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Resumen

El dinero es la base de la economia moderna y ha sido parte importante de la misma
a lo largo de la historia. Una de las formas de dinero mas comun es la moneda
metalica, la cual puede cambiar de composicion quimica debido a diversos factores
tanto econémicos como politicos. Muchos de estos cambios han sido analizados
mediante estudios de analisis quimicos de monedas, antiguas 0 modernas. Las
monedas peruanas de 1 y 2 centavos se empezaron a acufiar en 1863 y
mantuvieron una composicion similar hasta 1949. Este periodo de tiempo se
caracterizd por eventos historicos de gran relevancia tanto a nivel local como
mundial tales como la guerra del Pacifico (1879-1883), la fiebre del caucho (1879-
1912), la primera guerra mundial (1914-1918), la gran depresion en EE.UU (iniciada
con el crack de 1929) y la segunda guerra mundial (1939-1945) todas con incidencia
directa en la economia peruana. El objetivo principal de este trabajo fue determinar
el contenido de cobre de las monedas de 1 y 2 centavos de sol acufiadas entre
1863 y 1949 utilizando, principalmente, la fluorescencia de rayos X, y establecer si
existe alguna correlacion entre dicho contenido de cobre y los sucesos historicos

mas relevantes de la época en estudio.

Las monedas fueron analizadas por fluorescencia de rayos X luego de optimizar las
condiciones de analisis. Este proceso se realizé antes y después de un proceso de
limpieza. Se identificaron seis elementos en todas las monedas: cobre, zinc, estafio,
plomo, hierro y niquel. Para determinar el contenido de cobre en las monedas se
escogié un pequeno grupo de estas, las cuales fueron disueltas y depositadas en
un portamuestras especial para el analisis de soluciones por fluorescencia de rayos
X. Utilizando el contenido de cobre de las monedas disueltas, tres estandares
adicionales y sus respectivas mediciones por fluorescencia de rayos X se realizé
una regresion linear multivariable, la cual mostré un coeficiente de regresion
bastante elevado (R?=0.998). Con esta regresion lineal multivariable se construyé
una curva de calibraciéon que fue validada por un cuarto estandar y una moneda
disuelta guardada para este propésito. Una vez validada la curva se determiné el
contenido de cobre en todas las monedas estudiadas. Se determino que este
contenido se encuentra por encima del contenido tedrico en la mayor parte del
periodo de estudio, a excepcion del periodo entre 1941-1949 en el que se observo
que el contenido de cobre cae por debajo del valor tedrico. Esta gran caida coincide
con el aumento del precio del cobre, asi como una disminucién en el volumen de

las exportaciones peruanas producto del recrudecimiento de la segunda guerra



mundial. Los cuales podrian explicar la caida en contenido de cobre mencionada

lineas arriba.
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1 Marco tedrico

El dinero es la base de la economia moderna y ha sido parte importante de la misma
a lo largo de la historia humana. Cualquier objeto que pueda cumplir con las
propiedades del dinero puede ser utilizado como tal, las cuales son las siguientes:
ser un depdsito de valor, ser una unidad de cuenta, ser un medio de intercambio y
ser respaldado por la autoridad o por algun consenso social.' Es por esto que una
gran variedad de objetos han sido utilizados como dinero a lo largo de la historia, sin
embargo la forma de dinero con mayor importancia de la historia es la moneda. Esto
se debe a su naturaleza metalica, la que le brinda un gran potencial para ser un

depésito de valor de larga duracion y la cualidad de ser reciclable.?

Dos de los medios mas utilizados por los estados para regular la economia son la
cantidad y las especificaciones de las monedas emitidas por el mismo. Entre las
especificaciones de la moneda que suelen variar se encuentran las dimensiones, el
tipo de aleacidén y los contenidos metalicos de dicha aleacion. Es en este ultimo punto
donde se puede realizar un cambio que no siempre es apreciado por la poblacion en
general, y es justo por eso que, en muchas ocasiones, los gobiernos han recurrido a
este cambio en tiempos de crisis econdmicas. Ejemplos de lo antes mencionado se
pueden encontrar en la bibliografia numismatica e histérica y, mas recientemente, en
estudios analiticos de monedas.®* Cabe resaltar que una crisis econdmica no es la
Unica causa de cambios de este tipo; el precio de los metales influye bastante en la
composicion de las monedas emitidas. Sin embargo, los cambios composicionales
debidos a la variacion del precio de los metales suelen ser reportados mediante un

cambio en la ley vigente de emisién monetaria.®

En el Perd, se han realizado diversos cambios oficiales a las especificaciones de las
monedas en respuesta a diversos aspectos econdémicos. Por ejemplo, se redujo
oficialmente el contenido de plata en las monedas de sol de plata en 1922 del 90%
al 50% en peso, debido al aumento del precio de dicho metal en el mercado mundial.®
Un ejemplo mas cercano es el cambio de composicion que ocurrid en las monedas
de 1y 2 centavos en 1950, en el cual se pasé de una composicion oficial de 95% Cu
y 5% Zn auna de 95% Zn y 5% Cu debido al aumento del precio de este ultimo metal
en el mercado mundial.>® A pesar de existir varios cambios oficiales en las
caracteristicas de las monedas peruanas, es posible que existan variaciones no
oficiales. De hecho, un andlisis por fluorescencia de rayos X (XRF) de un grupo de
monedas peruanas de todas las denominaciones acufiadas entre 1950 y 1965

detectd variaciones composicionales con tendencia a la reduccion de cobre que



coinciden con crisis econémicas documentadas: la de 1953 debido a la posguerra de
Corea y la de 1958 debido a una crisis en EEUU.”® Este resultado demuestra que
existieron cambios composicionales no reportados y que estos podrian hallarse
particularmente en periodos de crisis econdmicas, épocas conflictivas y crisis

politicas, entre otros.

En consecuencia, se ha considerado que el estudio de monedas de similar valor
monetario (monedas de 1y 2 centavos) que fueron emitidas en periodos anteriores
(1863-1949) podria mostrar también este tipo de cambios. La idea también se
sustenta en los distintos acontecimientos histéricos que marcaron dicha época tanto
en el Perl como a nivel mundial, tales como la guerra del Pacifico (1879-1883), la
fiebre del caucho (1879-1912), la primera guerra mundial (1914-1918), la gran
depresion en EE.UU (iniciada con el crack de 1929) y la segunda guerra mundial
(1939-1945). La evidencia o no de dichos cambios no reportados permitira obtener
informacion histérica relevante, puesto que permitira explorar la influencia de los
acontecimientos historicos mencionados en la composicion elemental de las

monedas acunadas en dichos anos.

1.1 La moneda
La moneda es la forma de dinero mas importante de la historia debido a las
propiedades que derivan de su naturaleza metalica como su estabilidad, la cual le

permite ser un depdsito de valor de larga duracion, y su capacidad de ser reciclable.

A lo largo del tiempo, se han utilizado numerosas aleaciones para la acunacion de
monedas. Antiguamente, las monedas tenian un valor nominal igual al valor de
mercado de la aleacién de la que estaban hechas, por tanto, se utilizaban aleaciones
de plata y oro para las monedas mas valiosas y aleaciones de cobre para las menos
valiosas. Sin embargo, hoy en dia las monedas tienen un valor nominal determinado
por el estado que las acufia y aceptado por un consenso social (monedas fiduciarias).
Por tanto, hoy en dia la gran mayoria de monedas son o bien aleaciones de cobre y

zinc o aleaciones de acero, debido a sus bajos costos y sus excelentes propiedades.

1.2 La moneda en los sistemas monetarios del Peru

Aunque en el Peru prehispanico existieron formas rudimentarias de moneda (como
el aji, conchas de mar y ciertas piezas de cobre), estas no tenian el mismo uso que
en el Viejo Mundo puesto que eran usadas como “moneda-mercancia”.® Por tanto, la
moneda como tal fue introducida al sistema econdmico peruano por los primeros

colonizadores espanoles. El sistema econdmico del Imperio Espafiol, que se utilizd



durante todo el virreinato, utilizaba piezas de oro y plata en un sistema octal.
Asimismo, el rey Felipe Il fundé la ceca de Lima por Real Cédula del 21 de marzo de
1565, la cual acufio piezas desde 1568 hasta 1824 con periodos de inactividad de
hasta 71 afios (1588-1659)."°

En la Era Republicana, el Peru no tuvo un sistema monetario propio hasta 1863, ano
en el que se promulgé la ley que crea el “Sol” como unidad monetaria del Perd.'™-"3
Cabe resaltar que previamente se habia intentado implementar un sistema monetario

propio en 1857 pero este intento fracasé por diversos motivos. '

1.2.1 Sol de plata (1863-1922)

Debido a la intensa actividad minera, las monedas peruanas solian tener una gran
cantidad de metal noble. Por ejemplo, las monedas de sol de plata poseian 90% de
plata por ley entre 1863 y 1917, mientras que el contenido de cobre de las monedas
de 1y 2 centavos de cobre nunca fue menor al 88% entre 1863 y 1949.5 Esto generd
que la poblacion se acostumbrara a un alto contenido de metal noble y las
reducciones del mismo fueran mal vistas. Esto provocé que el sol de plata se dejara
de acunar en 1935, puesto que el gobierno no vio con buenos ojos el tener que reducir
el contenido de plata y las dimensiones del sol de plata debido a lo antes

mencionado.™

1.2.2 Centavos de sol de plata

Las monedas de plata se usaban para transacciones de montos elevados mientras
que para montos pequefios se usaron monedas de cobre de 1y 2 centavos (figura
1.1., las cuales fueron acufiadas por primera vez en 1863, luego de la promulgacion
de la “Ley sobre amonedacién conforme al sistema métrico decimal”.’® Sin embargo,
a diferencia de lo que ocurre con las monedas de plata, esa ley no fue clara en cuanto
a las caracteristicas que las monedas de 1y 2 centavos debian tener, y solo indicaba

lo siguiente:

“Habra dos monedas de cobre del valor de dos centavos de sol, la una; y del
de un centavo la otra, correspondientes al valor de la materia y costo de

fabricacion’.®

Por este motivo las caracteristicas quedaron a disposicion de la casa de la moneda
donde se acufiaron, y eso provoco que, ademas, existiera una gran variedad de tipos
de monedas de 1 y de 2 centavos. Un resumen de todos los tipos de monedas de

cobre de 1 y de 2 centavos reportados en la literatura se encuentra en la tabla 1.1.



Asimismo, debe tenerse en cuenta que la acunacion de estas monedas fue un tanto
erratica, tal como se muestra en la tabla 1.2 donde se observan las cantidades de

monedas mandadas a acuiar en cada ano (esta informacién se muestra también en

la Figura 1.2).5

Figura 1.1. Monedas de 1 ((a) cara (b) sello) y 2 ((c) cara (d) sello) centavos de

cobre acunadas entre 1863 y 1949.

Tabla 1.1. Tipos de moneda y sus caracteristicas segiin denominacién.®

1 centavo

2 centavos

Tipo (afio) y masa

Composicion

Tipo (afio) y masa

Composicion

| (1863-1864)
Masa=4,5¢g

Cu (88%), Ni (12%) en
1863-1864 y Cu (95%), Sn
(4%), Zn (1%) en algunas
monedas de 1864

| (1863-1864)
Masa=9 g

Cu (88%), Ni (12%) en 1863-
1864 y Cu (95%), Sn (4%),
Zn (1%) en algunas monedas
de 1864

Il (1875-1878)

Cu (93,75%), Sn (4%), Ag

Il (1876-1879)

Cu (93,75%), Ni (4%), Ag

VIl (1941-1944)
Masa=2,5¢g

para el caso de la

moneda de 2 centavos.

Masa=4,5 g (1,25%), Zn (1%) en 1876- | Masa=9 g (1,25%), Zn (1%) en 1875-
1877y Cu (90%), Sn (5%), 1877; Cu (90%), Ni (5%), Zn
Zn (5%) en 1877-1878 (5%) en 1877-1879 y Cu
(95%), Sn (3%), Zn (2%) en
1979
11 (1901-1904) Il (1895) Cu (95%), Sn (4%) y Zn (1%)
Masa=5 g Masa=9 g
IV (1909-1940) IV (1919) Cu (90%), Sn (5%) y Zn (5%)
Masa=5 g Masa=5 g
V (1933-1941) V (1917-1941) Cu (95%), Sn (3%) y Zn (2%)
Masa=5 g Masa=10g
Cu (95%), Sn (3%) y Zn
VI (1919) (2%) La bibliografia no -
Masa=5 g menciona el tipo VI

VIl (1941-1949)
Masa=5g

Cu (95%), Sn (3%), Zn (2%)
en 1941-1944 y Cu (95%),
Zn (5%) en 1944-1949

VIII (1941-1949)
Masa=2,5¢g

Cu (95%), Sn (3%), Zn
(2%) en 1941-1944 y Cu
(95%), Zn (5%) en 1944-
1949




Tabla 1.2. Cantidad de monedas de cobre de 1y 2 centavos acufiadas por afio.®

Afo 1 centavo | 2 centavos
1863 - -
1864 - -
1865-1874 * *
1875 1000000 *
1876 57000 -
1877 - -
1878 - -
1879 - -
1880-1894 * *
1895 * -
1896-1900 * *
1901 600000 *
1902-1903 - *
1904 100000 %
1905-1908 * i
1909 252000 ¥
1910-1914 - ¥
1915 250000 *
1916 360000 *
1917 830000 73000
1918 1060000 580000
1919 4000000 4000000
1920 360000 328000
1921-1932 - -
1933 295000 285000
1934 1185000 973000
1935 1105000 950000
1936 565000 763000
1937 735000 963000
1938 340000 428000
1939 1225000 783000
1940 1250000 565000
1941 2593000 870000
1942 2865000 4418000
1943 2490000 1829000
1944 2157000 2068000
1945 2880000 2288000
1946 3292000 2121000
1947 2976000 1280000
1948 3195000 1518000
1949 1104000 938000

(-) No se tienen datos de ese afio

(*) No se acufié ese afo
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Figura 1.2. Cantidad de monedas de cobre de 1 y 2 centavos acufiadas entre 1863
y 1949.°

1.3 Metales y aleaciones usados en la acufiacion de monedas

Histéricamente, los primeros metales utilizados en la acufiacion de monedas fueron
los del grupo 11 de la tabla periddica (el cobre, la plata y el oro) debido a que son
relativamente inertes y tienen un color caracteristico. Sin embargo, estos metales
puros no poseen la dureza y la durabilidad necesarias para acufiar monedas de
calidad, por tanto, se alean con otros metales como el zinc y el estafio para mejorar
dichas propiedades en el producto final. Las aleaciones mas comunes utilizadas a lo

largo de la historia se muestran en la tabla 1.3.



