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Estudio metalografico sobre la calidad del
cobre producido en las fundiciones de Cerro
Muriano (Cordoba) durante la etapa romana

Introduccion

Es un hecho conocido, ya en la mis-
ma época romana, por las referencias
de Plinio ' 2y otros 3, que el cobre pro-
ducido en Cerro Muriano (Cordoba) era
de una calidad inmejorable, utilizado,
entre otras aplicaciones, para fabricar el
famoso “cobre de Campania” 45,

En este estudio hemos utilizado co-
bre de primera fusion, procedente de
derrames, localizado en el yacimiento
arqueoldgico de Cerro Muriano. Esta
fundicidn dehi6 realizarse en el s.| dC.,
atendiendo a otros hallazgos arqueolé-
gicos encontrados en ese contexto.

Ademas de restos de fundicion, se
han estudiado las escorias encontradas
en el mismo yacimiento, presente en
grandes cantidades. Hemos consegui-
do datos interesantes para conocer la
composicion del metal producido v el
procedimiento de extraccion empleado.
Sorprende comprobar la gran pureza del
metal y la ausencia de impurezas tipi-
cas en fundiciones de cobre,

El estudio de los distintos materia-
les examinados demuestra un enorme
conocimiento de los complejos quimi-
cos que tenfan lugar en el beneficio de
los materiales sulfurados de cobre. Con
la composicién de!l metal y las escorias
y fa distribucion y morfologia de las di-
ferentes fases componentes, se ha po-
dido proponer, de una forma esencial,
como era la metalurgia del cobre durante
el perfodo romano, sin entrar en la des-
cripcion pormenorizada de las operacio-
nes hasicas de ingenierfa.

Para extraer [a informaci6n necesa-
ria de las muestras arqueoldgicas, se ha
utilizado Microscopia Electrénica de
Barrido, Difraccion de Rayos X, Micros-
copia Electronica y Absorcion Atémica.
La preparacion de las muestras ha su-
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puesto el mayor obstédculo, ya que re-
sultaba vital no s6lo obtener datos de la
composicion quimica de los diferentes
microconstituyentes, sino también infor-
maci6én sobre la morfologfa, tamafio y
distribucion de éstos, ademds de su
naturaleza fisica, qufmica y mecanica.
También hemos podido conocer la na-
turaleza de la interaccion de las diferen-
tes interfases de la fundicion y de sus
secuencias metallrgicas.

Técnica experimental

Las muestras analizadas se corres-
ponden con los siguientes materiales
(Fig.1):

A: Trozo de fundicion de cobre pro-
cedente de un derrame. (Figs. 2 a 4)

B: Trozo de la nata sobrenadante de
la fundicién. (Figs. 5y 6)

C: Escoria que lleg6 a fundir total-
mente (Figs.7 a 11)

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

Estas muestras han sido halladas y
tomadas en el yacimiento arqueoldgico
de Cerro Muriano, en la sierra de Cor-
doba, a dieciséis kildometros de la capi-
tal del mismo nombre €, Las escorias se
pudieron seleccionar y recoger, sin ayu-
da técnica, en los inmensos esco-riales
de las fundiciones romanas.

Se cortaron las muestras cataloga-

Fig. 1: Materiales objeto de estudio. Muestras: tipo A, B, Cy D,
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Fig. 2: Estructura de la fundicién mostrando una matriz de cobre de granos
equiaxiales, conteniendo goticulas de sulfuro cuproso (calcosine) situadas
preferentemente en limites de grano. Ataque: Nital 10%, 60 seg.
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Fig. 3: Identificacion por EDS de la matriz de cobre (A) de la Fig.2. La
presencia de Cloro es debida a residuos del reactivo del ataque quimico.

das usando un disco de diamante de alta
velocidad, preparandose, para su obser-
vacién metalogréfica, por métodos ton-
vencionales, mediante Alimina (ver
manuscrito) y Magnesia en suspension
acuosa ligeramente amoniacal.

El ataque de las probetas metdlicas,
procedentes de A y B, se efectud con

una solucion de Nital al 10%, a tempe-
ratura ambiente, en bafio de ultraso-ni-
dos, durante un perfodo de tiempo de
un minuto,

Después de un lavado efectivo, se
montaron las portamuestras para ser
ohservadas y estudiadas mediante
Microscopia Electronica y Analisis por

Absorcion Atémica.

Las escorias del tipo Gy D, después
de preparadas por el mismo proceso
descrito para las probetas metélicas, se
atacaron con HF en solucién acuosa, al
45% en peso, durante un tiempo de dos
minutos, en bafio de ultrasonidos. Des-
pués de un lavado energético estuvie-
ron en disposicion de ser examinadas
por los mismos procedimientos que las
anteriores.

