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Resumen

La determinacion de la composicién quimica media de un bronce arqueold-
gico no siempre es ficil. Algunos problemas a resolver son la heterogeneidad de
la composicion quimica. la dificultad de extraccién de muestras o la importan-
cia de los elementos traza. En la comunicacién se discute en primer lugar la me-
todologia y técnicas de andlisis apropiadas para la determinacién de la compo-
sicion de bronces singulares. Por dltimo. se describe un procedimiento de obtencién
de viruta. cuasi no destructivo, para realizar andlisis por procedimientos con-
vencionales. La validez y ¢l significado de los resultados se discuten mediante
la aplicacion del procedimiento a un bronce de origen romano: el Hypnos ha-
llado en la villa romana de El Ruedo. en Almedinilla (Cérdoba).

Palabras clave: andlisis cuantitativo. extracciéon de muestras, Hypnos de El
Rucdo.

1. INTRODUCCION

Para el anilisis de los componentes de una aleacién se pueden utilizar numerosas
técnicas analiticas, algunas de ellas bien asentadas en la industria metaliirgica. La me-
todologia de anilisis que se utilice y las técnicas instrumentales correspondien.tes vie-
nen dictadas por (i) el tipo de informacién que se requiera y el nivel de precisién que
se desec obtener de los resultados, (ii) la limitacién impuesta por la necesidad de pre-
servar inalterado el objeto de la investigacién y (iii) el tiempo de respuesta, sobre todo
cuando se trata de realizar el diagnéstico para adoptar medidas de urgencia [1]. Una
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secuencia de andlisis aconsejada por Accardo y Vigliano [2], para bronces de interés
histérico, es la siguiente:

1. Andlisis multiespectral no destructivo mediante fluorescencia de rayos X (XRF),
que puede ser implementada en un microscopio electrénico (EDXRF).

2. Cuantificacién de los elementos mayoritarios, generalmente por métodos elec-
troquimicos,

3. Medida de los elementos traza por métodos 6pticos o espectrales (espectro-
grafia de emision, espectrografia de absorcién atémica...).

4. Estudio metalogréfico.

Las técnicas analiticas mencionadas son bien conocidas [3] y no es cl objcto de
esta ponencia la descripciéon de las mismas. Sélo es conveniente puntualizar que el
procedimiento de fluorescencia de rayos X puede usarse, convenientemente calibrado.
para determinaciones cuantitativas; sin embargo, presenta problemas con los elemen-
tos traza ligeros y se limita a un andlisis de la superficic del objeto, que puede estar
afectada de alteraciones por corrosién [2].

En los ultimos afios, otras técnicas han venido a sumarse a las sefialadas en los pi-
rrafos anteriores. Se trata, entre otros, de procesos como el PIXE, RBS. PIGE, ERDA.
NRA, etc., que usan haces energéticos para excitar la muestra. De acuerdo con Demor-
tier [4], estas técnicas (conocidas con el acrénimo genérico IBA) pucden ser adecuadas
para metales nobles, pero presentan ciertas dificultades en objetos de hierro o bronce.
En efecto, en los metales mencionados la composicién no es homogénea, ni tan si-
quiera localmente; pero ademds los fenémenos de corrosién superficial contribuyen a
la heterogeneidad de composicién. Esto hace que estas técnicas sélo se puedan usar
sobre muestras extraidas por taladrado, sobre muestras pulidas, o en la superficie de
secciones de las piezas. Ademés en el caso de objetos de hierro son de gran interés
los contenidos en elementos como el carbono, azufre, silicio o fésforo., cuyo efecto es
notable en concentraciones sélo ligeramente superiores a los limites de deteccién. por
ejemplo, del PIXE.

Otras técnicas que permiten caracterizar s6lo las capas mis superficiales del mate-
rial se basan en principios electroquimicos, espectroscépicos (EXAFS y NEXAPS).
opticos (elipsometria) y superficiales (SAM y XPS) [5 y 6]. Son muy dtiles para de-
terminar las composiciones de las primeras capas atémicas, pero no para la composi-
cién en masa.

