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AA.VV. | Estudio de conjuntos numismaticos mediante espectroscopia...

Resumen: Los materiales numismaticos constituyen fuentes historicas relatadoras de la economia
de la época, de su desarrollo tecnoldgico y de disposicion de las materias primas. Por tanto, su
preservacion y estudio es una tarea fundamental en la Ciencia del Patrimonio.

Con este objetivo, la colaboracion entre el Instituto de Quimica Fisica Blas Cabrera del CSIC y el
Instituto del Patrimonio Cultural de Espana, en el marco del Proyecto SCOCHLAS (Study and Con-
servation of Cultural Heritage with Lasers), ha propiciado la investigacion de dos conjuntos numis-
maticos: el denominado Archivo de la Guerra, custodiado en el almacén de bienes culturales del
IPCE, y unas monedas de plata del pecio Nuestra Senora de las Mercedes actualmente en proceso
de restauracion.

Para realizar este estudio se han utilizado dos técnicas analiticas con un gran recorrido en el
analisis de metales, la espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) y la fluorescencia de
rayos X (FRX).

La comparativa de los resultados obtenidos, considerando las capacidades y limitaciones de cada
una de las espectroscopias, ha permitido llegar a la correcta interpretacion de la composicion ele-
mental de las muestras analizadas. De esta manera, se ha establecido una metodologia de estudio
que permite verificar la composicion de las aleaciones originales, detectar elementos minoritarios,
claves para entender las técnicas metaldrgicas y comprender los distintos procesos de corrosion
sufridos por las piezas.

Palabras clave: Archivo de la Guerra. Fragata Nuestra Sefiora de las Mercedes. Metales. LIBS. FRX.

Abstract: The numismatic materials are historical sources relating to the economy of the time, its
technological development and the availability of raw materials. Therefore, its preservation and
study is a fundamental task for Heritage Science.

With this goal, the collaboration between the CSIC’s Blas Cabrera Institute of Physical Chemistry and
the Institute of Spanish Cultural Heritage, within the framework of the SCOCHLAS Project (Study
and Conservation of Cultural Heritage with Lasers), has led to the investigation of two numismatic
sets: the so-called War Archive, kept in the IPCE cultural heritage warehouse, and some silver coins
of the wreck Nuestra Senora de las Mercedes currently under restoration.

Two analytical techniques with a long history of being applied in metals analysis have been chosen
to carry out this study: laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) and X-ray fluorescence (XRF).

The comparison of the obtained results, considering the capacities and limitations of each one of
these spectroscopies, has permitted to reach the correct interpretation of the elemental composition
of the analysed samples. Thus, a study methodology has been developed that allows verifying the
original alloys composition, detecting minor elements, which are key to understanding the metallur-
gical techniques, and the different corrosion processes suffered by the pieces.

Keywords: War Archive. Frigate Nuestra Senora de las Mercedes. Metals. LIBS. XRF.
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1. Introduccién

Las monedas en circulacién en un territorio durante un periodo son, ademais del medio que facilita
el intercambio de bienes y servicios o la referencia del valor del dinero, f6siles testigo del contexto
histérico en el que son acunadas y empleadas.

En consecuencia, los estudios numismaticos son de los mds numerosos y exitosos desde hace
siglos (Herrero, 1994: 12; Mora, 2005). Sus conclusiones aportan informacion sobre los diversos
escenarios politicos a lo largo de la historia (Gordén, 2021: 150); las situaciones econémicas de los
pueblos o naciones, indicando periodos de bonanza o crisis (Roma, 2022); los intercambios o flujos
comerciales entre ellos (Segovia, 2015: 35; Cano, 2019); el nivel de conocimiento de los metales y
aleaciones (Alvarez, 2019); el desarrollo tecnolégico de las técnicas metaltrgicas empleadas en la
extraccion y refinado de los metales, asi como la manufactura y acunacion de las monedas (Asenjo,
2021). Ademas, permite conocer la disposicion o no de las materias primas, los medios necesarios
para su elaboracion y, finalmente, su puesta en circulacion (Howgego, 1992: 30).

En este sentido, el analisis composicional de las monedas mediante el empleo de técnicas
instrumentales ofrece datos empiricos que permiten reforzar las teorias previamente planteadas
desde la investigacion histérica y esbozar nuevas hipdtesis. Al mismo tiempo, suministran una in-
formacion valiosa para asegurar la conservacion material de las piezas, fundamental para su correc-
ta lectura.

