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Aportacion de nuevas metodologias multitécnica en el estudio
y conservacion de patrimonio numismatico de procedencia
subacuatica

Carla Alvarez Romero, Antonio Doménech Carbé, Milagros Buendia Ortuiio, Trinidad Pasies
Oviedo, Maria Teresa Doménech Carbo

Resumen: Este trabajo presenta un estudio del estado de conservacién de monedas con base de cobre procedente del Museo Nacional de
Arqueologia Subacudtica. La metodologia multitécnica incluye instrumentacién convencional como microscopia éptica, espectroscopia
FTIR y técnicas avanzadas nanoinvasivas como voltamperometria de microparticulas y haz de iones focalizados-FESEM-EDX. Asi se
ha podido identificar el tipo de aleacién, productos de corrosion, depdsitos superficiales y antiguas intervenciones. Cabe sefalar la
identificaciéon de mecanismos de alteracién atipicos como la formacidon de complejos carboxilados de iones metalicos generados en los
procesos electroquimicos de corrosion del metal o aleacion y los materiales lipidicos fijados en la superficie de la moneda cuando esta
estuvo en circulaciéon y que gracias a su caracter hidréfobo se han conservado en el ambiente subacuético en el que las monedas han
permanecido durante siglos. Estos hallazgos han resultado de gran utilidad para establecer los tratamientos mas idéneos de conservacién
de estas piezas.

Palabras clave: numismatica, microscopia optica, espectroscopia FTIR, voltamperometria de microparticulas inmovilizadas, microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo con haz de iones focalizados, productos de corrosién, depésitos superficiales, antiguas
intervenciones.

Contribution of new multi-technical methodologies in the study and conservation of numismatic
heritage of underwater origin

Abstract: This paper presents a study of the conservation status of copper-based coins from the National Museum of Underwater
Archaeology. The multitechnical methodology includes conventional instrumentation such as optical microscopy, FTIR spectroscopy and
advanced non-invasive techniques such as microparticle voltamperometry and focused ion beam -FESEM-EDX. Thus it has been possible
to identify the type of alloy, corrosion products, surface deposits and old interventions. It should be noted the identification of atypical
alteration mechanisms such as the formation of carboxylated complexes of metal ions generated in the electrochemical processes of
corrosion of the metal or alloy and the lipid materials fixed on the surface of the coin when it was in circulation and that, due to its
hydrophobic character have been preserved in the underwater environment in which the coins have remained for centuries. These findings
have been very useful to establish the most suitable conservation treatments for these pieces.

Keyword: numismatics, optical microscopy, FTIR spectroscopy, immobilized microparticle voltamperometry, scanning electron emission
field microscopy with focused ion beam, corrosion products, surface deposits, old interventions

Contribuicao de novas metodologias multitécnicas no estudo e conservacao do patriménio
numismatico de procedéncia subaquatica

Resumo: Este artigo apresenta um estudo do estado de conservacdo de moedas a base de cobre provenientes do Museu Nacional de
Arqueologia Subaquatica. A metodologia multitécnica inclui instrumentacdo convencional, como microscopia dtica, espectroscopia
FTIR e técnicas avancadas de ndo invasivas, como voltamperometria de microparticulas e feixe de ides focado - FESEM-EDX. Assim, foi
possivel identificar o tipo de liga, produtos de corrosao, depdsitos superficiais e intervencdes antigas. Deve-se destacar a identificacdo de
mecanismos atipicos de alteracdo, como a formacdo de complexos carboxilicos de ides metélicos gerados nos processos eletroquimicos
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de corrosdo do metal ou liga e os materiais lipidicos fixados na superficie da moeda quando ela estava em circulacao e que, devido ao
seu carater hidrofébico, foi preservado no ambiente subaquético em que as moedas permaneceram por séculos. Estas descobertas foram
muito Uteis para estabelecer os tratamentos de conservacdo mais adequados para essas pecas.

Palavras-chave: numismatica, microscopia 6tica, espectroscopia FTIR, voltamperometria de microparticulas imobilizadas, microscopia de
campo de emissédo de eletrées de varrimento com feixe de ides focado, produtos de corrosao, depdsitos superficiais, intervencdes antigas

Introduccion

Las piezas numismaticas constituyen un importante
porcentaje de las colecciones de numerosos museos y
del patrimonio metdlico en general, ademas, se tratan
de vestigios arqueoldgicos e histéricos fundamentales
para el estudio de diferentes aspectos de las sociedades
pasadas llegando a proporcionar informacion, tan diversa
que abarca desde la composicién de las aleaciones o
las técnicas empleadas para su fabricacion hasta, por
ejemplo, las relaciones comerciales existentes entre
las diferentes ciudades en un determinado momento
histérico (Alvarez Romero et al., 2016: 157).

