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INTRODUCCION

El reinado de Felipe IV (1621-1665) fue una época
convulsa que afect6 a la economia y, por tanto, al sistema
monetario (Lynch 2005; Gémez Paz 2011: 93-94). El 29
de octubre de 1660 el rey ordené mediante Pragmadtica
acufar una nueva serie de vellén ligado con plata con una
ley de 20 granos, equivalentes a un 6,94% (de Santiago
2009: 341). Esta serie de maravedis, emitidos entre 1660
y 1664 resulta de particular interés ya que por primera
vez aparece el busto del rey en el anverso de todos los
valores (Almenara 2009: 108).

Se acufiaron a molino en el Ingenio de Segovia y a
martillo en el resto de cecas, pero el 30 de octubre de
1661 una nueva Pragmadtica prohibi6 la acufiacién a mar-
tillo de los maravedis, que incluso se retiraron de la cir-
culacién debido a los problemas con las falsificaciones
(Rueda y Lépez 2012: 96-97; Sanahuja 2012: 15). Fue en
este momento cuando se empezd a acufiar de manera ex-
clusiva a molino, cerrdndose algunas cecas y abriendo
otras nuevas que contaban con esta nueva tecnologia.
Después de haber tomado todas estas medidas se consi-
guid frenar el problema de la falsificacion, pero el 14 de

octubre de 1664 el rey ordend acabar con la acuflacion de
este tipo de maravedis y que se redujera el valor de toda
la serie a la mitad (Sanahuja 2012: 26).

ESTUDIO ARQUEOMETRICO

Las técnicas utilizadas comtinmente para arqueome-
trfa numismatica son la Espectrometria de Fluorescencia
de Rayos X (XRF) (Hlozek y Trojek 2017; Del Hoyo-
Menéndez et al. 2015) y el Microscopio Electrénico de
Barrido con Microandlisis de Rayos X (SEM-EDX) (Al-
varez Romero et al. 2016; Ingo et al. 2017), ambas de
cardcter no destructivo, escasamente invasivas y que no
exigen de toma de muestra. Sus andlisis proporcionan re-
sultados compositivos de las monedas correspondientes a
una capa superficial con una profundidad de hasta unas
pocas centenas de micrometros que incluye principal-
mente la capa de corrosién por lo que los valores obteni-
dos no representan la composicion real de su aleacion.
Como una alternativa presentamos un estudio llevado a
cabo mediante dos técnicas que no requieren toma de
muestra y son, en ambos casos, nanoinvasivas.
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Fig. 1: Algunos de los maravedis usados para el estudio. a) M35:
ocho maravedis, Burgos, 1661; b) M38: ocho maravedis, Sevilla,
1661; c) M51: falsificacion de época.

VOLTAMPEROMETRIA DE MICROPARTICULAS
INMOVILIZADAS (VIMP)

Es una técnica electroquimica. El instrumento utiliza-
do es un dispositivo potenciostitico generador de ondas
con tres electrodos (referencia, auxiliar y trabajo) en con-
tacto con un electrolito apropiado. Cada elemento metd-
lico de la muestra presenta una respuesta voltamperomé-
identificacion
cualitativamente pero no su proporcién. Este método

trica caracteristica que permite su

analitico ha sido aplicado previamente a otras coleccio-
nes numismadticas y ha sido utilizado para determinar
procedencias de materias primas, caracterizar técnicas de
fabricacion y discriminar entre diferentes series de mone-
das y/o cecas como se ha descrito en trabajos recientes
(Doménech Carbé6 2014; Doménech-Carbé et al. 2017b;
Di Turo et al. 2017), incluyendo unos primeros resulta-
dos sobre maravedis (Doménech-Carbd et al. 2017¢).

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO DE EMI-
SION DE CAMPO CON HAZ DE IONES FOCALIZADO Y
MICROANALISIS DE RAYOS X (FESEM-FIB-EDX)

Esta técnica ha sido aplicada por primera vez en el
andlisis de colecciones numismadticas y se han obtenido
resultados muy satisfactorios. Es minimamente inva-
siva, no requiere toma de muestra ya que la moneda
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Fig. 2: Voltamperograma de onda cuadrada registrado para una sub-
micromuestra tomada de la pétina de la moneda M34 sobre elec-
trodo de grafito que se puso en contacto con disolucién acuosa de
HAc/NaAc en concentracién total 0,25 M y pH 4,75. Barrido de
potenciales en sentido negativo (indicado por la flecha horizontal);
altura del impulso de potencial 4 mV; amplitud de la onda cuadrada
25 mV; frecuencia 5 Hz.

debido a su pequefio tamafio puede ser introducida en
la camara portamuestras del microscopio y la altera-
cién que se va a producir en el objeto es de escala na-
noscépica. La capacidad de este método analitico queda
reflejada en un estudio previamente realizado sobre
diferentes series de monedas acufiadas durante la di-
nastia Qing, la dltima dinastia de emperadores chinos
(Doménech Carbé et al. 2017a). Ademas, esta técnica
se ha aplicado en sobre la colecciéon de maravedis acu-
flados por Felipe IV, y forma parte de la tesis doctoral
“Desarrollo de métodos de caracterizacién y control
de tratamientos de conservacién de colecciones numis-
madticas mediante técnicas de microscopia y nanoelec-
troquimica” que se encuentra en fase de desarrollo. Esta
técnica permite efectuar andlisis de los perfiles de con-
centraciones con la profundidad para obtener valores
precisos de la composicién de la aleacion original.

