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Resumen

Se presenta un estudio arqueométrico y diagndstico sobre 78 lingotes de cobre extraidos en el entorno
del islote de Sancti Petri. El estudio epigrafico de algunas inscripciones, con numerales romanos y letras
en mayuscula, asi como la forma de los sellos, permiten circunscribirlos a la época Romano Imperial.
El estudio metalografico revela una estructura propia de la fabricacién por fundicién, con huecos en la
matriz por la desgasificacion producida durante la fusién y posterior enfriamiento del metal, asi como
la dispersién de inclusiones de 6xido de cobre y ausencia de dendritas. Se ha distinguido una peque-
fla secuencia estratigrafica compuesta por cuprita y carbonatos de cobre. El andlisis elemental desve-
la una aleacion de Cu (99,8 %), con Sb, Ag y As como elementos mayoritarios, mostrando coincidencias
con lingotes analizados por otros autores y posible origen en la peninsula ibérica. Las alteraciones pre-
sentes han dependido de las condiciones en las que cada lingote ha permanecido en el medio, aerobio
0 anaerobio. Establecidas las alteraciones se han realizado una serie de trabajos encaminados a la con-
servacién y restauracion de las piezas.

Palabras clave: lingotes de cobre romanos, técnicas de andlisis, diagnéstico, conservacion

Abstract

An archaeometric and diagnostic study has been carried out on 78 copper ingots extracted in the sur-
roundings of the islet of Sancti Petri. The epigraphic study of some of the inscriptions, with Roman
numerals and capital letters, as well as the shape of the seals, allow us to circumscribe them to the
Roman-Imperial period. The metallographic study reveals a structure typical of manufacture by cast-
ing, with holes in the matrix due to the degassing produced during the melting and subsequent cool-
ing of the metal, as well as the dispersion of copper oxide inclusions and the absence of dendrites. A
small stratigraphic sequence composed of cuprite and copper carbonates has been distinguished. The
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elemental analysis, reveals a 99.8 % Cu alloy, with Sb, Ag and As as major elements, showing coinci-
dences with ingots analyzed by other authors with possible origin in the Iberian Peninsula. The alter-
ations products developed have depended on the conditions in which each ingot has remained in the
environment, aerobic or anaerobic. Once the alterations were established, a series of works aimed at
the conservation and restoration of the pieces were carried out.

Key words: Roman copper ingots, analytical techniques, diagnosis, conservation

1. Introducciéon

Los minerales cupriferos de la peninsula ibérica han sido explotados desde la Prehistoria, dejando nu-
merosos rastros de evolucion en sus procesos de mineria y metalurgia. En época romana se explotaron
de forma intensiva, alcanzando niveles de produccion solo superados en época industrial (Garcia, 2003).
Entre sus evidencias arqueologicas predominan armas, herramientas, adornos, elementos votivos y es-
tatuaria. Destacan también los hallazgos de materia prima en lingotes de cobre, como forma de acu-
mulacion de metal para su transporte y comercio, que en numerosas ocasiones se producia a través de
las rutas maritimas de la época. Parte de este material termind en los fondos marinos tras el naufra-
gio de las embarcaciones que lo transportaban. En época romana los hallazgos de lingotes de cobre se
producen en el Mediterraneo y costas atlanticas peninsulares, donde la circulacion de metales por via
maritima fue muy activa. Ejemplos ampliamente estudiados se encuentran en los pecios de Chipiona,
del Cobre, Sud-Lavezzi-2, Maguelone-1 o Planier-2. Si bien muchos de ellos aparecen descontextuali-
zadas tras una extraccion no regulada, los estudios arqueométricos y epigraficos revelan como origen
principal el sur de la Peninsula, concretamente las minas piriticas del suroeste y de Sierra Morena. A
estos ejemplos se unio en 2017 una coleccion de 78 lingotes procedentes del Pecio Arapal que han
dado contenido a este trabajo, cuyo objetivo fue la caracterizacion de la composicion elemental del
metal y la identificacion de los procesos y productos de alteracion que presentaban mediante técnicas
que han permitido realizar el estudio arqueométrico y establecer un diagnostico del estado de conser-
vacion y una metodologia de intervencion que facilite el estudio de las inscripciones y sellos presen-
tes y su futura preservacion.