Para optimizar las ventajas de las diversas técnicas, cumpliendo simultineamente
las premisas sefialadas en el primer pdrrafo, se han propuesto diversos procedimien-
tos, con extraccién de pequefias muestras o absolutamente no destructivos. Asi, el mo-
numento ecuestre de Marco Aurelio, en Roma, fue analizado |7] a partir de muestras
de 50 a 100 mg de peso mediante XRF, para los elementos mayoritarios, y espectros-
copia de plasma, para los minoritarios. Para el andlisis mediante XRF, una porcién de
la muestra, una vez disuelta, fue depositada sobre un papel de filtro. Bronces budis-
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tas de la galeria Freer [8] fueron analizados mediante espectroscopia de absorcién até-
mica a partir de muestras de sélo 30 mg, obteniéndose una precisién del 2% para el
cobre, 5% para plomo y cinc, 10% para el estafio y otros elementos en cantidades de
entre ¢l 1 y el 0.1% y el 50% para elementos presentes en cantidades menores del
0.1%. Uno de los autores [9] ha usado una combinacién de XRF/PIXE y GRT que
permite buenas aproximaciones a la composicién misica en aleaciones binarias (Cu-
Sn) de objetos delgados.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La técnica empleada consiste en la extraccién por taladrado de una pequeiia canti-
dad de viruta del nicleo de la pieza y su preparacién sobre una pastilla de grafito pax.'a
el andlisis mediante GRF. En primer lugar se ha extraido mediante un taladro de baja
velocidad. una muestra del ndcleo de la fundicién de bronce. Con ello se evitan los
errores generados por las alteraciones superficiales por corrosion. Comoquiera que ml{-
chos bronces arqueolégicos aparecen desmembrados o rotos en trozos se puede reali-
zar la extraccion con total disimulo en los cantos rotos del bronce. Precisament.e, de.be
desecharse la viruta superficial, incluso cuando la extraccién se realice por el interior
de la pieza. o en roturas naturales del objeto. De acuerdo con el didmetro de la broca,
d. en milimetros. y de la cantidad de viruta que se desee obtener, p, en gramos, s ne-
cesario taladrar una profundidad. h. en milimetros, que viene dada por la férmula:

h=1675p/d (1

Asi, por ejemplo. para analizar por via electroquimica los elementos mayoritarios
€s necesaria, como minimo, una cantidad de 0.5 g. que puede obtenerse con una broca
de 3 mm, bastando dos taladros de 4.5 mm de profundidad. Si el andlisis se realiza
por XRF o GRF. de acuerdo con el método descrito a continuacion, bz.lstan unos 0,2
g. es decir un solo taladro de 3 mm de didgmetro y 4,5 mm de profundidad. El andli-
sis mediante absorcién atémica, por su parte requiere de, aproximadamente, 0,25 g de
muestra. dada la sensibilidad del método y los contenidos usuales de elementos de ale-
acion en los bronces.

Las virutas recogidas deben limpiarse posteriormente con meticulosidad bajo la
lupa, retirdndoles todos los contaminantes como productos de corrosién, resto de arena
O tierra, sustancias orgdnicas como pelos o pelusas, etcétera.

Se prepara a continuacién una pastilla de grafito puro, prensando aproximadamente
1.5 g de polvo de grafito a una presién de 430 Mpa en una matriz metdlica de 12 mm
de didmetro. Sin extraer la pastilla de la matriz, se aaden las virutas de bronce pro-
cediéndose al reprensado del conjunto hasta 950 Mpa. Se obtienen finalmente pasti-
llas de 12 mm de didmetro y unos 4 mm de espesor, de los cuales unos 200 um son

de bronce y el resto de grafito, transparente a la radiacién. La figura 1 muestra una
de tales probetas.
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Se ha procedido a determinar la com-
posicién del conjunto mediante fluores-
cencia de rayos X, con excitacién de una
fuente puntual de **'Am. Se han realizado
determinaciones en pastillas de grafito
puro y en otras preparadas con virutas de
muestras patrén.