Es en el siglo XVIll cuando comienzan a realizarse las
primeras investigaciones combinando los estudios
fisico-quimicos con los estudios arqueolégicos, aunque
no serd hasta 1958 cuando el término de arqueometria
quede acuiado gracias al Laboratorio de Investigacién
de Arqueologia y de Historia del Arte de la Universidad
de Oxford con la fundacién de la revista Archaeometry
(Aitken, 1961, 1970; Doménech-Carbdé y Osete-Cortina,
2016: 3). En paralelo, y debido al aumento que se
estaba produciendo de las colecciones de los museos
mas importantes del momento, comienzan a realizarse
estudios sobre los procesos de deterioro de los bienes
culturales, sus productos de alteracion, los pardmetros
necesarios para su Optima conservacion y el estudio
de nuevas técnicas y materiales empleadas para la
conservacion-restauracion, naciendo, de esta manera
la llamada ciencia de la conservacion (De Tagle, 2008:
31).

En este contexto, el empleo de estrategias multitécnica
y multidisciplinares aplicadas al estudio del patrimonio
ha aumentado considerablemente en los ultimos afnos,
quedando patentes los beneficios de emplearlas y la gran
aportacion que pueden realizar al estudio de los objetos
patrimoniales.

Para el desarrollo de este trabajo se ha empleado
la microscopia Optica, la voltamperometria de
microparticulas inmovilizadas (VIMP), la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y la
microscopia electrénica de barrido de emisidon de campo
con haz de iones focalizados y microanalisis de rayos X
(FIB-FESEM-EDX). Dichas técnicas complementarias, han

proporcionado informacion de las muestras de diferente
naturaleza.

Las técnicas microscépicas aportan informacién
morfoldgica, topogrifica y textural de los objetos
metalicos mediante el examen directo (Doménech-
Carbé et al., 2009: 23-24; Prous y del Egido, 2008: 68;
Dillmann et al., 2013: 62). A través de la microscopia
Optica se han podido obtener imadgenes aumentadas de
las piezas numismaticas e informacion preliminar sobre
la superficie de las monedas debido a la gran diferencia
tonal que exhiben los productos de corrosién del cobre
y los depodsitos exdgenos, siendo posible realizar una
primera identificacién aproximativa por colores.

La voltamperometria de microparticulas inmovilizadas
(VIMP) es una técnica electroquimica basada en las
respuestas voltamperométricas que se producen cuando
un solido poco soluble (muestra de metal a analizar) y
fijado enunelectrodoinerte de grafito mediante abrasion,
se sumerge en un electrolito adecuado dispuesto en la
celda de un analizador voltamperométrico (Doménech-
Carbé, 2015: 63; Doménech-Carbd y Osete-Cortina, 2016:
86) y proporciona informaciéon sobre determinados
productos de corrosion, depésitos exdgenos y a su vez
sobre la composicion de la aleacion empleada.

Por otro lado, la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se basa en la interaccion
que se produce entre la radiacion electromagnética
infrarroja y las moléculas que componen la muestra
analizada. Estas transiciones a modos vibracionales
especificos son caracteristicas de dichos grupos de
atomos o grupos funcionales, y tienen lugar a valores de
longitud de onda (o numero de onda, cm™) especificos
pudiendo, de esta manera, caracterizar las diferentes
moléculas que componen la muestra (Garcia Rodriguez
etal., 2010: 45-46). Esta técnica es ampliamente usada en
los analisis de patrimonio cultural, ya que proporciona
informacion analitica relativa tanto a materiales organicos
como inorganicos (Doménech-Carbé y Osete-Cortina,
2016: 63-66). Gracias a esta técnica, ademas de poder
identificar los depositos superficiales y los productos
de corrosion presentes en las monedas de caracter
inorganico, se ha podido realizar la caracterizacién de
diferentes productos organicos empleados en antiguas
intervenciones de las piezas.
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La microscopia electrénica de barrido de emisién de
campo con haz de iones focalizados y microandlisis de
rayos X (FIB-FESEM-EDX) permite obtener imagenes
de gran resolucién y profundidad de campo, realizar
secciones transversales o trincheras gracias a la columna
de iones de Ga* focalizados, que al interactuar con las
muestras permite romper los enlaces quimicos e ionizar
los &tomos de una manera controlada, y se puede obtener
la composicion elemental de la muestra analizada de
forma cualitativa y cuantitativa gracias al microanalisis de
rayos X (Alvarez Romero y Doménech Carbo,2016y 2017).
Esta técnica analitica ya se ha empleado para el analisis de
diferentes colecciones numismaticas (Doménech-Carbd
et al, 2017; Alvarez-Romero et al., 2017; Doménech-
Carbo et al., 2019) quedando patente su capacidad para
obtener informacién tanto de las capas mas superficiales
de las monedas compuestas, mayoritariamente, por
productos de corrosion de los metales empleados en la
fabricacion de las piezas, depdsitos exdgenos y, como
se presenta en este estudio, productos empleados en
antiguas intervenciones.