2. Material y método

Los lingotes estaban dispersos en un drea de 200 m? en el entorno de la isla de Sancti Petri (Cddiz)
entre 7-9 metros de profundidad, en depresiones erosionadas en roca arenisca calcarenita zoomorfi-
ca (figura 1), algunos muy concrecionados, otros muy erosionados y también unidos a la roca o ente-
rrados en la arena.

Se han empleado diversas técnicas analiticas en funcion de la informacion que se deseaba obte-
ner: microscopia optica, metalografica y electronica de barrido equipada con microanalisis de Rayos X
(SEM-EDX), difraccion de Rayos X (DRX), fluorescencia de Rayos X (FRX), espectrometria de masas
por plasma acoplado inductivamente (IPC-MS) o de emision atomica por chispa (OES). Las muestras
destructivas se tomaron del lingote AR-064. Pese a presentar mucha pérdida de material y un didme-
tro incompleto, contenia la seccion estratigrafica completa y representativa de toda la coleccion.
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CARACTERIZACION, DIAGNOSTICO Y CONSERVACION DE LOS LINGOTES DE COBRE DEL PECIO ARAPAL (SANCTI PETRI, CADIZ)

Figura 1. a. Localizacién de los materiales en el yacimiento en el que se
representan los lingotes, los fragmentos de cerdmica, un clavo y un asa
moderna. b. Fotogrametria del yacimiento donde se aprecian los lingotes
(sefialados en blanco) dispersos entre la roca arenisca y en el sedimento
arenoso. c-d. Diferente estado de los lingotes del Pecio Arapal representados
por el lingote AR-012 (c) y AR-71 (d). (Felipe Cerezo)

Figure 1. a. Location of the materials in the site showing the ingots, ceramic
fragments, a nail and a modern handle. b. Photogrammetry of the site
showing the ingots (marked in white) scattered among the sandstone rock
and in the sandy sediment. c-d. Different state of the ingots from the Arapal
Wreck represented by ingot AR-012 (c) and AR-71 (d). (Felipe Cerezo)

