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Resumen

Palabras clave

L. Ros-Latienda* y J. Fernandez-Carrasquilla*

Desde la Seccién de Arqueologia del Gobierno de Navarra llegé la propuesta de caracterizar una serie de piezas com-
prendidas entre el siglo I a.C. y el siglo IV d.C. procedentes de yacimientos arqueolégicos de esta provincia con
objeto de obtener datos relacionados con la tecnologia que las produjo y poder comparar el grado de desarrollo
técnico de diferentes épocas y lugares. Interesaba el estudio de estas piezas desde el punto de vista metaltrgico,
habiendo entre ellas mayoritariamente escorias metalurgicas, restos de piezas fabricadas y restos minerales utilizados
en la obtencién de diversos metales. Ademds de proceder a su andlisis quimico mediante técnica de plasma acoplado
inductivamente (ICP), se estudiaron seis muestras mediante microscopia éptica, electrénica de barrido y microanlisis
por energifa dispersiva de rayos X (EDAX) que revelé la composicién de zonas amplias de las escorias y finalmente
se complet6 el estudio determinando las fases presentes mediante difraccién de rayos X.
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Characterization of metallurgical slags from archaeological sites in Navarre

(2"d century B.C.

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

through 4t century A.D.)

The Archaeology Section of the Government of Navarre put forward a proposal to undertake research in the
characterization of a set of pieces from 2™ century B.C. to 4P century A.D. retrieved from excavations in different
archaeological sites in this province, to obtain data related to the manufacturing process of the investigated artefacts
and to compare the level of technical skills in different times and places, so as to achieve a better understanding of
technological abilities and material culture. The finds discussed in this paper are of interest from an archaeometallurgical
point of view, and they consist mainly of metallurgical slags, remains of manufactured pieces, and minerals residues
used to obtain various metals. In addition to carrying out their chemical analyses by inductively coupled plasma (ICP),
the study of six samples was performed by optical and scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray
microanalysis (EDX) which revealed the composition of large areas of the slags, and the study was finally completed
by the determination of the phases present by X rays diffraction.

Archaeometallurgy; Archaeological sites; Iron; Metallurgical slags; Characterization: 2" century B.C. through 4
century A.D.

En relacién con el estudio de los diversos tipos
de hornos metaldrgicos, remitimos al lector a la

El objetivo del trabajo es la caracterizacién de piezas
comprendidas entre el siglo I a.C. y el siglo IV d.C.,
proporcionadas por la Seccién de Arqueologia del
Gobierno de Navarra procedentes de yacimientos
arqueolégicos de esta provincia, con objeto de obtener
datos relacionados con la tecnologia que las produjo
y poder comparar el grado de desarrollo técnico de
diferentes épocas y lugares.

consulta de los trabajos de diversos autores que indi-
camos en las referencias bibliogrificas como
Tylecote, Craddock, Gémez-Ramos y Roviral!4!
entre otros.

Las piezas objeto de nuestro estudio podian formar
parte de una larga lista como restos de revestimientos,
de escorias, de minerales, de objetos manufacturados,
de restos de hornos y de subproductos metaldrgicos.

() Trabajo recibido el dia 10 de enero de 2013 y aceptado en su forma final el dia 25 de julio de 2013.
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Ofrecemos a continuacién un breve resumen de sus
caracteristicas.

Objetos fabricados: en su estudio, la tesis de
Gémez-RamosP®! aporta una clasificacién que incluye
las caracteristicas para identificar las piezas a estu-
diar.

Revestimientos: segiin Rothenberg et al.l%), las pie-
dras y adobes que constitufan el horno estaban reves-
tidos de arcilla, material refractario que conserva en
la zona en contacto con la carga coloraciones ocasio-
nadas por el fuego, adherencias de escorias o una capa
vidriada por la naturaleza alcalina de las cenizas incan-
descentes. El anilisis quimico y estructural permite
determinar las temperaturas con las que se trabajaba.

Segiin el grado de vitrificacién se puede llegar a
calcular la duracién del proceso de reduccién, asi
como la temperatura alcanzada a partir de las trans-
formaciones sufridas por los compuestos arcillosos.
Hay que recordar que el vidriado se produce por
encima de los 1.200 °C.

Crisoles: son de arcilla refractaria o piedra (este-
atita). Para evitar su rotura durante el calentamiento,
las paredes eran m4s gruesas y tendfan a utilizarse tie-
rras pobres en silicato de aluminio y més ricas en
cuarzo. Pueden parecer de tamafio pequefio pero no
lo son tanto si se tiene en cuenta la densidad del
metal.

Moldes: deben existir desde el origen de la meta-
lurgia por lo que pueden ser de piedra, arcilla o metal.
Las formas basicas serfan: abiertos (univalvos) y los
procedentes del moldeo a la cera perdida (cerrados
bivalvos o polivalvos). El precalentamiento podria
mejorar el desmoldeo al formarse una pequefia peli-
cula de 6xido de lo cual puede también haber hue-
lla.

Subproductos:

a) Minerales parcialmente reducidos. Es normal
encontrar en los yacimientos este tipo de producto
consecuencia de una reduccién incompleta, si bien
para su reconocimiento habrfa que buscar huellas de
calentamiento, como un redondeo de la superficie y
estructuras internas a base de 6xidos alrededor de un
ntcleo de mineral original.

b) Lingotes de metal. Hay pocos vestigios de ale-
aciones de cobre, que se pueden confundir con mate-
ria prima. No se encuentran restos de lingotes de hie-
rro debido a la imposibilidad de obtener hierro fun-
dido en los hornos antiguos; en este caso las formas
se obtenfan a partir del trabajo de martillado del hie-
rro bruto.

c¢) Escorias de produccion metaldrgica. Las esco-
rias metalirgicas que interesan en este trabajo pueden
ser confundidas con otro tipo de material formado
por la accién del fuego. Hauptmann!? presenta la
siguiente relacién:

Material geolégico (escorias naturales): lava, pie-
dra pémez.