Objeto de estudio

La seleccién de monedas de la coleccion numismatica
del Museo Nacional de Arqueologia Subacudtica (MNAS)
consta de dieciséis monedas acufadas en diversos
momentos historicos y recuperadas en varios yacimientos
subacuaticos. Todas las monedas de la seleccién fueron
fabricadas en distintas aleaciones de cobre, lo que,
unido a su procedencia, presenta depdsitos exdgenos y
productos de corrosién caracteristicos.

Ladocumentaciéndelasmonedascomenzé conlaconsulta
en Domus *(sistema informatizado de documentacion y
gestion museografica) de la informacion relativa a cada
una de las monedas; y sélo tres de las monedas (1,6 y 16)
habian recibido algun tipo de tratamiento conservativo-
restaurativo segun dichas fichas.

La tabla 1 resume las principales caracteristicas de
las monedas del Museo Nacional de Arqueologia
Subacudtica. Se identifican las piezas numismaticas
estudiadas aportando datos como el yacimiento del
que proceden, el emisor, la cronologia, la denominaciéon
de valor, la ceca, los tipos y leyendas de anverso y
reverso, datos técnicos como el peso y las dimensiones
del médulo vy si las piezas han sido sometidas a algun
tipo de intervencién conservativa-restaurativa segun
la documentacion consultada. La figura 1 muestra las
fotografias de anverso y reverso de cada una de las
monedas estudiadas.

Metodologia analitica

Los andlisis realizados en la seleccion de monedas del
MNAS han sido llevados a cabo en el Laboratorio de
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Andlisis Fisico-Quimico y Medioambiental de Obras de
Arte (LAFQYM) del Instituto Universitario de Restauracion
del Patrimonio (IRP) de la Universitat Politécnica de
Valéncia (UPV), el Servicio de Microscopia Electrénica de
la UPV y en el departamento de Quimica Analitica de la
Universitat de Valéncia (UV).

Para realizar la caracterizacion morfolégica de las
monedas y los productos de corrosién presentes en
dichas piezas se ha empleado un microscopio éptico
estereoscopico Leica S8APO (10x-80x). Los objetos
numismaticos se observaron y fotografiaron digitalmente
con una camara Leica Digital FireWire Camera (DFC),
controlada mediante un software Leica Application
Suite (LAS). No fue necesaria la toma de muestra, ya que
las monedas pudieron ser observadas directamente sin
realizar ningun tipo de montaje.

Los experimentos voltamperométricos se realizaron a
298K con un potenciostato CH1660C (Cambria Scientific,
Liwynhendy, Llanelli Reino Unido) con una celda
electroquimica de tres electrodos: electrodo de referencia
Ag/AgCl (3 M NaCl), electrodo auxiliar de platino y
electrodo de trabajo de grafito parafinado comercial de
la marca Faber Castell, HB de 2 mm de didametro sobre
el que se depositaron por abrasion microparticulas de
las capas de corrosién de las monedas. Como electrolito
se empled un tampdn acético/acetato (Panreac) a 0,25
My un pH de 4,75 sin desoxigenacion para asi poder
emplear las mismas condiciones en el andlisis de todas
las muestras.

Los espectros de absorcion IR fueron obtenidos en
modo FTIR-ATR (reflectancia total atenuada) mediante
un espectrometro Vertex70 con un accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR) MKIl Golden Gate. El
sistema de deteccion utilizado incluye un dispositivo
con recubrimiento para estabilizacion de temperatura
FR-DTGS (fast recovery deuterated triglycine sulphate).
Las muestras son depositadas en la ventana de andlisis
pulverizadas y posteriormente se obtienen los espectros
de cada una de ellas. Cada espectro se adquirié con un
total de 32 scans o barridos y una resolucion de 4 cm™ y
se procesaron con el software OPUS/IR 7.2. La toma de
muestras se realizd bajo el microscopio dptico, donde
se selecciond la zona mds interesante para el andlisis, y
mediante bisturi se obtuvieron las particulas, del orden
de pg, que posteriormente se depositaron en la cdmara
portamuestras del instrumento para proceder a su
andlisis.