Por ello, cuando se establecié la colaboracion entre el Laboratorio Laser de Ciencia del Patri-
monio del Instituto de Quimica Fisica Blas Cabrera del Consejo Superior de Investigaciones Cienti-
ficas IQFR-CSIC) y el Instituto del Patrimonio Cultural de Espana (IPCE) en el marco del proyecto
SCOCHLAS (Study and Conservation of Cultural Heritage with Lasers), con el objetivo de avanzar
en la aplicacion y validacion del uso de espectroscopias laser, se planteé una investigacion conjun-
ta para desarrollar una metodologia adecuada al estudio de conjuntos numismaticos, basada en la
espectroscopia de ruptura inducido por laser (LIBS) y la fluorescencia de rayos X (FRX).

Al tratarse de piezas con valor histérico, la metodologia debia ser lo mas minimamente inva-
siva posible; agil, de modo que permitiera analizar conjuntos monetarios cuantiosos, y portable, por
la dificultad de trasladar estos cuando ya estan establecidos en museos e instituciones.

Asi, este articulo presenta el desarrollo de la metodologia propuesta y los resultados obtenidos
en los ensayos realizados mediante la misma.

2. Materiales: conjuntos numismaticos

En el contexto del proyecto se seleccionaron dos conjuntos numismaticos provenientes de diferen-
tes contextos y periodos: unas monedas de 5 céntimos y pines del denominado Archivo de la
Guerra y un conjunto monetario del pecio Nuestra Senora de las Mercedes.

2.1. El Archivo de la Guerra

Los documentos y piezas del llamado Archivo de la Guerra, hoy custodiado en el Almacén de bie-
nes culturales del TPCE, tienen su origen en los fondos documentales de dos organismos: la Junta
de Incautacion del Tesoro Artistico de Madrid, implantada en 1936 por el Gobierno republicano, y
el Servicio de Recuperacion Artistica o Servicio Artistico de Vanguardia, creado en 1937 por el
bando nacional. La Junta de Incautacion tenia como mision proteger el patrimonio mueble locali-
zado en iglesias, museos y colecciones particulares madrilefias que se viesen amenazadas por las
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circunstancias de la guerra, mientras el Servicio de Recuperacion se ocupaba de recoger los bienes
en las zonas que iban siendo tomadas por el bando nacional (IPCE, n.d.).

El archivo lo conforman mas de 300 cajas de documentacion y algunos objetos, tanto del
bando nacional como del republicano. Por ejemplo, las banderas y botas guardadas en un baul
pertenecen al bando nacional, mientras que la mayoria de los billetes y monedas atesoradas en dos
arcones pertenecen al republicano. Dinero que podria haber estado destinado al pago de tropas, ya
que aparecen varios sobres en los que se hace referencia a la 26 Brigada Mixta de la Primera Divi-
sion del Ejército Centro, organizada en octubre de 1936 y que luché en el frente de Madrid, concre-
tamente en Somosierra (Alet Restauracion S.L., 2013: 4-6).

Entre los materiales metélicos del fondo se incluyen aproximadamente 22000 monedas de 5
céntimos, 7 monedas de 25 céntimos, 5 monedas de 50 céntimos y 111 pines de la Confederacion
Espanola de Derechas Auténomas (CEDA).

Como muestra representativa para el estudio se han escogido dos monedas de 5 céntimos y
tres pines de la CEDA (Figura 1).

Las primeras son de aleacion base hierro, de un espesor de 2 mm, emitidas por la Segunda
Republica entre 1937 y 1938. En el anverso presentan la leyenda <REPUBLICA ESPANOLA- frente a
una cabeza de mujer con gorro. En el reverso se lee <5 CENTIMOS 1937> dentro de un circulo de
espigas. Aunque la ceca oficial es Madrid, estas en realidad se acufiaron en la ciudad alicantina de
Aspe. Esto se debe a que, ante el temor del avance de las tropas franquistas, la ceca se fue trasla-
dando a diversas ciudades de la zona de Levante: Valencia, Castellon de la Plana y, finalmente,
Aspe. De esta produccion, también llama la atencion la eleccion de la aleacion en base hierro, ape-
nas utilizada a lo largo de la historia para ser amonedada, y que es una clara consecuencia de la
carestia de metales que padecio la Republica (Corporales, 2011: 188).

