que el
mercurio oscila entre 157.804 / 62.991 ppm, dependiendo del punto
analizado. Igualmente el substrato presenta Cu casi puro con pequefios
porcentajes de Fe, Pb y As (Fig.5).

El punto analizado en una veladura blanca sobre la corrosion de
productos del Cu, resulta muy interesante por la presencia masiva de Ca
(barril8), indicador de un carbonato calcico muy puro, formado a
expensas del contenedor geoldgico del yacimiento.

A estos resultados podriamos afiadir los obtenidos por RBS en el
Lednl, tnica pieza que por su tamafio era posible ubicar en el sistema
de vacio. La técnica RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)
permite obtener perfiles de concentracion en profundidad en zonas de

la muestra suficientemente lisas y libres de rugosidades. Los puntos A

y B, cumplen estos requisitos (vid. Fig.1).

Las medidas RBS se han realizado con un haz de protones de 2070
keV detectados con angulo de dispersion de 170 °.

La figura 6a muestra el espectro RBS (histograma de numero de
protones retrodispersados detectados en funcion de la energia) tomado
en el punto A. El histograma experimental se representa por puntos
negros. La linea azul es el espectro simulado mediante el programa
informatico SIMNRA, que se utiliza para extraer la informacion del
espectro. Los elementos mayoritarios son cobre y oro. El mercurio,
presente en pequefias concentraciones, se detecta mediante PIXE
(Particle Induced X-ray Emision). Su deteccion mediante RBS es
dificil por se su masa atdbmica muy proxima de la del oro (200,6 frente

a 197), y su contribucion al espectro aparece enmascarada en la sefal
del oro. La simulacion del espectro RBS se ha realizado considerando
solamente, como se acaba de decir, los elementos mayoritarios, Cu y
Au. El espectro simulado, en azul, se puede descomponer en las
contribuciones del Cu, linea roja y del Au, linea amarilla. El ajuste,
coincidencia de puntos negros y suma de lineas roja y amarilla, es



bastante bueno. En la figura 6b se muestra la concentracion deducida
del espectro de la figura 2.

El perfil de concentracion se expresa en tanto por ciento en atomos de
los componentes en funcion de la profundidad, indicada esta ultima en
unidades de 10" étomos/cmz, es decir en funcidon de la cantidad de
atomos de la muestra atravesados por el proyectil. Podemos pasar de
estas unidades a las de distancia (nm o um) sabiendo la densidad del
material. Si queremos expresar la concentracion en % en peso, hay
que normalizar por los pesos atomicos respectivos del Cu (63.54) y
Au (196.967). Asi la maxima concentracion de Au en atomos en el
diagrama, 44.5 %, se convierte en 71.3 % en peso.

Vemos que el dorado no tiene una concentraciéon uniforme, y que el
Cu ya esta presente en la misma superficie. Gradualmente segin
avanzamos en profundidad la concentracion de oro disminuye, y la de
cobre aumenta hasta que llegamos al substrato, 100% Cu. La primera
capa, de 500 x 10" 4atomos/cm’® de espesor, contiene carbono,
detectado en el espectro RBS, debido a grasa y suciedad de la
superficie. El espesor del dorado, obtenido por RBS es de 22500 x
10" atomos/cm?, de los cuales 4385,5 x 10'° 4tomos/cm® son de Au y
17814,5 x 10" atomos/cm® son de Cu. Tomando las densidades del
Au (5.90 x 10** atomos/cm’ y del Cu, 8.45 x 10* atomos/cm’ y
promediando con respecto a su abundancia relativa, obtenemos una
capa media de dorado de 2.85 um.

En el punto B obtenemos algo similar al punto A, pero siendo el
dorado un poco mas rico en oro en el punto de mayor concentracion
de este elemento, y la capa algo mas gruesa, como lo refleja el
diagrama de perfil en profundidad de la figura 4.

Haciendo los mismos célculos que antes, obtenemos para la maxima
concentracion atomica de Au (64 atomos %) una concentracion en
peso de 84.64 %, y un espesor promedio del dorado de 3.65 um.

El punto E de la muestra (vid. Fig.1) estd en una zona con corrosion.
En el espectro RBS de esa zona, muestra que el Au practicamente ha
desaparecido (Fig.7).

CONCLUSIONES FINALES

En primer lugar, la utilidad de la técnica de Haces de Iones como técnica
NDT es ineludible en el campo de la conservacion y restauracion del
Patrimonio, por lo cual cabe calificarla de un recurso analitico excelente
para estudiar objetos arqueoldgicos valiosos, sea cual fuere las
dimensiones de éstos (PIXE), en comparaciéon con los limites que
impone la SEM-EDX. Asimismo estas técnicas PIXE y RBS son
apreciables por la calidad de su resolucion en cuanto a fiabilidad, por la
averiguacion de datos como la determinacion del espesor de la capa de
dorado que no se pueden conocer facilmente con otra técnica analitica
salvo que se disponga de seccion pulida. Ello se ha puesto de manifiesto
en otros trabajos bien recientes sobre las piezas visigodas de plata dorada
del Tesoro de Torredonjimeno (Alicia Perea et al:2005), efectuadas con
este mismo equipo de CEMAM.



