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Resumen

El proceso de obtencién de un cobre, mas o menos puro, depende de gran cantidad de variables y es
dificil de controlar. Antes de la romanizacién, dicho proceso de obtencién ya era conocido.
Utilizando cobres de primera fusién localizados en un yacimiento arqueoldgico sito en Cerro
Muriano (Cérdoba) datados en los siglos I a.C. y I d.C., se ha determinado que sus elaboradores
tenfan un conocimiento del proceso de fundicién de cobre superior al esperado. La existencia de una
solidificacién celular y celular dendritica en las muestras estudiadas, asi como los andlisis realizados,
indican una produccién de cobre de alta pureza. El estudio permite concluir que, en época romana, ya
se conocian los tres procesos bésicos de la obtencién de cobre: tostacién, fusién y escorificacion y
conversién. Dicho proceso era conocido gracias a la gran experiencia acumulada, aunque estos
metalurgistas desconocian las causas que originaban los resultados finales obtenidos.
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Metallographical study of the quality of copper manufactured at
the casting installations of Cerro Muriano (Cérdoba) during the
High Imperial Roman Period

Abstract

1. INTRODUCCION

The copper obtaining process depends on a great quantity of variables and presents complex
controlling. The mentioned obtaining process was well known since the Roman Age. The knowledge
of copper of the casting process was higher than expected, taking account of the studies with first
melting copper samples localized at an archaeological deposit in Cerro Muriano (Cérdoba, Spain)
and dated at the Ist Century B.C and 1st Century A.C. The existence of a cellular and dendritic-
cellular solidification in the studied samples, together with other realized analysis, show a production
of copper with high purity. Present work allows to conclude that the three basic processes on copper
casting (roasting, smelting, slagging and conversion) were well known. This knowledge was due to
the experience, although they did not know the chemical and physical phenomena.
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en Cerro Muriano (Cérdoba) era de una gran cali-
dad, utilizado, entre otras aplicaciones, para fabricar

Era un hecho conocido ya en el periodo romano,
por las referencias de Plinio (1 y 2) y por otras fuen-
tes escritas de la época (3), que el cobre producido
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el famosisimo “cobre de Campania” (4 y 5).

En este estudio se ha utilizado cobre de primera
fusién, procedente de derrames, localizado en el
yacimiento arqueolégico mencionado. Esta fundi-
cién debié de realizarse entre los siglos I a.C. y I
d.C., atendiendo a otros materiales arqueolégicos
encontrados en ese contexto.

Ademas de restos metalicos de fundicién, se han
estudiado algunas escorias encontradas en el mismo
yacimiento, donde se hallan presentes en grandes
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cantidades. Se han obtenido datos interesantes
sobre la composicién del metal producido y sobre
el procedimiento de extraccién empleado. Sorpren-
de comprobar la gran pureza del metal y la ausencia
de impurezas tipicas en fundiciones de cobre.

El estudio de los distintos materiales considera-
dos demuestra un gran conocimiento de los comple-
jos procesos quimicos que tenfan lugar en el benefi-
cio de los minerales sulfurados de cobre. Con la
composicién del metal y de las escorias, junto con
el conocimiento de la distribucién y de la morfolo-
gia de las diferentes fases componentes, se ha podi-
do proponer, de una forma esencial, como era la
metalurgia del cobre durante este momento del
periodo romano, sin entrar en la descripcién porme-
norizada de las operaciones bésicas de ingenieria.

Para extraer la informacién necesaria de las
muestras arqueoldgicas, se ha utilizado microscopia
electrénica de barrido (MEB), difraccién de rayos
X (DRX), microsonda electrénica (EDS) y absor-
ci6én atémica. La preparacién de las muestras ha
supuesto el mayor obstdculo, ya que era vital no
s6lo obtener datos de la composicién quimica de
los diferentes microconstituyentes, sino también
informacién sobre la morfologia, tamafio y distribu-
cién de éstos, ademds de su naturaleza fisica, qui-
mica y su comportamiento mecénico. Tambi¢n se
ha pretendido conocer la naturaleza de la interac-
cién de las diferentes interfases de la fundicién y de
sus consecuencias metalirgicas.