Analisis de los resultados

Las probetas del tipo A muestran una
matriz de cobre de alta pureza, de gra-
nos equiaxiales, en la que aparecen unos
microconstituyentes de color gris cla-
ro, de sulfuro de cobre Galcosina, Cu,S
(Figs. 14 y 15), situados preferentemen-
te en los limites del grano, con una mor-
fologfa consecuente con su solidifica-
cién en los (ltimos reductos dejados por
el s6lido metdlico.

La gran pureza de este cobre provo-
ca la existencia de una solidificacion
celulary celular dentritica. Posiblemen-
te, la nucleacién de este sélido estuvo

* favorecida por las presencia de impure-

zas activas, como el hierro, presente en
todas las muestras examinadas ¢ 7 8,
La estructura de granos equiaxiales,
procedente de la solidificacién de este
cobre, demuestra la baja o nula interac-
cién en el sistema de la presencia de
goticulas fundidas dispersas Cu,Sen el

" caldo, probablemente por su propia na-

turaleza fisicoguimica. La existencia de
éstas y la pureza de la matriz metalica
testifican la procedencia mineral y la se-
cuencia de reacciones quimicas segui-
das en la metalurgia extractiva de este
metal.

La composicion de la matriz de co-
bre refleja un control muy ajustado de
fos procesos llevados a cabo para la
extraccién de éste. Asi mismo, la pre-
sencia de estos microconstituyentes de
Cu,S, demuestran una viscosidad alta en
el metal fundido, consecuencia de una
temperatura insuficiente para permitir su
flotacién y coalescencia. También son
testigos de una incompleta oxidacién
durante el insuflado de aire a la mata
fundida; posiblemente, por la precaucion
de no pasarse en la presencia de oxige-
no huyendo de obtener un metal fragil.

Es muy posible que, en posteriores
refusiones y en las operaciones de afi-
no, disminuyera considerablemente la
presencia de estos microconstituyentes
sulfurados. La microestructura de la fun-
dicion se puede ver en la micrografia de
la Fig. 4, pertenecientes al material de-
nominado tipo B, procedente de la nata
sobrenadante.
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Fig. 4: Identificacién por EDS de las goticulas de calcosina dispersas en la

matriz de cobre (B) de la Fig.2.

Fig, 5: Estructura policristalina del cobre de la nata sobrenadante de la
fundicién. Ataque: Nital 10%, 60 seg.

Gracias a esta muestra metdlica, he-
mos podido sorprender al cobre
solidificando de una etapa en la que se
presenta como un agregado de nume-
rosos cristales idiomorficos (Fig. 17). En
ambos ¢asos la pureza alcanzada es ex-
celente.

Las escorias muestran una informa-
cién muy valiosa sobfe los procesos
seguidos. En ellas quedan las sustan-
cias originadas en las distintas reaccio-
nes complejas que tienen lugar.

La presencia de silicatos de hierro en
grandes masas vitreas, acompariados de
otros componentes en cantidades apre-
ciablemente menores —como los 6xidos
de este mismo metal- demuestran que
la arena (silice) fue el fundente utiliza-
do, mayoritariamente, en estos proce-
sos de fabricacion (Figs, 11,18 a 21).

El sulfuro de cobre, aunque en can-
tidades reducidas, es un testigo eviden-
te de una etapa de conversion de la
“mata” en cobre, por calentamiento has-

ta un rango de temperaturas adecuadas,
y una oxidacion parcial hasta la compo-
sicion idénea de mezcla de 6xidos y
sulfuros, que en esas condiciones dan
lugar a un metal de pureza superior al
99%.

Segin se deduce de las observacio-
nes realizadas, se puede resumir el pro-
ceso en tres etapas:

12) Tostacion

El procedimiento para tratar las me-
nas sulfuradas de cobre (Calcopirita:
CuFeS,) es muy complejo. La obtencion
del metal afinado necesitaba de varias
operaciones, que podian sufrir cambios,
para adaptarse a la composicion de los
minerales de los que se disponfan en
cada momento. Primero se tostaba la
mena (calentamiento en presencia de
aire) para desprender el exceso de azu-
fre y la mayor parte del arsénico, anti-
monio y hismuto, como 6xidos volati-
les:

4CufeS, (s) +9 0, (g) — 201,5 (s) +

2Fe,0, (s) + 650, (9)

2%) Fusién

Después de tostada, el material se
calentaba con carbén vegetal y
fundentes silicecs (arena), para llegar a
una mata fundida, constituida principal-
mente por sulfuro cuproso y algunos
compuestos de hierro, A través de la
mata fundida soplaban aire, oxidando
primero al hierro, que asi pasaba a la
escoria formando un silicato de bajo
punto de fusién y que se sangraba del
horno por las salidas practicadas a la
altura conveniente, eliminandose:

Fe,0, (s) + 38i0, (s) — (5i0,) ,Fe, (s)

32) Conversion

Una vez vertida la escoria, se conti-
nuaba soplando hasta que se convertia
en oOxido la proporcion correcta de
sulfuro cuproso. El sulfuroy el éxido de
la mata oxidada reaccionaban entre sf
para dar cobre de mas de un 99% de
pureza.