Escorias de origen doméstico y de destruccién:
ladrillos vitrificados, cenizas.

Escorias no metaltrgicas: manufactura de ladrillos,
cal, ceramica, vidrio.

Escorias metaldrgicas:

— fundicién de minerales no férreos

— fundicién de metales no ferrosos

— hornos bajos de reduccién para la produccién
de hierro

— forja de hierro

Obviamente, el anilisis de laboratorio es impres-
cindible para diferenciar unas de otras. Con el fin de
profundizar m4s en los aspectos tecnoldgicos del pro-
ceso sidertrgico, hemos llevado a cabo también un
estudio de las fases mineraldgicas presentes en la esco-
ria por técnicas de Difracciéon de Rayos X (DRX).

2. ANALISIS DE ESCORIAS
METALURGICAS

Una vez establecido que el material del que se dispone
es una escoria metalirgica, se continta con su andlisis
para determinar su origen. Su composicién propor-
ciona algunos datos acerca de los materiales, técnicas
y temperaturas con los que se trabajé. Para ello es
preciso saber cémo se forma una escoria tanto en lo
que atafie a su composicién como a la temperatura
del horno.

La ayuda del microscopio electrénico de barrido
(MEB), muestra el aspecto caracteristico de deter-
minadas zonas de la escoria; asi la morfologfa den-
dritica revela que el material realmente ha evolucio-
nado desde un estado de completa fusién. El micro-
andlisis por energia dispersiva de rayos X (EDAX)
revela la composicién de zonas amplias de la esco-
ria.

En referencias bibliogréfica citadas por Setién y
Diez-Ajal®l se encuentran resultados de andlisis de
escorias de hierro de distintas épocas, que abarcan
desde tiempos de los romanos hasta nuestros dfas
siendo preciso hacer notar la enorme variabilidad de
resultados que se registran de unas muestras de escoria
a otras, aun cuando su procedencia sea la misma.

Esta variabilidad caracteristica refleja que los pro-
cesos de reduccién de mineral aplicados en el horno
eran imperfectos y no estaban totalmente bajo el con-
trol del fundidor, lo cual implicarfa que las condicio-
nes reductoras y el rendimiento en el interior del
horno fueran irregulares.
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2.1. Formacion de escorias en el
proceso de reduccion.
Composicion

La formacién de escoria empieza desde el mismo
momento de la obtencién del metal por reduccién
de su mineral. Es de sefialar que en el caso del hierro
éste permaneceria en estado s6lido dado que las bajas
temperaturas de trabajo de un horno antiguo no per-
miten obtenerlo en estado liquido.

El contenido en hierro se muestra como caracte-
ristica que permite distinguir las escorias de fundicién
de otros materiales, pero a su vez, el elevado conte-
nido de silicatos de hierro de todas las escorias, ya
sean de produccién de cobre como de hierro, lleva a
una clasificacién incorrecta.

Si la ganga es silicatada, el fundente serd 6xido
(generalmente de hierro, aunque también pueden
ser de calcio y manganeso); si es calcérea se afiade
silice (arena, cuarzo machacado). Las escorias de
obtencién de metal producidas en la antigiiedad son
basicamente silicatos de hierro cristalizados (fayalitas),
lo que en el caso del hierro supone sacrificar parte
del mismo para la formacién de aquéllas.

Aunque la composicién quimica puede variar
segtin el mineral, los fundentes y las temperaturas de
trabajo, los componentes mds importantes de las esco-
rias son silicatos, 6xidos y metales. Entre sus conclu-
siones Gémez RamosP! destaca el uso inadecuado de
arena cuarcitica como fundente para la obtencion de
bronce en lugar de utilizar 6xidos de hierro.

Si bien la formacién de fayalita, cuya temperatura
de fusién entre 1.000 °C y 1.100 °C era el objetivo
basico, la presencia de FeO en forma de wustita y de
Fe;O, o magnetita es habitual en las escorias antiguas
e indicaria en el primer caso, pobre aporte de silice;
el FeO no podria formar fayalita y quedaria en forma
de wustita. La presencia del segundo indicarfa malas
condiciones de reduccién o atmdsfera poco oxidante.
Asimismo, un exceso de silice originarfa igualmente
una escoria poco fluida, ya que si no hay suficiente
FeO lo que se forman son pyroxenos y clinopyroxe-
nos, en los que el hierro se reemplaza por calcio o
magnesio, lo cual es propio de metalurgias primitivas
como podrian ser las del cobre. En este sentido, el
trabajo de Salvador Rovira! es muy esclarecedor.

La presencia de una cantidad excesiva de metal
en la escoria ser4 el indicio de una escorificacion defi-
ciente o de una temperatura en el horno por debajo
de la necesaria para una buena fluidificacién de las
escorias.

El resto de los componentes se encontrarfan for-
mando una matriz silicatada vitrea de composicién
variable. Otros elementos constituyentes procederian
del revestimiento, de la ganga del propio fundente e

incluso del mineral que aporte el combustible, lo que
a su vez da lugar a cenizas fundamentalmente alcalinas.

El trabajo de Andreas Kronzl”), es especialmente
ilustrativo de las distintas composiciones de las esco-
rias siendo todas ellas llamadas “escorias fayaliticas”.
Su trabajo consiste en comparar la produccién de
hierro antiguo (siglos V al IV a.C.) y medieval (siglos
VII al XIII d.C.) de sendas zonas de Alemania. De
acuerdo con los resultados de sus analisis y en funcién
del contenido de (FeO+MnQO) agrupa las escorias
de produccién antigua en tres tipos: unas, de 77% en
peso, en las que dominarfa la wustita frente a la faya-
lita (FeZSiO4), otras con un 60% en las que la wustita
decrece y la fayalita aumenta y unas terceras con un
30% que sélo se encuentran entre las antiguas en las
que la fayalita juega un papel menor y es reemplazada
por hedenbergita clinopyroxeno (CaFeSi,O;).
Aunque no presenta datos, hace la observacién de
que en el caso de produccién medieval, el valor pro-
medio se situaria en torno a las del 60% que, por otra
parte, es el valor ideal.