2. TECNICA EXPERIMENTAL

Las muestras analizadas estaban constituidas por
los siguientes materiales (Fig. 1):

A: Fragmento de fundicién de cobre procedente de
un derrame (Figs. 2,3y 4).

Fic. 1.— Materiales objeto de estudio. Muestras A,
B,CyD.

Fig. 1.— Studied materials. Samples A, B, C
and D.
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FiG. 2.— Estructura de fundicién mostrando una

matriz de cobre de granos equiaxiales que contienen

inclusiones de sulfuro cuproso (calcosina) situadas

preferentemente en limites de grano. Ataque: Nital
10 %, 60 s.

Fig. 2— Casting structure showing the copper

matrix of equiaxial grains. Droplets of copper

sulphide (chalcosine) can be observed preferably at
grain boundaries. Etching: Nital 10 %, 60 s.
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FiG. 3.— Identificacién por EDS de la matriz de
cobre (A) de la figura 2. La presencia de cloro se
debe a residuos del reactivo de ataque quimico.

Fig. 3— EDS identification of the copper matrix
(A) from Fig. 2. chlorine presence is due to
contamination from the etching.

B: Fragmento de la nata sobrenadante de la fundi-
cion (Figs. S5y 6).

C: Escoria que lleg6 a fundir totalmente (Figs. 7, 8,
9,10y 11).

D: Escoria de fusién incompleta (Figs. 12y 13).

Estas muestras proceden del yacimiento arqueo-
16gico de Cerro Muriano, en la Sierra de Cérdoba, a
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FiG. 4.— Identificacién por EDS de las inclusiones
de calcosina (B) dispersas en la matriz de cobre de
la figura 2.

Fig. 4— EDS identification of dispersed chalcosine
droplets (B) in the copper matrix from figure 2.

E

FIG. 5.— Estructura policristalina del cobre de la
nata sobrenadante de la fundicién. Ataque: Nital
10 %, 60 s.

Fig. 5— Polycristalline structure of copper from
the skin of the casting. Etching: Nital 10 %, 1 min.

16 km al Norte de la capital del mismo nombre (6).
Tanto las escorias como las muestras metélicas se
pudieron seleccionar y recoger, sin ninguna ayuda
técnica, en los extensos escoriales de las fundicio-
nes romanas.

Las muestras descritas se cortaron con un disco
de diamante a alta velocidad y para su observacién
metalografica se prepararon por métodos conven-
cionales con alimina o (0,3 wm), vy (0,1 wm) y
magnesia en suspension ligeramente amoniacal.

El ataque de las probetas metdlicas, procedentes
de las muestras A y B, se efectud con una solucién
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FiG. 6.— Identificacion y andlisis EDS de la estruc-
tura de la figura 5.

Fig. 6.— EDS identification and analysis of the
structure shown in figure 5.

FiG. 7.— Microestructura tipica de las escorias del
tipo C. Goticula de cobre con alto contenido de azu-
fre en una matriz de silicato de hierro. Es un testigo
de la metalurgia de conversion del sulfuro en cobre
metalico. Ataque: HF 45 %, 2 min.

Fig. 7— Typical microstructure of slag C. Droplet

of copper with high contents of sulphur in a matrix

of iron silicate. This is a core of the conversion

metallurgy from sulphide to metallic copper.
Etching: HF 45 %, 2 min.

de Nital al 10 % a temperatura ambiente, en bafio
de ultrasonidos, durante 1 min.

Después de un lavado efectivo, se observaron y
estudiaron mediante MEB, DRX, EDS y por absor-
cién atomica.

Las escorias C y D, después de preparadas por el
mismo procedimiento descrito para las probetas
metalicas, se atacaron con HF en solucién acuosa al
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FIG. 8.— Microestructura, a mayores aumentos, de

la goticula de cobre de la figura anterior. Se observa

un cobre policristalino con una morfologia que es

consecuencia de su origen en la etapa de conver-
sién. Ataque: HF 45 %, 2 min.