Tabla 1.3. Algunas de las aleaciones mas utilizadas en la acuiacién de monedas a
lo largo de la historia.?'®

95%)

Aleacion Composicién Ejemplos
Electro Oro (45-90%) y Plata (10- | Antigua Grecia (siglo VI-VIl a.c.) y
55%) Reino antiguo en Egipto (Il milenio
a.c.)
Oro de ley Oro (90-99.99%) y Plata | Sdlido bizantino, Peseta espafiola
(0.01-10%) (altas denominaciones) y Soberano
britanico.
Plata de ley Plata (5-99%) y Cu (1-| Denarios romanos, Dracma griego,

monedas de todo el mundo hasta
mitad del siglo XX

Cobre de Ley

Cobre (90-99.99%) y otros
(0.01-10%)

Centavos de délar americano (1793-
1857), Pfennige prusiano y Centavo
de sol peruano (1863-1949)

Laton

Cobre (5-90%) y Zinc (95-
10%)

Sol

(denominaciones de 10 y 50) y

peruano, Kopeks rusos

Yenes japoneses (denominaciones
de 5y 500)

Acero recubierto

Acero (~99.99%) y otros

Penique britanico, Lira italiana, Peso

(~0.01%) argentino, céntimos de Euro, etc.
Aleaciones de | Niquel 'y cobre en | Quarters de dodlar estadounidense,
niquel diferentes proporciones 5, 25, 50 y 100 pesetas espafiolas

(1949-1989), monedas de Rhodesia
(pre 1960), etc.




1.4 Cambios en la composicion quimica de monedas como

herramienta de la politica econédmica

Los cambios composicionales en las monedas debidos a diversos factores tanto
econdmicos como politicos han sido ampliamente estudiados por historiadores y
economistas.>''® Estos estudios se enfocan principalmente en cambios
composicionales oficiales. Sin embargo, las monedas han sufrido innumerables
cambios porcentuales no declarados (siempre bajando la composicion del metal mas
valioso) en tiempos de crisis como herramienta de la politica econémica a lo largo de
historia, los cuales han sido descubiertos gracias a estudios con analisis quimico. Un
ejemplo bastante conocido de lo antes expuesto seria el caso de los denarios
romanos de finales del siglo | a.C. y finales del siglo | d.C. Dos grupos de investigacion
de la universidad de Liverpool y de la universidad de Beirut trabajaron juntos para
analizar los denarios por espectroscopia de emisién atdmica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) y hallaron que poseian un altisimo contenido de plata
(mayor al 98%). Sin embargo, este contenido en plata bajoé bruscamente hasta cerca
del 80% en el afio 64 d.C., afio en el que hubo el famoso gran incendio en Roma.
Este contenido fue aumentando al pasar los afios hasta alcanzar el 90% en el
gobierno de Otho.? Otro ejemplo seria el acontecido en las monedas portuguesas
entre los anos 1128 y 1383, en la dinastia borgofiesa. El contenido de plata se
mantuvo cercano al valor legal (8,33%) entre los reinados de Alfonso lll, Dinis,
Alfonso IV y Pedro I. Con la llegada de Fernando | a la corona, Portugal se embarco
en una serie de guerras contra el Reino de Castilla y las perdié todas, por lo que el
valor legal de contenido de plata en sus monedas se redujo al 2,78%. Sin embargo,
el contenido real de las monedas emitidas, que fue determinado por técnicas
analiticas, era mucho menor (cercano al 0,17%).# Otros ejemplos se encuentran en
la tabla 1.4.



Tabla 1.4. Casos de cambios en la composicion quimica de monedas como

herramienta de la politica econémica.

Tipo de | Clase de | Tipo de | Alteracion Razén Ref.
moneda | moneda y | anadlisis
Region
Moneda | Dinares PAA Reduccién drastica Crisis econémicaen | 19
de Oro de la del contenido de oro | la dinastia Taifa de
peninsula (de cerca del 100% a | Al-Andalus.
ibérica. cerca del 62%)
Moneda | Centavo pXRF Reduccion del Crisis econémicas 7
de laton | de sol contenido de cobre. por la guerra de
peruano Corea y por el precio
del petroleo.
Moneda | Dracma PIXE Reduccién del Guerra civilen Roma | 20
de plata | griego contenido de plata
del 97% al 79%
Moneda | Denario LIBSy | Aumento del Los aumentos 21
de plata | romano XRF contenido de cobre concuerdan con
(de casi 0% hasta un | diversos hechos
maximo de 10%) que | histéricos como las
se traduce en una guerras punicas,
reduccién del rebeliones y guerras
contenido de plata. civiles.
Moneda | Dracma XRF Aumento progresivo | Ocaso de la dinastia | 22
de plata | egipcio de la cantidad de ptolemaica.
cobre (de cerca de
0% hasta 1.2%)
Moneda | Shekels XRFy | Reduccién del Inestabilidad en la 23
de plata | tirios EPMA | contenido de plata regién (Libano,
(de cerca del 98% Judea y Siria) debido
hasta alrededor del a las guerras civiles
88%) romanas entre la
republica y el
imperio.




1.5 Métodos analiticos para el estudio de la composicion de las

monedas

Existen diversas técnicas para el analisis composicional en monedas, las cuales se
pueden dividir en dos grandes grupos: técnicas destructivas y técnicas no
destructivas. Las técnicas destructivas mas utilizadas son la espectroscopia de
absorcion atomica (AAS), la espectroscopia de emision atomica (AES) y la volumetria.
En los tres casos se disuelve la muestra en un acido (segun la norma ASTM E478-
08), y para los tres casos se requiere determinar previamente qué elementos se van
a analizar. En el caso de AAS, se analiza un elemento a la vez, y aunque existen
equipos modernos que pueden analizar varios elementos a la vez, estos son escasos.
Por otra parte, si bien la mayor parte de los equipos de AES pueden analizar varios
elementos a la vez, aun es necesario determinar con anticipacion qué elementos se
van a analizar para la construccién de las curvas de calibracion pertinentes.
Finalmente, la metodologia en una técnica volumétrica varia de acuerdo al analito de

estudio y es mas tediosa, lo cual la convierte en la menos interesante de las tres.?*

Debido al valor histérico que representan las monedas, las técnicas no destructivas
utilizadas para este tipo de estudios son mucho mas numerosas y se emplean con
mayor frecuencia. Entre ellas se encuentran la fluorescencia de rayos X (XRF), la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) mediante un microscopio
electrénico de barrido (SEM), la difraccion (y microdifraccion) de rayos X (DRX), los
métodos de activacion neutrénica o protonica (NAA o PAA), y la emision de rayos X
inducidos por particulas (PIXE).?*2?° Todas estas técnicas, a excepcidon de NAA/PAA,
son superficiales (aunque poseen distintos niveles de profundidad), por lo que es
importante el tratamiento previo de la muestra.?>?” EI NAA/PAA es una de las
técnicas mas avanzadas puesto que no es superficial, es precisa y es no destructiva,
pero es muy costosa. Existe un ultimo grupo de técnicas que son conocidas como
microdestructivas puesto que solo extraen una minuscula porcion de muestra, por lo
tanto, para efectos practicos, son consideradas técnicas no destructivas. En este
grupo se encuentra, por ejemplo, la espectroscopia de emision atdmica inducida por
laser (LIBS) o la espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento

inductivo con ablacion laser (LA-ICP-MS).?’

En un estudio de monedas es recomendable utilizar las técnicas no destructivas, sin
embargo ante la falta de dichas técnicas es posible que sea necesario el uso de
alguna técnica destructiva, empero es recomendable planear la metodologia tal que

se conserven la mayor cantidad de monedas. Las técnicas no destructivas mas
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versatiles y facilmente disponibles son las basadas en la fluorescencia de rayos X
tales como EDX y XRF, las cuales se basan en la deteccién de los rayos X emitidos
por la transicion de electrones entre niveles energéticos internos (ver figura 1.3.).28
Para esto se irradia al atomo con rayos X (XRF) o con electrones (EDX), los cuales
arrancan un electron de las capas internas del atomo, y generan un espacio
disponible para electrones de capas superiores. Las transiciones de estos electrones
de capas superiores para ocupar el espacio disponible en la capa inferior generan
rayos X cuyas energias dependen del nucleo atémico del atomo en cuestion de
acuerdo a la ley de Moseley.?® Es en esta caracteristica donde radica su principal
ventaja, puesto que es posible detectar la presencia de todos los elementos
detectables para una equipo determinado (la mayoria de equipos puede detectar
todos los elementos no radiactivos a partir del sodio) en una sola medicion.?>28 Otra
ventaja importante respecto a técnicas que necesitan un tratamiento previo de la
muestra, como la AAS, es que al trabajar con los electrones de capas internas, los
cuales no se encuentran involucrados en los enlaces o fuerzas intermoleculares, no
se necesita que los atomos estén en alguna condicion especial, es decir, no se
necesita que la muestra este en un estado especifico por lo que el tratamiento previo
de la muestra es mucho mas sencillo y, en ocasiones, se limita a una limpieza

superficial.2%28

Por otra parte, una de las desventajas de estas técnicas (EDX y XRF) es su
superficialidad, por lo que las mediciones obtenidas podrian no ser representativas
de la muestra debido a diversos factores, siendo el mas importante el enriquecimiento
superficial. El enriquecimiento superficial es el proceso mediante el que la superficie
presenta una mayor concentracion de un determinado elemento que la concentracion
global. Este enriquecimiento podria tener dos causas: por efectos del tiempo o por
mano del hombre. El enriquecimiento por efectos del tiempo se observa
principalmente en monedas de plata y se debe, mayormente, a la presencia de cobre
en las mismas, ya que este es muy poco soluble en la plata y queda segregado de la
aleacion. Debido al uso y a las condiciones atmosféricas, el cobre presenta una
disolucion preferencial en la superficie de la moneda y es removido con el uso, por lo
cual la superficie queda con un mayor contenido de plata que el correspondiente a la
aleacion global.?® El enriquecimiento superficial por mano del hombre tiene por
objetivo aparentar un contenido de metal precioso superior al real. Para realizar este
enriquecimiento se suelen utilizar acidos (que disuelven los metales menos nobles)
o liquidos limpiadores (de cobre, de bronce o de plata, entre otros). Asimismo, se ha

comprobado que para el caso de las monedas de plata se puede realizar, con
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premeditacion, un enriquecimiento superficial en el mismo proceso de acufiacion.?’
Este ultimo método suele ser usado por las casas de acufiacion de monedas con un
fin estético para dar mayor brillo a la moneda (la composicion global de la misma no
se altera) aunque no se descarta que pueda ser usado para aparentar que la moneda

cumple con el contenido de plata establecido por ley cuando en realidad no lo hace.?’

Figura 1.3. Diagrama parcial de niveles de energia en el que se pueden ver
transiciones comunes que producen rayos X. Las lineas mas intensas estan

sefialadas mediante flechas mas gruesas.?®

Por ultimo, tanto el XRF como el EDX son técnicas semicuantitativas puesto que no
brindan directamente la composicion elemental ni la concentracion especifica de un
elemento determinado, sino una intensidad por cada elemento detectado. Esta es

proporcional a la concentracién del elemento presente en la muestra, pero no puede
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ser directamente convertida a una composicion elemental debido al efecto matriz.
Este efecto implica que la intensidad de un elemento en una muestra determinada
depende, no solo de la concentracién de dicho elemento en la muestra, sino también
de la concentracion e identidad de los demas elementos presentes en la muestra.?*
Debido a lo antes mencionado, se necesitan estandares certificados o muestras con
composicién conocida del(os) elemento(s) que se desean cuantificar, que a su vez
tengan una composicion elemental parecida a la de las muestras, con el objetivo de
tener efectos matriz similares y se puedan comparar las intensidades obtenidas en

las mediciones por XRF.

Al ser el XRF una técnica semicuantitativa existen diversos tratamientos y
pretratamientos estadisticos de los datos obtenidos por XRF que se pueden hacer
para poder obtener informaciéon composicional de toda la muestra de estudio. Los
datos numéricos brindados por el XRF se conocen como cuentas, cuyo valor es el
resultado de la integracion del pico de un elemento determinado. Los dos
pretratamientos mas comunes son los siguientes: normalizacién de las cuentas
obtenidas en base a algun elemento presente en todas las mediciones y la aplicacion
de los parametros R. La normalizacion de las cuentas obtenidas en base a algun
elemento presente en todas las mediciones se utiliza para poder compararlas. En
estos casos, para la eleccién del elemento cuyo pico se utilizara para estandarizar se
exceptua al elemento principal, cobre en nuestro caso. Por otro lado, los parametros
R resultan de la division entre las cuentas obtenidas de un determinado elemento en
una medicion y las cuentas obtenidas en la medicion de dicho elemento puro. Estos
parametros se utilizan para poder comparar mediciones sin importar las condiciones
ni el equipo XRF utilizado. Idealmente, se utilizan muestras de cada elemento
detectado puro para la aplicacién de los parametros R, sin embargo, ante la enorme
dificultad de conseguir todos los elementos detectados puros es posible utilizar una

muestra de referencia.?®-32

Entre los tratamientos estadisticos mas comunes se encuentran el analisis de
componentes principales (PCA), el analisis discriminante lineal (LDA) y la regresion
lineal multivariable (MLR). EI PCA se utiliza principalmente para reducir el nimero de
variables en un conjunto de datos complejos (muestras con una gran cantidad de
elementos) pero también se puede utilizar para eliminar datos atipicos y, una vez
determinados los grupos composicionales (grupos de muestras que presentan
valores composicionales similares), predecir el grupo composicional de nuevas
muestras. Por su parte, el LDA, que es similar al PCA, sirve para reducir variables

empero, a diferencia de este ultimo, es un método supervisado (es necesario realizar
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una clasificacion de las muestras previa al analisis). De todos modos, su principal uso
es la descripcion de las diferencias significativas entre dos grupos de muestras.
Ambos métodos descritos son ampliamente utilizados en estudios de procedencia
puesto que permiten la identificacion de grupos en las muestras analizadas.® Por
otra parte, la regresiéon linear multivariable (MLR) es un modelo matematico que
aproxima la dependencia de una variable dependiente a multiples variables

independientes mediante un polinomio cuya forma se aprecia a continuacion:
Y; = B+ 1 X1 + B2 Xs + -+ Bp X, Ecuacion 1

Donde Y: es la variable dependiente; Xi, Xz, X3, ..., Xp son la variables
independientes y Bo,B1,B2, ...,Bp son los coeficientes que miden la dependencia de la
variable dependiente a su respectiva variable independiente. En el caso de las
monedas de cobre por analizar, la variable dependiente seria el cobre y las variables
independientes serian los demas elementos presentes en las monedas. Este método
es adecuado para la determinacién cuantitativa por XRF de algun elemento en

particular puesto que permite considerar el efecto matriz.