anverso

reverso
2cm

|

Moneda 1

Figura 1. Moneda de 5 céntimos y pin de la CEDA del Archivo de la Guerra. Instituto del
Patrimonio Cultural de Espafia. Fotografias: Emma Garcia.
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Los pines, en cambio, estin elaborados en aleacion de base cobre, salvo el alfiler, que es
de acero. En la lamina aparece el busto de Gil Robles, abogado y profesor de la Universidad de
Salamanca que lideré la CEDA, flanqueado por la cruz emblema de la confederacion y el escudo
de Espana. En los bordes del rombo se puede leer Trabajo/Propiedad/Religiéon/Patria/Familia/
Orden.

A la hora de evaluar el estado de estas piezas debe considerarse, por un lado, que se trata de
materiales cuyo momento de fabricacién o uso se produce en un contexto de guerra y, por otro,
que han estado custodiadas en diversos almacenes y archivos, mezclados con todo tipo de materia-
les y probablemente no siempre en unas condiciones ambientales controladas.

2.2. Nuestra Sefora de las Mercedes

El 5 de octubre de 1804, cuando la fragata de la Real Armada Espanola Nuestra Seniora de las Mer-
cedes venia del virreinato de Pert cargada con caudales y otros productos, fue atacada frente a las
costas del Algarve por una escuadra britanica. El ataque por sorpresa provoco su explosion y hun-
dimiento frente al cabo de Santa Maria y con ello la muerte de al menos 275 personas, la mayoria
de las que viajaban en el navio. Dado que la agresion se produjo en un periodo de paz entre ambas
naciones, este hecho fue el detonante de la posterior declaracion de guerra entre Espana e Inglate-
rra (Marcos, 2014; Garcia, 2020: 194-198).

El pecio Las Mercedes permanecio perdido, y su carga, bajo el mar, hasta que en 2007 la em-
presa privada Odyssey Marine Exploration lo localizé y extrajo mas de medio millén de monedas y
unos pocos objetos, que fueron trasladados en su mayoria a Tampa (Florida). El Estado espanol
decidi6 reclamar judicialmente la carga expoliada por ser parte de un yacimiento arqueolégico su-
bacuitico producto de un evento histérico. Tras cinco afnos de litigio en un tribunal estadounidense
el conjunto fue devuelto a Espana (Goold y de Cabo, 2014).

El conjunto recuperado consta de 212 monedas de oro, 309396 monedad de plata y 265157
concrecionadas en bloques, ademas de algunos restos de objetos pertenecientes al navio y a la tri-
pulaciéon como balas de candn, poleas, tabaqueras, gemelos, hebillas de cinturén y calzado, cucha-
rillas, restos textiles, entre otros (Artyco, 2015: 6).

Para el estudio se han seleccionado seis ejemplares de las monedas constituidas por una alea-
cion de plata esterlina (92 % de Ag y 8 % de Cu), con valor de ocho reales, pertenecientes al siste-
ma monetario espafol de época de los Borbones, durante el reinado de Carlos IV. Han sido
fabricadas a maquina, con prensas de volantes, con el canto labrado para mayor seguridad. Estas
presentan la efigie del rey en el anverso y el escudo coronado flanqueado por las columnas de
Hércules con el lema PLVS VLTRA en el reverso. Acunadas entre 1797 y 1804, y en dos cecas: Lima
y Potosi! (Figura 2).

El estado de conservacion de las monedas estd marcado por su procedencia subacuatica. En
general presentan gruesas patinas conformadas por los productos de corrosion, generados por las
condiciones marinas aerdbicas, y los depésitos de concreciones procedentes del lecho marino (An-
gelini, Grassinni y Tusa, 2013). Asimismo, ha de considerarse que las monedas fueron sometidas a
tratamientos de restauracion todavia desconocidos por parte de la empresa Odyssey Marine Explo-
ration (Artyco, 2015: 6-7).