Fig. 8.— High magnification structure of the

droplet show in figure 7. A polycristalline copper

with the morphology consequence of its origin at
the conversion stage. Etching: HF 45 %, 2 min.
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FiG. 9.— Identificacién con andlisis EDS del mate-
rial constituyente de la goticula de las figuras ante-
riores correspondiente a una escoria tipo C. La pre-
sencia de oro se debe al procedimiento de
recubrimiento (sputtering) para su observacion.

Fig. 9— EDS identification of the droplet (A) from
the preceeding figures. Gold presence is due to the
sputtering process of the sample for its observation.

45 % en masa, durante 2 min, en bafio de ultrasoni-
dos. Después de un enérgico lavado, quedaron dis-
puestas para su examen por los mismos procedi-
mientos que las muestras metalicas.
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FiG. 10.— Microestructura de silicato de hierro de
la escoria derretida tipo C. Ataque: HF 45 %, 2 min.

Fig. 10— Microstructure of iron silicate from the
slag C. Etching: HF 45 %, 2 min.
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FiG. 11.— Identificacién y andlisis mediante EDS
de la estructura de la figura 10, que refleja la com-
posicién compleja de estas escorias.

Fig. 11 — EDS identification of the structure of
figure 10 showing the complex composition of the
slags.

3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Las probetas del tipo A muestran una matriz de
cobre de alta pureza (Fig. 4.), de granos equiaxiales,
en la que aparecen unos microconstituyentes de
color gris claro, de sulfuro de cobre (Fig. 4) identifi-
cados como calcosina, Cu,S (Figs. 14 y 15), situa-
dos preferentemente en los limites de grano, con una
morfologia consecuente con su solidificacién en los
tiltimos reductos dejados por el s6lido metélico.

La gran pureza de este cobre (Fig. 3) provoca la
existencia de una solidificacién celular y celular
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FIG. 12.— Microestructura tipica de las escorias

poco derretidas del tipo D. Cristal grande de silicato

de hierro en una matriz compleja esponjosa del fun-

dente que aparece parcialmente fundida.
Ataque: HF 45 %, 2 min.

Fig. 12.— Typical microstructure of partially
melted D type slags. Iron silicate crystal in a
complex swell matrix of fluxing agent. Etching: HF

45 %, 2 min.
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F1G. 13.— Identificacién y andlisis con EDS del
cristal de silicato complejo de hierro de la figura 12.

Fig. 13— EDS identification of the complex iron
silicate crystal from figure 12.

dendritica. Posiblemente, la nucleacién de este soli-
do estuvo favorecida por la presencia de impurezas
activas, como el hierro, presente en todas las mues-
tras examinadas (6-8).

La estructura de granos equiaxiales, originada en
la solidificacién de este cobre, demuestra la baja o
nula interaccién en el sistema de la presencia en el
caldo de inclusiones fundidas dispersas de Cu,S,
probablemente por su propia naturaleza fisicoqui-
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FI1G. 14.— Microestructura de la fundicién de cobre

A, que muestra granos equiaxiales con pequefios

cristales de color oscuro constituidos por inclusio-

nes sdlidas de calcosina (sulfuro cuproso). Ataque:
Nital 10 %, 1 min.

Fig. 14— Microstructure of copper casting (A)
showing equiaxial grains with small dark crystals
of chalcosine. Etching: Nital 10 %, 1 min.
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FI1G. 15.— Resultados del andlisis por DRX de la
muestra tipo A. Se observa la aparicion de los picos
correspondientes a la fase calcosina.

Fig. 15— X-Ray difracction analysis of sample
type A. Picks corresponding to the chalcosine phase
are observed.

mica. La existencia de éstas testifica la procedencia
mineral, y la pureza de la matriz metélica la secuen-
cia de reacciones quimicas seguidas en la metalur-
gia extractiva de este metal.