1.6 Contexto econdmico del Peru entre 1863 y 1949

Las monedas de cobre de 1y 2 centavos de sol fueron acufiadas entre 1863 y 1949
con interrupciones de hasta 16 anos. En este periodo de tiempo ocurrieron diversos
acontecimientos tanto a nivel local como mundial que no solo provocaron las
interrupciones en la acufacion antes mencionada sino que podrian ser motivadores
para cambios en la composicion de las monedas estudiadas. A nivel local, este
periodo de tiempo puede ser dividido en ocho partes: el ocaso de la prosperidad del
guano (1863-1866), la consecuente crisis econémica y hacendaria anterior a la
guerra con Chile (1864-1878), la guerra con Chile (1879-1883), el comienzo de la
reconstruccion (1884-1895), la republica aristocratica (1895-1919), el oncenio de
Leguia (1919-1930), el tercer militarismo (1930-1939) y las “democracias endebles”
(1939-1949) 3541

El ocaso de la prosperidad del guano trajo consigo un fuerte endeudamiento del
estado peruano por lo que el primer periodo de acunacién de monedas de 1y 2
centavos solo abarca 2 afos: 1863-1864. Este endeudamiento provocaria una crisis
econdmica que se iria acrecentando con los afos hasta el punto de que el estado
peruano no tenia los recursos suficientes para acuinar monedas de plata. Es en ese

momento cuando se retoma la acunacion de monedas de cobre, mucho mas baratas
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de acunar. Este segundo periodo de acufiacion (1875-1879) termina abruptamente
por el estallido de la guerra con Chile (Guerra del Pacifico). Debido a la derrota en
esta guerra y al desastre econémico que esta trajo consigo, no se volvieron a acuiar
monedas de 1y 2 centavos en todo el periodo denominado como el comienzo de la
reconstruccion. El inicio de la republica aristocratica (1895) trajo consigo la
reanudacion de la acunacién de las monedas de 1 y 2 centavos. Sin embargo, en
esta etapa también hubo interrupciones en la acufacion, aunque no tan largos como
en etapas anteriores (siendo la mas grande de 5 afios entre 1910 y 1914). En el
oncenio de Leguia solo se acufiaron monedas de 1y 2 centavos en los dos primeros
anos, luego hubo una gran interrupcion que duro6 el resto del oncenio asi como los
tres afios del gobierno del general Sanchez Cerro.® Con la llegada del presidente
Oscar R. Benavides en su segunda etapa (1933) se reanuda la acuiacién de

monedas de 1y 2 centavos, las cuales se acufian ininterrumpidamente hasta 1949.

La republica aristocratica y el oncenio de Leguia fueron una nueva época de
prosperidad econdmica, aunque, en esta época se acentud la dependencia de la
economia peruana en el mercado internacional puesto que el Peru se convirtié en un
pais meramente exportador pese a los intentos de industrializacion. Esto se vio
reflejado luego del crack del 29, el cual genero una crisis econémica que provoco la
caida de Leguiay la instauracion del tercer militarismo. En lo econdémico, este periodo
estuvo marcado por el inicio de la recuperacion luego del crack. Esta recuperacion

concluyo en el periodo de las “democracias endebles”.*°

En cuanto al ambito mundial, la segunda mitad del siglo XIX estuvo marcada por
eventos como la guerra de secesion (1861-1865), la guerra de la triple alianza (1865-
1870) y la guerra franco-prusiana (1870), aunque, ninguno de estos eventos tuvo
gran repercusion economica en el Peru. Es en la primera mitad del siglo XX donde
los acontecimientos mundiales empiezan a tener mucha mas repercusion, tanto
porque el Peru se reafirma como un pais netamente exportador y, por tanto, sensible
al mercado mundial, como por la escala de los acontecimientos mundiales que
tendrian lugar en esa época. Entre los acontecimientos antes mencionados se
encuentran: la revolucion mexicana (1910), la primera guerra mundial (1914-1918),
la revolucion rusa (1917), el alzamiento del fascismo (1921-1933), el crack de la bolsa
de valores de New York (1929), la guerra civil espafiola (1936-1939) y la segunda
guerra mundial (1939-1945). De todos, el crack del 29 y la segunda guerra mundial

fueron los dos acontecimientos con mayor incidencia en la economia peruana.3°3940
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1.7 Justificacion del estudio

Tal como se ha podido observar, la etapa de acufiacion de las monedas de 1y 2
centavos (1863-1949) estuvo marcada por tiempos histéricos con diversos impactos
negativos en la economia peruana que resultaron, a su vez, en interrupciones en los
procesos de acufiacion de monedas, las cuales, ademas, cambiaron de peso en mas
de una ocasion. No existe una evidencia de que la composicién de esas monedas
cambiase en todo el periodo, pero los estudios analiticos realizados en otras regiones
han mostrado que la no existencia de registros histéricos no evita que se descubran
cambios cuando las monedas son estudiadas por métodos propios de las ciencias
quimicas. Recientemente, por ejemplo, mediante este tipo de estudios se hallaron
cambios composicionales no declarados en monedas peruanas de 1y 2 centavos de
inicios de la segunda mitad del siglo XX (1950-1965) que coinciden con crisis
documentadas.” Esa investigacion ha motivado el presente estudio en la cual se
pretende analizar un conjunto de monedas de 1y 2 centavos emitidas previamente
(desde 1863), considerando que existen potenciales razones histéricas ya
mencionadas que podrian haber influido y provocado cambios composicionales en

las mismas.

En consecuencia, en este trabajo se desea estudiar la evolucién del contenido del
metal mas abundante (cobre) de las monedas de 1 y 2 centavos de sol acuhadas
entre 1863 y 1949. Para esto, sera necesario establecer un método adecuado para
cuantificar el contenido de cobre en las mismas el cual, segun la bibliografia mas
reciente, debera estar basado en la fluorescencia de rayos X, un método no
destructivo.”?"?224 Para lograrlo son necesarios estandares de cobre con
composicion similar a las monedas. Sin embargo, ante la dificultad de conocer a priori
las concentraciones de metales en las monedas seleccionadas, se plantea un
método combinado basado en la fluorescencia de rayos X no destructiva y un nimero
pequefo de analisis destructivos que sera determinado con el fin de minimizar la
destruccién de monedas. Con la informacion recogida, se buscara la manera de
establecer una curva de calibracion para determinar la cantidad de cobre de todas
las muestras recopiladas. Finalmente, las variaciones composicionales que puedan
observarse en las monedas seran contrastadas con los eventos

histéricos/econdmicos de la época para conocer si existe una correlacion.

16



1.8 Objetivos

1.8.1 Obijetivo general

Determinar el contenido de cobre de las monedas de 1y 2 centavos de sol acufiadas
entre 1863 y 1949 utilizando, principalmente, la fluorescencia de rayos X, y establecer
si existe alguna correlacion entre dicho contenido de cobre y los sucesos historicos

mas relevantes de la época en estudio.

1.8.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar las monedas estudiadas en base a su aspecto, su peso y su
composicion.

b) Determinar la forma mas adecuada de construir una curva de calibracién en
base a datos de estandares y por medio de técnicas destructivas.

c) Establecer posibles correlaciones entre el contenido de cobre y los eventos

historicos acontecidos en el afio de acuiacion de cada moneda.
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2 Parte experimental

2.1 Materiales y reactivos

En la tabla 2.1. se listan los reactivos empleados durante el desarrollo de esta

investigacion.

Tabla 2.1. Reactivos empleados.

Reactivos Caracteristicas

HCI Merck, grado PA, 37% en peso

HNO3 Merck, grado PA, 65% en peso

Etanol JT Baker, grado PA, 99,75% en peso

Acetona JT Baker, grado PA, 99,70% en peso

Jabdn liquido Quimica Industrial Moreno, pH 7

Estandar AAS Cu*? Merck, 1 g/L +/- 0.004 g/L, en HNO3 0.5
mol/L

El equipo principal utilizado en esta investigacién fue un espectrometro de
fluorescencia de rayos X portétil de la marca Bruker, modelo Tracer I1I-SD, que se
describe a continuacién. Este equipo posee un anodo de Rodio (Rh) como fuente de
rayos X y un detector de deriva de silicio (SDD) X-Flash® de 10 mm? y resolucion de
145 eV a 100000 cuentas/s. El equipo puede operar con potenciales de 15 kV a 40
kV y corrientes desde 1,3 pA hasta 26 pA. Asimismo, permite la deteccidn desde el
magnesio hasta el cloro en vacio y del potasio en adelante sin la necesidad del mismo.
El espectrometro se opera con el software S1PXRF, y los datos se analizan en el
software Spectra ARTAX v7.4.0.0. En adelante, a este equipo se le nombrara como

“equipo portatil”.

Otro equipo importante utilizado en menor medida es un analizador de fluorescencia
de rayos X Thermo Scientific™ ARLTM OPTIM'X WDXRF, que se describe a
continuacion. Al igual que el Tracer IlI-SD posee un anodo de Rodio (Rh) como fuente
de rayos X, el cual esta inclinado 66° respecto a la muestra para una incidencia
optima, pero con la diferencia de tener 2 detectores: un detector de centelleo con
capacidad de hasta 1.5 Mcps y un contador proporcional de flujo (FPC) con
capacidad de hasta 2 Mcps. El equipo tiene una potencia de 50 W y puede manejar
potenciales de hasta 50 kV y una corriente maxima de 10 mA. El equipo trabaja
siempre en vacio y detecta desde el oxigeno al uranio con los dos detectores

combinados y del oxigeno al hierro con solo el detector FPC. El software utilizado
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tanto para operar el espectrometro como para analizar los datos es el UniQuant v5.57
Thermo Scientific™. Para hacer las mediciones en este equipo se utilizd un
portamuestras especial (Ultracarry Rigaku), el cual consiste en un polimero especial
en el que se deposita la solucion a analizar. Asimismo, estos portamuestras
especiales son secados en un secador a vacio UltraDry Rigaku especialmente
disefiado para este propésito. En adelante, a este equipo de XRF se le denominara

como “equipo fijo”.

Otros equipos menores empleados son un bafio de ultrasonidos VWR Symphony,
una balanza Ohaus Pioneer (con una sensibilidad de £1 mg), una placa agitadora-
calentadora eléctrica ThermoScientific y una maquina Dremel ® 3000 multipropésito,
que fue usada para el corte de monedas. Finalmente, el tratamiento estadistico ha
sido realizado usando el software Microsoft Office Excel 2013 con la extension
adicional XLSTAT.

2.2 Preparacion de muestras

Inicialmente, se planific el acopio de monedas con el objetivo de tener como minimo
3 monedas de cada denominacién por afio y 5 monedas de cada tipo de moneda
mencionado en la literatura disponible.® Esto se hizo con el fin de que la media anual
y por tipo de cada una de las mediciones posteriores pudiera ser significativa. En total,
se adquirieron 155 monedas de 1 centavo y 179 monedas de 2 centavos. Todas
fueron adquiridas en locales de venta de monedas de Lima (Jr. Camana). La tabla
2.2 muestra el numero de monedas por afio que fueron obtenidas para el presente
trabajo. Se puede observar que la cantidad de monedas que se han podido conseguir

no es la misma para todos los afios y denominaciones.

Debido a la ausencia de especificaciones claras en la ley que inicié la acuiacién de
las monedas a estudiar, estas fueron acunadas en distintos tipos, cada uno con una
estética y composicién distinta, tal como se indicé en el marco teérico. Por tanto se
realizé una clasificacion de las monedas previo a su analisis en base a los criterios
estéticos observados en la literatura.® En la figura 2.1. se pueden apreciar fotos de
ejemplares de todos los tipos de ambas denominaciones en estudio. Por otra parte,
en las tablas 2.3. y 2.4. se observan los tipos de monedas de todos los ejemplares

estudiados en base a las descripciones estilisticas observadas en la literatura.®

Las monedas en estudio se codificaron de la siguiente manera: denominacién-ano
de emision-numero de moneda. Se utilizaron los numeros romanos para codificar el
numero de moneda debido a su facilidad para escribirlos en el canto de las mismas

durante su estudio.
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Tabla 2.2. Numero total de monedas analizadas segun afo de emision y

denominacion.

Ao de emision

Denominacion

1 centavo

2 centavo

1863

1864

1865-1874

1875

1876

1877

1878

1879

1880-1894

1895

1896-1900

1901

1902-1903

1904

1905-1908

1909

1910-1914

1915

1916

1917

1918

=] %] ®| ®| x| x| *| *| *| *|O)| 2|V W[D]| * (N

1919
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1920

1921-1932

1933

1934

1935

1936

1937

1938

1939

1940

1941

go|NN(Njo|N[o|N| Hw|w|o|B[W|N]| *[=] #|a| #|a] #| %] #| #|a|a|a|a] #N

1942

-
o

1943

()]

1944

—
N

1945

~
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wm\lOOOU'IU'I\I\ICD\I\I(.O *|

1946

N
w

1947

1948

1949

Afo ilegible

O|IN | |00

Total

155

~N|W(W[oo |~ |0

N
©

* No se acuno

No se poseen ejemplares de estos anos
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(@) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(9) (h)

(i) @)

(k) ()

(m) (n)

Figura 2.1. Monedas de 1 y 2 centavos acuiadas entre 1864 y 1949. (a) 1 centavo
tipo I. (b) 2 centavos tipo I. (c) 1 centavo tipo Il. (d) 2 centavos tipo Il. (e) 1 centavo
tipo Il1. (f) 2 centavos tipo Ill. (g) 1 centavo tipo IV. (h) 2 centavos tipo IV. (i) 1 centavo
tipo V. (j) 2 centavos tipo V. (k) 1 centavo tipo VI. (I) 2 centavos tipo VII. (m) 1 centavo
tipo VII. (n) 1 centavo tipo VIII.
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Tabla 2.3 Clasificacion de las monedas de 1 centavo acopiadas segun el afio y tipo.