3. Resultados y discusion
3.1. Descripcion de los lingotes

Historicamente la tipologia de los lingotes ha ido cambiando con las formas del horno y las lingoteras o
la manera mas comoda de transportarlos y almacenarlos. Tylecote (1992) defiende una tipica forma pla-
noconvexa, mientras que Arboledas (2005) distingue entre troncocdonicos (tipologia I) y planoconvexos
(tipologia IT). Los 78 lingotes se adscriben a la Edad Clasica, concretamente a la época Romano Imperial,
y se relacionan con la tipologia I, encajando en sus dimensiones, pesos, asi como en otros aspectos de
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su descripcion formal. Se ha realizado una clasificacion interna, distinguiendo a su vez dos patrones (ti-
pos LAy I.B) que, estando dentro de la misma tipologia, tienen tamanos y perfiles no del todo idénticos.
El criterio que se ha seguido para esta clasificacion responde a sus dimensiones y formas. Los de tipo [.A
tienen mayores dimensiones: didmetro medio de 38 c¢m, altura no mayor a 8 cm en los mejor conserva-
dos y peso medio de 26,2 kg. Los de tipo I.B presentan un diametro medio de 32,5 cm, altura inferior
a7 cmy peso medio de 20 kg en los mejor conservados. Vallespin (1986) defiende que, a pesar de las di-
ferencias de peso y ancho entre los lingotes, algunos pueden provenir del mismo molde. La seccion trans-
versal de sus perfiles puede indicar la forma del molde utilizado en la fundicion. La altura de los lingotes
va desde los 4 a los 8 cm (sin contar con los que presentan una gran erosion). Tylecote (1992) explica es-
ta diferencia de altura de los lados suponiendo que los moldes fueron excavados en tierra y en pendien-
te. Las medidas y pesos de los lingotes del Pecio Arapal son muy similares a los de Chipiona y estos a su
vez, a los valores de los de Sud-Lavezzi-2 (Domergue y Rico, 2010). Presentan una cara superior o anver-
so mas o menos plana, con aspecto rugoso e irregular, mostrando en algunos casos pequenos orificios
y protuberancias. El cobre fundido se vuelve poroso, formando agujeros o crateres por la salida de bur-
bujas de H,S(g) cuando el metal se enfria y se contrae (Marechal, 1997; Vallespin, 1986). Estas irregula-
ridades son visibles también en los lingotes del Pecio del Cobre y de Chipiona. El reverso presenta una
superficie porosa y aspera. Vallespin defiende que esta superficie se debe a las huellas dejadas por la are-
na cuando el metal fundido se vierte en un agujero en tierra. Por su parte, Rico ez alif (2005) definen es-
tas cavidades o alveolos asociados al enfriamiento como nido de abeja-panal. En la mayoria se distingue
en el anverso una banda exterior lisa, que podria haberse producido por un enfriamiento rapido del me-
tal cuando entra en contacto con el aire, credndose una temperatura diferencial entre el metal superfi-
cial y el metal subyacente (Domergue y Rico, 2010). Esta franja, que recorre todo el perimetro, también
se aprecia en los lingotes de Plage de la Corniche-6 a Sete (Jezegou et alif, 2011). En el caso de los lin-
gotes de Arapal, suponiendo que se trate de un fendmeno producido por el enfriamiento rapido, es po-
sible que todos presentasen esta franja perimetral; pero debido a la erosion solo se aprecia en los mejor
conservados, donde también se pueden observar algunas inscripciones. Para Marechal (1997) el aspec-
to «liso» del borde se explica porque cuando el metal entra en contacto con el molde de ceramica, arena,
piedra o metal, en esta zona el metal se enfria mas rapido y se «<hincha» menos. Se trataria de un proce-
so fisico y no mecanico, porque de otra manera se apreciarian otras marcas y no existiria la rugosidad
presente. En los lingotes mejor conservados el borde no es totalmente liso. Probablemente se ha forma-
do por un fendémeno fisico de enfriamiento del metal fundido, que produce un replegado de la materia
en los bordes, formandose ese aro concéntrico, que se aprovechara para realizar las inscripciones inci-
sas. Mientras, en la zona interior se producen las burbujas que aportan un aspecto rugoso a su superficie.

3.2. Inscripciones y sellos

En un primer examen de visu solo se pudieron reconocer inscripciones o marcas en el anverso de algu-
nos lingotes del tipo I.A, apareciendo algunas mas sobre sus bordes tras los tratamientos de limpieza en
lingotes de ambos tipos. Como se ha indicado las inscripciones incisas suelen aparecer en los bordes o
en la franja perimétrica y pueden estar formadas por nimeros o letras mayusculas. Encontramos ambos
tipos de marcas, que se repiten en varios lingotes distinguiéndose letras mayusculas (R, N, D y A) y nu-
merales romanos (CXX, ITT, X, XIII) (figura 2), asi como otras marcas sin identificar debido al mal estado
de la superficie. Los numeros podrian relacionarse con el peso o valor del lingote o bien con su nume-
ro en un lote concreto. Mientras, las letras mayusculas pueden apuntar al productor, dueiio de la mina,
comerciante o zona geografica de produccion. A falta de un estudio organoléptico, los sellos aparecen
en el centro del anverso de los lingotes AR-017 y AR-040 ocultos tras una gruesa concrecion. El resto
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CARACTERIZACION, DIAGNOSTICO Y CONSERVACION DE LOS LINGOTES DE COBRE DEL PECIO ARAPAL (SANCTI PETRI, CADIZ)

Figura 2. a. Lingote AR17-069, Tipo LA, con didmetro maximo

43 mmy minimo de 28,5 mm, altura maxima 6 cm y peso sin
limpiar de 21,2 kg. b. Representacién de la estratigrafica del
lingote AR17-069. c-d. Detalle de la inscripciéon numeral X y XIII
localizadas en el borde perimetral del lingote AR17-069 en su cara
anversa. (Rocio Morén)

Figure 2. a. Ingot AR17-069, Type LA, with maximum diameter
43 mm and minimum diameter 28.5 mm, maximum height 6 cm
and uncleaned weight 21.2 kg. b. Stratigraphic representation of
ingot AR17-069. c-d. Detail of the numeral inscription X and XIII
located on the perimeter edge of ingot AR17-069 on its obverse
side. (Rocio Morén)

de los lingotes son anepigraficos, bien porque no se les realizo inscripcion, bien porque se ha perdido
por los procesos corrosivos-erosivos del medio. Actualmente se esta trabajando en esta fase documental.