El mismo trabajo refiere cémo el total de 4lcali y
la relacién élcali-Al,O; es superior en los ejemplos
prerromanos, lo que lleva a la conclusién de que hay
gran cantidad de ceniza y por lo tanto elevada rela-
cién combustible/escoria. Al fésforo lo hace provenir
del mineral goethita/limonita que se usaria en los
antiguos hornos en contraposicién a los medievales
que usarfan hematites que no contiene fésforo.

El articulo de A. Kronzl®! presenta un hipotético
“balance de masa” de las reacciones que intervienen
en los procesos llegando a la conclusion de que la
escoria con 30% en peso de FeO sélo se puede formar
en el trabajo de forja, pues requiere el consumo de
hierro sin producirlo. Como dato interesante sefia-
laremos que de ese “balance de masa” deduce que se
hace innecesaria la adicién especifica de fundentes
y que éstos provendrian del revestimiento del horno
y de las cenizas del combustible.

2.2. Temperatura

La wustita y la magnetita se pueden presentar en
forma de cristales o en dendritas. Los 6xidos ferro-
magnéticos funden a temperaturas superiores a los
1.200 °C, por lo que la presencia de dendritas indi-
carfa que se han alcanzado esas temperaturas aunque
no pudieran mantenerse estables. La “prueba” de
haber alcanzado estas temperaturas también las pode-
mos encontrar en la presencia de granos de silice o
cuarzo sin fundir o vidriados superficialmente detec-
tados en las estructuras, ya que requieren tempera-
turas del orden de 1.700 °C muy superiores a las de
los 6xidos.
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Por dltimo, cabe establecer como herramienta
para tratar la composicién en funcién de la tempe-
ratura de solidificacién los diagramas de fases terna-
rios, en los que se sitdan la composicion de los tres
principales componentes de las escorias y la tempe-
ratura.

En el caso de escorias de hierro, Gémez- Ramos!
hace referencia a Bachman!'®! que como principal
especialista en el tema, hace hincapié en el estudio
de diagramas de éxido de hierro, silice y éxidos sili-
catados de calcio.

Las altas temperaturas de fundicién de cada especie
por separado, impedirfan la obtencién de hierro, pero
las combinaciones, por ejemplo 62-76% de 6xido de
hierro, en torno al 40% de silice y bajo contenido de
anortita (feldespato), permiten formar fayalita en torno
a 1.100 °C-1.200 °C lo que ya es asequible a un hormo
antiguo. Si el contenido de 6xido de hierro es superior
al necesario para formar fayalita el resto quedara en
forma de wustita y la encontraremos en forma de nédu-
los o esqueletos dendriticos segiin la temperatura. Si
hay mas silice se formara tridimita o cristobalita, pero
a temperaturas superiores a los 1.200 °C. Si lo que
aumenta es el contenido de anortita (feldespato), se
formara hercinita (Fe**ALO,) a T>1.300 °Cy anortita
a T >1.400 °C. Como ya se ha dicho, la mayorfa de
las antiguas escorias son fayaliticas.

5]

2.3. Formacion de escorias de herreria

El hierro se obtenia sélido en forma de esponja por
aglutinacion de pequefias gotitas, por lo que debia
ser sometido al proceso de forja para fabricar el uten-
silio. Este proceso debia hacerse a base de martillado,
facilitandolo previo calentamiento del metal, lo que
origina otro tipo de escoria del 6xido metalico que
se va formando en el proceso de calentamiento del
metal en atmésfera libre. Este 6xido formaria una
costra que se desprenderia cayendo al fondo del horno
donde se fundiria con otros componentes, si bien
también podia ser basicamente FeO; en cualquier caso,
cada una corresponderia al trabajo de un dfa o de una
sesién, entendiendo por tal el encendido-apagado
del horno.

Los procesos de forja, por ser m4s variados son difi-
ciles de describir y por lo tanto las investigaciones
arqueoldgicas en este campo no estdn tan desarrolla-
das, de ahf el interés del trabajo publicado por Serneels
y Perret!! en el que explican la presencia de silice
en la escoria a causa de la adicién de arena durante
el calentamiento. La arena harfa de envoltura pro-
tectora de la pieza que evitarfa su oxidacién durante
el calentamiento, particularmente en piezas grandes.
En su articulo describen la formacién de lo que para

ellos es la “tipica” escoria de forma plano-convexa
PCB (plano-convex bottom) y encuadrandola dentro
de ocho tipos en funcién de la proporcién de los tres
materiales mds importantes que las conforman. El pri-
mero estaria dominado por fayalita con cantidades
variables de 6xido de hierro (preferentemente wustita)
y pequefias cantidades de vidrio intersticial conocido
por SGD (scorie grise dense o dense grey slag) y serfa
similar al formado en los procesos de fundicién. El
segundo tipo serfa rico en silice y otros materiales
comuUnmente encontrados en las rocas SAS (scorie
argilo-sableuse o sandy-clayey slag). El tercer tipo serfa
rico en hierro que podria presentarse como tal metal
o formando 6xido e hidréxidos y que frecuentemente
presenta inclusiones de carbén y podrfa ser magnética
SFR (scorie ferreuse rouillée o iron-rich rusty slag).

Del estudio de distintos trabajos y a modo de con-
clusion, podemos definir los elementos que debemos
investigar en nuestras propias escorias y cuales son
las técnicas mds adecuadas para ese fin.

3. MATERIALES, METODOLOGIA
Y TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1. Materiales

Como recomendacién para la periodizacién de la
Edad del Hierro en el territorio de Navarra, es impor-
tante considerar el trabajo de J. Armendariz!!? ya
que no serfa correcto usar el término “celtiberizacién”
puesto que la cultura ibérica se delimita fundamen-
talmente en la franja mediterrdnea de la Peninsula
Ibérica. Para el inicio de la Edad del Hierro en
Navarra (Primera Edad del Hierro o Hierro Antiguo)
segiin Armendariz!'?l: "Hierro Antiguo nos referire-
mos al desarrollo que esta cultura tiene entre finales
del siglo VIII a.C. y los udltimos afios del VI".