Ao de Numero de moneda
emisioén I ] 1] v \' Vi Vil
1864 Tipo | Tipo |
1875 Tipo Il
1876 Tipo Il
1877 Tipo Il
1878 Tipo Il
1901 Tipo Il
1904 Tipo lll
1909 Tipo IV
1915 Tipo IV Tipo IV
1916 Tipo IV Tipo IV Tipo IV
1917 Tipo IV Tipo IV Tipo IV Tipo IV
1918 Tipo IV Tipo IV Tipo IV Tipo IV Tipo IV
1919 Tipo VI Tipo VI Tipo VI
1920 Tipo IV Tipo IV Tipo IV
1933 Tipo IV Tipo IV Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V
1934 Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V
1935 Tipo V Tipo IV Tipo V Tipo V Tipo IV Tipo V Tipo V
1936 Tipo IV Tipo IV Tipo V Tipo V Tipo IV Tipo IV Tipo IV
1937 Tipo IV Tipo V Tipo V Tipo V Tipo IV Tipo V Tipo IV
1938 Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V
1939 Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V
1940 Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V Tipo V
1941 Tipo VII Tipo V Tipo VII Tipo V Tipo VII
1942 Tipo VIII | Tipo VIII | Tipo VIII Tipo VII Tipo VIII Tipo VII Tipo VIII
1943 Tipo VIII | Tipo VIII | Tipo VIII | Tipo VIII | Tipo VIII | Tipo VIII
Tipo Tipo . Tipo Tipo Tipo Tipo
1944 VIII/\F/)III-Z VIII/\F/)III-2 Sogl! VIII/\F/)III-2 VIII/\F/)III-2 VIII/\F/)III-Z VIII/\F/)III-2
1945 Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII-
2 2 2 2 2 2 2
1946 Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII-
2 2 2 2 2 2 2
1947 Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII-
2 2 2 2 2 2 2
1948 Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII-
2 2 2 2 2 2 2
Tipo VIII- | Tipo VIII-
1949 5 5
Ao de Numero de moneda
emisioén VIl IX X Xl Xl Xl XIvV
1936 Tipo V Tipo V
1942 Tipo VIII | Tipo VIII | Tipo VIII
1944 Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo
VIin/vi-2 | vinvi-2 | vivim-2 | viiavim-2 | viivim-2 | vilvi-2 | vIilvi-2
1946 Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII- | Tipo VIII-
2 2 2 2 2 2
1947 Tipo VIII-
2
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Tabla 2.4 Clasificacion de las monedas de 2 centavos acopiadas segun el afio y tipo.

Ano de Numero de moneda
emisiéon
| 1 ]} v \" Vi VIl Vil IX X
1863 Tipo |
1864 Tipol | Tipol
1876 Tipo Il | Tipoll | Tipoll | Tipo Il
1877 : } Tipo Tipo
Tipo II-2 -2 -2
1878 : } Tipo Tipo Tipo ) )
Tipo 1I-2 112 -2 -2 Tipo 11-2
1879 Tipo 11-2
1895 Tipo Il | Tipo Il | Tipo Il | Tipo lll | Tipo Il Tipo NI
1917 Tipo V
1919 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V Tipo V TipoV | TipoV | TipoV
1920 TipoV | TipoV | TipoV
1933 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V Tipo V TipoV | TipoV
1934 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V Tipo V
1935 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V Tipo V
1936 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V
1937 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V Tipo V
1938 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV Tipo V Tipo V
1939 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV
1940 TipoV | TipoV | TipoV | TipoV | TipoV
1941 ) ) Tipo Tipo . . ) Tipo
Tipo VIl | Tipo V VI VI Tipo VII Tipo V Tipo VII VI
1942 ’ Tipo Tipo Tipo ) ) ) Tipo Tipo )
Tipo VII VI VI VI Tipo VII Tipo VII Tipo VII VI VI Tipo VII
1943 ) Tipo Tipo Tipo : : )
Tipo VII Vil VI VI Tipo VII Tipo VII Tipo VII
1944 Tipo V-II—II/F\)/?I- vﬁ'/ffﬂ- vﬁ'f\’/ﬂl Rz Tipo iPo V-II-II/‘\)/?I- VEI/’\JICI)I- Tipo
VIIVII-2 o 2 2 VIIIVII-2 | VIIVII-2 VIIVII-2 2 2 VIIVII-2
1945 Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo VII- | Tipo VII- Tipo VII-2 Tipo Tipo Tipo
VII-2 VII-2 VII-2 VII-2 2 2 VII-2 VII-2 VIIIVII-2
1946 Tipo | Tipo | Tipo | Tipo | TipoVi- | Tipo Tipo | oo
VII-2 VII-2 VII-2 VII-2 2 VIIVII-2 VIIIVII-2 2
1947 Tpo | Tipo | Tipo | 1P®
VII-2 VII-2 VII-2 2
1948 Tipp | Tipo | Tipo | Tipo | TipoVil- | Tipo VII- Tipo VE'/‘\’/CI’I_
VII-2 VII-2 VII-2 VII-2 2 2 VIIIVI-2 2
1949 Tipo Tipo Tipo
VII-2 VII-2 VII-2
Ano de Numero de moneda
emision Xl Xl Xur | Xiv XV XVi XV XVII | XIX XX
1919 Tipo V
1942 ’ Tipo Tipo Tipo ) . . Tipo Tipo .
Tipo VII VI VI Vil Tipo VIl | Tipo VIl | Tipo VII VI VI Tipo VII
1944 Ti Tipo Tipo Tipo )
po ) ) ) Tipo
VIVII-2 VIIVII VIIVII VIIVII VIINVII-2
2 2 2
1945 : ) Tipo Tipo
Tipo II-2 -2 -2
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Durante el proceso de clasificacion se observé que el estado de conservacion de las
monedas variaba incluso en monedas del mismo afo, sin embargo, al no encontrarse
relacion entre el mismo y la composicion en cuentas dada por el XRF y dado que
ninguna moneda presentaba un deterioro que interfiera en gran medida con las

mediciones, se analizaron todas las monedas disponibles sin excepcion.

Debido a que la XRF es una técnica superficial y necesita que la superficie sea lo
mas representativa posible de la muestra en su conjunto (exterior e interior) es
recomendable realizar una limpieza de la suciedad superficial de las monedas antes
de ser analizadas. En este caso, primero se hicieron las medidas sin limpieza, y luego
con limpieza con la finalidad de determinar en qué elementos influye este proceso
para las monedas en estudio. Para esta limpieza se utilizé un bafio acuoso con un
equipo de ultrasonido seguido de una limpieza con acetona. El proceso de limpieza

utilizado consta de cuatro pasos detallados a continuacion:

a) Bafo de ultrasonido y jabon liquido neutro por 20 minutos.
b) Enjuague con agua desionizada.

C) Secado con pistola de aire comprimido.

d) Limpieza superficial con un hisopo humedecido con acetona

Una vez secas las monedas, se registro el peso y se guardaron las mismas en bolsas
con cierre hermético hasta el dia de su medicion. El paso (d) se hizo el dia en que

cada moneda iba a ser medida, justo antes de la medicion.

Este método de limpieza ya ha sido utilizado con anterioridad y no se han reportado
efectos adversos.?*%% La limpieza electrolitica en una solucion acida también ha sido
utilizada en trabajos anteriores, sin embargo, este método de limpieza es destructivo
por lo que se emplea Unicamente cuando se detecta enriquecimiento superficial y se

desea analizar la composicion interna de la moneda por técnicas superficiales.*?

2.3 Fluorescencia de rayos X

Las monedas medidas con el equipo portatil fueron, primero, colocadas sobre una
lamina de Mylard™ para evitar el contacto directo con el punto de salida de los rayos
X del equipo y se analizaron tanto el anverso como el reverso (figura 2.2.). Tal como
se muestra en la figura, se realizaron mediciones en varios puntos de cada cara para
obtener un promedio representativo de los datos; esto nos permite también observar
si existe mucha variabilidad composicional en la superficie. Ademas, se realizaron

mediciones antes y después del proceso de limpieza para estudiar el efecto del mismo.
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Se realizaron las mediciones con las condiciones recomendadas por el fabricante
para aleaciones metalicas: 40kV y 1,3 pA.*® Las demas condiciones tales como el
tiempo y el uso de filtros fueron optimizadas. Los tiempos probados en las mediciones
fueron: 45, 60, 90 y 120 s, de acuerdo a lo observado en experiencias previas.” En el
analisis de los espectros es importante tomar en cuenta que el rodio, al estar presente
en el anodo, se observara en todos los espectros debido al efecto Compton, pero su
intensidad sera similar en todos los espectros, y por eso fue usado como pico de
referencia para la normalizacién de las intensidades de los picos del resto de

elementos.?*

® e
feffe oo
Y

Anverso Reverso Anverso Reverso
(a) (b)

Figura 2.2. Posiciones de las mediciones XRF en los dos tipos de monedas. (a)
Monedas de 2 centavos (b) Monedas de 1 centavo. El ovalo se ha dibujado
considerando el tamafio aproximado del haz de rayos X.

Luego de analizar los espectros e identificar los elementos presentes en cada moneda,
se procedidé a obtener el area relativa en cuentas de los picos de cada elemento. En
los casos en los que las monedas no presentaron todos los elementos comunes se
procedio a utilizar el limite de deteccion del elemento ausente. El calculo de estos
limites de deteccidén se hizo de acuerdo al método de calibracion empirica que se
utilizé para la determinacion del contenido de cobre en las monedas y se resume en

la (ecuacion 2).34
LDp=3*0 Ecuacion 2

Donde LDk es el limite de deteccion del elemento E, y ¢ es la desviacién estandar de
10 mediciones de la intensidad del elemento E en la moneda, o en el estandar, con
menor cantidad del elemento E detectado por fluorescencia de rayos X usando el

equipo portatil.
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Una vez extraidas las intensidades de los espectros, los datos obtenidos fueron
estandarizados con el pico del rodio (ecuacion 3), para luego obtener los parametros

R (ecuacion 4).

Ix

Ty = Ecuacion 3

IRrn

R, ==X% Ecuacion 4

Txr

Donde rx es la intensidad del elemento x normalizada en base al pico del Rh, Ix son
las cuentas brutas del elemento x y Irn son las cuentas brutas del Rh. Asimismo, Ry

es el parametro R del elemento X, y re es el ry de la moneda de referencia.

Los parametros R fueron extraidos del método de parametros fundamentales, el cual
utiliza un algoritmo para realizar una determinacién cuantitativa con los datos de XRF.
Los parametros R se utilizan para poder comparar mediciones entre dias de trabajo
y pueden, en teoria, ser utilizados para comparar mediciones entre equipos.?®-32 Con
estos parametros R se realizara la curva de calibracién utilizando MLR. Estos pasos

se detallaran mas adelante.

Antes de cada dia de medida se establecidé un protocolo para comprobar que las
medidas en distintos dias eran consistentes. Para esto, se usaron de referencia las
monedas 2centavos 1920 |l y 1centavo 1909 | y se midieron cada vez que se
encendia el equipo. También se siguié el mismo procedimiento con los estandares
utilizados (los cuales se muestran en la tabla 2.5.) y sus parametros R se encuentran
en la tabla 2.6.

Tabla 2.5. Composicién quimica de los estandares usados para determinar la curva

de calibracion y validar la misma.

Estandar Composicién Porcentual

Cu Zn Ni Sn Fe Pb Otros

CBH 31X 7835.5_A 91,25 | 6,23 | 0,249 | 0,116 | 0,126 | 1,64 <0.34
(MBH Analytical Ltd)

CBH 31X B24_D3 95,65 | 1,99 0,134 1,93 0,0342| 0,050 <0.22
(MBH Analytical Ltd)

CBH 31X B8_J2 89,37 | 10,23 | 0,04 0,03 0,13 0,08 <0.12
(MBH Analytical Ltd)

BNF C30.10_2 93,8 6,1 - - - - <0.1

(Brammer Standard)
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Tabla 2.6. Parametros R de los estandares usados para validacion.

Estandar Parametros R

Cu Zn Ni Sn Fe Pb

CBH 31X 7835.5_A| 1,1979 | 1,6848 | 0,4043 | 0,0981 | 1,6861 2,0497
CBH 31X B24_D3 1,2441 | 0,5743 | 0,3231| 0,9368 | 0,9720 | 0,2342
CBH 31X B8_J2 1,1949 | 2,7315 | 0,2291 | 0,0751 | 1,7584 | 0,2524
BNF C30.10_2 1,3245 | 1,6742 | 0,1832| 0,0694 | 0,7909 | 0,1157

2.4 Elaboracion de la curva de calibracion para los analisis no
destructivos

Para construir la curva de calibracion principal se utilizé el método de calibracion

empirica de Lucas-Tooth and Price,** basado en la ecuacion 5.

Ecuacion 5

En esta ecuacion C; y |;son la concentracion (en nuestro caso porcentaje en masa) y
la intensidad del analito principal, respectivamente, ro es la constante empirica
(intercepto), ri es el coeficiente empirico para la intensidad del analito principal, ri, es
el coeficiente empirico para corregir el efecto matriz del analito n en la medicion de i,
y I» es la intensidad del analito n.3* Para obtener los coeficientes empiricos y el
intercepto se utilizaron las intensidades obtenidas en las mediciones XRF (en la forma
de parametros R) y la concentracion obtenida por técnicas complementarias.
Asimismo, se realizd una regresion lineal multivariable entre los factores de la
ecuacioén 5 desarrollada, a excepcion de ro. Con la ecuacion 5 ya definida, se obtuvo
la concentracion de cobre producto de la regresion a la que llamaremos CCuR. Esta
concentracion se grafico frente a la concentracién de cobre obtenida por una técnica
complementaria a la que llamaremos CCuX para obtener una representacion grafica
de la calibracion. Una vez validada esta calibracion, el contenido de cobre de todas
las monedas se calculara pretratando (estandarizacion con el pico de rodio y
parametros R) los datos obtenidos en una medicion por XRF para posteriormente

calcular el CCuR con los parametros R obtenidos en el pretratamiento.
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Como se observa, se necesitan estandares de cobre 0, en su defecto, piezas de cobre
cuyo contenido del mismo sea conocido. En el presente estudio se usaron cuatro
estandares de cobre con concentraciones cercanas a las esperadas (tabla 2.5.). Sin
embargo, como esta cantidad es insuficiente para realizar una buena curva de
calibraciéon,® se decidié aplicar un analisis destructivo de un grupo minimo de
monedas y usar los resultados como datos estandares para la curva de calibracion

principal.

2.5 Analisis destructivo de monedas seleccionadas

Ante la dificultad que representa adquirir aleaciones estandarizadas de cobre y los
problemas observados en el analisis por absorcion atémica reportados en un estudio
anterior,” se decidié utilizar XRF para el andlisis destructivo usando el equipo fijo y
las membranas Ultra Carry, que permiten la eliminacion del efecto matriz. El nimero
de monedas utilizadas para este analisis fue muy limitado debido a su naturaleza

destructiva y el valor histérico que posee cada moneda en este estudio.