3. APLICACION A LA ESTATUA
DE HYPNOS DE EL RUEDO

.. Figura 1. Aspecto de una de las probetas de
El Hy pnos de Almedinilla, escultura broncelgrafito preparadas a partir de virutas (ver

romana realizada en bronce, posible coO-  cuadernitio a color, pdg. viii).

pia de un original griego de época tardo-

helenistica, inspirado a su vez en algin modelo del siglo IV a.C. fue hallada ¢en la vi-
lla romana de El Ruedo, en Almedinilla (Cérdoba), en el transcurso de una excavacion
realizada entre 1988 y 1989.

La escultura representa a Hypnos, personificacién del suefio en la mitologia griega.
Aparece como un muchacho desnudo que avanza con la pierna izquierda y extiende
el brazo derecho hacia delante con gesto de esparcir el suefio. La escultura esti reali-
zada en bronce y se encontré fragmentada en varias piezas cabeza, tronco. pic iz-
quierdo, brazos y pierna derecha.

El tratamiento de conservacion que se ha realizado en el Taller de Material Ar-
queolégico del Centro de Intervencion del ILA.H.P. y ha cubicrto diferentes fases. La
eliminacién de sales solubles ha sido una de las mds importantes de la intervencién.
En este periodo se ha procedido a obtener las muestras de viruta. Para cllo, se han
aprovechado las fracturas que presenta la pieza. La broca, de dos o tres milimetros de
didmetro, segtin el espesor del bronce, se ha introducido paralelamente a las paredes
exterior e interior del bronce, segin puede observarse en la figura 2. De esta forma se
han extraido un total de 29 muestras. Uno de los objetivos del estudio era determinar
si las roturas se habian producido por uniones naturales de las distintas piezas en que
pudiera estar fundido el bronce o, por el contrario, podria tratarse de una obra mono-
litica fracturada por puntos débiles. Por ello se ha tratado de obtener virutas en pun-
tos concordantes de cada dos trozos que encajan entre si. La figura 3 indica los pun-
tos de extraccién de las muestras.

Simultdneamente, se han tomado dos muestras del bronce para su estudio metalo-
gréfico. Para ello se han aprovechado pliegues interiores del bronce o pequenas es-
quirlas desprendidas de los bordes de las roturas que tiene la estatua.

3.1.  REsuLtapOS

En la tabla 1 se recogen los resultados obtenidos para cada una de las muestras ex-
traidas, asi como la localizacién de las mismas. Las cifras entre paréntesis corres-
ponden a la incertidumbre en el valor sefialado y afectan a las dltimas cifras del por-
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Figura 2. Taladros
realizados

en el canto

de la fundicion

de bronce,
aprovechando

una de las roturas
de la figura,

en el 1obillo derecho.

centaje que sc seiala. En las dltimas cinco muestras se ha detectado ademds trazas de
bario, entre 3.300 y 12.900 ppm.

Para poder estudiar los resultados anteriores con mayor facilidad se han agrupado
por partes. es decir, tratando de obtener la media de aquellos puntos analizados' que
se entiende pertenecen a una misma pieza,
que pueda haber sido fundida separa-
damente. En la tabla 2 se relacionan las
composiciones medias de cada una de las
ocho zonas en que se han agrupado los
andlisis realizados. Se ha sefialado me-
diante una clave los andlisis individuales
que se han utilizado para realizar las me-

dias.