Los analisis realizados mediante microscopia electrénica
de barrido de emisién de campo con haz de iones
focalizados y microanalisis de rayos X se han llevado a
cado con un equipo FESEM-FIB-EDX Zeiss (Orsay Physics
Kleindiek Oxford Instruments) modelo AURIGA Compact
que dispone de una columna FIB que opera a 30kV
con corrientes de intensidad de 500 pA y 20 nA, fino y
grueso, respectivamente, para generar sendos haces de
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Tabla 1.- Principales caracteristicas de las monedas analizadas y pertenecientes al Museo Nacional de Arqueologia Subacuética

Ref. Pecio Emisor Cronologia Anverso Reverso Peso (g) l\l:;dmu:o Tratada
1 Puerto de Malzarron, Desconocida Frustra Frustra 5,86 22,45
Mazarron
. Cabeza
2 Puerto de Meizarron, Desconocida masculina a Frustra 3,91 20,13 X
Mazarréon
derechas
3 Puerto de Ma’zarron, Desconocida Frustra Frustra 1,77 17,38 X
Mazarron
4 Puerto de Malzarron, Desconocida Frustra Frustra 2,08 17,77 X
Mazarron
5 Puerto de Me}zarron, Desconocida Frustra Frustra 0,81 15,87 X
Mazarron
6 Escombreras, Cartagena Desconocida Frustra Frustra 25,25 35,95
7 Puerto de Ma’zarron, Fenicia Frustra Frustra 14,08 27,17 X
Mazarron
ILIPENSE
Pez a
8 Escombreras, Cartagena 150-101 a.C. Espiga de trigo derechas 9,57 27,03 X
con leyenda
abajo entre
lineas
9 Isla del Fraile, Aguilas Romana Frustra Frustra 1,44 13,26 X
10 Isla del Fraile, Aguilas Romana Frustra Frustra 1,44 13,26 X
11 Isla del Fraile, Aguilas Romana Frustra Frustra 1,02 14,14 X
12 Isla del Fraile, Aguilas Romana Frustra Frustra 1,94 13,84 X
L Cabeza
13 | EIMojén, San Pedro del 301-400 masculina a Frustra 416 21,71 X
Pinatar
derechas
(SPEREI
PVBLI) CE
DIN
CONST(ANT) Alegoria
L IUSP F AUG de pie con
14 | EIMojon, SanPedrodel | oo 324-361 una bola 0,87 16,10 X
Pinatar
Busto a en lamano
derechas con izquierday
infula una lanza.
Resello
15 La Azohia, Cartagena Felipe Il 1603 Frustra redondo con 6,14 24,50 X
marca “VIII”
Figura Ledn
Playa de la Isla, Gobierno femenina sosteniendo
16 Y L L 1851-1900 sentada dentro | escudo sobre 3,92 24,74
Mazarrén Provisional . .
de gréfila de gréfila de
puntos puntos
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jones Ga*. Las imagenes en electrones secundarios se
han obtenido aplicando un voltaje de 3kV en la fuente
de electrones. Los elementos presentes en las muestras
se han obtenido mediante un sistema EDX Oxford-X Max
controlado por un software Aztec, operando a 20 kV y
con el detector situado a 6-7 mm de la superficie de la
muestra y con el didmetro minimo del haz, <5nm a 30 kV.
Las piezas numismaticas fueron insertadas directamente
en la cdmara de alto vacio del microscopio sin necesidad
de ningun tipo de preparacion, ya que al ser metalicas
poseen una buena conductividad eléctrica y no se
producen efectos de acumulaciéon de carga. El montaje
de la moneda en el portamuestras se realiza con cinta
de carbono de doble cara, asegurdndose de que una
vez insertadas en la cdmara de vacio cuando se realizan
los movimientos en las direcciones “x”, “y" y “z", no se
produzcan movimientos de la pieza.

Resultados y discusion
—Caracterizacion micromorfolégica
Microscopia optica

Con las microfotografias obtenidas a partir del
microscopio éptico se ha podido hacer una aproximacién
visual y preliminar de los elementos que componen
la capa mas superficial de las monedas. En ellas se
pueden observar tanto depdsitos exdgenos adheridos
como los productos de corrosion caracteristicos de las
aleaciones empleadas para la realizacion de los cospeles
que posteriormente fueron acuiados, que, en este caso,
todas fueron realizadas en aleaciones de base cobre. El
examen microscopico permite conocer, de manera no
invasiva, la morfologia microcristalina que presentan las
capas mas superficiales de las monedas y sus productos
de corrosion.

