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Abstract: Many archaeological objects are made of copper and arsenic
|arsenical copper, arsenical bronze) and it is frequent to wander if arsenic
was included accidentally and why was it abandoned on behalf of tin, Searching
to broaden our knowledge of alloys to analyze archaeological objects from
Norwest Argentina, we made an alloy of Cu 80 and As 20 by weight and
studied the loss of arsenic, determination of the casting structures, x-rays
fluorescence, re-crystallization and metallography after different thermal and
mechanic treatments, Results are compared with previous bibliography.

arqueometalirgicas considerd como bronces sélo a las aleaciones

de cobre y estanio, este ultimo elemento en proporciones significati-
vas. Sin embargo, las evidencias acumuladas fueron indicando que, ademas
de esa combinacion, en la antigiiedad fue importante la aleacién de cobre
con arsénico, a la que algunos autores llamaron cobre arsenical y otros
bronce arsenical. En Asia Occidental y Europa esta aleacion fue regularmen-
te producida entre aproximadamente el 3500 y el 1600 a. C., hasta ser reem-
plazada por el bronce estanifero (Lechtman, 1991),

D urante mucho tiempo la posicién dominante en las investigaciones

En torno al tema de la produccién, uso y abandono del bronce arsenifero se
generaron interesantes polémicas que promovieron avances en el conoci-
miento general de la metalurgia del pasado. Uno de los temas centrales fue
establecer si este material era producido con expresa intencion del artesano
o si provenia de simple contaminacion de la mena de cobre utilizada
(Marechal, 1958). En general, las depésitos de 6xidos y carbonatos de cobre
suelen estar geoldgicamente asociados con cantidades menores de minera-
les que contienen arsénico. Algunos sulfuros son, por naturaleza, potencia-
les bronces arsenicales, como la enargita -19% As y 46% Cu- y la tennantita
-11% Asy 53% Cu- [Charles, 1967; 1992).

El arsénico es un elemento sumamente volitil, no obstante lo cual, si mi-
nerales oxidados de cobre contaminados son fundidos en condiciones
reductoras, una cantidad variable de arsénico puede ser retenida en el metal.
La cuestitn se hace mds compleja cuando se trabaja directamente con
sulfuros. En estos casos es necesario implementar una tostacion de la mena,
antes de la reduccion, con el objeto de separar el exceso de azufre. En fundi-
ciones experimentales se ha observado que durante la tostacién de un sulfuro
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de cobre y arsénico se pierde, en forma de humos, hasta un 50% de este
ultimo elemento (Lechtman, 1980), pero que el resto es retenido en la pos-
terior fusion reductora (cf. Budd y Ottaway, 1991:133). Las temperaturas
del contenedor de fundicidn, las caracteristicas de la colada y las eventuales
operaciones de refinacion del metal obtenido, en condiciones oxidantes,
pueden conducir a una mayor disminucién de la proporcién de arsénico [cf.
Pollard et al., 1991). Incluso: «...severe loss of arsenic can take place when
the metal is worked under oxidizing conditions in the solid states (Tylecote,
1980:188).

Varios autores han tratado de definir la intencionalidad en la produccion del
bronce arsenical a partir de la proporcion de aleante contenido (Budd y
Ottaway, 1991). Coghlan expreso, por ejemplo, que: «In the case of arsenical
coppers which contain a low percentage of arsenic, say 1 or 2 per cent, the
arsenic content will have derived as an impurity of the ore melted-(Coghlan,
1975:22).

Tylecote particip de la idea de que metales con proporciones menores al 2%
de arsénico provienen de la fusion de minerales de cobre contaminados.
«Most copper ores contain a little arsenic and a proportion is recovered
during smelting giving about 1-2% in the copper» (Tylecote, 1987:43). El
mds alto porcentaje para diferenciar la intencionalidad de la aleacion fue
propuesto por Rovira Llorens (1991}, quien hablé de la necesidad deun 4 a
6% de arsénico, proporcién a partir de la cual, segin expresa, comienzan a
verificarse mejoras en las cualidades fisicas del producto, como dureza y
capacidad de trabajo en frio.