Las monedas que fueron destruidas se seleccionaron en base a los datos obtenidos
por XRF y teniendo en cuenta que las cuentas y, por tanto, los parametros R
obtenidos luego del tratamiento de las cuentas, son proporcionales a la concentracion
del elemento en la moneda. En consecuencia, se determinaron estos datos para
todas las monedas y se ordenaron de menor a mayor parametro R del Cu. De este
modo se tuvo una referencia de cuales serian las monedas mas apropiadas para su
analisis destructivo y se seleccioné un numero determinado de monedas tal que
cubriesen todo el rango de parametros R. Dado que, segun la bibliografia, las
monedas de 1 y 2 centavos tienen la misma matriz, el analisis destructivo solo se
hizo para las monedas de una sola de las denominaciones y se tomé un nimero de
monedas igual a la raiz cuadrada del numero de muestras para que fuera
representativo de la poblacion: 11 monedas. Todas las monedas seleccionadas
fueron cortadas en 3 pedazos como indica la figura 2.3 usando una herramienta

Dremel® multipropdsito con un disco de corte de 0,5 mm de espesor.
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Figura 2.3. Ejes de corte de las monedas seleccionadas.

Cada pedazo fue pesado y en base a las masas obtenidas se eligié el pedazo con
menor masa para disolucion. Cada pedazo seleccionado de las monedas de 1
centavo fue disuelto en una mezcla de acidos (HCI:HNO3:H2O 1:1:2) a razén de 20
mL/g y con calor (Tpae= 275 °C), luego se trasvasé la solucion a una fiola de 100 mL.

Esta solucion resultante fue etiquetada como “solucion madre-codigodelamoneda”.

Estas soluciones fueron, posteriormente, depositadas en membranas UltraCarry
(UC) que fueron posteriormente secadas al vacio y, por ultimo, medidas en el equipo
de fluorescencia de rayos X fijo. Puesto que este método recién se estaba
implementando en el Peru, se realizé una curva de calibracién de 10 a 1000 ppm
dividida en 2 partes: 10 a 100 ppm y 100 a 1000 ppm. Para cada curva se prepararon
6 soluciones a partir de un estandar AAS de 1000 ppm de cobre: para la primera
curva se trabajé con concentraciones de 10, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm y para la
segunda curva con concentraciones de 100, 200, 400, 600 800 y 1000 ppm. Las
condiciones analiticas utilizadas para la medicion de las membranas UC se
determinaron después de realizarse un barrido especifico de la linea Ka1 > del cobre
para observar si la intensidad de los picos era proporcional a la concentracion. Las
condiciones finales fueron: potencial de 40 kV, intensidad de corriente de 1.25 mA'y

un tiempo de 60 s por muestra.
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3 Resultados y discusién

3.1 Peso de las piezas

En las tablas 3.1. y 3.2. se observan las masas de todas las monedas analizadas. A
priori, no se puede determinar si las monedas cumplen con lo establecido por ley,
puesto que la ley que regula su acufiacion no especificaba un peso exacto.® A pesar
de la falta de especificaciones, la bibliografia especializada cita pesos teéricos
establecidos entre el gobierno peruano y las distintas casas de la moneda donde se

acuiaron las monedas (tabla 1.1).°

A partir de esa informacion se ha preparado la tabla 3.3, donde se muestran los pesos
promedios y las desviaciones de cada tipo de moneda. Se observa que los tipos
anteriores a 1940 (todos menos los tipos VII y VIII) poseen en su mayoria una alta
desviacion estandar en ambas denominaciones; asimismo, el promedio por tipo se
va acercando al valor tedrico conforme aumenta el numero del tipo. Dado que los
tipos han sido asignados en orden cronoldgico, esto nos dice que cuanto mas
modernas son las monedas, mejor cumplen con las especificaciones esperadas. El
origen de esta tendencia puede tener varias explicaciones que no son excluyentes:
por un lado, puede estar relacionado con el estado de conservacion (mejor
conservacion y menos desgaste cuanto mas modernas son las monedas) y, por otro
lado, con el mayor cuidado y control en la elaboracion de las monedas. Es de interés
mencionar que los promedios de los tipos I, 1l y Il de 2 centavos se acercan mucho
mas a 8.5 que al 9 tedrico, sin embargo, siguen teniendo una alta desviacion. Se
necesitarian pesar monedas no circuladas para conocer el peso real de estas

monedas.

30



Tabla 3.1. Peso de las monedas analizadas de 1 centavo en gramos.

Ano de Numero de moneda

emision | 1 1} v \'} Vi Vil
1864 4.1500 4.2932
1875 4.8782
1876 4.9199
1877 4.2848
1878 4.7635
1901 4.5959
1904 4.8444
1909 4.7143
1915 4.6458 4.5541
1916 4.9324 4.5380 4.7654
1917 5.0680 4.9867 4.9333 4.9436
1918 4.9942 4.7311 5.0455 4.8213 5.0372
1919 4.7971 4.8935 5.0367
1920 5.1488 4.7548 4.6019
1933 4.7558 5.0838 4.7388 4.9407 4.9901 4.8512 4.9344
1934 4.9708 4.8670 4.8811 4.7527 4.9404
1935 4.9001 4.9652 4.8156 5.0245 4.8586 5.0743 4.8352
1936 4.9316 4.9959 5.0216 4.9619 5.0139 5.0313 4.9855
1937 4.9690 4.9265 4.8824 5.0141 5.0218 5.0327 4.7410
1938 4.8702 5.0304 4.9106 4.9636 4.9358 4.9413 4.9217
1939 5.0440 5.0546 5.0465 4.8101 5.0797 4.9753 5.1096
1940 4.9492 4.9289 4.9028 4.8402 4.8732
1941 2.5769 4.9645 2.3691 49770 2.5929
1942 2.4805 2.5198 2.5461 2.5300 2.4768 2.4537 2.4962
1943 2.5193 2.5127 2.4350 2.5350 2.4666 2.6003
1944 2.6866 2.4676 2.4242 2.5233 2.4554 2.5518 2.4822
1945 2.5276 2.5244 2.5405 2.4768 2.5612 2.4831 2.5077
1946 2.4943 2.6043 2.4241 2.5158 2.5231 2.5518 2.5073
1947 2.4346 2.4448 2.5677 2.6226 2.5011 2.5167 2.5221
1948 2.4621 2.4346 2.5315 2.4418 2.5118 2.4571 2.4490
1949 2.4648 2.5095

Ano de Numero de moneda

emision Vil IX X Xl Xl X1 XIvV
1936 4.9538 5.0072
1942 2.4896 2.5177 2.5322
1944 2.4517 2.5864 2.5598 2.5026 2.4713 2.4482 2.4919
1946 2.5817 2.5446 2.5385 2.4312 2.4986 2.5342
1947 2.5089
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Tabla 3.2. Peso de las monedas analizadas de 2 centavos en gramos.

Ao de Numero de moneda

emisiéon | 1l 1} v \'} Vi Vil Vil IX X
1863 8.3227

1864 8.3414 | 8.8164l

1876 8.7181 | 8.6852 | 8.6707 | 8.9423

1877 8.1003 | 8.5043 | 8.7437

1878 8.2374 | 8.5190 | 8.3228 | 8.6076 | 8.5067

1879 7.8095

1895 8.4451 | 8.5930 | 8.2291 | 8.8526 | 8.3784 | 8.6318

1917 9.6706

1919 9.9861 | 9.9550 | 9.9048 | 9.6509 | 9.5052 | 9.6014 | 9.8491 | 9.7247 | 9.8499 | 9.8125
1920 9.4766 | 9.5303 | 9.2333

1933 10.1977 | 10.0829 | 9.8353 | 9.8002 | 9.6678 | 9.5325 | 10.0778 | 10.0533 | 9.9007

1934 10.0727 | 9.8263 | 9.7445 | 9.6242 | 9.6044 | 9.9076 | 9.6613

1935 9.7411 | 9.7014 | 9.9129 | 9.7324 | 9.8251 | 9.5854 | 9.8519

1936 9.9524 | 9.7147 | 9.8202 | 9.9910 | 10.2348 | 9.7004

1937 9.5776 | 9.7316 | 9.7469 | 10.0096 | 9.7504 | 9.8034 | 9.7149

1938 9.9272 | 10.0744 | 9.9017 | 9.8443 | 9.7862 | 9.8056 | 9.9548

1939 9.9035 | 9.9424 | 9.8807 | 9.8783

1940 9.9699 | 9.8196 | 9.8423 | 9.8325

1941 5.0357 | 9,9656 | 4.7547 | 4.9308 | 5.1143 | 9.9271 | 4.8819 | 4.9964

1942 4.8971 | 5.0205 | 5.0035 | 4.9531 | 5.0508 | 4.9332 | 4.9037 | 4.8882 | 5.0096 | 5.0223
1943 4.8096 | 4.9571 | 5.0388 | 5.0237 | 4.8965 | 4.9891 | 4.8523

1944 4.8355 | 4.9231 | 51121 | 5.0583 | 4.9846 | 4.9714 | 4.7464 | 4.8875 | 4.8029 | 4.9769
1945 4.8835 | 5.0021 | 4.9495 | 4.9516 | 5.0099 | 4.9438 | 5.0664 | 4.9901 | 4.8387 | 4.9294
1946 4.9251 | 4.9043 | 5.0015 | 4.9666 | 4.9503 | 4.9418 | 4.9878 | 4.9725

1947 5.1019 | 4.8932 | 5.0155 | 4.9537

1948 5.0670 | 4.9956 | 5.1119 | 5.0932 | 4.8577 | 5.0056 | 4.9075 | 4.9862

1949 5.1466 | 5.1431 | 4.8360

Aino de Numero de moneda

emision Xl Xl Xl XV XV XVI XVII XVl XIX XX
1919 9.7791

1942 4.9938 | 4.9456 | 5.0127 | 4.9168 | 4.9549 | 5.0477 | 4.9896 | 5.0271 | 4.9616 | 5.0032
1944 4.9890 | 4.8912 | 4.9484 | 4.9903 | 4.9667

1945 4.9965 | 4.9834 | 4.9786
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Tabla 3.3. Masa promedio experimental y tedrica® de cada tipo de moneda en ambas
denominaciones estudiadas.

Estadistico Tipol | Tipoll | Tipolll | Tipo IV | TipoV | Tipo VI |Tipo VII| Tipo VIl
Promedio | 422 | 469 | 484 | 489 | 494 | 491 | 249 | 251
1 Desviacion
centavo estandar 0.07 0.23 0 0.16 0.08 0.10 0.08 0.05
Peso Tedrico' | 4.5 4.5 5 5 5 5 2.5 2.5
Promedio | g49 | 849 | 852 | #* | 981 - 497 | -
2 Desviacion 4
centavos| estandar 0.23 | 0.29 | 0.20 0.17 B 0.09 B
Peso Teorico* 9 9 9 5 10 - 5 -

*El peso tedrico se especifica con las cifras significativas de la referencia.

# No se consiguieron monedas de este tipo

Ademas de la evolucion temporal del peso promedio por tipo, también es de interés

conocer la evolucion del peso por afio de acufacién. La figura 3.1. muestra la

evolucién temporal del peso promedio de todas las monedas analizadas segun el afio

de acufacion. Se observa que, para ambas denominaciones, los promedios varian

en gran medida hasta la década de 1930 cuando se estabilizan y se mantienen

oscilando muy cerca al valor tedrico, comportamiento que se mantiene en la década

siguiente hasta el final de la acunacién de este tipo de monedas.
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Figura 3.1. Diagrama de cajas (“box plot”) de la evolucién de la masa de las monedas
estudiadas por afio (a) 1 centavo (b) 2 centavos. Las lineas rojas horizontales
corresponden al peso promedio esperado. Donde solo hay lineas horizontales y no
se observa la caja indica que solo hay un ejemplar disponible.

3.2 Caracterizacion general de las monedas por XRF

3.2.1 Optimizacion del tiempo de analisis por pXRF

Antes de proceder con el andlisis de todas las monedas, se realizaron pruebas
preliminares para optimizar el tiempo de medicion usando las condiciones
recomendadas por el fabricante para el analisis de metales descritos en el capitulo
anterior. Se realizaron mediciones de una moneda a distintos tiempos para observar
las diferencias entre los espectros obtenidos y determinar cual seria el tiempo a

utilizar tomando en cuenta la relacion sefal/ruido de los picos asi como la
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optimizacién del tiempo. Esta eleccién es importante puesto que el XRF suma las
sefnales obtenidas, por lo que a mayor tiempo de analisis es posible obtener sefiales
indetectables para tiempos menores. Estas pruebas se hicieron con las monedas de
2 centavos, y el resultado se utilizo en ambas denominaciones debido a su

semejanza.

Se escogioé una moneda bien conservada con codigo 1937 _2centavos_VI. Asimismo,
como es de interés obtener las mediciones de las monedas antes y después de su
limpieza, no se realizé ningun tratamiento previo a la misma. Se tomaron las medidas
en el centro de ambas caras (los espectros obtenidos al analizar el anverso se

muestran en la figura 3.2. y el reverso en la figura 3.3.).

-45s
-60s
-90s
-120 s

AU

Figura 3.2. Espectros a diversos tiempos (45, 60, 90 y 120 s) de la moneda

2centavos 1937 VI _anverso
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Figura 3.3. Espectros de fluorescencia de rayos X de la moneda

2centavos_1937_VI_reverso medidos a diversos tiempos (45, 60, 90 y 120 s)

Después de revisar los espectros obtenidos se escogio el tiempo de 60 s para realizar
todas las mediciones puesto que es el menor tiempo al que no se observan cambios
significativos en la relacién sefal/ruido de picos respecto a tiempos superiores por lo
que las areas y el célculo porcentual de composicion seria el mismo (figura 3.4.). Sin
embargo, a 45 s los picos menos intensos no se distinguen del fondo (los parametros
R del Ni, Sny, sobretodo, del Fe son considerablemente menores), o que generaria
un error en el calculo de composicion de los metales secundarios. Es la medicién de
estos lo que resulta crucial en esta investigacion puesto que determina si la moneda

estudiada cumple con lo establecido por ley.

36




14

1.3
e m—
= —
k
e 12 == Cu
(%]
(@]
s Zn
Q11
E Ni
g 1 Fe
—=@=—"Pb
0.9 o—5Sn
0.8
45 60 90 120
Tiempo (s)

Figura 3.4. Evolucion de los parametros R de la moneda

2centavos 1937 VI _reverso a distintos tiempos.