-Oxidos de cobre

Los oxidos de cobre son productos de corrosién que
se encuentran con frecuencia en los objetos metalicos
fabricados con cobre y suelen formar pétinas estables y
protectoras. Los mas comunes son la cuprita y la tenorita.
La cuprita (Cu,0) es un oxido cuproso (I) de color rojo,
rojo-anaranjado e incluso morado, ya que varia de color
en funcién de las impurezas y el tamaio de las particulas
quelacomponen.Normalmente conformalaprimeracapa
0 capa mas interna de corrosion (Diaz Martinez y Garcia
Alonso, 2011: 14-17; Scott, 1997; 2002). En las monedas 2,
3,7,13y 14 se puede observar el éxido cuproso, aunque
es principalmente en la moneda 13 [figura 2A] donde se
puede apreciar una mayor concentracidon de esta patina
de color rojizo. La tenorita (CuO) es un éxido cuprico (I1)
de color negro. Suformacién se inicia a partir de la cuprita
en un proceso secundario (Diaz Martinez y Garcia Alonso,
2011: 17; Scott, 1997; 2002). La mayoria de las monedas

estudiadas presentan esta patina, pero es en la moneda
8 [figura 2B] donde mejor se puede apreciar y diferenciar.

Figura 2.- Microfotografias del anverso de las monedas A) 13
(X16) y B) 8 (X10).

-Cloruros e hidroxicloruros de cobre

Los cloruros e hidroxicloruros de cobre son productos
de corrosién muy inestables y suponen uno de los
mayores problemas para la estabilidad de las piezas.
Tienen un color verde variable y no es posible realizar
una diferenciacién entre ellos, a no ser que se recurra
a técnicas analiticas mdas avanzadas, ya que muchos de
ellos como los trihidroxicloruros de cobre atacamita,
paratacamita o clinoatacamita, son minerales polimorfos
que comparten férmula quimica (Diaz Martinez y Garcia
Alonso, 2011: 24-25; Scott, 2000; 2002). En la figura 3
se pueden apreciar dos microfotografias donde estan
presentes estos productos de corrosién correspondientes
a las monedas 3 [figura 3.A] y 9 [figura 3.B], aunque se
han podido identificar en la mayoria de las monedas
salvo en las piezas 8, 13 y 16 (estd ultima intervenida
segun la documentacion del Museo mediante electrdlisis
y sesquicarbonato de sodio, lo que podria explicar el por
qué no se han encontrado cloruros).

Figura 3.- Microfotografias del anverso de las monedas A) 3
(X10) y B) 9 (X16).

-Elementos exégenos

Ademas de los productos de corrosion procedentes de
la alteracion de la aleaciéon de cobre con la que fueron
fabricadas las monedas, la microscopia optica permite
reconocer distintos materiales exdégenos que se han
depositado o adherido a la superficie original de las piezas.
En la microfotografia correspondiente a la moneda 12
[figura 4A] se pueden observar depdsitos de materia de
color marrén que podrian asociarse a minerales siliceos y
arcillosos procedentes del lecho marino donde la moneda
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estuvo hasta que se recuperé y que posteriormente
han sido caracterizados gracias a la espectroscopia FTIR
(monedas 1y 6-16). En las fotografias también se pueden
apreciar las evidencias que han dejado los diferentes
tratamientos aplicados en las monedas, como sucede en la
fotografia de la moneda 16 [figura 4B], donde se observa
como toda la superficie de la moneda se encuentra
recubierta de una pelicula de naturaleza organica y
aspecto translucido brillante.

Figura 4.- Microfotografias del anverso de las monedas A) 12
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—Identificacion de productos de corrosion 'y
consolidantes utilizados en intervenciones previas

VIMP

Gracias a los analisis realizados mediante VIMP se ha
podido identificar la presencia de cuprita, tenorita,
atacamita, sales de Pb, HgS y CdS.

En la figura 5 se pueden observar, a titulo de ejemplo,
diferentes voltamperogramas obtenidos para las
muestras de las monedas analizadas. En la figura 5.A,
se muestra el voltamperograma correspondiente a la
moneda 1, se puede distinguir un pico catddico a -0,25V,
que puede atribuirse a la reduccién de atacamita a cobre
metalico. La intensa sefal catédicaa-0,95V corresponde a
la reduccion de tenorita a cobre metalico, que acompana
a la reduccion de cuprita. Esta sefal conjunta aparece
en las monedas 1-5, 7, 9-12 y 15, lo que indica que en
estas piezas se pueden encontrar los dos 6xidos de cobre,

Current / 1e-5A

107 i
207
307 -
407
501
607 3

Current / 1e-5A

701 -
801
901 g
4100 SN

Potential / V

Figura 5.- Voltamperogramas de onda cuadrada de las muestras tomadas en las monedas del Museo Nacional de Arqueologia