Antes de discutir los resultados obte-
nidos en los andlisis quimicos, s¢ mues-
tra la metalografia (figura 4) de una pe-
queifia muestra obtenida del pliegue
interno entre los gliteos de la estatua.
Puede observarse c6mo la oxidacién pro-
gresa intergranularmente llegando pun-
tualmente a gran profundidad en el ni-
cleo de la fundicién. En todo caso, los
primeros 250 um estdn completamente al-
terados, por lo que cualquier andlisis
realizado en estas zonas mostraria una
composicién muy distinta de la compo-
Figura 3. Piezas que componen el Hypnos. sicién mdsica real.
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Tabla 1. Composiciones determinadas en cada probeta, errores entre paréntesis.
Muestra l Cu l Sn l Pb ’ Fe ’ Ag l Sh
Muestras obtenidas del hombro derecho, en el torso
01 @ 684 (14) 44 (3) 264 (14) 0,60 (12) 0,081 (7) 0.138 (9)
02 690 (1,5) 4.1 (3) 235 (13) 3,1 (6) 0.24 (3) 0,083 (6)
03 57,1 (1,7) 293 (18) 394 (1,7) 045 (18) 0,076 (8) 0,090 (6)
04 644 (1,6) 3,52 (22) 31,8 (1.5) 0,14 (3) 0071 (8) 0,106 (7)
05@®| 721 (13) | 45(3) | 227(12) | 049(12) | 0072(D) | 0,135 (9)
Muestras obtenidas del cuello, en el torso
06 @ 72,7 (1,3) 44 (3) 220 (1,2) 0,80 (13) 0,062 (11) 0080 (7
07 @ 72,7 (1,3) 4.3 (3) 220 (1,2) 0,77 (13) 0,130 (13) 0076 (7)
Muestras obtenidas del hombro izquierdo, en el torso
08 @ 724 (1.3) 42 (3) 226 (1,2) 0,60 (14) 0,095 (9) 0.086 (6)
9@ | 727(13) | 443) | 219012 | 08215 | 0089(9) | 0081 (5
Muestras obtenidas de la cadera izquierda, en el torso
11® [ 74,1 (14) 4,1 (3) 20,8 (1,3) 082 (15) 0.093 (9) 0.077 (5)
12®@ 719 (1.4) 3.84 (24) 23,1 (1.3) 0.99 (16) 0,080 (8) 0.663 4)
50 | 678015 | 493) | 256(13) | 14(5) | 003707 | 0091 (6) |
Muestiras obtenidas en la pierna derecha, zona del tobillo
136 703 (14) 4.3 (3) 242 (1.3) 1,05 (16) 0,075 (8) 0071 (5)
14 ® 753 (1,2) 5.7 4) 180 (1.1) 0.84 (16) 0,076 (8) 0,086 (6)
Muestras obtenidas de la pierna izquierda, zona de la cadera
16 724 (1,3) 42 (3) 22,6 (12) 0,64 (15) 0,101 (9) 0,081 (5)
17 72,1 (14) 3,67 (23) 23,1 (1.3) 0,90 (18) 0,090 (9) 0,078 (5)
Muestra obtenida de la planta del pie izquierdo
18@ | 696015 | 365(23) [ 259115 | 066 (14) | 0089 (11) | 0082 (7)
Muestras obtenidas del pie derecho
19 @ 752 (1,2) 59 4) 18,1 (1,1) 0,62 (13) 0,068 (12) 0,095 (8)
20® 68,6 (14) 5.3 (3) 25,6 (1,3) 0,38 (14) 0,056 (9) 0,087 (7)
22 ® 700 (1.4) 4,0 (3) 249 (1,3) 0,99 (19) 0,074 (10) 0,071 (6)
Muestra obtenida de la cabeza, zona del cuello
2100 [ 81830100 | 574 [ 114 [ 091(12) | 0,124 (14) [ 0,153 (11)
Muestras obtenidas del brazo derecho, en muiieca y hombro, respectivamente
23 @ 74,1 (1,3) 3,74 (24) 21,3 (1,2) 0,71 (14) 0,080 (10) 0,084 (7)
24 @ 75,0 (1,3) 3,60 (23) 20,2 (1,2) 1,02 (18) 0,097 (12) 0.080 (7)
Muestras obtenidas del brazo izquierdo, zona del hombro
25 ® 82.1 (9) 7.0 (4) 10,0 (7) 0,66 (13) 0,107 (14) | 0,157 (12)
26 81,0 (1,0) 63 4) 119 (8) 0,66 (13) 0,096 (13) | 0,138 (10)
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Composiciones determinadas en cada probeta (continuacion).