Una entusiasta impulsora de la idea de considerar a la combinaciones co-
bre-arsénico como verdaderos bronces fue Lechtman (Hosler et al., 1990),
contextualizando su produccién en el desarrollo de la metalurgia andina.
En este sentido, propuso llamar cobres arsenicales a aquellos materiales
con menos del 0.1% de arsénico y aleaciones bajas cuando las proporciones
se ubicaran entre 0. 1% y 0.5% de arsénico. Desde esta postura, puede consi-
derarse bronce arsenical a aquellas aleaciones con contenidos mayores a
0.5% de arsénico, punto en el cual las cualidades fisicas del material se
hacen notorias (Zwicker, 1991; cf Rovira Llorens, 1991; Budd y Ottaway,
1991). Lechtman, (1991} manifest6 que la evidencia proveniente de la region
andina sugiere que las aleaciones de cobre-arsénico fueron producidas direc-
tamente a través de cargas controladas en el homo. Al respecto, realizé
experimentos utilizando menas cuproarsenicales, total o parcialmente tos-
tadas, y éxidos de cobre, con los que obtuvo lingotes que alcanzaban en su
composicion 7% de arsénico,

La informacién arqueometalirgica del Viejo Mundo sugiere que, gradual-
mente, la aleacidn cobre-arsénico fue reemplazada por el bronce estanifero.
Sobre las razones del cambio no hay opiniones coincidentes. Desde las cua-
lidades de los productos, tanto el estafio como el arsénico proporcionan
mejoras en el colado, por las propiedades desoxidantes del cobre, en la resis-
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tencia a la corrosion y en el trabajado en frio y/o caliente (Véase Lechtman,
1978:511; Budd y Ottaway, 1991). Charles opiné que: «...the gradual
cessation of its use in history clearly lies in the extreme toxicity of practically
all arsenic salts, particularly the oxides, so readily formed during the
processing of arsenic-containing minerals» (Charles 1967:26). Estas razo-
nes para explicar el abandono de la produccion de bronces arsenicales (ver
también Maddin et al., 1977:93) fueron discutidas por otros autores; «Aun-
que los procedimientos usados para su manufactura produjeran efectos t6xi-
cos, es evidente que los artesanos aprendieron a controlarlos rdpidamente.
McKerrell y Tylecote (1972) han demostrado, por su parte, que es insignifi-
cante y facilmente controlable el peligro de los humos arsenicales produci-
dos durante la fundicién de menas cuproarsenicales» (Lechtman 1978:508).

El hecho es que para la regién andina central una produccién regular de
bronce arsenical es reconocida a partir del 900 d. C., continuando hasta el
advenimiento del imperio incaico (Lechtman, 1991:43; 1978; 1986; Mohen,
1990; Bray, 1991). Si bien se conocen objetos de la Huaca de 1a Luna, en el
valle de Moche, ubicados cronolégicamente entre el 300 y 500 d. C., con
contenidos de hasta el 2 % de arsénico [Mohen 1990; Lechtman 1978; 1980),
se ha considerado que hasta comienzos del Periodo Intermedio Tardio el
uso del bronce arsenical fue ocasional y tal vez no intencional (Lechtman
1978:492). En el caso andino, se ha propuesto un sugestivo argumento para
dar cuenta del reemplazo de un tipo de bronce por otro:

«En cuanto a su uso y propiedades, el bronce arsenical y el bronce e.sl:anm,fem
parecen ser semejantes. Ninguno de los dos repr ba un adel
metahirgico, Sin embargo, desde el punto de vista ideolégico eran diferen-
tes. Sospecho que la difusion del bronce estannifero en toda el drea del
Tahuantinsuyu fue consecuencia de un acto politico. El bronce estannifero
fue la aleacién imperial por excelencia, el simbolo del Imperio. Los incas,
que dominaban completamente su manufactura, para quienes era fdcil
controlar el abastecimiento de estano, pudieron imponerlo a lo largo de
todo el territorio andino tal como impusieron el quechua. Ambas fueron
medidas tomadas deliberadamente con la intencién de unificar, uniformar
v controlar determinados aspectos de la cultura que podian fdcilmente iden-
tificar a los individuos con la condicién de sujetos del Estado Inca» (Lechtman
1978:511).