Asi, desde el punto de vista arqueoldgico, las piezas
objeto de estudio pertenecen a un perfodo de tiempo
que transcurre desde, aproximadamente, el siglo
IT a.C. (Segunda Edad del Hierro o Edad del Hierro
Final segiin Armendariz!'?l) hasta época romana en
el siglo IV d.C., por ello es de suponer que en tan
dilatado espacio de tiempo la tecnologfa del hierro
sufrié una considerable evolucién.

Las piezas objeto de estudio, junto con su yaci-
miento, han sido referenciadas como se indica a con-
tinuacién:

Pieza n® 1: Escorias “San Saturnino-Artajona
(4rea 2-3 U. E.), 7 julio 2003”.

Pieza n® 2: Escorias “Andelos” 85-86 Sc.
Andueza Cata 1lc.

Pieza n° 3: “Sartaguda Yac. 15 La Cerradilla

Excavaciones de 1961”.
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Pieza n® 4: Escorias “Areso escorias” Tres piezas.

Piezan® 5: “Arellano, Alto Carcel”.

Pieza n® 6: “Arellano, 2 hierros”.

En la figural se muestran las fotografias de las pie-
zas de los seis yacimientos junto con su descripcién.

3.2. Metodologia y técnicas
experimentales

La caracterizacién de las muestras, siguiendo el plan-
teamiento de Rosado y Garcfal'3l se realizé aplicando
ensayos clésicos tales como la inspeccién visual y
metalogrifica hasta anlisis mediante espectroscopia
ICP, MEB y DRX.

Se siguieron las siguientes etapas:

1) Recepcién de la pieza: toma de fotografias
antes y después de limpiarla, recogida de datos arqueo-
l6gicos, yacimiento, entorno, etc. asi como masa,
densidad, magnetismo residual, dimensiones y cuantas
caracteristicas morfoldgicas se consideraron signifi-
cativas.

2) Obtencién de una muestra en polvo de cada
una de las piezas, procediendo a su trituracién y
haciendo pasar el polvo por un tamiz de 0,18 mm
para facilitar su fusién a 900 °C en crisol de platino
de 0,2 g de muestra mezclada con carbonato y tetra-
borato sédico y posterior disolucién de las sales en
acido clorhidrico. La determinacién de sodio y pota-
sio tuvo lugar sobre otra muestra de 0,2 g atacada
con mezcla de dcidos fluorhidrico, nitrico y clorhi-
drico.

Finalmente se procedid a realizar el andlisis quimico
de los elementos habituales en esta clase de muestras
(hierro, silicio, calcio, sodio, aluminio, potasio, cobre
y fosforo) mediante un espectrémetro de emisién por
plasma acoplado inductivamente ARL Mod. 3410.
Las curvas de calibracion se prepararon a partir de
soluciones de 10 y 100 ppm obtenidas a partir de
disoluciones de 1.000 ppm de la marca Alpha
(Tabla I).

3) Después del corte y pulido de las muestras pro-
cedentes de las piezas tanto atacadas con reactivos
dcidos como sin atacar, se procede a su observacién
mediante microscopia dptica y electrénica de barrido
y a la toma de las correspondientes microfotografias
(Fig. 2). La observacién de fases mediante un micros-
copio 6ptico invertido Olympus Mod. PME 3-313 UN
se realizd previa preparacion siguiendo la metodologia
convencional de empastillado, lijado y pulido.

4) Identificacion de las fases e incrustaciones pre-
sentes mediante andlisis por difraccién de rayos X de
polvo obtenido de diferentes partes de la pieza (Fig. 3).

Las medidas se realizaron a temperatura ambiente
usando un "D-Max Rigaku" provisto de un 4nodo
rotante. El difractémetro funciona a 40 Kv y 80 mA,
con un dnodo de Cu y se utilizé un monocromador
de grafito para seleccionar la radiacién CuKa 1,2.
Los datos se recogieron de 20 = 5° a 80° con un
paso de 0,03 y t = 1 s/paso.

Las muestras (escorias, basicamente amorfas) al ser
poco cristalinas y consistir en mezclas de varias fases,
muestran orientacion preferencial, lo que da lugar a que
los correspondientes picos de difraccién sean més inten-

Figura 1. Fotografias de las piezas de los seis yacimientos.

Figure 1. Photographs of the pieces from the six sites.
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Tabla I. Analisis mediante ICP de las piezas (% en peso)

Table I. Analysis ICP of pieces (weight %)

MnO ALO, MgO

Na,0 K,0 Cu,0 PO,

Pieza FeO SiO, CaO BaO

N°1 50,0 183 89 0,005 0,010
N°2 83,0 16,7 11,2 0,006 0,08
N°3 476 427 16 0,018 0,05
N°4 471 413 20 0,015 0,17
N°5 80 36 0,24 0,006 0,008
N°6 971 47 04 03 0,008

22 075 0,006 036 030 0,32
26 1,00 0,007 062 0,06 0,96
23 10 0,007 10 <0,005 0,57
54 126 039 16 <0,005 0,55
06 017 0,20 0,01 <0,005 0,17
02 006 009 0,01 <0005 0,09

sos de lo que deberian ser en realidad. Todo ello hizo
que la determinacién de fases resultara complicada.

Con este método s6lo se pueden determinar fases
que se encuentren en una proporcién mayor al 1%,
por lo que no se pudieron detectar elementos tales
como cobre o fésforo.

4. RESULTADOS

Pieza n° 1: San Saturnino-Artajona-drea 2-3 U.
E. 7 julio 2003.