La composicién de la matriz de cobre refleja un
control muy ajustado de los procesos llevados a
cabo para la obtencién de este metal. Asimismo, la
presencia de estos microconstituyentes de Cu,S
demuestra una viscosidad alta en el metal fundido,
consecuencia de una temperatura insuficiente para
permitir su flotacién y coalescencia. Estas inclusio-
nes también son testigos de una incompleta oxida-
cién durante el insuflado de aire a la mata fundida,
posiblemente, por la precaucién de no excederse en
la presencia de oxigeno, lo que daria lugar a un
metal fragil.
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Es muy posible que en posteriores refusiones y
en las operaciones de afino disminuyera considera-
blemente la presencia de estos microconstituyentes
sulfurados. La microestructura de la fundicién se
muestra con una ampliacién de tamafio considera-
ble en las figuras 4 y 5. La figura 6 recoge los
espectros que indican la composicién elemental
correspondiente al material denominado tipo B,
procedente de la nata sobrenadante.

Gracias a esta muestra metélica, se ha podido
observar la estructura del cobre solidificando desde
una etapa en la que se presenta como un agregado
de numerosos cristales idiomorfos, de pequefio
tamafio (Fig. 16), a otra en la que por coalescencia
de éstos se empiezan a formar grandes cristales de
metal (Fig. 17). En ambos casos, la pureza alcanza-
da es excelente.

Las escorias muestran una informacién muy
valiosa sobre los procesos de obtencién de metal
seguidos. En ellas quedan las sustancias quimicas
originadas en las distintas reacciones complejas que
tienen lugar durante la reduccién.

La presencia de silicatos de hierro en grandes
masas vitreas, acompafiados de otros componentes
en cantidades apreciablemente menores -como los
oxidos de este mismo metal-, demuestra que la arena
(silice) fue el fundente utilizado mayoritariamente en
estos procesos de fabricacién (Figs. 11, 18, 19, 20 y
21). La figura 21 indica restos de metal sulfurado

El sulfuro de cobre, aunque en cantidades reduci-
das, es un testigo evidente de una etapa de conver-
sién de la mata en cobre, por calentamiento hasta un
rango de temperaturas adecuado, y de una oxidacién
parcial hasta la composicién idénea de mezcla de
6xidos y sulfuros que, en esas condiciones, dan
lugar a un metal de pureza superior al 99 %, como
se ha comprobado mediante absorcién atomica.

FI1G. 16.— Detalle, a mis aumentos, de la estructura
policristalina de fundicién de cobre de la figura 5.
Ataque: Nital 10 %, 1 min.

Fig. 16— High magnification from figure 5.
Etching: Nital 10 %, 1 min.
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FIG. 17.— Formacién de grandes cristales de cobre
en el seno de una matriz de finos cristales idiomor-
fos. Ataque: Nital 10 %, 1 min.

Fig. 17— Copper crystal on a matrix of fine
idiomorphic crystals. Etching: Nital 10 %, 1 min.
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FiG. 18.— Identificacién y andlisis con EDS de un
cristal de silicato complejo de aluminio pertene-
ciente a la escoria poco derretida.

Fig. 18— EDS identification of a complex
aluminium silicate crystal from partially melted
slag.

Segin se deduce de las observaciones realiza-
das, el proceso se puede resumir en tres etapas,
caracterizadas por las reacciones quimicas que
suceden en cada una de ellas.

3.1. Primera etapa: tostacién

El procedimiento para tratar las menas sulfura-
das de cobre (calcopirita = CuFeS,) es muy
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o

F1G. 19.— Escoria con matriz formada por silicatos
de hierro que ocluyen goticulas solidificadas de
fundicién de cobre. Ataque: HF 45 %, 2 min.

Fig. 19— Slag with a matrix composed of iron
silicates holding droplets of melted copper. Etching:
HF 45 %, 2 min.
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F1G. 20.— Identificacién y andlisis con EDS de la
escoria observada en la figura 19, zona A.

Fig. 20— EDS identification of slag from figure 19,
zone A.

complejo. La obtencién del metal afinado necesita-
ba de varias operaciones, que podian sufrir cam-
bios, para adaptarse a la composicién de los mine-
rales de los que se disponia en cada momento.
Primero se tostaba la mena (calentamiento en pre-
sencia de aire) para desprender el exceso de azufre
y la mayor parte del arsénico, antimonio y bismuto,
como 6xidos volatiles:

4CuFeS, (s) + 90, (g) — 2Cu,S (s) + 2Fe,05 (s) +
+6S0, (g)
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FI1G. 21.— Identificacién y andlisis con EDS de las
goticulas observadas en la figura 19, zona B.