En una tendencia similar se ubicaron otros autores: «Because tin bronze
was found throughout the empire and because the shift to its use was sudden,
it is probable that its production was introduced by the Inkas, who would
have controlled manufacture by regulating the distribution of the tin» (Earle
y D'Altroy 1989:203),

Sin negar la posibilidad de que la produccion y uso del bronce estaiiifero
fuera manipulado politicamente por el incario, en algunos dmbitos andinos,

concretamente el Noroeste argentino, la produccion de esta aleacion fue
bastante anterior a la expansién del Tawantinsuyu (L. R. Gonzilez, 1994;
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1997). Queda espacio para pensar que, como han sefialado algunos investi-
gadores (Tylecote 1979; Hauptmann et al., 1986; Rovira Llorens, 1991), el
reemplazo del bronce arsenifero por el estanifero haya tenido que ver con
variables técnicas (cf, Charles, 1992). Entre ellas, un aumento en la escala
de produccién de metales, motivada por una mayor demanda, pudo promo-
ver fundiciones con rangos térmicos mas controlados y eficientes, con cola-
das por etapas, lo que se traduciria en una refinacién (intencional o no) de
los metales base, y en un trabajo en frio mas intenso de los objetos termina-
les. Los artesanos pudieron haber advertido que las propiedades antes apre-
ciadas de la combinacién cobre-arsénico tendian a desaparecer (por la elimi-
nacion del arsénico), lo que pudo impulsar la experimentacién hasta dar
con el estafo.

El bronce arsenifero en el noroeste argentino

El uso de la aleacion cobre-arsénico ha sido registrado para épocas
agroaliareras tempranas del Noroeste argentino. En contextos funerarios
correspondientes a las entidades socioculturales Condorhuasi y Ciénaga (ca.
200 a.C.-600 d.C.), los estudios de algunos objetos metdlicos indicaron
proporciones de arsénico entre 1.17 y 7.11 % (A. R. Gonzilez, 1959; Fester
v Retamar, 1956). Estas sociedades estuvieron asentadas en los valles cen-
trales de la provincia de Catamarca, a una distancia relativamente cercana
de la serrania de Capillitas, que encierra ricos depésitos polimetalicos en

FLUORESC. RAYOS X - EDAX

Cu As Ph = Cu As Al
85 96.0 31 - = - - .
19 96.0 3.l - = - - -
83 96.0 3.7 5 - = 3 =
B4 95.0 4.2 - = - 5 -
60 96.0 35 - 94.06 2.80 3.1
03 77.0 1.6 1.6 7, 97.3 0.98
08 86.0 5.5 3.2 = 90.15 5.02 1.6
12a 94.0 5.0
12b 94.0 5.0
09 8§2.0 trz. £ 9643 0.34
86 96.0 3.6

<0.1
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Figura 5: Ubicacién de la aleacion preparada en el diagrama de fases Cu-As

los que minerales como la enargita y la tennantita se presentan en forma
comin. De hecho, uno de los analistas de los objetos citados explico la
aleacion cobre-arsénico detectada como un producto accidental del procesa-
miento de menas extraidas en Capillitas (Fester, 1962, Al respecto, estima-
mos que tal posibilidad no puede ser descartada. No obstante, ello no signi-
fica que los artesanos no hayan seleccionado deliberadamente determinadas
menas a tratar, tras advertir que el producto obtenido presentaba aprecia-
bles ventajas respecto de productos obtenidos de otras menas. Dicho de
otra manera: si bien pudieron no conocer que, técnicamente, realizaban un
bronce arsenical, si pudieron tener en cuenta que procesando enargita con-
taban con un metal de mejores cualidades que el resultante de procesar, por
ejemplo, malaquita.

Recientemente Lossino y sus colegas | 1997) estudiaron un conjunto de quince
piezas recuperadas en trabajos arqueolégicos que se vienen realizando en
Ambato, sector oriental de la provincia de Catamarca. Los contextos de
hallazgo fueron datados por radiocarbono en el siglo IV d.C., y las piezas
consisten en pequefios ornamentos y ttiles , cuyas composiciones quimi-
cas fueron determinadas por fluorescencia de rayos X y EDAX acoplado a un
microscopio electrénico de barrido. En la tabla 1 se resume la informacién
obtenida.
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Estudio experimental