1 Aunque en el conjunto monetario de Nuestra Sefiora de las Mercedes hay reales de a ocho de plata de cuatro cecas (Lima,
Potosi, México, y Santiago), solo se han seleccionado monedas de las dos cecas mas repetidas en el conjunto, Lima y Potosi
(Marcos, Otero y Grafieda, 2014: 342).
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anversos

reversos

NSM_A473_1804_Lima NSM_A473_1797_Potosi NSM_A241_1803_Lima

Figura 2. Monedas de 8 reales de plata de la fragata Nuestra Sefiora de las Mercedes.
Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia. Fotografias: Soledad Diaz.

3. Métodos

Al pretenderse una metodologia agil, eficiente y portatil se eligieron dos técnicas espectroscopicas
ya ampliamente testadas en estudios de patrimonio i situ. De este modo, se escogieron la fluores-
cencia de rayos X (FRX) y la espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS).

3.1. Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica de andlisis de la composicion elemental
que se fundamenta en la emisién de radiacion por parte de los materiales cuando estos son excita-
dos por rayos X. Cuando los fotones del haz de rayos X alcanzan los dtomos de la muestra, si estos
tienen la energia suficiente, pueden llegar a provocar, a través del efecto fotoeléctrico, la eyeccion
de electrones de los orbitales internos, creindose vacantes en los mismos. Estas vacantes suponen
un estado inestable para el dtomo, por lo tanto, para recuperar la estabilidad, los electrones de los
orbitales mas externos ocupan dichas vacantes. En ese salto de orbitales la diferencia de energia
entre ambos niveles se emite en forma de rayos X. Es decir, se emite una sefial que es caracteristica
del atomo en cuestion (Respaldiza et al., 2017: 256).

La FRX es, posiblemente, la técnica espectroscopica mas aplicada en la caracterizacion de
materiales del patrimonio cultural, cuyo uso se remonta a los anos cincuenta (Hall, 1960), aunque
fue en los afnos ochenta y noventa cuando alcanzé su maxima popularidad aplicindose a todo tipo
de materiales, como vidrios, minerales, pigmentos, metales, ceramicas, etc. (Ferreti, 2000: 285). Este
gran auge se debe a la no invasividad y rapidez de la técnica, que ofrece resultados casi instanta-
neos faciles de interpretar, lo que se anade al gran desarrollo tecnolégico de los equipos portatiles
(Yatsuk et al., 2022).
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En el ambito de los materiales numismaticos ya existen numerosos trabajos en los que la FRX
ha permitido, por ejemplo, caracterizar la produccion de las cecas y establecer relaciones logicas
entre la situacion politica y la calidad de la aleacion (Gorghinian et al., 2013), asentar hipotesis so-
bre la proveniencia de los metales usados en la acunacion (Baldassarri et al., 2014) o evaluar los
cambios compositivos en superficie debido a los procesos de corrosion (Felix et al., 2020).

Para la realizacion de este estudio se ha empleado el equipo de FRX del IPCE, modelo ARTAX
TM 400 de Bruker (Figura 3). Este posee un tubo de rayos X con dnodo de Rh, minifoco (1,2 x 0,1
mm?2) con colimador con una resolucién lateral media entre 0,2 mm y 1,5 mm y motor de posicio-
namiento de pasos que permite elegir el drea de andlisis con gran precision. El detector utilizado es
de deriva de silicio (SDD).

Todos los andlisis se realizaron en atmosfera de aire y empleando los mismos parimetros en
ambos conjuntos: haz de rayos X de 1 mm de diametro, energia de 50 KeV, intensidad de 700 pA'y
tiempo de exposicion de 30 s.

3.2. Espectroscopia de plasma inducido por laser

La espectroscopia de plasma inducido por laser, habitualmente denominada por su acrénimo en
inglés, LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), es una técnica que emplea un laser pulsado

Figura 3 Iméagenes de los analisis realizados en el IPCE con FRX y LIBS. Instituto del Patrimonio Cultural de Espafa.
Fotografias: Inmaculada Donate (FRX) y Miriam Bueso (LIBS).
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(tipicamente con duracién en el rango de los nanosegundos) para inducir la ablacién de una canti-
dad mintscula de material de la superficie del objeto o muestra a analizar. Tras este proceso de
ablacion se genera una pluma de plasma, con contenido en iones, electrones y dtomos en sus res-
pectivos estados excitados. La deteccion de las emisiones luminosas del plasma con un detector de
carga acoplada, tras su dispersion utilizando un espectrografo, permite la determinacién de la com-
posicion elemental del material ablacionado. Por tanto, el andlisis espectral de los plasmas de abla-
cion revela la composicion elemental de la superficie de las muestras (Cremers y Radziemski, 2000;
Anglos y Detalle, 2014; Anglos, 2019).