Sorprende la intuicion de aquellos
metallrgicos para ir realizando esta se-
cuencia de operaciones quimicas hasta
llegar al producto final:

201,5(5) +30, (g) ~ 20,0(s) + 250, (g)

Cu,S (8) +2Cu,0 () > 6Cu (s) + 50, {9)

El momento de detener el proceso
de oxidacion era fundamental para no
pasarse en la oxidacion del cobre y ha-
cerlo muy quebradizo. La sefial era -y
lo sigue siendo— dptica, por el cambio
brusco y llamativo det color de {a llama
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Fig. 6: Identificacién y andlisis EDS de la estructura de la Fig.b.

que sale por laboca del horno. Por los
resultados obtenidos en nuestros exa-
menes queda claro que conocfan el
momento de deteccion del soplado de
aire, lo que indica un conocimiento per-
fecto de la alarma antes citada.

Es muy posible, ya que éste era el
procedimiento habitual, que el afino se
llevara a cabo agitando con palos de
madera verde que, al desprender gases
reductores, rebajaran el contenido en
oxigeno hasta valores muy bajos. Este
hecho sera estudiado cuando se exami-
nen lingotes moldeados.

Discusion

Los estudios realizados con los ma-
teriales recogidos en los escoriales de
la minerfa del cobre de Cerro Muriano
(Gérdoba) demuestran un conocimien-
to muy ajustado de las reacciones qui-
micas que tenian lugar en esta metalur-
gia extractiva,

Se respetaba una secuencia de ope-
raciones que se ajustaban a las diferen-
tes fases fisico-quimicas que se origi-
naban, llegando a un proceso metaltr-
gico en tres etapas; Tostacion, Fusién-

Escorificacién y Conversién.

Las escorias m&s o menos compac-
tas, dependiendo de las temperaturas
alcanzadas, demuestran la utilizacion de
arenas siliceas como fundente. En to-
dos los casos existe una retencién de
pequefias goticulas de cobre; éstas son
las causantes de que algunas de las es-
corias, por corrosion atmosférica, ad-
quieran un color verdoso caracteristico.
Su composicién quimica es mayorita-
riamente de silicato de hierro, contenien-
do en algunos casos 6xidos de hierro,
silicatos complejos de aluminio,calcio,
magnesio, potasio y la presencia de
sulfuros adn sin convertir. La composi-
cién quimica.de estas escorias esté re-
laciondda con las variaciones en la com-
posicién quimica de las menas utiliza-
das, las diferentes gangas que las acom-
pafian, la mayor o menor eficacia en las
operaciones de molienda y concentra-
cién de mineral y por las condiciones
de operaci6n en los hornos, tales como:
diferenciacion clara de las etapas del
proceso, temperaturas id6neas, carac-
terfsticas de soplado (oxidacion eficaz),
mezcla intima de los diferentes compo-
nentes utilizados y naturaleza del fun-
dente,

Lo que sf parece estar claro es que
todas las escorias recogidas en el yaci-
miento cordobés proceden de la misma
etapa del proceso, propuesta por noso-
tros como de Fusién-Escorificacion,

Para llegar a la calidad del cobre es-
tudiado, es necesario tostar la mena
hasta reducir el contenido en azufre has-
ta un 50% aproximadamente. La sepa-
racién total del hierro sélo se puede con-
seguir, en estos procesos pirometaldr-
gicos, si se incluye una segunda-etapa
de fusién y escorificacion con carbdn y
fundentes siliceos, después de la de tos-
tacion, para obtener una mata y, por
oxidacién controlada, eliminar a éste, en

Fig. 7: Microestructura tipica de las escorias del tipo C.
Goticula de cobre con alto contenido en azufre en una
matriz de silicato de hierro. Es un testigo de la
metalurgia de conversién del sulfuro en cobre metdlico.
Ataque: HF 46%, 120 seg. ‘

120 seg.

Fig. 8: Microestructura a mayores aumentos de la
goticula de cobre de la figura anterior. Se observa un
cobre policristalino con una morfologia consecuencia de
su origen en la etapa de conversion. Ataque: HF 45%,
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Fig. 9: Identificacion y andlisis EDS del material constituyente de la
goticula (A) de las figuras anteriores. La presencia de Oro se debe a la fase
de recubrimiento (sputtering) para su observacion.

Fig. 10: Microestructura de silicato de hierro de la escoria derretida tipo
C. Ataque: HF 45%, 120 seg.

forma de silicato de hierro de bajo pun-
to de fusion, separable facilmente del
horno por sangrado en el momento
oportuno.