En segundo lugar, los datos analiticos obtenidos por Haces de Iones nos
permiten avanzar en un mejor conocimiento de los materiales
compositivos y de la tecnologia con la que se manufacturaron en los
talleres de Qalat Rabah. La asociacién en Leonl y Aplique, y en menor
medida en Leén3, de los componentes de la capa de dorado son bien
claros: Au, Hg y Ag, con lo que parece confirmarse que se utilizd un oro
ligeramente aleado con plata para realizar la amalgama. En cuanto a la
técnica de dorado de las piezas investigadas, no creemos que se trate de
un dorado con lamina utilizando el mercurio como adhesivo, pues la
topografia irregular de los objetos lo haria muy complicado. Mas bien
creemos, haciéndonos eco del texto de al-Hamdani, que se tratara del
dorado al fuego, por lo demas tan popular en este periodo islamico.
Apuntamos, ademads, una serie de razones que apoyan esta consideracion.
El dorado estd embutido en las decoraciones impresas, grabadas o
troqueladas sobre la pieza de cobre antes de dorarla. En el Lednl esto es
muy evidente y resultaria casi imposible que si fuese una lamina de pan
de oro se lograse adherir a las paredes verticales del troquelado. En
cambio si la amalgama liquida se aplica con pincel la adhesion seria facil
en todas las zonas de topografia compleja. Ademas se dora por una sola
cara dejando la cara posterior reservada para calentar la pieza.
Posiblemente un calentamiento a una Temperatura baja, por lo que la
sublimacion del mercurio es muy incompleta; de ahi el registro de
porcentajes altos, aunque no sean regulares en todos los puntos ni en
todas las piezas. Esta baja Temperatura seria la responsable de la
ausencia de porosidades significativas en la lamina de oro de los objetos
estudiados en el trabajo. No obstante nuevas investigaciones en otras
piezas podrian aportarnos datos a favor de la técnica del dorado con
lamina, una hipotesis que no hemos dejar de considerar.

En ultima instancia, estas técnicas de Haces de Iones, en especial RBS,
ofrece registros de gran utilidad de cara a la intervencion restauradora de
los objetos dorados. El conocimiento detallado del espesor de la capa de
dorado que proporciona la técnica RBS es un dato de gran relevancia a la
hora de enfrentarse a la restauracion del objeto, pues de las dimensiones
y compacidad de ésta depende la utilizacion del Laser en la limpieza de
las capas de corrosion cubrientes que afecta a todas las piezas de cobre
dorado extraidas en las excavaciones arqueologicas de Qalat Rabah. Lo
mismo puede decirse de la caracterizacion de las capas de corrosion
superficial o subyacente; ello permite decidir sobre la conservacion y
estabilizacion de estos elementos integrantes de la patina, lo que resulta
siempre crucial en la restauracion de los metales arqueologicos.



Notas

(1) El desarrollo de todas estas investigaciones se estan llevando a cabo con los
proyectos Conservacion, Restauracion y Tecnologia de los metales dorados
medievales ((HUM2004/02058-Hist.) Ministerio de Educacion y Cultura,
DGICYT.y Patrimonio Arqueoldgico y Conservacion: Aplicacion de innovaciones
tecnolégicas a la restauracion de los metales antiguos. (06/HSE/0233/2004)
Consejeria de Educacion. Direccion General de Universidades e Investigacion de la
Comunidad de Madrid.

(2) El laser con el que se han realizado las pruebas experimentales es el modelo de
EOS-1000 de la empresa EL.EN (Italia) y Laser Tech Ibérica (Espaiia.
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PIES DE FIGURAS

Fig.1.- La pieza Leon1 con los puntos de PIXE y RBS marcados.
Fig. 2. -La pieza Ledn3 con los puntos de PIXE marcados.

Fig. 3. - La pieza Aplique de cadeneta con los puntos de PIXE
marcados.

Fig. 4. -Lednly Ledn3: Analisis PIXE conjunto del dorado y del
substrato metalico.

Fig. 5. -Aplique de cadeneta: Anélisis PIXE del dorado y del
substrato metélico

Fig. 6. -Ledn1:a) Perfil de concentracion y b) Espectro RBS en el
punto A.

Fig. 7. -Ledn1: Espectro RBS de la zona corroida en el punto E.
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