Comparada con la FRX, LIBS es una técnica mas reciente, pues su desarrollo ha sido supedi-
tado a la evolucion de la tecnologia ldser y este no fue inventado hasta 1960. No obstante, en ape-
nas unas décadas su progreso ha llegado a colocar la técnica LIBS como una de las primeras
espectroscopias que opera en Marte. El Curiosity Rover, que llegé al planeta rojo en 2012, lleva
incorporado un sistema LIBS (CHEMCAM) para analizar las rocas y el suelo de Marte en busca de
evidencia de vida (Singh y Thakur, 2020: xv).

En el ambito del patrimonio cultural, la espectroscopia LIBS ha ido ganando presencia a par-
tir de la segunda mitad de los anos noventa, cuando permitié unos analisis sistematicos (Anglos y
Detalle, 2014: 532). Son ya considerables sus aplicaciones en el estudio de vidrios (Miller y Stege,
2003; Martinez-Weinbaum et al., 2021), ceramicas (Melessanaki et al., 2002; Genc Oztoprak, Sinmaz
y Tiilek, 2016), capas pictoricas o policromias (Anglos, Couris y Fotakis, 1997), materiales pétreos
(Castillejo et al., 2020) y por supuesto metales (Corsi et al., 2005; Fortes et al., 2005). Incluso se ha
aprovechado el hecho de poder registrar espectros individuales tras sucesivos pulsos laser en un
mismo punto para obtener informacion estratigrafica en profundidad, muy util en el caso de las
pinturas murales (Alberghina et al., 2014).

Restringiéndose a la numismatica, aunque pocos, ya existen trabajos que indican la efectividad
de LIBS en este Ambito, como, por ejemplo, en el estudio de la evolucion de las aleaciones empleadas
a lo largo de los anos y la influencia de los acontecimientos histéricos en ellas (Pardini et al., 2012), la
deteccion de aditivos a las aleaciones para mejorar sus propiedades (Awasthi et al., 2016) o en la ca-
racterizacion estratigrafica de posibles recubrimientos superficiales (Gaudiuso, Uhlir y Griesser, 2019).

Para este trabajo el equipo del IQFR-CSIC fue desplazado al IPCE (Figura 3). El sistema LIBS
estd integrado por una fuente laser Q-switched Nd:YAG, operando en su 4° arménico a 266 nm, con
pulsos de 6 ns y una tasa de repeticion de 1Hz. El andlisis espectral y la deteccion de las emisiones
del plasma se realiza mediante un espectrografo Czerny-Turner de 0,2 m (Andor, Shamrock Kyme-
ra-193i-A), equipado con una red de difraccion de 1200 lineas/mm (intensificada a 500 nm) y aco-
plado a una cimara ICCD de Andor Technology (iStar CCD 334, 1024 x 1024 pixeles activos,
tamano de pixel de 13 ym x 13 pm) con resolucién temporal.

En todas las medidas, realizadas al aire y en las mismas areas que las llevadas a cabo con FRX,
se emplearon pulsos laser con una fluencia de 6 J/cm2. Los espectros obtenidos son el resultado de
la acumulacién de cinco espectros individuales que se recogieron con un retraso con respecto a la
llegada del pulso laser y una ventana temporal de 500 ns y 3 ps, respectivamente, y con una reso-
lucion espectral de 0,2 nm. Se utilizé un filtro de corte de 300 nm para evitar la luz dispersada por
la superficie y el segundo orden de emisiones a longitudes de onda cortas.

4. Resultados y discusion
4.1. Determinacion de aleaciones

Para la determinacion de las aleaciones componentes de las diferentes piezas se han realizado en-
sayos en dreas sin corrosion, siempre que ha sido posible.