Subacudtica: A) 1;ByC)8yD) 4
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mientras que en las monedas 6, 8, 13 y 14 Unicamente se
puede observar la sefal de cuprita a 0,10V. Por ultimo,
también es destacable que en alguna de las piezas se han
podido encontrar peculiaridades, como en la moneda 8
[figura 5.B y 5.C], donde se analiz6 una regién de color
amarillo y cuyos voltamperogramas muestran un perfil
catédico con la seial de atacamita a -0,25V acompanada
de un pico mas elevado a -0,35V y aparecen picos anédicos
intensos a -0,35 y -0,20V, que podria asociarse a sulfuro de
cadmio (SCd) (Ortiz-Miranda et al., 2016), o en la moneda
4 [figura 5.D], donde las sefales anddicas a 0,20V y 0,45V
apuntan a la presencia de sulfuro de mercurio (HgS)
(Doménech-Carbo et al., 2012). Estos depdsitos exdgenos
poco comunes pueden estar asociados a laintensa actividad
minera de la zona costera donde se encuentran los pecios
donde fueron halladas las monedas.

Espectroscopia FTIR

La tabla 2 resume el conjunto de compuestos identificados
mediante espectroscopia FTIR en la coleccion de
monedas procedente del Museo Nacional de Arqueologia
Subacuidtica.

Dentro de los compuestos inorgdnicos se han podido
reconocer tres tipos de carbonatos, dos carbonatos de
calcio, y un carbonato de plomo. Los carbonatos de calcio
identificados han sido el aragonito y la calcita (Gunasekaran
et al,, 2006. Estos dos compuestos comparten la misma
formula quimica CaCO,, pero se pueden diferenciar
debido a que el sistema en el que cristalizan es diferente
(el aragonito en el sistema ortorrémbico y la calcita en el
sistema hexagonal (Hurlbut y Klein, 1992: 316) y a que las
bandas IR que emiten también son diferentes, gracias a lo
cual es posible su discriminacion mediante FTIR. La calcita
se encuentra en la naturaleza con mayor facilidad, puede
encontrarseenrocascalizas,enmargasoareniscasyformarse
por la evaporacion de aguas calcareas (Hurlbut y Klein, 1992:
319), por eso es comun que en las muestras analizadas se
hayan podido formar depdsitos de este compuesto. Por otro
lado, el aragonito es mucho menos corriente que la calcitay
menos estable (Hurlbut y Klein, 1992: 325). Su formacién se
produce en condiciones fisico-quimicas muy determinadas:
en entornos marinos calidos con temperaturas medias por
encima de 6+3 °C y condiciones adecuadas de salinidad
donde puede verse favorecida la formaciéon de aragonito
bioldgico y abioldgico frente a la formacion de calcita
(Sanchez-Beristain et al., 2016), por ejemplo, las conchas de
los organismos marinos estan compuestas de aragonito. El
ultimo carbonato identificado es un carbonato de plomo,
la hidrocerusita (2PbCO3-Pb(OH)2), concretamente en las
muestras extraidas de las monedas 1y 5, ambas halladas
en el pecio de Puerto de Mazarrén, Murcia. Esto indica que,
posiblemente, la aleacion empleada para la fabricacion
de estas dos monedas contuviera, en mayor o menor
proporcién, plomo. Otros de los compuestos inorgénicos
identificados en muchas de las muestras son los minerales
siliceos y arcillosos los cuales es posible que procedan del

lecho marino donde han estado depositadas las piezas
hasta su recuperacién. Los trihidroxicloruros de cobre
como la atacamita y la clinoatacamita (CUZCI(OH)B) son los
productos de corrosién de cobre que con mayor frecuencia
aparecen en los analisis de las muestras. Ambos comparten
la misma formula quimica, pero es posible diferenciarlos
tanto por el sistema en el que cristalizan, la atacamita en
el sistema ortorrédmbico y la clinoatacamita en el sistema
monoclinico (Scott, 2000: 41; Scott, 2002: 124), como por
la posicion de las bandas IR, aunque es muy comun que
ambos compuestos coexistan y se encuentren los dos en
una misma muestra. El ultimo compuesto identificado
del grupo de los inorgdnicos es la whewellita, un oxalato
de calcio monohidrato (CaC,0,-H,0) formado debido a la
degradacién de la materia organica presente en la superficie
de la moneda (Salvado et al., 2009) o procesos biogenéticos
propios del medio subacuatico (Carati et al., 2003; Toffolo et
al,, 2019).