3.3. Alteraciones

Resulta complicado establecer un unico cuadro de alteracion al tratarse de un conjunto tan grande, en
el que cada lingote permanecio6 en unas condiciones ambientales singulares, afectado por procesos de
alteracion diferentes que pudieron ciclarse a lo largo del periodo de exposicion al medio marino. Asi,
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los lingotes responden a varios cuadros de alteracion, en unos casos relacionados con un medio aerd-
bicoy en otros con un medio anaerobico, propios de periodos alternantes de exposicion y enterramien-
to. Ademads, no presentan un tipo de corrosion uniforme porque la perdida de superficie metalica no
es regular. Sin embargo, si se puede considerar la erosion como el principal factor de alteracion de los
lingotes, protagonizada por los sedimentos removidos por las fuertes corrientes y el oleaje de la zona
(Bethencourt et alii, 2018), que actian como efecto abrasivo sobre el metal. Los desiguales efectos de
la erosion sobre los lingotes, debido a la diferencia en la posicion y localizacion de los mismos en el
yacimiento, permite clasificarlos en varios cuadros de alteracion en funcion de los porcentajes de con-
crecion que presentan y de perdida de materia:

«  Grupo de 18 lingotes que no presentan concrecion o no llega a cubrir mas del 30 % de la su-
perficie. Estan erosionados y presentan pérdida de materia en diferentes grados. Se aprecian
crateres y cavidades que disminuyen su resistencia mecanica.

«  Grupo de 28 lingotes concrecionados entre el 30-70 % que permanecian parcialmente ente-
rrados, quedando una parte expuesta a un ambiente aerdbico y otra a un ambiente anaerobico.
Dentro de este grupo, se pueden distinguir algunas diferencias. En general, estan erosionados
y muestran una gruesa capa de concrecion (figura 2). También se incluyen los que presentan
erosion en toda la superficie, pero que posteriormente han desarrollado una capa de concre-
cion mineral y bioldgica, debido a las fluctuaciones en el medio de enterramiento, quedando
expuestos y enterrados de manera alternativa.

«  Grupo de 32 lingotes con una gruesa capa de concrecion en el 70-100 % de su superficie, que
incorpora piedras, arenas del entorno y distintos tipos de organismos incrustantes. Esta coloni-
zacion bioldgica y concrecion mineral pudo actuar como una capa protectora, pudiendo llegar
a situar al metal en la zona de pasividad del Diagrama de Pourbaix (Bethencourz et alii, 2018),
pero también distorsiona sus formas y dimensiones reales y oculta la informacion arqueologica.

Teniendo en cuenta estos datos, algunos lingotes se depositaron inicialmente en medio anaerdbico
tras un enterramiento rapido en el sedimento, momento cuando, sobre sus superficies se desarrollarian
productos de corrosion (covellita-CusS, calcosita-Cu,S) de color gris negruzco metalico. Posteriormente,
debido a los cambios en la dinamica marina o geomorfologia, serian expuestos de nuevo a un medio
aerobio y a la erosion mecanica, formdndose cuprita (Cu,O), tenorita (CuO), cloruros de cobre (nanto-
quita-CuCl, atacamita-Cu,(OH),;Cl, paratacamita-Cu,(OH),Cl), y carbonatos bdsicos de cobre (mala-
quita-CuCO;-Cu(OH),, azurita-Cu;(CO;),(OH),). Probablemente cuando el flujo erosivo fuese intenso,
estos productos de corrosion se eliminarian parcial o totalmente, dejando descubierto al metal.