FRX -
Moneda 1 250001

Fe, Cu, Mn, Ca, Ni

Fe
5000 H

|
Ca Mn|| fui Cu
D-L ' JJL 1
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Energia (keV)
LIBS Fe, Cu, K, Mn,
60000 - ) Ni, Hg, Na, Ca
50000 —
o
3
;40000-
@
-
Anverso: zona sin corrosion §3°°°°-
@ o
E 20000 -

10000

Nil,Mn 1, Fel, Cull

T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

En el caso de las monedas de 5 céntimos del Archivo de la Guerra, la FRX indica la presencia
mayoritaria de hierro, junto con algunos elementos minoritarios como cobre (Cu), manganeso (Mn),
calcio (Ca) o niquel (Ni). El resultado del analisis con LIBS es coincidente, salvo que este puede
detectar otros elementos minoritarios como potasio (K), sodio (Na) y mercurio (Hg) (Tabla 1 y Fi-
gura 4). Por tanto, se confirma el empleo de una aleacién de hierro con numerosas impurezas,
probablemente relacionado con la reutilizaciéon de materiales debido a la carestia del periodo de
guerra antes mencionado. Entre dichas impurezas llama especial atencion el Hg, el cual podria re-
velar informacion sobre los métodos metalirgicos empleados. El Hg se caracteriza por reducir los
puntos de fusion de las aleaciones o amalgamas en las que es anadido y por hacerlas mas fluidas,
permitiendo una mayor manejabilidad de las mezclas en los procesos de fundicion, tanto en molde
como en estampacion mecanica (Hesse, 2007: 120-121).

Los andlisis sobre las diferentes partes de los pines identifican una aleacién de Cu y zinc
(Zn) (latén) en la lamina, un acero comuin en el alfiler y laton con alto porcentaje de Zn en la
soldadura de unién de la lamina con el alfiler. Este alto contenido en Zn rebaja el punto de fu-
sion de la aleacion permitiendo trabajar a una temperatura mas baja que el punto de fusién de
la lamina y el alfiler, evitando danos involuntarios. Nuevamente, destaca la numerosa presencia
de elementos minoritarios: Mn, estano (Sn), Ni, cromo (Cr), plomo (Pb), Hg, potasio (K), Na, Ca
y S, detectados en su mayoria por la técnica LIBS. Posiblemente, algunos de ellos se deban a la
presencia de depdsitos o de productos de corrosion, pues, aunque se trate de zonas limpias a
simple vista, es imposible que una superficie esté completamente libre de suciedad y/o corro-
sion, aunque en su mayoria podrian ser consecuencia del reciclaje de materiales metdlicos. Cabe
destacar, como se ha visto previamente en las monedas, la presencia del Hg en todos los pines
(Tabla 1 y Figura 5).



AA V. B

Estudio de conjuntos numismaticos mediante espectroscopia...

Tabla 1. Composiciones elementales de las areas sin corrosion de piezas de ambos conjuntos determinadas por FRX y LIBS.
Los elementos mayoritarios se destacan en negrita

FRX

LIBS

«Archivo de la Guerra»

Moneda 1: sin corrosién 1

Fe, Cu, Mn, Ca, Ni

Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Na, Ca

Moneda 1: sin corrosion 2

Fe, Cu, Mn, Ca, Ni

Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Na, Ca

Moneda 2: sin corrosién

Fe, Cu, Mn, Ca, Ni

Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Na, Ca

Pin 1: 1dmina

Cu, Zn, Fe, Mn, Sn

Cu, Zn, Mn Ni, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Na, Ca

Pin 1: alfiler

Fe, Cu, Zn, Mn, Sn

Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Ca

Pin 1: soldadura

Cu, Zn, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn

Zn, Cu, Mn Nj, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Na, Ca

Pin 2: ldamina Cu, Zn, Fe, Mn Cu, Zn, Mn, Ni, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Na, Ca
Pin 2: alfiler Fe, Cu, Zn, Mn Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Ca

Pin 2: soldadura Cu, Zn, Fe, Mn Zn, Cu, Mn Ni, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Na, Ca
Pin 3: ldmina Cu, Zn, Fe, Mn, Ni Cu, Zn, Mn, Ni, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Ca

Pin 3: alfiler Fe, Cu, Zn, Mn Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Ca

Pin 3: soldadura

Cu, Zn, Fe, Mn, Pb

Zn, Cu, Mn Nj, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Na, Ca

«Nuestra Sefiora de las Mercedes»