3.2.2 Determinacion de elementos presentes en las monedas analizadas

Para esta determinacién se trabajé con dos grupos de monedas, las veintidés
monedas de 2 centavos de 1937 a 1940 y seis monedas de 1 centavo de afos
aleatorios. En ambos casos se tomaron las medidas a 60 s en el centro de ambas
caras (figura 3.5. y 3.6.). Asimismo, se comprobd que la medicion de la moneda
2centavos_1937_VI fuera similar a la tomada cuando se escogi6 el tiempo para que

las mediciones fueran comparables.
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Figura 3.5. Espectros XRF de las monedas de 2 centavos (1937-1940). Los picos
marcados con un circulo son artificios del detector y corresponden a picos suma del

cobre y del zinc.

Figura 3.6. Espectros XRF de las monedas etiquetadas como numero | de 1 centavo
de los afos 1864, 1915, 1920, 1934, 1940 y 1949.

Del analisis de los espectros se detectaron siete elementos: Cu, Zn, Fe, Sn, Pb, Niy
Rh. Debido a que el Rh siempre estara presente en las mediciones puesto que el
tubo de rayos X utiliza un anodo de Rh como fuente de los rayos X, podemos
considerar que las monedas analizadas presentan 6 elementos: Cu, Zn, Fe, Sn, Pb

y Ni. Para este andlisis se tuvo en cuenta que cada elemento detectado presenta
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todas sus lineas correspondientes en el rango de barrido. Asimismo, se detectaron
picos que no correspondian a ningun elemento (entre 0-2 y 11-12 keV, indicadas con
circulos en la figura 3.5.), correspondientes a picos sumas (picos que aparecen
cuando el detector asigna erroneamente dos fotones de igual energia como un solo
fotdn del doble de energia) de algunos elementos presentes, en especial el del cobre

(alrededor de los 16 keV) al ser el elemento mas abundante en las monedas .2°

Se observo que los elementos presentes en las monedas de 2 centavos también lo
estan en las monedas de 1 centavo (como cabria esperar si ambas monedas eran
acufiadas en la misma casa de la moneda con la misma materia prima y con un
proceso parecido). Esto se muestra en la figura 3.6. que contiene los espectros de

las monedas etiquetadas como n° | de afos aleatorios de todo el periodo en estudio.

Por ultimo, esta determinacién de elementos sirvié para realizar el método de
extraccidén de cuentas, sin embargo, es importante recalcar que se comproboé que
todas las monedas tuvieran los elementos antes descritos al momento de extraer las

cuentas usando el software Artax Spectra.

3.2.3 Efectos del proceso de limpieza en la toma de datos de
fluorescencia de rayos X

Tal como se indico en la parte experimental, las monedas fueron medidas antes y
después de la limpieza con la finalidad de conocer los elementos propios de las
sustancias que forman las particulas de suciedad y comprobar que su eliminacion es
beneficiosa para los analisis posteriores. Los resultados de las monedas que serian
posteriormente destruidas y usadas como estandares se encuentran en la tabla 3.4.
Se puede apreciar que, si bien no hay cambios significativos en los elementos
mayoritarios esperados en las monedas (Cu, Zn y Ni), si existen cambios
significativos en los elementos minoritarios (Fe, Pb y Sn) con cambios porcentuales
de hasta 49%. Estos elementos minoritarios tienen un efecto en la medicion del cobre
debido al efecto matriz, cuyo impacto principal se da al momento de hacer la
regresion lineal multivariable por lo que un cambio porcentual tan grande podria
afectar la correcta determinacioén del cobre. En los resultados mostrados en la tabla
3.4. se observa que no hay una tendencia marcada en cuanto a la diferencia
porcentual de parametros R: existen casos donde todos los elementos disminuyen
sus parametros R, otros donde algunos elementos aumentan mientras otros los
disminuyen e incluso un caso donde todos los elementos aumentan sus parametros

R, debido probablemente, a la eliminacion de suciedad que contiene elementos que
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no pertenecen a la aleacion de la moneda. De esta informacién se desprende que,

de no haberse hecho la limpieza, los resultados finales serian diferentes.

Tabla 3.4. Parametros Ry variacion porcentual de los mismos (2) luego de la limpieza

superficial en las monedas que serviran como estandares.

Condicion .
Moneda| de |Rcu|2SY|RFe| aFe |RNi| 2N I RPb |aPb(%)|RSn | 25" | Rzn | 22"
limoi (%) (%) (%) (%)
Impieza
Sin Lavar | 0,696 1,763 0,091 0,845 0,225 0,105
1916_| -2,886 7,380 1,373 -3,193 9,916 7,037
Lavadas | 0,677 1,642 0,090 0,819 0,204 0,098
Sin Lavar | 0,961 0,741 0,124 0,224 0,617 0,999
19191 2,447 -19,080 -4,883 -20,968 -1,934 -1,650
Lavadas | 0,938 0,622 0,118 0,185 0,605 0,983
Sin Lavar | 1,016 2,266 0,159 2,117 0,758 0,386
193711 1,514 -18,229 -0,784 1,645 -5,707 -0,285
Lavadas | 1,001 1,916 0,158 2,152 0,717 0,385
Sin Lavar | 1,059 1,477 0,118 0,210 0,061 1,775
1945_| -2,398 15,711 0,112 17,363 -49,377 -2,488
Lavadas | 1,034 1,276 0,118 0,254 0,041 1,732
Sin Lavar | 1,082 2,081 0,152 1,688 0,353 0,495
1940_IV 2,372 11,597 -2,021 0,474 -10,231 -2,504
Lavadas | 1,057 1,865 0,149 1,696 0,321 0,483
Sin Lavar | 1,043 2,890 0,171 0,951 0,363 0,942
1935V 2,616 -34,068 7,420 8,978 -9,820 0,824
Lavadas | 1,071 2,155 0,185 1,045 0,331 0,950
Sin Lavar | 1,047 1,817 0,155 1,588 0,471 0,899
1938 | 4,491 2,614 8,786 15,004 1,436 4,510
Lavadas | 1,096 1,866 0,170 1,868 0,478 0,942
Sin Lavar | 1,136 1,043 0,128 0,244 0,034 1,273
1944l 1,615 -9,707 2,612 10,997 16,272 -1,366
Lavadas | 1,118 0,951 0,132 0,220 0,029 1,256
Sin Lavar | 1,203 1,067 0,145 0,177 0,028 1,404
1946._| -5,728 -16,710 -8,431 3,606 -5,997 5,811
Lavadas | 1,138 0,915 0,133 0,184 0,026 1,327
Sin Lavar | 1,220 1,609 0,397 0,372 0,166 2,356
1943 IV -3,918 7,195 1,915 18,385 -10,173 -3,987
Lavadas | 1,174 1,501 0,405 0,456 0,151 2,450
Sin Lavar | 1,354 0,994 0,199 0,918 0,167 0,341
1935 I 0,389 8,938 0,442 -3,383 -1,486 0,481
Lavadas | 1,360 1,092 0,199 0,888 0,165 0,343

3.2.4 Efecto de la
distintos dias

toma de datos de fluorescencia de rayos X en

Debido a la cantidad de monedas y la necesidad de repetir mediciones, por ejemplo,

luego de lavar, fue necesario hacer mediciones en distintos dias. Como se indica en

la parte experimental se utiliz6 una moneda de referencia para poder comparar

medidas tomadas en dias distintos. Para comprobar que la medicién de la moneda

de referencia es constante a lo largo del tiempo, se calculé el cociente de cuentas

entre Cu y Rh de las mediciones de las monedas de referencia en todos los dias de

medicion. Los resultados se observan en la tabla 3.5. Como la desviacidon estandar

es muy pequena respecto a la media (0,24 % y 0,49 % para las monedas de 1y 2

40




centavos, respectivamente), puede decirse que la estabilidad y reproducibilidad del
equipo portatil es lo suficientemente alta como para no tener influencia en las

medidas independientemente de la fecha en que sean tomadas.

Tabla 3.5. Cociente Cu/Rh de las monedas de referencia de 1 y 2 centavos en los

distintos dias de medicion.

Moneda de referencia de 1 centavo Moneda de referencia de 2 centavos

Fecha Cu/Rh Fecha Cu/Rh
30/01/2017 288,83 10/02/2017 359,68
31/01/2017 286,53 15/02/2017 359,95
03/02/2017 287,44 20/02/2017 361,33
05/02/2017 287,35 24/02/2017 358,97
08/02/2017 287,66 08/03/2017 359,25
06/03/2017 286,66 09/03/2017 357,73
07/03/2017 287,12 10/03/2017 355,10
15/01/2018 286,94 22/01/2018 357,94
Promedio 287,32 29/01/2018 356,00
Desviacion Estandar 0,68 30/01/2018 357,79
Desviacion Estandar (%) 0.24 Promedio 358 38

Desviacién Estandar 1,77

Desviacion Estandar (%) 0.49

3.2.5. Calculo de los limites de deteccidn

El unico elemento que aparece en todas las monedas es el cobre, por lo tanto, se
determind el limite de deteccién de los demas elementos, los cuales no siempre
aparecian en todas las monedas. Estos limites, calculados con la ecuacién 2 y en
términos de parametros R, y las monedas usadas para dicho calculo se muestran en
la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Limites de deteccidn de los elementos detectados a excepcion del Cu

Elemento Ni Sn Fe Pb Zn
LD (R) 0,0752 0,0249 0,0631 0,1157 0,0876
Moneda 1916 _| 1946 | 1919 1l 1948 |l 1916_|
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3.3 Determinacion cuantitativa del contenido de Cu en monedas
seleccionadas.

Tal como se indico en la parte experimental, debido a la dificultad de conseguir
estandares suficientes con concentraciones similares a las esperadas en estas
monedas, se decidié realizar un analisis destructivo de un conjunto de ellas y usar
sus datos como estandares. Como ambas denominaciones presentan matriz
similar, solo fue necesario trabajar con un grupo, que en este caso fueron 11
monedas de 1 centavo. Las monedas seleccionadas y las masas de los pedazos

resultantes luego de cortarlas se pueden observar en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Masas de los pedazos obtenidos luego de cortar las monedas de 1 centavo

seleccionadas y pedazo elegido para disolucion.

Moneda Numero | Masa de los pedazos obtenidos Pedazo a
de (9) disolver
moneda 1 2 3 (menor masa)
1916_| 1 2,3380 1,0953 1,1239 2
1919 11 2 2,3037 1,1753 1,0532 3
1937_11 3 2,2485 1,1111 1,1890 2
1945_| 4 1,3341 0,5611 0,4264 3
1940_IV 5 2,5222 0,9769 0,9882 2
1935_V 6 2,6289 0,7800 1,1090 2
1938 | 7 2,3565 1,0324 1,1324 2
1944 111 8 1,1525 0,6121 0,4786 3
1946_| 9 1,4439 0,4737 0,4048 3
1943_IV 10 1,3085 0,5101 0,5952 2
1935_1I 11 3,0486 0,8060 0,7596 3

3.3.1 Curvas de calibracion de XRF para los analisis destructivos

La determinacion del contenido de cobre en las monedas disueltas fue realizada
mediante fluorescencia de rayos X usando el equipo de XRF fijo después de
depositar las muestras en la membrana del UC. Para poder hacerlo, se prepard una
curva de calibracién en dos partes a partir de soluciones estandar. Se decidio dividir
dicha curva en 2 rangos (10-100 ppm y 100-1000 ppm) para tener mayor precision y
exactitud en cada uno de los mismos. Al ser esta una técnica novedosa en el Peru,

fue necesario un proceso de implementacion y validacion.
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3.3.1.1 Determinacién de Cu, rango 10 — 100 ppm

En la figura 3.7 se muestra un barrido especifico de la linea Ka12 del Cu que fue

realizado para establecer si la intensidad de los picos era proporcional a la

concentracién (véase apartado experimental). El resultado de dicho barrido muestra

que, efectivamente, la intensidad de picos es proporcional a la concentracion. Una

vez comprobado que existe relacion lineal entre la lectura del equipo y la

concentracién del estandar depositado en el UC se paso a realizar la calibracion del

método en el rango de 10 a 100 ppm. Los resultados se muestran en la tabla 3.8. y

en la figura 3.8.
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Figura 3.7. Resultados del barrido cualitativo de Cu entre 10 a 100 ppm

Tabla 3.8. Resultados de la calibracion del Cu en el rango de 10 a 100 ppm

Conc. Conc.
Caddigo Intensidad, Dif., %
Elemento Estandar, | Calculada,
muestra kcps ppm | variacion
ppm ppm
Cu_10ppm Cu 0.141 10 11.43 1.43 14.27
Cu_20ppm Cu 0.226 20 20.16 0.16 0.77
Cu_40ppm Cu 0.410 40 39.11 0.89 2.23
Cu_60ppm Cu 0.593 60 57.80 2.20 3.66
Cu_80ppm Cu 0.814 80 80.48 0.48 0.60
Cu_100ppm Cu 1.014 100 101.03 1.03 1.03
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Figura 3.8. Curva de calibracion de Cu en el rango de 10 a 100 ppm.

En la figura 3.8. se puede observar que la relacién entre la lectura del equipo vy la
concentracion es lineal con un r? suficiente (r>>0.995)* como para ser usado con
éxito en la determinacién del contenido de cobre de las monedas disueltas en una
dilucién apropiada (que alcance el rango de 10 a 100 ppm). Asimismo, con esta
aproximacién se calcularon los valores de los estandares y se comprobd que la
diferencia porcentual respecto a su valor real es menor al 5 % excepto en el limite

inferior.

3.3.1.2 Determinacion de Cu, rango 100 — 1000 ppm

Al igual que en el caso anterior, para realizar esta curva de calibracién se realiz6 un
barrido especifico del pico Ka1 2 del cobre para observar si la intensidad de los picos
era proporcional a la concentracion, lo cual se comprobé. Una vez comprobado que
existe relacién entre la intensidad de la sefial y la concentracién del estandar
depositado en el UC se paso a realizar la calibracién del método en el rango de 100

a 1000 ppm. Los resultados se muestran en la tabla 3.9. y la figura 3.9.
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Tabla 3.9. Resultados de la calibracién del Cu en el rango de 100 a 1000 ppm

. . Conc. Conc. .
Codigo Elemento Intensidad, Estandar, | Calculada, Dif., .% .,
muestra kcps ppm variacion
ppm ppm

Cu_100ppm Cu 1.014 100 96.19 3.81 3.82
Cu_200ppm Cu 1.859 200 188.68 11.32 5.66
Cu_400ppm Cu 3.837 400 405.16 5.16 1.29
Cu_600ppm Cu 5.804 600 620.43 20.43 3.41
Cu_800ppm Cu 7.559 800 812.44 12.44 1.55
Cu_1000ppm Cu 9.063 1000 977.10 22.90 2.29
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Figura 3.9. Curva de calibracion del Cu en el rango de 100 a 1000 ppm

Al igual que en el caso anterior, se observa que la relacion entre la lectura del equipo
y la concentracion es lineal y con un r? suficiente como para ser usado con éxito en
la determinacion del contenido de cobre de las monedas disueltas en una dilucion
apropiada (que alcance el rango de 100 a 1000 ppm). Asimismo, con esta
aproximacién se calcularon los valores de los estandares y se comprobd que la

diferencia porcentual respecto a su valor real es menor al 6 % en todos los casos.
3.3.2 Contenido de Cu de las monedas disueltas

Una vez construidas las curvas de calibracion usando el equipo XRF fijo se procedio
a realizar la determinacién del contenido de cobre de las monedas disueltas. Se

utilizé un factor de dilucion x25 y la curva del rango 100-1000 ppm puesto que las

soluciones caerian en ese rango si consideramos que las monedas tienen el
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contenido legal, asimismo se tomaron dos muestras por cada moneda y se realizaron

tres medidas por cada muestra. Los resultados se muestran en las tablas 3.10. y 3.11.