Observando la erosion y concrecion a posteriori de muchos lingotes, puede plantearse otra hipote-
sis de deposicion. Inicialmente estarian expuestos a flujos intensos de energia que provocarian erosion,
para pasar posteriormente a un ambiente menos erosivo que permitiria la formacion de oxidos, clo-
ruros, carbonatos y de una capa de concrecion mineral y biologica. Estos lingotes se caracterizan por
aparecer concrecionados parcial o totalmente pero previamente erosionados, revelando su posicion en
el sustrato y sintomatico de las fluctuaciones que han podido sufrir en periodos de enterramiento-des-
enterramiento en el sedimento propios de la zona (Bethencourt et alii, 2018).

3.4. Andlisis composicional y metalografico

En un andlisis critico de los resultados obtenidos por las técnicas FRX, ICP-MS y OES, conclui-
mos que aquellos basados en TPC-MS, en los que se emplearon patrones normalizados de distintas
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CARACTERIZACION, DIAGNOSTICO Y CONSERVACION DE LOS LINGOTES DE COBRE DEL PECIO ARAPAL (SANCTI PETRI, CADIZ)

Figura 3. a. Imagenes de la muestra del lingote AR17-064 a 500 X, sin
ataque metalografico. Se aprecian inclusiones de formas globulares

y aciculares, asi como los limites o bordes de grano. b. Simulacién

3D realizada con microscopio metalogréfico sobre una inclusién con
forma globular presente en la matriz. c-d. Resultado del analisis EDX (d)
realizado sobre una inclusién con forma globular observada en SEM a
4003X (¢).(Manuel Bethencourt)

Figure 3. a. Images of the AR17-064 ingot sample at 500 X, without
metallographic attack. Inclusions of globular and acicular shapes can
be observed, as well as the grain boundaries or edges. b. 3D simulation
performed with metallographic microscopy on a globular shaped
inclusion present in the matrix. c-d. Result of the EDX analysis (d)
performed on a globular shaped inclusion observed in SEM at 4003x (c).
(Manuel Bethencourt)

aleaciones base Cu, son los representativos. Los elementos mayoritarios en valores promedios fueron
Sb (641+60 mg/kg), Ag (183+10 mg/kg) y As (176+13 mg/kg), ademas de un 99,8+0,5 %. Estos resul-
tados muestran coincidencias con los resultados de los andlisis de otros lingotes con posible origen
en la Peninsula (Plage de la Corniche-6 a Sete, Chipiona, Maguelone y Aljustrel). No obstante, algunos
datos deben tomarse con precaucion pues dependen de la sensibilidad de la técnica utilizada y el nu-
mero de réplicas representativas.

La observacion bajo microscopio estereoscopico muestra una notable dispersion de formas lenti-
culares por toda la superficie, a excepcion de las capas mas externas. Probablemente, estas formas se
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correspondan con inclusiones de cuprita (Cu,0O) dispersas por la matriz de cobre, en el interior y en
los bordes de granos. También se aprecia una pequena secuencia estratigrafica en la zona mds exterior
de la muestra, que puede relacionarse con capas de alteracion. La primera capa, mas proxima al nicleo
metalico, tiene un color morado-rojizo que incorpora cristales de distintos tamanos. Normalmente, la
primera capa de alteracion que se produce en el cobre es Cu,O. Sobre esta se encuentra la capa mas
exterior de tonos verdosos y blancos, en la que también se distinguen distintos tamanos de granos. Esta
capa esta compuesta por malaquita (CuCO,;Cu(OH),) (Diaz y Garcia, 2011). En algunas zonas den-
tro de esta capa exterior se aprecian zonas mas claras, posibles cloruros de cobre. En general, suelen
aparecer en forma de depositos y no como capa uniforme (Diaz y Garcia, 2011). Esta secuencia reve-
la como el cobre metalico sufrié un proceso de oxidacion, cubriéndose de una capa de Cu,0O, seguida
de una capa de carbonatos de cobre con incorporacion de cloruros (CuCl y/o Cu,(OH),Cl) de forma
local. Sobre estas capas se desarrolld también una capa de CaCOj; colonizada con organismos incrus-
tantes, indicando un proceso de alteracion propio de medios oxigenados (Bethencourt ez aliz, 2018).