NSM_A241_1802_Potosi: reverso zona limpia

Cu, Br, Ag, C|, Pb

Ag, Cu, Mg, Hg, Co, Fe, Ca, Cr, Na

NSM_A241_1803_Lima: reverso zona limpia

Br, Ag, Cu, CI, Ca, Fe, Pb

Ag, Cu, Fe, Mg, Ni, Ca, Al, Cr, Ba, Na

NSM_A112_1803_Lima: reverso zona limpia

Ag, Cu, Fe, Br, Cl, Ca, Pb, Hg

Ag, Cu, Fe, Ca, Cr, Sr, Na

NSM_A473_1797_Potosi: reverso zona limpia

Ag, Br, Cu, CI, Pb, Ni

Ag, Cu, Ni, Fe, S, Na
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Por ultimo, en las monedas de plata de Nuestra Senora de las Mercedes, los estudios certifican
la aleacion de Ag-Cu, en mayor proporcion el primero, y metodolégicamente LIBS vuelve a ser mas
efectivo en la deteccién de los elementos minoritarios: Ni, cobalto (Co), Hg, magnesio (Mg), Ca, Na,
Cr, bario (Ba), estroncio (Sr) y S. (Tabla 1 y Figura 6). El Ni y el Co son impurezas habituales en los
minerales del Cu, mientras el Hg se utilizaba habitualmente en las haciendas de beneficio? en el
proceso de amalgama para refinar la plata (Sonneschmidt, 1825). No obstante, la detecciéon de Pb
mediante la FRX impide descartar el método de la copelacion, si bien el Pb también puede ser una
impureza de los minerales de la Ag y/o del Cu. El resto de elementos como en casos anteriores son
de los compuestos que forman la capa de deterioro y seran comentados en el apartado siguiente.

Los resultados en ambos conjuntos muestran la concordancia entre ambas técnicas utilizadas
en cuanto a los elementos mayoritarios en las aleaciones y ejemplifican la mayor sensibilidad de
LIBS, en comparacion con FRX, en la deteccion de los elementos presentes en baja proporcion.

4.2. Estudio de las capas de deterioro
Un aspecto importante para la lectura de las piezas numismaticas es su restauracion y estabilizacion,

para ello es fundamental conocer la composicién de las capas de deterioro. En los metales estas ca-
pas engloban dos grupos de compuestos: los productos de la corrosion y los depésitos y/o suciedad.

2 | as haciendas de beneficio o lavaderos eran las fincas de la Nueva Espafia que se dedicaban a la extraccion y refinamiento de
la plata a partir de minerales de baja ley. En ellas se molia la mena, se agitaba mezclada con sal y mercurio, después se lavaba
la amalgama (mezcla resultante) y finalmente en el llamado desazogado (fundicion de la mezcla) se separaba la plata del mer-
curio (de Leén Meza, 1998).



Tabla 2. Composiciones elementales de las corrosiones y costras de piezas de ambos conjuntos determinadas por FRX y LIBS.
Los elementos mayoritarios se destacan en negrita

FRX LIBS
«Archivo de la Guerra»
Moneda 1: corrosién Fe, Cu, Mn, Ca, Ni Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Na, Ca
Moneda 2: corrosién Fe, Cu, Mn, Ca, Ni Fe, Cu, K, Mn, Ni, Hg, Na, Ca
Pin 2: reverso corrosién Cu, Zn, Fe, Mn Cu, Zn, Fe, Mn, Ni, Hg, Sn, S, Cr, Na, Ca
Pin 3: reverso corrosién Cu, Zn, Fe, Mn Cu, Zn, Mg, Mn, Ni, Hg, Sn, Fe, S, Cr, Na, Ca
«Nuestra Sefiora de las Mercedes»
NSM_A289_1801_Lima: anverso costra negra 2 Br, Ag, Cu, Cl Ag, Cu, Ca
NSM_A289_1801_Lima: anverso costra verde Cu, Ag, Br, Cl, Fe, Pb Ag, Cu
NSM_A241_1803_Lima: reverso costra verde Cu, Br, Ag, C|, Fe Ag, Cu, Fe, Mg, Ni, Ca, Al, Cr, Ba, Na
NSM_A473_1797_Potosi: anverso costra negra Cu, Ag, Br, Cl|, Fe Ag, Cu, Ni, Fe, S, Na