Como parte de un programa de estudios sobre la arqueometalurgia del No-
roeste argentino, nos propusimos producir bronce arsenifero, en condicio-
nes de laboratorio, con el objeto de explorar algunas caracteristicas fisicas
de la aleacion y obtener informacion de relevancia arqueoldgica. Con tal fin
se prepard una aleacion hipoeutéctica de composicién Cu-17%As (en peso)
cuyo diagrama de fases se muestra en la figura 5. Como materias primas se
usaron cobre electrolitico y arsénico metilico (99,5%). Se obtuvo un lingote
de 100 g en un horno de induccidn al aire con apropiada ventilacion, utili-
zindose un crisol de grafito. A fin de evitar pérdidas de arsénico por volati-
lizacién (sublima a 603°C), este elemento fue agregado al liquido
encapsulindolo previamente en una hojuela de cobre. La fusion fue rapida,
no se observaron desprendimientos de humos. La aleacion se dejo solidifi-
car dentro del crisol, observindose exudacién de liquido en la parte superior
del lingote. El lingote obtenido fue seccionado en forma longitudinal a fin
de poder detectar fendmenos de segregacion por gravedad, Una de las seccio-
nes fue pulida mecinicamente, atacada electroliticamente, y examinada
mediante metalografia dptica. La aleacién fue analizada con microsonda elec-
tronica v fluorescencia de rayos X. Ademas, se efectuaron mediciones de
microdureza Vickers en los microconstituyentes, bajo carga de 50 g. Final-
mente, se efectuaron ensayos de forja libre en frio y a 500°C.

% Cu % As
zona superior 82.2 17.8
zona central 86.0 14.0
zona inferior 85.4 14.6

Resultados y discusién

La macroestructura del lingote presenta una zona segregada en la parte su-
perior con gran cantidad de poros esféricos producidos por gases atrapados
durante la solidificacién. En la parte inferior y media del lingote también se
observé porosidad, pero més pequena, interdendritica y de forma irregular.
Este tipo de porosidad (microrrechupes| se debe a la contraccién del cambio
de fase y tipica de aleaciones con amplio rango de solidificacién (Flemings,
1979). Se observ6 una diferencia apreciable de color entre la parte superior
del lingote (plateada) y las zonas (doradas). El anilisis por fluores-
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cencia de rayos X reveld una notable segregacion de arsénico en la parte
superior. Las mediciones arrojaron los siguientes valores:

La microestructura de las zonas central e inferior estd constituida por una
fase primaria o proeutéctica de solucion sélida rica en cobre (Cu), v
un eutéctico interdendritico Cu-Cu As. La zona superior exibe gran
cantidad de eutéctico (Véase Figura 6). La fase primaria presenta una morfo-
logia dendritica no-facetada (zona clara), mientras que ¢l eutéctico es de tipo
laminar.

En la figura 3 se observa un barrido de la muestra efectuado con la
microsonda, donde se visualiza la variacién del contenido de cobre. Se apre-
cia un miximo dentro de la fase rica en cobre (91-93%Cu), mientras que el
eutéctico exibe valores de alrededor de 80%Cu, resultados consistentes con
el diagrama de fases Cu-As (Subramanian, 1988).

Figura 6: Estructura de solidificacion de la aleacion Cu-17%As. 100x

Borrme Musto peL O80 M d), FULIO-DICTEMERE 1994 137




ESTUDIO DE ALEACIONES COBRE-ARSENICO

Figura 7: Perfil de Cu determinado con la microsonda

La macrosegregacion observada es caracteristica de muchas aleaciones
hipoeutécticas con amplio rango de solidificacién, y para las cuales el soluto
es menos denso que el solvente (Flemings, 197XX). En el presente caso, la
aleacion Cu-17%As tiene un rango de solidificacion de 115°C. El arsénico
tiene menor densidad (5,7 g/em?) que el cobre (8,9 g/em’). Durante el inter-
valo 800-685°C, el liquido interdendritico aumenta su concentracion desde
17%As hasta la composicién eutéctica (20,8%As) disminuyendo su densi-
dad. Es decir, el liquido interdendritico se dilata durante el enfriamiento de
la aleacién y fluye a través del esqueleto dendritico de la fase primaria hacia
la superficie libre parte superior del lingote).

Los valores de microdureza fueron los siguientes: 144 H,, en el eutético y
95 H, en la fase primaria. La aleacion no pudo ser plisticamente deformada
en frio. En cambio, a 500°C se alcanza un deformacion de 300% en pasos
SUCESIVDS.
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La aleacion preparada exibe macrosegregacion de arsénico originada por
la dilatacion del liquido interdendritico durante la solidificacién y es muy
quebradiza a temperatura ambiente, pero se deforma muy ficilmente
en caliente.