Tabla 3.10. Concentraciéon de cobre en ppm en las soluciones analizadas por UC.

Medicion Promedio Desvjacién Promedio Desvjacién
S Estandar Estandar
Moneda| Muestra 1 3 | Deposicion Deposicion Total Total
1 1 408 | 408 | 409 408,33 0,47 2,06
2 405 | 403 | 406 404,67 1,25 406,50
) 1 398 | 401 | 399 399,33 1,25 141
2 402|399 | 401 400,67 1,25 400,00
1 4291 432 | 431 430,67 1,25
3 1,00
2 4321 431 | 431 431,33 0,47 431,00
4 1 157| 158 | 157 157,33 0,47 0,37
2 157 | 157 | 157 157,00 0,00 157,17
5 1 368|375 | 374 372,33 3,09 314
2 371|378 | 374 374,33 2,87 373,33
6 1 289 289 | 291 289,67 0,94 3,08
2 285|292 | 295 290,67 4,19 290,17
7 1 395|398 | 397 396,67 1,25 221
2 392|393 | 393 392,67 0,47 394,67
3 1 178 | 177 | 178 177,67 0,47 0,58
2 178 | 179 | 178 178,33 0,47 178,00
9 1 150 | 151 | 152 151,00 0,82 0,69
2 151 151 | 152 151,33 0,47 151,17
10 1 176|179 | 180 178,33 1,70 171
2 180| 181 | 181 180,67 0,47 179,50
11 1 292 | 295 | 294 293,67 1,25 1,00
2 294 | 294 | 295 294,33 0,47 294,00

Tabla 3.11. Contenido de cobre en las monedas disueltas. Las dos ultimas columnas
estan expresadas en porcentaje en masa.

Masa Cobre en Desviacién

Moneda | Masa Pedazo (g) | [Cu]UC (ppm) Pedazo (g) %Cu | Estandar
1 1,0953 406,50 1,0163 92,78 0,47
2 1,0532 400,00 1,0000 94,95 0,33
3 1,1111 431,00 1,0775 96,98 0,23
4 0,4264 157,17 0,3929 92,15 0,22
5 0,9769 373,33 0,9333 95,54 0,80
6 0,78 290,17 0,7254 93,00 0,99
7 1,0324 394,67 0,9867 95,57 0,54
8 0,4786 178,00 0,4450 92,98 0,30
9 0,4048 151,17 0,3780 93,36 0,43
10 0,5101 179,50 0,4488 87,97 0,84
11 0,7596 294,00 0,7350 96,76 0,33
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Se observa que los contenidos de cobre de las monedas disueltas varian entre 88%
y 97%, lo cual indica que algunas de estas monedas estan por debajo del contenido
tedrico (Tabla 1.1). Asimismo, las desviaciones estandar no pasan de un 1%, por lo
que estos resultados son adecuados para la elaboracion de la curva de calibracion

para los analisis no destructivos.

3.4 Elaboracion de las curvas de calibraciéon para los analisis no

destructivos
Con los contenidos de cobre de las monedas disueltas y el de los 4 estandares
sélidos disponibles (ver tabla 2.5.) asi como sus respectivos parametros R (ver tabla
3.12) se construyo6 y valido la curva de calibracion que serd utilizada para determinar
de forma no destructiva el contenido de cobre de las monedas bajo estudio en base
a sus parametros R. Para la construccién de la curva, se utilizé la regresion linear
multivariable entre los contenidos de cobre de 10 monedas disueltas mas 3
estandares y sus respectivos parametros R. La moneda restante y el estandar no
fueron utilizados para la regresion, sino que fueron utilizados para validar la curva
obtenida. Los resultados de la regresion se observan en la tabla 3.13., la ecuacion
para calcular el CCuR de una moneda en base a sus parametros R es la ecuacion 6,
finalmente la curva de validacion de la regresion lineal multivariable obtenida se

encuentra en la figura 3.10.

Tabla 3.12. Contenido de cobre de monedas disueltas y estandares (los cuatro
ultimos) y sus respectivos parametros R.

Parametros R
Pieza %Cu Cu Fe Ni Pb Sn Zn

1| 92,78| 0,6767| 1,6422| 0,0898 0,8186 0,2044 | 0,0982
2| 94,95| 0,9376| 0,6221| 0,1183 0,1854 0,6054 | 0,9826
3| 96,98| 1,0012| 1,9164| 0,1581 2,1519 0,7168| 0,3851
4| 92,15| 1,0339| 1,2764| 0,1176 0,2544 0,0407 | 1,7320
5| 95,54| 1,0570| 1,8648| 0,1493 1,6963 0,3206| 0,4832
6| 93,00 1,0706| 2,1553| 0,1848 1,0451 0,3309| 0,9495
7| 95,57| 1,0961| 1,8659| 0,1702 1,8679 0,4779| 0,9419
8| 92,98| 1,1182| 0,9510| 0,1317 0,2196 0,0289| 1,2557
9| 93,36| 1,1381| 0,9145| 0,1334 0,1836 0,0262 | 1,3271
10| 87,97| 1,1737| 1,5013| 0,4047 0,4559 0,1509 | 2,3558

11| 96,76| 1,3595| 1,0918| 0,1994 0,8875 0,1648 | 0,3429
CBH 31X 7835.5_A | 91,25| 1,1979| 1,6861| 0,4043 2,0497 0,0981| 1,6848
CBH 31X B24_D3 95,65| 1,2441| 0,9720| 0,3231 0,2342 0,9368| 0,5743
CBH 31X B8_J2 89,37| 1,1949| 1,7584| 0,2291 0,2524 0,0751| 2,7315
BNF C30.10_2 93,8 1,3245| 0,7909| 0,1832 0,1157 0,0694 | 1,6742
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Tabla 3.13. Estadisticas de la regresion multivariable

Coeficiente de

correlacién multiple

Coeficiente de

determinacién RA2

RA2 ajustado
Error tipico
Observaciones

0,9984272

0,99685687
0,99449952
0,19168463

15

ANALISIS DE VARIANZA

Promedio
Gradosde  Suma de de los Valor
libertad cuadrados  cuadrados F critico de F
Regresion 6 93,2254821 15,5375804  422,87188 1,4567E-09
Residuos 8 0,29394398  0,036743
Total 14 93,5194261
Estadistico Inferior Superior
Coeficientes Error tipico t Probabilidad 95% 95%
Intercepcidn 89,6844962 0,4989097 179,760979 1,0263E-15 88,5340084 90,834984
Variable X 1 (Cu) 7,51395802 0,40573093 18,5195594 7,4493E-08 6,57834082 8,44957521
Variable X 2 (Fe) -1,5089618 0,17718261 -8,5164218 2,7761E-05 -1,9175456 -1,100378
Variable X 3 (Ni) -14,562758 0,7408709 -19,656269 4,6683E-08 -16,271209 -12,854306
Variable X 4 (Pb) 1,4629004 0,12163332 12,0271356 2,1073E-06 1,18241347 1,74338734
Variable X 5 (Sn) 3,39908823 0,2321114 14,6442106  4,641E-07 2,86383838 3,93433808
Variable X 6 (Zn) -1,445699 0,11159071 -12,95537 1,1934E-06 -1,7030277 -1,1883704

CCuR = 89,6844962 + 7,51395802 X R, — 1,5089618 X Rp, — 14,562758 X

Ry; +1,4629004 X Rp, + 3,39908823 X R, — 1,445699 X Rz,
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y = 1.0012x - 0.1064
R? = 0.9967 9
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Figura 3.10. Curva de validacién (n=6). Las dos muestras usadas para la validacion

se han superpuesto y se muestran en color rojo.

Para que una curva de calibracién sea confiable debe obtenerse un valor de
coeficiente de regresion cercano o superior a 0.995 segun la norma ISO 17025.44 En
el caso de nuestro modelo, se observa un alto coeficiente de regresion el cual indica
que los resultados predichos por la regresion seran muy cercanos al valor
verdadero.** Ademas, los coeficientes de cada variable son congruentes con la matriz
de las monedas, tal como se indica a continuacion: el cobre, al ser el elemento
mayoritario y el elemento que se quiere determinar, presenta el segundo coeficiente
mas grande solo superado por el Ni, el cual posee un elevado coeficiente negativo
debido a que en los pocos anos en los que se detecta una concentracion de Ni
importante también se detectan los puntos mas bajos en contenido de Cu. Por otra
parte, el Sn es el tercer elemento con mayor coeficiente, debido a su alto contenido

tedrico (tabla 1.1.). Por ultimo, el resto de elementos tiene un coeficiente similar.

A pesar de los buenos indicadores estadisticos toda curva de calibracion debe ser
validada, para ello se guardaron 2 estandares de validacién (1 moneda disuelta y 1
estandar certificado). Posteriormente, se calculé el contenido de cobre obtenido por
regresion con la ecuacion 6 y se compararon estos valores con el contenido de cobre
real certificado o determinado por XRF (en el caso de la moneda disuelta). Los

resultados se aprecian en la tabla 3.14.
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Tabla 3.14. Comparacion entre el contenido de cobre real certificado o determinado

por XRF y el contenido de cobre real predicho por la curva no destructiva.

CuReal CCuR con la curva de
Pieza Certificado/Determinado ) ., Diferencia (A)
calibracién (%)
(%)
7 95,57 95,63 0,06
BNFC30.102 93,80 93,77 0,03

Se observa que el modelo predice muy bien el contenido de la moneda disuelta y el
estandar de validacion lo cual queda evidente en la figura 3.10. donde se observa
que los puntos de las muestras antes mencionadas caen dentro de la curva de

validacién. Por tanto, el modelo propuesto queda validado.

Por tanto, para la determinacion del cobre en todas las monedas analizadas de
manera no destructiva, se calculara el contenido de cobre en base a sus parametros

R usando la ecuacion 6.

Adicionalmente se calcularon los valores de CCuR con el modelo validado de las
monedas usadas como estandares antes de pasar por el proceso de limpieza. Los

resultados se muestran en la tabla 3.15.

Tabla 3.15. Comparacion entre el contenido de cobre calculado con el modelo

usando los R antes y después del proceso de limpieza

Pieza CCuRSucias (%) | CCuRLimpias (%) | Diferencia (A)
1 92,78 92,74 0,04
2 94,97 94,98 0,01
3 96,71 97,05 0,34
4 91,65 91,83 0,18
5 95,42 95,52 0,10
6 91,94 93,07 1,13
7 95,18 95,63 0,45
8 93,42 93,34 0,08
9 93,33 93,36 0,03
10 88,21 88,12 0,09
11 96,89 96,72 0,17

En la tabla 3.15. se puede observar que si bien hay monedas en las que la diferencia
es minima (la limpieza no afecta su determinacion) existen monedas con una
diferencia significativa, de hasta 1,13 % en masa, por lo que se concluye que la
limpieza previa a la medicion por fluorescencia es necesaria para la correcta

determinacion del contenido de cobre de todas las monedas en estudio.
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% Cu

% Cu

3.5 Evolucion del contenido de cobre en las monedas acunadas
entre 1863 y 1949

El contenido de cobre de todas las monedas disponibles representado frente al afo
de acunacién se muestra en la figura 3.11.

(a)

(b)

Valor Teérico — Afo

Figura 3.11. Grafico de cajas del contenido de cobre en las monedas de cobre al

largo de todo su periodo de acunacioén. (a) 1 centavo (b) 2 centavos.

Para el caso de las monedas de 1 centavo se observa que, inicialmente (1875-1878),
su contenido de cobre es bastante alto (superior al 95%), luego de un periodo en el
que no se acuiaron monedas de 1 centavo (1879-1900), se observa que la acufacion

fue esporadica y presenta un bajo contenido de cobre (1901, 1904, 1909). Sin
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embargo, debido a la baja cantidad de monedas disponibles de esta primera etapa
no se pueden realizar conclusiones significativas. La acuiacion regresé a ser anual
entre 1915 y 1920, anos en los que se observa un contenido de cobre ligeramente
superior a 95%. Luego de este periodo hay otra elipsis en la que no se acufiaron
monedas de 1 centavo (1921-1932). En 1933 la acufiacion vuelve a ser anual y no
deja de serlo hasta el fin de la acunacién de las monedas en 1949 (recuérdese que
en 1950 se acufian monedas con 95% de zinc debido al alto coste del cobre). Se
observa que entre 1933 y 1939 los contenidos de cobre oscilan muy cerca del 95% y
existe un aumento paulatino del contenido de cobre entre 1937 y 1939 que cae
abruptamente en 1940, parece recuperarse en 1941 pero vuelve a caer
abruptamente en el segundo lote de 1941. Este bajo contenido de cobre se mantiene
en 1942 y 1943. A pesar de que entre 1944 y 1947 se observa un pequeio aumento,
este nunca llega a recuperarse del todo puesto que nunca vuelve a superar el 95%

hasta el fin de su acufacion.

En el caso de las monedas de 2 centavos, las observaciones son similares que para
el caso de la moneda de 1 centavo pero con algunas diferencias. La principal
diferencia se encuentra en el periodo 1934 —1939. Mientras que en las monedas de
1 centavo se apreciaba mayor oscilacién en la composicion con numerosas monedas
con altos contenidos de cobre hacia el final de ese periodo, en las monedas de 2
centavos se observa que el contenido de cobre cae paulatinamente y 1940 es parte
de esta tendencia. Empero el ultimo tramo presenta la misma tendencia en ambos
casos: una esporadica recuperacion en 1941 para luego una caida abrupta en 1942
que a pesar de tener un ligero aumento en lo que resta del periodo de acufacion

nunca vuelve a superar el 95%.