Informacién arqueolégica y descripcién morfolégica:
Fondo de horno, escorias, dentro de la iglesia de San
Saturnino. En estructura romana relacionada con la
época del Alto Imperio s. I-II. No presenta magnetismo

residual en pieza, pero si en polvo. Como se observa en
las fotografias, tiene forma plano-convexa, con mucha
porosidad y algunos alvéolos muy grandes; color negruzco
y tierra pegada bédsicamente en la parte convexa.
Analizada la tierra externa se comprobé que se trataba
de carbonatos. En la cara superior aparecen algunas
manchas de 6xido ambiental. Otras manchas, negras,
podrfan indicar la presencia de carbén. Una vez limpia,
su aspecto y forma no cambia apreciablemente. Masa
antes de limpiarla = 181,1 g, después = 176,9 g.

Densidad: 2,594 g/cm® (resultado aproximado
dada su porosidad).

Su aspecto sugiere que se trata de una escoria que
conserva la forma del fondo del recipiente que la con-
tenia ;posible horno pequenio?, el andlisis por DRX
indica la presencia de carbono y azufre que no pueden

Figura 2. Microfotografias obtenidas mediante microscopia 6ptica (x100) de las muestras

pulidas sin ataque y pulidas y atacadas.

Figure 2. Microphotographs obtained by optical microscopy (x100) of polished-unetched and

polished and etched samples.
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Figura 3. Difractogramas realizados sobre muestras de los seis yacimientos.

Figure 3. Diffractograms obtained from samples from the six sites.

ser cuantificados mediante ICP. La muestra presenta
tres fases principales: calcita (CaCOj), yeso
(CaSO 4.ZHZO) y wustita (FeO). También se observan
picos correspondientes a magnetita (Fe;O,), goethita
(Fe(OH)) y cuarzo (SiO, ). La excesiva concentracién
de hierro frente a silicio indica que no se formé fata-
lita; corroborada su ausencia mediante observacién
microscopica, nos lleva a considerarla como una mala
escoria de hierro (de horno de reduccién). Solamente
se lleg6 a formar escoria de tipo clinopiroxeno que
incluirfa el contenido relevante de carbonato de cal-
cio. La observacién por MEB revela la existencia
de formaciones blancas de bordes redondeados de
wustita como se podia prever por el exceso de hierro.
Hay otro tipo de manchas blancas, puntuales, mas
brillantes, que no se han podido identificar por MEB
y que podrian ser de metal retenido, lo que es normal
dada la poca fluidez que deberfa tener la escoria.
Aungque el contenido de cobre es bajo, podria tra-
tarse de una escoria de cobre en cuyo caso la pre-
sencia de 6xido de hierro indicarfa una mala técnica.
En una escoria de hierro no tendrfa por qué haber
cobre, aunque si podria darse el caso contrario. El
analisis por DRX del cobre no es posible si estd en
cantidades bajas, asi que s6lo el estudio mediante
MEB podria resolver la pregunta. El hierro podria
provenir de los minerales de cobre: bornita
(S4FeCu3: 63,4%) y calcopirita (S4FeCu: 34,5%)
que aunque contienen hierro no se consideran
menas de ese elemento.

En la figura 1, correspondiente al yacimiento n® 1
“Escorias San Saturnino-Artajona”, en la fotografia 1 a)
se observan los alvéolos y el aspecto poco homogéneo
indicativo de una escoria; en 1 b) se muestra el corte
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negro y poroso y la forma convexa de otra pieza pro-
cedente del mismo lugar.

En la figura 3 se presentan los difractogramas de
las seis muestras. El correspondiente a la n°1 presenta
tres fases principales: calcita (CaCO;), yeso
(CaSO 4‘21—120) y FeO (wustita). También se observan
picos correspondientes a magnetita (Fe;O,,) y goe-
thita (FeO(OH)) y SiO, (cuarzo). Los picos de SiO,
y de Fe;O, no se han indicado en la figura para no
complicarla mds y son los siguientes: SiO, picos prin-
cipales a 20 = 20,82° y 26,65°; Fe;O,, picos princi-
palesa 20 = 30,13°; 35,48°; 43,1°;, 57,0° y 62,5°.

Pieza n°® 2: “Andelos” 85-86 Sc. Andueza Cata
11c

Informacién arqueolégica y descripciéon morfold-
gica: Fondos de crisol, baterfa de hornos. Nuestra
Sra. de Andién, Mendigorria (se cree del s. II a.C.)

Se plantea la posibilidad de que se trabajase a
menor temperatura que en la del horno de Artajona
(n® 1), lo que significaria peor técnica que en aquélla.

No presenta magnetismo residual en pieza; en
polvo algo, pero menos magnetismo que en lan® 1.
Forma plano-convexa, aunque no conserva toda la
forma; mucha porosidad, con poros grandes; presenta
manchas de 6xido ambiental. El color es menos
oscuro que el de lan® 1 de Artajona. Analizada la
tierra adherida se comprueba que esta constituida
por carbonatos. Una vez limpia, su aspecto no cambia
apreciablemente. Masa antes de la limpieza = 516,3 ¢
y después = 176,9 g. Densidad = 2,328 g/cm? (resul-
tado no muy fiable dada su elevada porosidad). El
aspecto del corte, negro, es similar al que ofrece el
de la pieza n® 1 de Artajona. Estas observaciones
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acerca del parecido externo son pertinentes, porque
como més adelante se concretard, también tienen
composicién andloga. El difractograma de rayos X
muestra dos fases principales: wustita y calcita.
También se observan picos de magnetita y algunos
que pueden corresponder a goethita y cuarzo. El an4-
lisis por ICP no proporciona el total de elementos,
pero por DRX se constata la presencia de carbono.
Al igual que en la pieza n® 1 de Artajona, la excesiva
concentracién de hierro frente a silicio indica que
no se formd fayalita, lo que se corrobora con la obser-
vacién por microscopia Optica en la que no se ven
cristales de la misma como es lo habitual, por lo que
podriamos decir que s6lo se llegaron a formar escorias
del tipo clinopiroxeno que incluirfan el calcio, cuyo
porcentaje es relevante. De la fotografia no atacada
a la atacada no se observan diferencias, en especial
en las manchas blancas brillantes, que podrian ser de
metal pero que no lo son al no verse afectadas por el
ataque; son de wustita, forma en la que queda el hierro
en exceso, si bien parte del porcentaje final de hierro
podria provenir del retenido en la escoria dada su
poca fluidez, como también ocurre en la pieza n° 1.
Es de destacar que en esta muestra no aparecen las
finas dendritas que se observaban después del ataque
en la pieza n°1. Alrededor de los alvéolos (manchas
negras) se observan zonas blancas, més bien extensas,
que se asemejan a las acumulaciones de cristales de
magnetita. La presencia de magnetita fue constatada
por DRX en polvo pero no hemos podido reconocer
con seguridad estas mismas zonas en la observacién
por MEB por lo que la presuncién de que sean de
magnetita se ha hecho por comparacién con las foto-
graffas presentadas en la bibliografiall.