Los compuestos organicos identificados se pueden dividir
en dos grupos: a) la materia organica que se deposité en
la superficie de la moneda de manera natural y debido al
uso que se ha realizado de las piezas cuando estuvieron
en circulacion y b) los productos relacionados con las
intervenciones conservativo-restaurativas realizados en
las monedas. Dentro del primer grupo se pueden incluir
los complejos metalicos de tipo carboxilatos de Pb y Cu,
identificados en las monedas 1-6, 8 y 10, los cuales han
podido formarse al combinarse los iones Cu(ll) o Pb(ll)
liberados durante los procesos de corrosion electroquimica
de la moneda y los 4cidos grasos de cadena larga liberados
mediante procesos hidroliticos a partir de la pelicula lipidica
formada en la superficie de la moneda mientras estuvo
en circulacién. El segundo grupo lo constituyen la cera
microcristalina y la resina acrilica, posiblemente Paraloid
B72° (Derrick et al., 1999), procedentes de los procesos
de conservacidn-restauracién sufridos por las monedas,
ya que estos productos son empleados con frecuencia en
tratamientos de proteccidon de objetos de cobre y bronce
(Balbo et al., 2012; Alvarez Romero, 2013, 2014 y 2015).
Como es posible observar en la tabla 3 en las monedas 1-6,
8,10, 13y 16 se han identificado estos productos, por lo que,
aunque en las fichas DOMUS Unicamente conste que tres
de las piezas de la coleccién han sido intervenidas, gracias
a los andlisis realizados se ha podido determinar que mas
monedas de las indicadas han sido tratadas. Por ultimo, se
ha podido determinar la presencia de materia lipidica (1,
5,13, 15y 16) y materia organica inespecifica (monedas 7,
9, 10, 14 y 15), las cuales podrian estar relacionadas, bien
con estos tratamientos o bien con la manipulacién de las
monedas realizada durante su vida util o una vez que han
sido recuperadas.

La tabla 3 resume los compuestos inorganicos y organicos
identificados en cada una de las muestras analizadas de
la coleccién numismatica. Ademas, se ha procedido a
realizar una aproximacion semicuantitativa en funcion de
la intensidad de las bandas que presentaba cada uno de
los compuestos identificados en los espectros.
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Tabla 2.- Compuestos con las correspondientes bandas IR y su asignacidon identificados en las monedas de la coleccion del Museo

Nacional de Arqueologia Subacuatica

TENORITA (CuO)

Com puesto Posicién de la banda (cm™) Asignacién
SENTES 1473 Tensién Vs
(CaCO3) 858, 843 Tension Va
712,700 Tensién vy
CALCITA 1422 Tensién Vs
(CaCO5) 876, 848 Tension Vi

T19. Tensidn Vg

3510, 3402 Tension OH
HIDROCERUSITA 1400 Tensién v
(2PbCO;5Pb(OH)2) 1043 Tensién vy
632 Tension V4

2 3694, 3621 Tension OH

MINERALES SILICEOS Y 2 Bl Sl :
ARCILLOSOS 1129, 1020, 1005, 911 Tension 510 grupo Si04
793,753 Doblete otz
GUER 12 Cuc) 650-500 Tension

ATACAMITA 3438,3357, 3330 Tension OH
(Cu:CI(OH)s) 950, 890, 845 Deformacion OH
CLINOATACAMITA 3444,3359, 3310 Tension OH
(Cuw,CI(OH)s) 921, 904, 891, 863, 827 Deformacion OH
1643 Tensién asimétrica -
WHEWELLITA COO
(CaC,0.H;0) Tension simétrica -
1322 COO

2955, 2919, 2849

Tensién CH grupos
metilenos y metilos

Tension asimétrica

963

. . 1540, 1513 oo™
CARBORIEATOXE 1472, 1462 Flexién CH:z
Tension simétrica
1419 COO-
1350-1180 Deformacion CH-»
1585 Tension asirzlétrica
cCOOo
CARBOXILATOS Cu 1411 Tensién simétrica
ool
1470 Detormacion CHa
) 2950-20 Tensién asimétrica CHa
MATERIA ORGANICA y CH;
INESPECIFICA 2855.35 Tensién simétrica CH y
CH;
2951, 2915, 2845 Tension C-H
CERA MICROCRISTALINA 1471,1462, 1372 Flexion C-H
728,719 Torsién C-H
2948, 2920, 2850 Tensién C-H
1738, 1704 Tension C=0C
MATERIA LIPIDICA 14721468, 1379 Flexion C-H
1178 Tensién C-O
736,727 Torsion C-H
2964,2929, 2829 Tensién C-H
1716 Tension C=C
RESINA ACRILICA 1465, 1440, 1380, 1359 Flexion C-H
1247,1228, 1151, 1130, 1022 i
2 2 2 2 2 Tensién C-O
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Tabla 3.- Compuestos identificados en las muestras analizadas y clasificacién semicuantitativa de cada uno de ellos mediante la
leyenda: x bandas débiles, xx bandas moderadas y xxx bandas muy intensas
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FESEM-EDX