Tabla 1.
Muestra l Cu I Sn I Pb | Fe l Ag | Sb
Muestras obtenidas de la mano derecha
27 ® 746 (1.3 293 (19) 213 (1.2) 1,05 (21) 0,083 (12) | 0,065 (7)
28 785 (1.1) 49 (3) 14,1 (9) 23 (5 0,116 (24) | 0,087 (6)
Muestras obtenidas del brazo izquierdo, en la muiieca
29® | 850 | 493 | 9.1() | 07703 | 0117 (13) | 0,133 (10)

Muestras obtenidas del trozo desprendido de la muiieca izquierda
320 | 8450 | 7@ | 196) | 17@ |o0152@1) | 0088 (6)

Andlisis in situ sobre la cara externa del 1rozo desprendido de la muiieca izquierda

BraOl 709 (1.3) 11.2 (6) 164 (9) 1,23 (13) | 0,119 (11) | 0,223 (15)

Bra02 726 (1.2) 10.6 (6) 154 (9) 106 (9) 0,114 (4) | 0,218 (14)

Bra06 749 (1.2) 9.6 (6) 14,5 (8) 0,74 (9) 0,107 (7) | 0,209 (13)

Andlisis in situ sobre la cara interna del trozo desprendido de la muiieca izquierda

Bra0O3 403 (1.6) 124 (7) 458 (1.6) 1,12 (18) | 0,129 (11) | 0,207 (13)

Bra04 355 (1.5) 130 (7) 500 (1.6) 1,04 (19) | 0,263 (20) | 0,179 (11)
Tabla 2. Composiciones medias de las diversas zonas en que se ha dividido el Hypnos.

Zona analizada Cu. % Sn, % Pb,% | Fe,% | Ag. % | Sb, %

Cabeza @ 818 57 114 0,90 0,12 0,15

71.8 44 229 0,68 0,09 0,10
740 3,7 213 0.82 0,08 0,09
753 58 18,1 0,73 0,07 0,09
69.6 4.5 249 081 0,07 0,08
82,7 6,1 10,3 0,70 0,11 0,14
719 46 223 1,02 0,09 0,08
723 39 229 0,77 0,10 0,08
69,6 37 259 0,70 0,09 0,08

Tronco, zona cuello/hombros @
Brazo y mano derecha @

Pierna derecha, zona tobillo* @
Pie derecho* ®

Brazo izquierdo ®

Tronco, zona cadera izquierda @
Pierna izquierda, zona ingle
Pie izquierdo (1 andl.) @
* Véase texto para la interpretacién de los valores medios seiialados.

Como ya se sospechaba, la cabeza y el tronco no son de la misma colada, con di-
ferencias significativas en el contenido de plomo y de antimonio. No hay diferencias
entre la parte anterior (muestra 6) y posterior (muestra 7) del cuello.

En la axila derecha, zona anterior (muestras 3 y 4) se ha taladrado parcialmente
un relleno de plomo. El dato més fiable para esta zona serd el del taladro izquierdo
(muestra 5). Uno de los taladros de la zona postero-superior del hombro derecho (mues-

tra 2) debe haber sido contaminado con algo, ya que presenta contenidos de hierro y
plata muy superiores al resto de muestras. No hay diferencias entre la axila derecha
(muestra 5) y la parte postero-superior del mismo hombro (muestra 1), si acaso un
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poco mds de plomo en la parte superior
(mds cerca de la espalda).