Esas manchas podrian ser de cuarzo e incluso de
carbonato, que se pueden estudiar por MEB ya que
estan localizadas alrededor de alvéolos. La causa de
que se forme magnetita se debe a no haberse com-
pletado la reduccién, lo que indica falta de control
en las condiciones de trabajo del horno tal como una
ventilacién excesiva.

En la figura 1 correspondiente al yacimiento n° 2
“Escorias Andelos”, en la fotografia 2 a) se muestra
el aspecto general y tamafio, vista desde la cara plana.
En 2 b) se observa la forma convexa y material adhe-
rido asi como manchas de 6xido.

En la figura 3, el difractograma correspondiente
a la muestran® 2 presenta dos fases principales wus-
tita y calcita. También se observan picos de magne-
tita. Ademds presenta algunos picos que pueden
corresponder a goethita y dos picos a 20 = 26,6° y
50,17° de SiO, (cuarzo).

Pieza n° 3: Sartaguda Yac. 15 La Cerradilla
Excavaciones de 1961. En otra ficha se sefiala, 4 ac
1 s, La Cerradilla (romano).

Informacién arqueolégica y descripciéon morfol6-
gica: Posibilidad de que contenga cobre. Magnetismo
residual nulo. La forma es esférica, algo achatada;
negra y con alvéolos pequefios. Podria haber ligeras
irisaciones verdosas de cobre. La rodea mucha tierra
salvo por un lado que podria ser una zona de corte,
en esta zona su aspecto es muy vidriado y se mantiene
después de limpiarla. La tierra que la rodea consiste
en carbonato. Ya limpia, se ven claramente zonas con
posibles irisaciones verdosas de cobre. También se
observan los tipicos surcos de haber fluido. Masa antes
de limpiarla = 247,3 g y después = 241,3 g. Densidad
=3, 298 g/em’.

Ha resultado dificil de romper por su dureza. En
el corte presenta tres capas que se aprecian en la foto
y se describen a continuacién: a) una zona superior
mds grisicea; b) una zona negra o muy oscura como
las piezas de hierro de Arellano (n° 6) y c) otra zona
muy poco porosa y con cristalitos pequefios; en esta
Gltima se hallan intercaladas incrustaciones globulares
de color marrén-ocre sin poros. Presenta dos fases
principales: fatalita y cuarzo. La composicién nos da
una mayor proporcién de SiO, lo que permite formar
una escoria m4s proxima a la ideal fayalitica.

Las fotografias muestran las agujas de fayalita per-
fectamente reconocibles, lo que supone enfriamiento
lento en el interior del horno y sobre todo que se
alcanzé la temperatura adecuada, en torno a los
1.100 °C para dar una escoria suficientemente fluida
que permitiera arrastrar la ganga y retener menos
metal. Se observan masas blanquecinas semejantes
a las observadas en la pieza n° 2 de Andelos y que
fueron reconocidas como de magnetita aunque en
este caso el andlisis por DRX no permitié corroborar
su presencia. Puesto que el analisis por DRX coincide
con el andlisis por ICP resultando ser el cuarzo una
de las fases principales, parece que esas acumulaciones
de cristales en este caso s deberfan ser de este com-
puesto, que provendria del utilizado como fundente
y que quedd en exceso. Esto indicarfa que no se con-
trolaban las cantidades aportadas. El contenido en
cobre de la muestra analizada mediante ICP es muy
bajo y el andlisis por DRX de polvo procedente de
otras partes de la pieza no permitié un diagndstico
mas preciso de su contenido, para asf poder determi-
nar si se podria tratar de una escoria de produccién
de cobre. Sin embargo en la observacion al micros-
copio 6ptico se detectan manchas rojas y azules, tipo
esmalte de mineral de cobre, por ello no se descarta
que sean escorias de produccién de cobre.

En la figura 1 correspondiente al yacimiento n° 3
“Sartaguda”, la fotograffa 3 a) muestra poros muy
pequefios y la zona negra vidriada, 3 b) muestra el
aspecto general en forma de bola aplastada y el corte
negro sin apenas poros. En 3 c) se observan las tres
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zonas en el corte de la pieza. Los nédulos de color
marrén resultaron ser silice.

En la figura 3, el difractograma correspondiente
a la muestra n°® 3 presenta dos fases principales: cuarzo
y fayalita.

Pieza n°® 4: Areso escorias (tres piezas)

Informacién arqueolégica y descripciéon morfolé-
gica: Son tres piezas (tortas de hierro) que no guardan
la forma de un recipiente; su color es grisiceo y la
base es mas brillante con surcos, como prueba de
haber fluido.

No hay alvéolos o en todo caso son muy pequefios.
Presentan magnetismo residual cuando estdn en
polvo. Apenas contienen tierra pegada, s6lo pequefias
cantidades de carbonato en zonas puntuales. Masa
antes de limpiarla = 142,8 g y después = 142,3 g.
Densidad = 2,278g/cm’.

Al partir la pieza por la zona central, se observan
alvéolos grandes, con la pared granate. En conjunto,
el corte presenta irisaciones agranatadas y signos de
6xido. Presenta tres fases principales: fayalita, wustita
y cuarzo.