Debido al delicado estado de conservacion de la mayoria
de las monedas que conforman la coleccién, Unicamente
se pudieron analizar mediante FIB-FESEM-EDX las dos
monedas que presentaban un buen estado de conservacion
y unagran cohesion. En el resto de las monedas se desestimé
este analisis ya que las muestras han de ser adheridas al
portamuestras mediante cinta adhesiva que podria producir
su fragmentacién dada su fragilidad.

En la figura 6.A se puede observar la trinchera realizada
en la moneda 7. Se puede apreciar una capa superficial
de unos 2 uym de espesor correspondiente a la pelicula
protectora aplicada durante los tratamientos conservativos-
restaurativos que se habrian realizado en la pieza tras su
hallazgo. Esta pelicula se ha caracterizado como una resina
acrilica mediante los analisis de FTIR que recubre toda la
moneda. El microandlisis de rayos X ha permitido detectar
C, O, Sny Pb en esta capa acrilica. La presencia de Sny Pb en
estazona se asociaa unamigracion de estos elementos hacia
el exterior con posible formacién de complejos metalicos
carboxilados. Por debajo de esta primera capa, y con un
espesor de unos 4 um, es apreciable la capa de corrosion,
donde se pueden observar microporos, microfisuras y zonas
donde se ha producido la infiltracion del material sintético
empleado para actuar de capa protectora y consolidante.
En esta zona se han identificado elementos exdgenos a
la moneda como C, O, Si, P y Cl. El nicleo metalico de la
moneda es inapreciable, por lo que se puede deducir que se
encontraria a mas profundidad que la que posee la trinchera
realizada, aunque si es posible deducir que esta moneda
se realizd con una aleacion de Cu, Sn y Pb, ya que son los
elementos identificados en la capa de corrosion accesible
con la trinchera.

La figura 6.B muestra la trinchera realizada en la moneda 15.
Como se puede observar en la imagen la muestra presenta

C, 0, Sn, Pb

C,0,8i, P;Cl

Cu, Sn, Pb

una capa superficial que corresponderia a la capa corrosion,
en la que mediante EDX se ha identificado C, O, Mg, Al, Si, P,
Cl, K, Cay Fe. Son perceptibles, a unos 2 um de profundidad,
numerosas microfisuras, por donde han podido penetrar
elementos quimicos exdgenos a la moneda hacia el interior.
El nicleo metdlico de la pieza no es perceptible, ya que
se encontraria a mayor profundidad de la obtenida con
la trinchera. Debido a la condicién de bien cultural del
objeto no ha sido posible profundizar mas, pero en la zona
mas profunda de la trinchera Unicamente se ha podido
identificar Cu, por lo que esta moneda se habria fabricado
en este metal principalmente.

Conclusiones

La aproximacion multitécnica puesta a punto permite
realizar estudios exhaustivos de colecciones numismaticasy
conocer diferentes aspectos de su naturaleza y de la historia
corrosiva, deposicional y conservativa-restaurativa que han
sufrido las piezas de un modo micro y nanoinvasivo.

Gracias a los resultados obtenidos se ha podido realizar una
aproximacion a la composicién de la capa mas superficial
de monedas de procedencia subacuética. Se han podido
identificar tanto compuestos inorgdnicos y organicos de
naturaleza enddgena y exdégena, como pueden ser los
productos de corrosion del cobre, los carbonatos de calcio,
la materia lipidica depositada cuando la moneda estuvo
en circulacién o la resina acrilica y las ceras utilizadas en
intervenciones de conservacidn-restauracion anteriores.
Ademas, se ha podido establecer que muchas de las
monedas de las cuales no habia documentacion sobre los
tratamientos recibidos en el Museo han sido intervenidas
ya que muestran bandas caracteristicas de los productos
empleados para estos fines. Esto serd de gran utilidad para
establecer el tratamiento de conservacidn més adecuado
en el futuro.

Figura 6.- . Imagenes obtenidas mediante FIB-FESEM de las microtrincheras realizadas en las monedas A) 7 y B) 15. Puede apreciarse la
diferencia textural en las capas mas externas de las trincheras donde se observan productos de corrosién y productos de intervenciones

previas y el facetado del metal de la regién mas profunda.
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