Las diferencias de composicion entre
el brazo y el torso en la zona del hom-
bro derecho no son mayores que entre la
parte anterior y posterior del mencionado
hombro; luego la separacion no se ha pro-
ducido por la unién de dos piczas de co-
ladas distintas.

Aparentemente la muestra 28, de la

Figura 4. Microestructura de una pequetia mues-
tra tomada por el interior de la fundicion, entre los  muifieca de la mano derecha. del lado del

gliiteos. dedo pulgar, estd contaminada con ¢l me-

tal de relleno usado en dicha mano, mas
pobre en plomo. No existen diferencias de composicién significativas entre la mano
(muestra 27) y el brazo (muestra 23) derechos en la zona de la muiieca.

‘ En la unién del pie derecho y el tobillo correspondiente se encuentran composi-
ciones de variable contenido en plomo, entre el 18% Pb (muestra 14) y el 25.6% Pb
(muestra 20), sin que pueda establecerse una relacién clara con la posicién exacta en
que se ha extraido la viruta. Ambas piezas, de acuerdo con las radiografias, fueron
fundidas por separado, por lo que los resultados de los andlisis pueden venir afecta-
dos por las soldaduras o cajeados usados en la unién. Los valores medios de la tabla 2
(posiciones @ y ®) responden a la media de los resultados mds pobres en plomo y a
los mds ricos, en la zona del tobillo y pie derechos.

No hay diferencias entre la parte anterior (muestra 8) y posterior (muestra 9) del
hombro izquierdo. Tampoco las hay entre la parte anterior (muestra 26) y posterior
(muestra 25) del brazo del mismo lado. Sin embargo, las diferencias de composicion
entre el brazo y el hombro izquierdo son elevadas. La separacién del brazo izquierdo
se h? producido por la unién de dos piezas de coladas distintas; la colada del brazo
izquierdo précticamente idéntica a la de la cabeza, por lo que podria suponerse que
fueron coladas simultdneamente.

Los andlisis realizados en el brazo izquierdo, tanto en el hombro (muestras 25 y
26), como en la mufieca (muestra 29) y en la pieza desprendida de la mufieca (mues-
tra 32) son practicamente similares, si acaso algo mads ricos en plomo los del hombro.
Los andlisis superficiales de la pieza desprendida (andlisis BraOl/Bra06) dan resulta-
dps muy distintos debido a la presencia de capas de alteracién superficiales, enrique-
c'xdas en ciertos elementos (plomo, estafio, hierro...), asf como por la presencia de ba-
rio, no detectado en los andlisis sobre viruta.

No hay diferencias entre la parte anterior (muestra 11) y posterior (muestras 12
y 15) cl'e la ingle o de la pierna izquierda en el encaje con la ingle (muestras 16 y 17.
respectl'vamente), si acaso un poco mds de plomo en la parte posterior (la diferencia
no es significativa en el caso de la pierna). Las diferencias de composicion entre la
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ingle y la pierna no son mayores que entre la parte anterior y posterior del hombro,
luego la separacion no se ha producido por la unién de dos piezas de coladas distin-
tas. Sin embargo por las radiografias y visualmente puede comprobarse que se trata
de dos piczas distintas. El pie izquierdo, de acuerdo con las radiografias estd fundido
aparte de la picrna. aunque no existen diferencias significativas de composicion.

4. CONCLUSIONES

Se ha descrito un método cuasi no destructivo que permite analizar la composicion
masica de bronces histdricos. evitando las desviaciones que se producen en andlisis
superficiales debido a la presencia de capas alteradas.

‘ La estatua del Hypnos fue fundida. probablemente, en no mds de dos coladas dis-

tintas. una para la cabeza y brazo izquierdo y otra para el resto. Las segregaciones de
elemcptos de aleacion no son muy elevadas entre distintas zonas de las piezas cola-
das. Sin embargo. los anilisis se ven afectados con frecuencia por la toma de mues-
tras en zonas de soldaduras o rellenos.
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