Al igual que en la pieza n°® 3 de Sartaguda, el an4-
lisis mediante [CP muestra una mayor proporcién de
SiO,, lo que permite formar una escoria mas préxima
a la ideal fayalitica. La observacién con el microscopio
6ptico indica un fondo mas homogéneo, propio de
una escoria bien constituida; no obstante se observan
muchos puntos blancos brillantes de FeO que indica
presencia de hierro que no ha llegado a reducirse, lo
cual estd de acuerdo con la composicién, pues para
formar fayalita s6lo se necesitarfa aproximadamente
30% de FeO. Lo mas novedoso respecto al resto de
muestras es la observaciéon de manchas negras con
un punto central que observadas por MEB resultaron
ser poros (en forma de cono invertido) y su punto
central era el fondo del poro del mismo material que
el del resto de la escoria.

En la figura 1 correspondiente al yacimiento n° 4
“Areso escorias”, en la fotografia 4 a) se aprecia el
aspecto general de las tres piezas; 4 b) muestra las
irregularidades en la superficie pero no hay poros;
también se pueden apreciar los surcos testigos de la
existencia de deslizamiento.

En la figura 3, el difractograma correspondiente
a la muestran® 4 presenta tres fases principales: faya-
lita, wustita y cuarzo.

Piezan®5: Arellano, Alto cdrcel

Informacién arqueolégica y descripcién morfo-
l6gica: Se trata de una pieza de las mismas carac-
terfsticas que otras dos de hierro que provienen de
una torta de un crisol de fundicién de gran tamafio
80x60x60 cm (hueco de horno) y que pertenecen

a época romana alrededor del siglo V. Segin diver-
sos autores tales como J. Chen!' se conocia el
efecto de la adicién de minerales de fésforo o bien
fésforo de distinta procedencia para incrementar
la dureza de las aleaciones férreas. Se precisa un
analisis del contenido en fésforo. Ligero magne-
tismo residual en pieza. En piezas de 1 cm presenta
magnetismo claro. Color herrumbroso, se diria que
es claramente hierro; la base casi plana lleva tierra
adherida (carbonatos) que una vez limpia deja al
descubierto el mismo color herrumbroso y sigue
siendo plana. El resto de la pieza tiene forma irre-
gular, con fracturas y contornos de aristas marcadas.
Masa antes de limpiarla = 359,9 g y después = 359 g.
Densidad = 4,053 g/cm?

Resulta muy dura al tratar de trocearla. Presenta
dos fases principales: goethita y magnetita. También
se observan algunos picos de SiO, y probablemente
algo de FeO. La composicién muestra un alto por-
centaje de FeO, es decir de hierro que puede hallarse
en diferentes combinaciones.

El bajo porcentaje de SiO, ya indica que no esta-
mos ante una escoria fayalitica como las anteriores,
pero tampoco es hierro o mineral de hierro como lo
demuestran las fotografias de la muestra pulida en las
que encontramos hasta cuatro tipos de formaciones
distintas que no incluyen agujas de fayalita. No obs-
tante el aspecto general es muy homogéneo. Adema4s
de observarse escamas de magnetita identificadas
mediante DRX, también aparece una zona de“gra-
nulado” blanco y negro que podria identificarse con
la eutectoide perlita, lo que llevé a pensar en la pre-
sencia de carbono. El andlisis mediante ICP no puede
proporcionar el porcentaje de carbono que fue con-
firmado posteriormente mediante observacién por
MEB.

En la figura 1 correspondiente al yacimiento n® 5
“Arellano, Alto Cércel”, en la fotografia 5 a) se
observa claramente la irregularidad de la pieza y las
aristas vivas de algunos cortes; la 5 b) muestra la
zona de apoyo, mds bien convexa.

En la figura 3, el difractograma correspondiente
a la muestra n° 5 presenta dos fases principales: goe-
thita y magnetita. También se observan los picos del
cuarzo (SiO,): son los picos a 20 = 26,47° y 53,84°.
Probablemente la muestra presente algo de FeO, se
observa el pico més intenso a 20 = 42°.

Pieza n°® 6: Arellano, (2 hierros)

Informacién arqueolégica y descripcién morfolé-
gica: Se trata de una pieza de las mismas caracteris-
ticas que otras dos de hierro que provienen, parece
ser, de una torta de un crisol de fundicién de gran
tamafio 80x60x60 cm (hueco de horno) pertene-
cientes época romana alrededor del siglo V. Se tratarfa
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de una pieza que hay que relacionar con los hierros
de Arellano (n° 5) y por lo tanto valorar su contenido
en fosforo que resulta ser inferior al de dicha pieza.
Presenta magnetismo en fragmentos pequefios. Se
aprecia en las fotografias que una de ellas tiene for-
ma irregular, aunque préxima a céncavo-convexa.
Densidad: 3, 856 g/cm’.

Muy dura y corte negro, sin poros, parece tratarse
de mineral. Esta muestra es muy similar a la muestra
n° 5. Presenta dos fases principales: goethita y mag-
netita. No presenta el pico de FeO. La composicién
refleja que practicamente toda la muestra es FeQO,
lo cual no entra en contradiccién con la ausencia
del pico de wustita, ya que mediante DRX se deter-
minan fases cristalinas; esto quiere decir que si hay
un compuesto amorfo o poco cristalino no se va a
detectar su presencia mediante DRX, aunque el ele-
mento hierro pueda ser detectado por técnicas de
andlisis quimico como es la espectrometria ICP. La
observacién con el microscopio éptico indica asi-
mismo una estructura homogénea y la presencia de
manchas blancas antes del ataque que se observan
negras después, por lo que se deduce que se trata de
cristales de hierro metélico. La composicién podria
hacer pensar que se trata de mineral de hierro, pero
la estructura indica que no. Al observar las fotogra-
fias de la pieza tal como se recibid, parece obvio que
no se trata de un trozo de mineral arrancado de la
roca a no ser que las altas temperaturas alcanzadas
en el horno pudieran deformarlo y redondearlo, idea
que apunta Gémez RamosP!. Podria tratarse de una
escoria de alto contenido en FeO. Estadisticamente
se pueden encontrar escorias con cualquier relacién
FeO/SiO, aun cuando estemos en épocas avanzadas’.
Otra posibilidad es que se trate de una escoria obte-
nida en una herreria durante el proceso de forja. Ya
se ha descrito la formacién de una costra de FeO
que se irfa desprendiendo produciendo este tipo de
desecho que no se originarfa en horno de reduccién.
El an4lisis morfolégico de la otra pieza recibida junto
con ésta, permite avalar esta hipétesis. Aunque las
piezas n° 5 y n° 6 proceden de Arellano, pertenecen
a dos lugares diferentes y dadas sus diferencias, pode-
mos decir que en ambos se trabajaba de forma dis-
tinta.