Fig. 21 — EDS identification of copper droplets
from figure 19, zone B.

3.2. Segunda etapa: fusion y escorificacion

Después de tostado, el material se calentaba con
carbén vegetal y fundentes siliceos (arena) para lle-
gar a una mata fundida, constituida principalmente
por sulfuro cuproso y algunos compuestos de hie-
rro. A través de la mata fundida soplaban aire, oxi-
dando primero al hierro, que asf pasaba a la escoria
formando un silicato de bajo punto de fusién que se
sangraba del horno y se eliminaba por las salidas
practicadas a la altura conveniente, segtin:

Fe,0; (s) + 3Si0, (5) — (Si05)sFe, (s)

El soplado podria haber sido sustituido por mez-
clas de carga oxidada constituida por mineral de
cobre calcinado totalmente a CuO con bajo conteni-
do de hierro, o por matas separadas totalmente oxi-
dadas posteriormente.

El componente de la mezcla estaria constituido
por matas sin oxidar convenientemente dosificadas.

3.3. Tercera etapa: conversion

Una vez eliminada la escoria, se continuaba el
soplado hasta que se convertia en 6xido la propor-
cién correcta de sulfuro cuproso. El sulfuro y el
6xido de la mata oxidada reaccionaban entre si para
proporcionar un cobre de mds de un 99 % de pure-
za, segun demuestran los andlisis de absorcion at6-
mica.
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Sorprende la intuicién de aquellos metaldrgicos
para ir realizando esta secuencia de operaciones
quimicas hasta llegar al producto final:

2Cu,S (s) + 30, (g) — 2Cu,0 (s) + 250, (g)
Cu,S (s) + 2Cu,0 (s) = 6Cu (s) + SO, (g)

El momento de detener el proceso de oxidacién
era fundamental para no excederse en la oxidacion
del cobre y que este resultase muy quebradizo. La
sefial era -y lo sigue siendo- Optica, por el cambio
brusco y llamativo del color de la llama que sale
por la boca del horno. Por los resultados obtenidos
en nuestros exdmenes queda claro que conocian el
momento adecuado para la detencién del soplado
de aire, lo que indica un conocimiento perfecto de
la alarma antes citada.

Es muy posible, ya que éste era el procedimiento
habitual, que el afino se llevara a cabo posterior-
mente a las 3 operaciones agitando con palos de
madera verde, que al desprender gases reductores
rebajaran el contenido de oxigeno hasta valores
muy bajos. Este hecho serd estudiado cuando se
examinen muestras de los lingotes moldeados.

4. DISCUSION

Los estudios realizados sobre los materiales
recogidos en los escoriales de la mineria del cobre
de Cerro Muriano (Cérdoba), demuestran un cono-
cimiento muy completo de las reacciones quimicas
que tenfan lugar en esta metalurgia extractiva.

Se realizaba una secuencia de operaciones que
se ajustaban a las diferentes fases fisico-quimicas
del proceso metaliirgico, consistente en tres etapas:
tostacion, fusién-escorificacién y conversion.

Los silicatos de las escorias, mds o menos com-
pactas dependiendo de las temperaturas alcanzadas,
demuestran la utilizacién de arenas siliceas como
fundente. En todos los casos existe una retencién de
pequefias goticulas de cobre, que son las causantes
de que algunas de las escorias, por corrosién atmos-
férica, adquieran un color verdoso caracteristico. La
composicién quimica de las escorias es mayorita-
riamente de silicato de hierro, conteniendo, en algu-
nos casos, 6xidos de hierro, silicatos complejos de
aluminio, calcio, magnesio y potasio y la presencia
de sulfuros atn sin convertir. La composicién qui-
mica de estas escorias estd relacionada con las
variaciones de la composiciéon quimica de las
menas utilizadas, con las diferentes gangas que las
acompaifian, con la mayor o menor eficacia en las
operaciones de molienda y concentracién de mine-
ral y con las condiciones de operacién en los hor-
nos, con una diferenciacion clara de las etapas del
proceso; entre estas condiciones operativas citare-

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

mos las temperaturas idoneas, caracteristicas de
soplado (oxidacién eficaz), 1a mezcla intima de los
diferentes componentes utilizados y la naturaleza
del fundente.