3.6 Discusion de resultados en el contexto econémico de la
época

La poca cantidad de monedas recopiladas de afios previos a la década de 1930 asi
como su acufacion intermitente y su composicién razonablemente cerca de lo
esperado, parecen indicar que el contexto econdmico apenas afecto al contenido de
cobre de las mismas. Lo antes mencionado también fue hallado en las monedas de
plata de la misma época en otro estudio anterior, en el cual se concluye que el estado
peruano en lugar de cambiar la composicion de las monedas, prefirié detener la

acufacion de las mismas.*®

A partir de 1933, parece que existe una mayor correlacion con la actividad econémica

del Peru. Este periodo inicia con la llegada del presidente Oscar R. Benavides, la cual
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coincide también con la recuperacién de muchas economias industrializadas
después del crack de 1929 que permite, a su vez, la recuperacién econémica del
Peru debido al aumento del precio y volumen de las exportaciones.® Es por esto que
entre 1933 y 1938 se observan valores cercanos al 95% e incluso mayores (el
aumento de contenido de cobre entre 1934 y 1937 en las monedas de 2 centavos
concuerda con el auge econémico de esa época). En cuanto a los afios 1938 y 1939
se observan que ambas denominaciones tienen tendencias contrarias por lo que es

poco probable que estas tendencias se deban a factores econémicos o politicos.

En 1939 inicia la segunda guerra mundial, lo cual trae graves consecuencias a la
economia peruana puesto que la gran mayoria de mercados europeos cierra sus
puertas a las exportaciones peruanas (Alemania representaba el 10% de las
exportaciones, mientras que Gran Bretafia y Francia representaban el 26%).? A partir
de este momento Estados Unidos ocupara el lugar dejado por los paises europeos
duplicando las exportaciones que tenia el Pert con dicho pais antes de la guerra.®
Lo antes mencionado se correlaciona con el desplome del contenido de cobre en
ambas denominaciones en 1940 y lo que parecia una recuperaciéon en 1941. El
recrudecimiento de la guerra en ese afio (Alemania invade la Union Soviética y Japon
ataca Pearl Harbor) provoca un aumento del precio del cobre en el mercado mundial
asi como una caida en las exportaciones. Esto provoca que el gobierno decida
reducir el contenido de cobre en las monedas de 1 y 2 centavos, lo cual se hace
mediante una reducciéon del peso de las mismas a la mitad en vez de reducir el
contenido en la aleacion metdlica.® Aun asi se observa que las nuevas monedas
estaban por debajo del 95% tedrico. Conforme pasa la década de 1940 el contenido
sube ligeramente pero nunca llega al 95% teorico, esto se debe principalmente a que
el precio del cobre estuvo en constante aumento en toda esa década debido a la
segunda guerra mundial y sus consecuencias econdémicas (en 1950 el precio del

cobre es casi el doble que en 1940).535

Para establecer una correlacion mas clara entre la composicion de las monedas, la
actividad econdémica y los precios de los metales, que suelen verse afectados en
estos casos, se han realizado las tablas 3.16. y 3.17. y la figura 3.12. en las cuales
se ha determinado el costo del cobre en las monedas de 1y 2 centavos para cada
afio desde 1933 hasta el final de su acufacion. Para ello se tomd en cuenta el
contenido de cobre obtenido en este estudio asi como la masa tedrica de las
monedas en la década de 1940, el precio del cobre en el afio de acufacién y el valor

del sol en el mercado de divisas obtenidos en la literatura.546-48
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Tabla 3.16. Estimacion del coste del cobre en una moneda de 1 centavo por afo.

Valores obtenidos en este

estudio Valor tedrico

Tasa Precio Precio
Precio de Cu Masa Precio del del cobre

Ano Cu | cambio t Contenido | Masa | cobre en | Contenido | Masa

(¢/g) | (S/ por (centavos | (g) de cobre |cobre| moneda | de cobre |cobre en
g) | desolo) %) | (@) |(centavos| (%) | (g |Mmoneda
(centavos
de sol) d

e sol)
1933/0,0160| 5,31 0,0850 5 94,30 4,71 0,4006 95 4,75 | 0,4036
1934 (0,0191| 4,34 0,0829 5 93,21 4,66 0,3863 95 4,75 | 0,3937
1935(0,0196 | 4,19 0,0821 5 95,39 4,77 0,3917 95 4,75 | 0,3901
1936 (0,0214 | 4,02 0,0860 5 93,73 4,69 | 0,4032 95 4,75 | 0,4086
1937 (0,0295| 3,96 0,1168 5 94,38 4,72 0,5513 95 4,75 | 0,5549
1938 (0,0225| 4,47 0,1006 5 96,09 4,80 0,4832 95 4,75 | 0,4777
1939 (0,0247 | 5,33 0,1317 5 98,30 4,92 0,6471 95 4,75 | 0,6253
1940 (0,0254 | 6,17 0,1567 5 94,00 4,70 0,7366 95 4,75 | 0,7444
1941 (0,0265| 6,5 0,1723 2,5 94,58 2,36 0,4073 95 2,375| 0,4091
1942 (0,0265| 6,5 0,1723 2,5 91,50 2,29 | 0,3940 95 2,375| 0,4091
1943 (0,0265| 6,5 0,1723 2,5 91,06 2,28 | 0,3921 95 2,375| 0,4091
1944 (0,0265| 6,5 0,1723 2,5 92,11 2,30 0,3967 95 2,375| 0,4091
1945(0,0265| 6,5 0,1723 2,5 91,99 2,30 0,3961 95 2,375| 0,4091
1946 (| 0,0310| 6,5 0,2015 2,5 92,67 2,32 0,4668 95 2,375| 0,4786
1947 (0,0469| 6,5 0,3049 2,5 93,02 2,33 0,7089 95 2,375| 0,7240
1948 (0,0492| 6,5 0,3198 2,5 92,37 2,31 0,7385 95 2,375| 0,7595
1949 (0,0430| 6,5 0,2795 2,5 92,97 2,32 0,6496 95 2,375| 0,6638

Tabla 3.17. Estimacion del coste del cobre en una moneda de 2 centavos por afio.

Valores obtenidos en este

estudio Valor tedrico

Tasa . -
. Precio . Precio
Precio de Cu Masa Precio del del cobre

Afio Cu |cambio (centavos | (g) Contenido | Masa | cobre en | Contenido | Masa en

(¢/9) | (S/ por 9 de cobre |cobre| moneda | de cobre |cobre
$) de sol/g) (%) () | (centavos (%) ) moneda
(centavos
de sol)

de sol)
1933|0,0160| 5,31 0,0850 10 94,04 | 9,40 0,7990 95 9,5 0,8071
1934 |0,0191| 4,34 0,0829 10 93,38 | 9,34 0,7740 95 9,5 0,7875
1935|0,0196 | 4,19 0,0821 10 94,55| 9,45 0,7765 95 9,5 0,7802
1936 |0,0214| 4,02 0,0860 10 95,74 | 9,57 0,8236 95 9,5 0,8173
1937 |0,0295| 3,96 0,1168 10 96,76 | 9,68 1,1303 95 9,5 1,1098
1938 |0,0225| 4,47 0,1006 10 95,09 | 9,51 0,9564 95 9,5 0,9555
1939 |0,0247 | 5,33 0,1317 10 93,38 | 9,34 1,2293 95 9,5 1,2507
1940|0,0254 | 6,17 0,1567 10 92,12 | 9,21 1,4437 95 9,5 1,4888
1941 |0,0265| 6,5 0,1723 5 95,53 | 4,78 0,8227 95| 4,75 0,8182
1942 |0,0265| 6,5 0,1723 5 91,79 | 4,59 0,7906 95| 4,75 0,8182
1943 |0,0265| 6,5 0,1723 5 91,86 | 4,59 0,7911 95| 4,75 0,8182
1944 10,0265| 6,5 0,1723 5 92,13 | 4,61 0,7935 95| 4,75 0,8182
1945|0,0265| 6,5 0,1723 5 92,84 | 4,64 0,7996 95| 4,75 0,8182
1946 |0,0310| 6,5 0,2015 5 91,66 | 4,58 0,9235 95| 4,75 0,9571
1947 10,0469 | 6,5 0,3049 5 92,89 | 4,64 1,4158 95| 4,75 1,4480
1948 10,0492 | 6,5 0,3198 5 93,17 | 4,66 1,4898 95| 4,75 1,5191
1949 |0,0430| 6,5 0,2795 5 93,30 | 4,67 1,3039 95| 4,75 1,3276
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1941: la masa de
las monedas se
reduce a la mitad

1950: las monedas
dejan de acufiarse

Figura 3.12. Variacion del coste del cobre en las monedas de 1y 2 centavos.

Se puede observar que la tendencia en la variaciéon del precio del cobre en ambas
denominaciones es muy similar y concuerda con los cambios en la economia peruana
discutidos anteriormente. Se aprecia claramente una subida al final de la década de
1930, lo cual motiva al estado peruano a reducir la masa de ambas denominaciones
a la mitad, y otra subida al final de la década de 1940, lo que provoca un cambio
radical en la composicion de las monedas de 1y 2 centavos a partir de 1950 (pasan
de ser 95% Cobre y 5% Zinc a 95% Zinc y 5% Cobre).®> Por otra parte, luego de la
reduccién de masa a la mitad en 1941 se observa que hasta 1945 el precio del cobre
en ambas denominaciones es ligeramente superior a los valores obtenidos entre
1933 y 1936, sin embargo usando los valores determinados en este estudio los
precios en ambos periodos son muy similares. Asumiendo que el precio del cobre en
las monedas entre 1933 y 1936 es el ideal para que el precio nominal de las monedas

sea igual al costo de acunacion, la reduccién del contenido de cobre en la década de
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1940 (siempre por debajo del 95% tedrico) tendria la finalidad de mantener el precio

ideal.

Por ultimo, se ha estimado el posible ahorro del estado peruano si la reduccion del

contenido de cobre fue en efecto intencional. Para estas estimaciones se tomd en

cuenta el contenido de cobre obtenido en este estudio asi como la masa tedrica de

las monedas en la década de 1940 y el precio del cobre de cada afio ajustado por

inflacion al afio 1998 obtenidos en la literatura.®*® Los resultados se muestran en la

tabla 3.18.
Tabla 3.18. Estimacion del ahorro anual ajustado por inflacion.
1 centavo 2 centavos Masa de
Afio | Contenido Masa Cantidad (l\:lloabsraede Contenido Masa Cantidad (l\:lloabsraede ar?cc))rbr::lo u\rfiat];c;iro Ahorrg* Atr;?;rlo
de cobre de de cobre de || (98 $/)* (98 $) ($)
(%) (9) monedas ahorrado (%) (9) MandoBs ahorrado| tota
(Kg) (Kg) (Kg)
1940 94,00 2,5| 1250000 31,14 92,12| 9,88| 565000| 160,75| 191,89 2960 | 568,00 | 884,69
1942 91,50 2,5| 2865000| 250,93 91,79 | 4,96| 4418000| 703,59| 954,52 2650 | 2529,47 | 3939,78
1943 91,06| 2,5| 2490000| 245,24 91,86| 4,94| 1829000| 283,91| 529,15 2500 | 1322,87 | 2060,45
1944 92,11| 2,5| 2157000| 155,72 92,13 | 4,95| 2068000 | 293,58 | 449,30 2450]1100,78 | 1714,53
1945 91,99 2,5| 2880000| 216,45 92,84 | 4,96| 2288000 | 244,79| 461,24 2410|1111,58 | 1731,35
1946 92,67| 2,5|3292000| 191,93 91,66| 4,95| 2121000| 350,25| 542,18 2580 1398,82|2178,75
1947 93,02| 2,5|2976000| 147,39 92,89 | 5,00| 1280000| 135,36| 282,75 3420 | 966,99 | 1506,14
1948 92,37| 2,5| 3195000| 210,09 93,17 | 5,07| 1518000| 140,93| 351,02 3320|1165,39 | 1815,15
1949 92,97 2,5| 1104000 56,09 93,30| 5,38| 938000 85,64 141,74 2940| 416,71| 649,05

* Precio de una tonelada de cobre ajustada al valor del délar en 1998

**Ahorro en dolares americanos de 1998

***Ahorro ajustado por inflacioén a la actualidad

Se observa que el ahorro estimado no es muy elevado, lo cual refuerza la teoria de

que la reduccion del contenido de cobre en la década de 1940 tendria la Unica

finalidad de mantener el precio nominal de las monedas igual al costo de acunacién

de las mismas.
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4 Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Se caracterizaron por medio del peso y contenido de cobre 334 monedas de 1y
2 centavos de sol de plata acunadas entre 1863 y 1949 y se han establecido las

relaciones entre ese contenido y los eventos histéricos de la época.

En lo que concierne al peso de las monedas se ha observado que este se acerca
mas a los valores tedéricos conforme las monedas son mas modernas. Se
concluye que es probable que las diferencias significativas encontradas al inicio
se deban principalmente al desgaste de la moneda por uso y paso del tiempo.
Asimismo también es posible que el acercamiento al valor tedrico se deba al

aumento de la tecnologia de acunacion.

Los parametros R obtenidos por pXRF y el contenido de cobre determinado por
UltraCarry presentan una correlacion multivariable con un coeficiente de
correlacion multiple excelente (R=0.9984). Esto permitié determinar el contenido

de cobre de todas las monedas en estudio.

Las monedas de cobre de 1 y 2 centavos de sol tuvieron un contenido de cobre
por encima o muy cercano al valor teérico en la mayoria de su periodo de
acufiacion, sin embargo se ha detectado que en su ultima década (1940-1949)
tuvieron una considerable reduccién del contenido de cobre que probablemente
sea producto tanto del aumento del precio del cobre como la coyuntura

socioecondmica que vivia el Peru en dicha época.

4.2 Recomendaciones

Se recomienda el uso de un equipo XRF con un area de irradiacion del tamano
de la moneda, de forma que se pueda obtener un resultado promedio de toda la
superficie sin necesidad de hacer medidas en distintos puntos de la superficie de
una sola pieza. Sin embargo, esto no tendria importancia si hay variaciones de
composicién entre capas de la muestra, es decir, si la superficie no es

representativa del conjunto de la aleacion.
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Se recomienda la limpieza de las monedas para quitar posibles interferentes en
las mediciones y posterior determinacion, asi como la medicion por XRF de las
monedas antes y después de la limpieza para un posible estudio de los
interferentes que se generan en la superficie de la moneda por el uso y el paso

del tiempo.

Se recomienda hacer el analisis de masas con monedas no circuladas para evitar
los errores que pueda causar la adicion de capas de suciedad que no salgan con
la limpieza propuesta o el desgaste propio del uso de las monedas a lo largo de

los afos.
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