Las imdgenes obtenidas con microscopio metalografico muestran similitudes con la metalografia
de un lingote de cobre plano convexo de la Edad de Bronce donde aparecen inclusiones de Cu,O con
ausencia de dendritas (figura 3). También se distingue una microestructura con formas aciculares y
nodulares. Ademas, existen poros de diferente tamano dispersos por la totalidad de la muestra, que se
pudieron observar a través de un perfil de rugosidad superficial aproximado. Este perfil demostro que
se trataba de huecos posiblemente producidos por la desgasificacion durante la fusion y posterior en-
friamiento del metal.

Posteriormente, analisis puntuales en zonas seleccionadas de la muestra mediante SEM-EDX han
confirmado estos resultados, revelando la presencia de 6xido de cobre sobre las formas globulares (fi-
gura 3),y carbonatos de cobre y cloruros sobre el estrato de tonos verdosos. También se pudo distin-
guir calcio, carbono y silicio, elementos que forman parte de la concrecion calcdrea, de los sedimentos
marinos en la capa mas externa y, quizas, de los restos del molde de fundicion.

3.5. Conservacion

La remocion de las concreciones mas duras se realizo con bisturi y microcincel. Posteriormente se rea-
liz6 una limpieza quimica con EDTA 5 % en agar-agar y en carboximetilcelulosa y se realizaron ensayos
con hexametafosfato 5 % en carboximetilcelulosa. Todas las pruebas se aplicaron a modo de papetas,
con control periddico de su efectividad. Los lingotes se estabilizaron posteriormente en sesquicarbo-
nato sodico al 5 %, se neutralizaron en agua desmineralizada, secaron y protegieron.

4. Conclusiones

Se ha realizado la caracterizacion y diagnostico de 78 lingotes de cobre hallados en el entorno de la is-
la de Sancti Petri. La tipologia discoidal troncoconica, caracterizada por un lado plano y el otro ligera-
mente convexo, la media de pesos y las distintas inscripciones representadas por numerales romanos
y letras en mayuscula, asi como la forma de los sellos similares a otros conjuntos de lingotes de cobre
romanos, permiten adscribirlos a la é¢poca Romano Imperial.

Las técnicas analiticas revelan una aleacion de Cu al 99,8 % con estructura propia de la fabrica-
cion por fundicidn, con huecos en la matriz por la desgasificacion producida durante la fusion y pos-
terior enfriamiento del metal, asi como la dispersion de numerosas inclusiones de 6xido de cobre, con
ausencia de dendritas. También, se ha distinguido una pequena secuencia estratigrafica compuesta

Anejos a CuPAUAM 6. 29-37
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

36



CARACTERIZACION, DIAGNOSTICO Y CONSERVACION DE LOS LINGOTES DE COBRE DEL PECIO ARAPAL (SANCTI PETRI, CADIZ)

por cuprita y carbonatos de cobre. Tras el diagnostico inicial sobre las alteraciones presentes (aero-
bias o anaerobias en funcion de su posicion en el yacimiento) se han establecido protocolos de con-
servacion habituales.
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MetalEspana 2020/2021

[l Congreso de Conservacion
y Restauracion del Patrimonio

Metalico
Joaquin Barrio Martin
Milagros Buendia Ortufio (eds.)

El volumen 6 de la Serie Anejos a CuUPAUAM recoge la publicacion de las Actas del lll Congreso de
Conservacion y Restauracion del Patrimonio Metalico, MetalEsparia 2020/2021. Esta monografia es el
resultado de las actividades cientificas llevadas a cabo en los tres dias de sesiones. En sus paginas se
integran, de una manera muy equilibrada entre investigacion e intervencion, trabajos con unos conte-
nidos multidisciplinares en su cardcter analitico, deontoldgico y técnico. Con ello se demuestra que la
combinacion de Ciencia, Tecnologia Aplicada y Conservacidn-Restauracidon es la mejor manera de abor-
dar la recuperacion y cuidado de los objetos que componen el Patrimonio Metalico.

Las Actas que se editan en esta monografia han sido posibles gracias a la implicacion y al trabajo con-
junto de las tres instituciones organizadoras de MetalEspafia 2020/2021: Universidad Auténoma de
Madrid (SECYR), la Subdireccion General de los Museos Estatales (Museo Nacional de Arqueologia
Subacuatica ARQVA) y la Fabrica Nacional de Moneda y Timbre (Museo Casa de la Moneda).
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