NSM_112_1803_Lima: reverso costra blanca

Ag, Cu, Fe, Br, Cl, Ca, Mg, Pb, Hg Ag, Cu, Mg, Fe, Zr, Ca, Cr, Sr, Na

En las areas corroidas de las monedas de cinco céntimos del Archivo de la Guerra, tanto los
anilisis de FRX como los de LIBS apuntan lo esperado, la presencia de 6xidos y oxihidroxidos de
Fe. Ademas, LIBS detecta elementos propios de los posibles depdsitos superficiales como el Ca, K
y Na (Tabla 2 y Figura 7). Este ultimo elemento es comun encontrarlo en las superficies de las mo-
nedas cuando son manipuladas con las manos sin proteccién, ya que el cloruro de sodio (NaCl) es
uno de los componentes principales de la transpiracion humana (Selwyn, 2004: 37).
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Figura 8. Espectros FRX y LIBS de costras de las monedas de plata de la fragata
Nuestra Sefiora de las Mercedes. Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia.

En las zonas de corrosion observadas en el anverso de los pines los estudios de FRX unica-
mente sefialan la presencia de Fe y Mn, como posibles elementos exdgenos. Mientras LIBS es capaz
de identificar otros elementos propios de depdsitos (Mg, Na y Ca) y el azufre, indicativo de la for-
macion de sulfuros en la superficie del latén (Tabla 2 y Figura 7).

Finalmente, en el caso de las monedas del Nuestra Senora de las Mercedes, solo la técnica de
FRX ha permitido caracterizar los principales compuestos de corrosion de la Ag y el Cu subacuati-
cos: los cloruros y bromuros. Esto se debe a la incapacidad de LIBS para detectar elementos volati-
les, como el Cl y el Br al recombinarse ripidamente con elementos de la atmdsfera o de la muestra
y evitar, de esta manera, su emision atomica (Cremers y Radziemski, 1983: 466-468). En cambio,
LIBS ha permitido detectar la presencia de sulfuros, de elementos propios de los depdsitos superfi-
ciales (Al, Mg y Na) y de impurezas de los compuestos del lecho marino (Ba, Cr, Zr y Sr) (Tabla 2
y Figura 8).

Estos resultados demuestran cémo la combinacion de ambas técnicas ofrece una caracteriza-
cion completa de las capas de deterioro. Los elementos que no son detectados por FRX por su
menor sensibilidad a los elementos ligeros (Shackley, 2011: 30) son detectados por LIBS, mientras
que los elementos volatiles y reactivos que no pueden ser detectados por LIBS son facilmente cap-
tados por FRX.



5. Conclusiones

El estudio llevado a cabo sobre una seleccion de piezas de dos conjuntos numismaticos mediante
LIBS y FRX demuestra la complementariedad de ambas técnicas. Sus diferentes limitaciones y capa-
cidades se combinan de modo que la suma de las dos permite obtener una interpretaciéon correcta
y mas completa de los resultados.

Se establece asi una metodologia de estudio rapida y eficaz para grandes conjuntos numisma-
ticos y que puede desarrollarse in situ. Un primer barrido de analisis con FRX seguido de anilisis
puntuales con LIBS, procurando asi la menor invasividad sobre las piezas, son suficientes para de-
terminar la composicion del nicleo metilico y de las capas de deterioro en superficie. Estos datos,
junto con los generados por los estudios historicos del contexto, permiten conocer mejor las técni-
cas metaldrgicas empleadas, la disponibilidad de materiales e, incluso, la situacion politica y social,
alcanzandose asi una lectura completa de las monedas como documento historico. Y, por supuesto,
aportan la informaciéon necesaria para la conservacion material de las piezas.

En lo referente a los propios conjuntos, en el caso del Archivo de la Guerra, los estudios
confirman el momento de carestia de materiales metalicos, lo que conduce a escoger una aleacion
de hierro, poco comun, para acufar monedas y recurrir a la reutilizaciéon de metales. Asimismo,
se abre una linea de investigacion para conocer de qué modo se obtenian los metales en esas
cecas que iban trasladandose durante el periodo de guerra y qué papel podria jugar el mercurio.
En el caso de las monedas de la fragata Nuestra Sefiora de Las Mercedes, los resultados confirman
lo ya apuntado en la documentacion histérica, sefialando el uso de la técnica de la amalgama de
mercurio en el refinado de la plata. Asimismo, anaden informacion sobre el estado de conserva-
cion de unas piezas afectadas por una agresiva corrosion e intervenidas con un tratamiento ain
desconocido.
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