Lo que si parece estar claro es que todas las
escorias recogidas en el yacimiento cordobés proce-
den de la misma etapa del proceso, propuesta por
nosotros como de fusién-escorificacién.

Para llegar a la calidad del cobre estudiado, es
necesario tostar la mena hasta reducir el contenido
de azufre en un 50 % aproximadamente. La separa-
cién total del hierro sélo se puede conseguir, en
estos procesos pirometaliirgicos, si se incluye una
segunda etapa de fusién y escorificacién con carbén
y fundentes siliceos, después de la de tostacién,
para obtener una mata y, después por oxidacién
controlada, eliminar el hierro presente en forma de
silicato férrico de bajo punto de fusién, separable
facilmente del horno por sangrado en el momento
oportuno.

Sélo con una tercera etapa de oxidacién, limita-
da a la cantidad adecuada de cobre para que se pro-
duzca la conversidn, es posible llegar a una fundi-
cién de cobre de gran pureza como la que se deduce
de las muestras estudiadas. Su microestructura es la
prueba fehaciente de esta etapa, testimoniada por la
presencia de pequeilas inclusiones de sulfuro de
cobre no convertidas. Es posible que el control
defectuoso de la tltima fase de conversion, por el
color de la llama en caso de oxidacién por soplado
con aire al elevar su contenido de oxigeno, les lle-
varia a quedarse algo cortos en la transformacién
total de la mata obteniendo cobre metédlico con
6xido cuproso. En todo caso, siempre disponian del
recurso de la agitacion del caldo, con palos de
madera verde, para eliminar el exceso de oxigeno.

Todavia quedan por deducir algunos datos, entre
los que sobresalen los referidos a las operaciones de
tecnologia metaldrgica asociados a las diferentes
etapas descritas, de vital importancia para la buena
eficacia de las reacciones quimicas utilizadas. Se
cree después de este estudio, que la calidad del
cobre procedente de esta zona y de otras préximas
de la sierra y de la campifia de Cérdoba, era conse-
cuencia de la composicién quimica de los minerales
utilizados, de los fundentes siliceos, del carbén y de
un conocimiento profundo de los procesos quimi-
cos que tenian lugar en esa metalurgia extractiva.
Por tanto, fueron las materias primas y los conoci-
mientos tecnolégicos los que condicionaron la
excelente calidad del cobre producido en las insta-
laciones metaliirgicas de Cerro Muriano.

5. CONCLUSIONES

~ El ataque de las muestras metdlicas con Nital al
10 % y de las escorias con solucién acuosa de
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HF al 45 % en bafio de ultrasonidos, ha resulta-
do eficaz para su observacion metalogréafica
mediante MEB.

— Los anélisis con DRX y EDS han servido para
mostrar la pureza de las muestras metalicas exa-
minadas. Asimismo, se ha demostrado una téc-
nica eficaz para la identificacién de microconsti-
tuyentes en los materiales metalicos y escorias
estudiados.

— La presencia de inclusiones de sulfuro de cobre
(calcosina) sirve de prueba y testigo para dedu-
cir los procesos quimicos efectuados en la meta-
lurgia extractiva de este metal.

— La composicién de las escorias demuestra la uti-
lizacién de arenas siliceas como fundente princi-
pal, que’es eficaz para la eliminacién del hierro.

— Se ha observado que la presencia de goticulas de
cobre en las escorias depende, en cuanto a su
ndmero, del estado que presente la escoria exa-
minada, mds o menos derretida, lo que pone de
manifiesto la importancia de las temperaturas
alcanzadas en el rendimiento en metal para esta
metalurgia en las etapas de fusién y escorifica-
cién.
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— La calidad del cobre examinado esta en relacion

directa con la composicién de los minerales y
fundentes utilizados, asi como con la depurada
tecnologia romana del momento.
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