En la figura 1 correspondiente al yacimiento n® 6
“Arellano, 2 hierros”, la fotografia 6 a) muestra un
aspecto muy homogéneo y de color herrumbroso; la
6 b) muestra otra pieza del mismo lugar de proceden-
cia que la anterior.

En la figura 3, el difractograma correspondiente
a la muestra n® 6 es muy similar al de la muestra n® 5.
Presenta también dos fases principales: goethita y
magnetita. En esta muestra no se observa el pico a

20 = 42° de FeO.

5. CONCLUSIONES

— En primer lugar llama la atencién que las piezas
que tienen el mismo aspecto y caracteristicas mor-
folégicas parecidas han resultado tener también
composicién quimica similar, lo que ya permite
una primera clasificacién y una previsién de las
pautas o lineas a seguir en su caracterizacion.

— La observacién por microscopia de las piezas n° 1
y n° 2, de Artajona y Andelos respectivamente,
indica la presencia de wustita. El mineral no ha
llegado a reducirse por completo, y no presenta
fayalita; el andlisis por difraccién lo confirma y
completa con la identificacién de carbonatos que
formarfan estructuras complejas tipo clinopiro-
xenos. Todo esto corresponde a escorias de estruc-
tura mds bien rudimentaria ya que no se lleg6 a
formar fayalita.

— En el caso de la pieza n° 2, posible horno del
siglo I a.C., el resultado estarfa en consonancia
con los obtenidos para época prerromana de la
tesis de Gémez RamosP! pero no en la n° 1, si
bien es mds moderna ya que se observa la for-
macién de dendritas; esto indica un mejor con-
trol de temperatura. Si realmente pertenece al
siglo II d.C. estarfamos ante una técnica todavia
rudimentaria para la época, a no ser que se tra-
tara de una escoria, no de horno sino de forja
del tipo SAS.

— La observaciéon por microscopia de las piezas
n° 3 yn’ 4, de Sartaguda y Areso, permite reco-
nocer las agujas de fayalita asi como formacio-
nes de magnetita. Su estructura es mds
moderna, aunque lejos de la ideal que deberia
contener un 60% de wustita; el andlisis por
difraccién aporta ademds la presencia de
cuarzo que provendria del que ha quedado en
exceso por falta de wustita y que indica falta
de control sobre las cantidades a utilizar. La
n° 3 pertenece a época romana, sin precisar
siglo, lo que supone que la técnica era ya mejor.
En el caso de la n° 4 desconocemos los datos,
aunque precisando algo mds, podriamos com-
pararla con las estudiadas por Kronz”! y deducir
que se encontrarfa entre las S30 y S60 por lo
que si son anteriores al s. [V d.C. serfan buenas
escorias para la época y si son posteriores o en
torno al IV — V d.C. serfan las propias de la
época. Debido a la forma y los surcos superfi-
ciales se puede decir que proceden de un horno
de fundicién con sangrado, las porciones pas-
tosas de escoria adquiririan la forma redonde-
ada al rodar. Las piezas n° 5 y n° 6, de distintos
yacimientos de Arellano, son similares en
aspecto y en composicién quimica. Dado el
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alto contenido en hierro de ambas su origen
es dudoso en el sentido de que no se trataria
de escorias propiamente dichas. La observacién
mediante microscopfa muestra un aspecto muy
homogéneo con algunas variaciones singulares
e incrustaciones que aportan informacién pun-
tual pero no general acerca del tipo de pieza.
El andlisis por difraccién da como fase rele-
vante goethita por lo que como primera hipé-
tesis se dirfa que son restos del mineral goe-
thita, que usarian como mena, deformados por
las altas temperaturas; esto vendria avalado
por el hecho de que los difractogramas son muy
parecidos, lo que indica que es el mismo tipo
de pieza y que sélo puede tratarse de un mine-
ral. No obstante, podemos establecer una
segunda hipdtesis, es decir que se trata de esco-
rias de forja del tipo descrito como SFR, aun-
que nuestras piezas pertenecen a época romana
del siglo V d.C. y estadisticamente las descritas
como SFR son propias de época medieval. El
andlisis de las incrustaciones de la n°® 5 indica
que contiene carbono y es magnética. Para poder
elegir entre las dos hipétesis deberfamos conocer
el porcentaje de goethita en la muestra. En par-
ticular para la pieza n° 5 parece posible la utili-
zacion de fosforo para conseguir hierros de mas
dureza. En cualquier caso y esto es vélido para
todas las piezas, estamos hablando de una sola
pieza por yacimiento por lo que deducir si en el
lugar habia un horno de fundicién/reduccién o
un horno de herrerfafforja y si la técnica era rudi-
mentaria o acorde a la existente en el resto de
Espafia parece algo aventurado. Lo que sf se puede
deducir es que usaban como mena goethita, ya
que ésta aparece no sélo en las piezasn® 5yn® 6
sino también en lasn® 1 y n° 2.

— Finalmente podemos concluir que las técnicas
que hemos utilizado en este trabajo han sido muy
adecuadas para conseguir los objetivos propuestos
de caracterizacién de las piezas y que se comple-
mentan entre si.
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