Comentarios finales

Teniendo en cuenta los resultados de los anilisis efectuados, por ejemplo, a
las piezas del Ambato que se mencionan previamente y andlisis de otras
piezas, surge la necesidad del conocimiento metalografico y de fabricacién
de esta aleacion.

Los estudios metalograficos realizados sobre una pieza pueden revelar deta-
lles sobre su fabricacién, los minerales utilizados para su fundicion, los
tratamientos térmicos a que se sometio, las deformaciones en caliente o en
frio que sufridé durante su uso o elaboracion. La realizacién de una metalografia
en una pieza arqueolGgica conlleva una alteracion de esta. Nuestro grupo
carecia de experiencia con estas aleaciones. Industrialmente la aleacion de
Cu-As no tiene aplicaciones y se conocen algunos trabajos desperdigados
sin detalles tales como forma de grano, maclados y otros detalles
metalogrificos en general, Por esta razon y con el objeto de adquirir
conocimiento manual e intelectual, se planifico la realizacion de una alea-
cién de composicion eutética que sirviera para realizar una pieza de labora-
torio con elementos puros. La primera duda fue acerca de la toxicidad del
trabajo debido a la peligrosidad del As. Con las cantidades de metal a fundir
usadas no se observaron vapores de As. Este resultado no debe tenerse en
cuenta para fundiciones de mayor cantidad que las realizadas, y se reco-
mienda especialmente tomar todos los recaudos posibles en la operacién
con este metal.

Una vez la pieza estuvo elaborada, se probaron los distintos abrasivos para
pulirla, se la atac6 quimicamente para revelar la estructura metalografica y
luego poder distinguir, en este caso particular, los granos eutéticos de los
demds, y averiguar las formas que adquiria la solidificacién. Para ello, se
analizaron distintos granos con la microsonda distinguiéndose con seguri-
dad la forma de los granos eutéticos.

Cémo son los granos deformados, y como se modifican sus formas con
algunos tratamientos térmicos, no son preguntas que puedan contestarse
analizando una pieza arqueoldgica. Cuando se analiza una pieza arqueoldgi-
ca se debe tener conocimiento previo de sus propiedades y para adquirirlo se
ha planificado la realizacion de estudios metalogrificos y anilisis microscé-
pico usando técnicas de anilisis tales como difraccitn de rayos x, microscopia
electrénica de barrido y microsonda de aleaciones de Cu- As que barran en
composicion las correspondientes a las piezas encontradas. Considerando
todas las posibles modificaciones que durante su elaboracion y uso pudie-
ran ser observadas en laboratorio. Uno de los interrogantes que existen es

Botrmn MUsE per ORD Mo 4, JULIO-DICIEMBRE |96 139



ESTUDIO DE ALEACIONES COBRE-ARSENICO

por qué sucede el cambio del As porel Sn o Zn!? Se tienen algunas hipétesis
que pueden ser: facilidades de yacimientos de minerales cuyas composicio-
nes fueran distintas y que por alguna circunstancia fortuita pudieran ser
origen al cambio producido. Existe otra conjetura que expresa un criterio de
peso estético o de uso que es el que atiende al color de las piezas y todo lo
que de magico o mistico implique la necesidad de cambiar la aleacién por el
hecho de desearse cambiar su color y que la unica forma pudiera ser el
reemplazo del As por el Sn. Otra razén pudo haber sido el comportamiento
de las piezas ante el uso cotidiano. Para el color se estdn realizando en este
momento una serie de aleaciones de Cu-As y de Cu-5n a las que se les
medird su color.

Por otra parte, por ejemplo si se conociera la dureza de piezas de laboratorio
con distintos procesos de elaboracién, se podria por comparacién evaluar
piezas arqueol6gicas. Lo mismo con otra propiedades mecdnicas. Con lo
alcanzado al momento hoy se puede afirmar que con esta experiencia se
tiene un grado de conocimiento casi adecuado como para realizar anilisis de
piezas de coleccidn y ademis poder confirmar hipotesis elaborativas sobre
los métodos de elaboracién.

Otro conjunto de preguntas son: como se fundié? Cuiles fueron los mine-
rales usados? Se podria reproducir la fusién con minerales préximos a la
zona como son las inclusiones que quedan atrapadas en la matriz? Y las
escorias? En fin se puede intuir que el préximo paso serd la fabricacion de
estas aleaciones con los minerales accesibles a los lugares de los hallazgos.
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