S6lo con una tercera etapa de oxida-
cion, limitada a la cantidad adecuada de
cobre para que se produzca la conver-
si6n, es posible llegar a una fundicion
de cobre de gran pureza, como la que
se deduce de las muestras estudiadas.
Su misma microestructura es la prueba

fehaciente de esta etapa, testimoniada
por la presencia de goticulas de sulfuro
de cobre no convertidas. Es posible que
el control de la (ltima fase de conver-
sion, por el color de lailama al elevar su
contenido en oxfgeno, les llevaria a que-
darse algo cortos en la transformacion
total de la mata. En todo caso, siempre
disponfan del recurso de la agitacion del
caldo, con palos de madera verde, para
eliminar el exceso de oxigeno.

Todavia nos quedan por saber algu-
nos datos, entre los que sobresalen |os
referidos a fas operaciones de ingenie-
rfa metaldrgica asociados a las diferen-
tes etapas descritas, de vital importan-
cia para la buena eficacia de las reac-
ciones quimicas utilizadas. Greemos,
después de este estudio, que !a calidad
del cobre procedente de esta zona y
otras proximas de la sierray la campifia
de Cérdoba, venfaimplicada por la com-
posicidn qufmica de los minerales utili-
zados, fundentes siliceos, carbones y
por un conocimiento profundo de los
procesos quimicos, que tenfan lugar en
gsa metalurgia extractiva. Por tanto, fue-
ron las materias primas y los conoci-
mientos tecnolégicos los que condicio-
naron la excelente calidad del cobre pro-
ducido en las instalaciones de Cerro
Muriano.

Conclusiones

- El ataque de las muestras metéli-
cas con Nital al 10% vy de las escorias
con solucion acuosa de HF al 45%, en
bafio de uitrasonido, ha resultado efi-
caz para su observacién metalografica
mediante Microscopfa, Electrdnica de
Barrido.

~ Los andlisis mediante Difraccion de
Rayos X (EDS), han servido para mos-
trar la pureza de las muestras metélicas
examinadas. Asfcomo, se ha demostra-
do una técnica eficaz para la identifica-
cién de microconstituyentes en los ma-
teriales metdlicos y escorias estudiados.

~ La presencia de goticulas de
Sulfuro de Cobre (Calcosina) sirve de
prueba y testigo para dictaminar sobre
los procesos quimicos efectuados en la
metalurgia extractiva de este cobre.

- La composicién de escorias de-
muestra la utilizacion de arenas siliceas
como fundente principal y eficaz parala
eliminacion del hierro.

- Se ha observado que la presencia
de goticulas de cobre en las escorias
depende, en cuanto a su numero, del
estado que presente ésta, més 0 menos
derretida, lo que viene a incidir en la
importancia de las temperaturas alcan-
zadas y en el rendimiento para esta me-
talurgia en las etapas de fusién y
escorificacion.

- La calidad del cobre examinado,
gsta en relacion directa con la composi-
cion de los materiales y fundentes utili-
zados asi como de la depurada tecnolo-
gfa romana del momento.
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Fig. 11: Identificacién y andlisis EDS de la estructura  Fig, 18: Identificacién y andlisis EDS del cristal de

dela Fig 10 que refleja la composicion compleja de estas  Silicato complejo de hierro de la Fig.12.
escorias.

Fig. 12 Microesiructura tipica de las escorias poco  Fig. 14: Microestructura de la fundicién de cobre del

derretidas del tipo D. Cristal grande de silicato de hierro  (ipo A, mostrando granos equiaxiales, con pequefios

en una matriz compleja esponjosa del fundente que  cristales de color oscuro constituidos por goticulas

aparece fundida parcialmente. Ataque: HF 45%, 120 seg.  solidificadas de calcosina (sulfuro cuproso). Ataque:
Nital 10, 60 seg. )
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Fig. 16: Detalle a mayores aumentos de la estrucutra
policristalina de fundicién de cobre de la Fig.5, Ataque:
Nital 10%, 60 seg.

Fig. 17: En esta figura se observa la formacién de
grandes cristales de cobre en el seno de una matriz de
finos cristales idiomdrficos. Ataque: Nital 10%, 60 seg.
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Fig. 18: Identificacién y andlisis EDS de un cristal de
Silicato complejo de aluminio a la escoria poco
derretida.

Fig. 19: Escoria con matriz formada por Silicatos de
hierro reteniendo goticulas de fundicién de cobre.
Ataque: HF 45%, 120 seg.
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Fig. 20: Identificacion y andlisis EDS de la escoria
observada en la Fig. 19, zona A.
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Fig. 21: Identificacion y andlisis EDS de las goticulas -
observadas en la Fig. 19, zona B.
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