El estudio incluye 30 maravedis del Museu de Pre-
historia de Valeéncia y de una coleccion privada, acufia-
dos en nueve cecas diferentes (Cuenca, Segovia, Ma-
drid, Granada, Burgos, Sevilla, Valladolid, Cérdoba y
Trujillo) y dos falsificaciones. Las monedas analizadas
tienen valores de 16 maravedis (14 piezas) y ocho ma-
ravedis (15 piezas) y una de ellas es incierta debido a su
mala conservacion.
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Fig. 3: Variaci6n del cociente i(C,)/i(C)) frente a i(C,) para distintos
grupos de maravedis estudiados Datos voltamperométricos como
los ilustrados en la fig. 2. Se representan 2-3 medidas individuales
realizadas sobre muestras independientes de cada moneda.

RESULTADOS Y DISCUSION

La fig. 2 muestra el registro voltamperométrico obte-
nido para una submicromuestra procedente de la moneda
M34 en contacto con tampén acético/acetato a pH 4,75.
Pueden observarse dos sefiales catdicas a -0,05 V (C) y
-0,55 V (C,) que preceden a una sefial hacia -0,80 V (C )
que corresponde a la reduccién electroquimica del oxige-
no disuelto en la disolucién electrolitica. El pico C, co-
rresponde a la reduccién de cuprita y otros productos de
corrosion tipo malaquita, brochantita y/o atacamita que
eventualmente pudieran acompailarla a cobre metdlico,
mientras que el pico C, corresponde a la reduccién de la
tenorita igualmente a cobre metlico.

Como se ha descrito previamente en detalle (Domé-
nech Carbé et al. 2017a; 2017b), la altura relativa de
estas dos sefiales, i(C,)/i(C)), puede considerarse repre-
sentativa de la relacién tenorita/cuprita en las capas de
corrosion de la moneda. Al comparar los resultados obte-
nidos tanto de réplicas de una misma moneda como de
diferentes monedas se encontré que dicha relacion varia-
ba con el valor absoluto de la intensidad de la sefial i(C))
y que dicha variacién, que se ilustra en la fig. 3, variaba
de forma significativa de unas monedas a otras.

Cabe destacar que los puntos experimentales se agru-
pan en torno tres tipos bdsicos de respuestas electroqui-
micas (fig. 3) que mostraron la regularidad de las acufia-
ciones. Las monedas de tipo I caracterizadas por un
contenido en plata relativamente elevado, correspondian
a las monedas acufiadas en 1661 en Burgos, Segovia y

Fig. 4: Imdgenes FESEM-FIB de las microtrincheras excavadas en la
patina de las monedas a) M9 y b) M22. Pueden apreciarse las diferen-
cias en la textura de la capa de corrosion (region superior de entre 1
y 2 micras de espesor) y en el facetado del metal en la regioén interna.

Sevilla y la mayoria de las acufiadas en Madrid en dicho
afio. El grupo II, cuyo contenido en plata era menor, co-
rrespondia a parte de las monedas acufiadas en Madrid en
1661 y las acuiiadas en 1662-1663 en casi todas las otras
cecas. Finalmente, el grupo III, con un contenido en plata
muy escaso o por debajo del limite del sistema de detec-
ciéon EDX, quedaba restringido en el conjunto estudiado
a las monedas emitidas por Cérdoba y Madrid en 1664.

Para interpretar estos resultados cabe sefialar en pri-
mer lugar que la respuesta voltamperométrica depende
de la profundidad del muestreo realizado al presionar el
electrodo de grafito sobre la pitina metdlica. Cuanto mds
superficial sea, menores serdn los valores absolutos de las
intensidades de los picos pero mayor serd la proporcién
de tenorita respecto a cuprita, dado que cabe esperar un
mayor enriquecimiento en tenorita en las capas mds su-
perficiales de la patina. Este efecto, resultado de la mayor
oxidacion de las capas superiores explicaria la variacién
observada en el cociente i(C,)/i(C,) para diferentes mues-
tras tomadas de la misma moneda.
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Puntos/ | Distance (3m) /

Espectros Wt% C 0 cl Cu Ag
1 (55) 0 19,5 | 898 0 715 0
2 (56) 0,6785 146 | 9,12 | 096 | 724 | 2.88
3(57) 1,3570 1,9 [ 747 | 1,19 | 745 | 491
4 (58) 20355 582 | 406 | 122 | 851 | 383
5(59) 2,7140 395 | 2,27 | 059 90 321
6 (60) 3,3925 2.9 1,56 0 936 | 194
7 (61) 40710 2,11 1.38 0 934 | 3,11
8 (62) 4,7495 228 | 1,23 0 926 | 335
9(63) 54280 194 | 101 0 793 | 177
10 (64) 6,1065 0 0,67 0 92,5 6.8
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Fig. 5: Moneda M9 (Cérdoba, 1664, 16 maravedis): Arriba: Imagen
de la seccidn transversal con los puntos donde ha sido realizado el
microandlisis ; en el centro: tabla con los porcentajes en peso de
la composicién de la aleacion a diferentes profundidades; Abajo:
Grifico con las variaciones del porcentaje en peso de los elementos
identificados a diferentes profundidades.

El agrupamiento de monedas diferentes en torno a li-
neas de tendencia como las representadas en la fig. 3 res-
ponderia a patrones similares de fabricacion. La respuesta
electroquimica dependerd en general de la composicién
del metal base, del tratamiento termomecanico experimen-
tado durante el proceso de amonedacion y de la ‘historia’ de
corrosién de la moneda a partir de su puesta en circulacion.
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Los datos de FESEM-FIB-EDX sugieren, como muestra
la fig. 4, que hay diferencias significativas en el facetado
microcristalino del metal base que constituye diferentes
monedas, lo que resultaria principalmente de las diferen-
cias en el proceso de amonedacion. A su vez, estas diferen-
cias parecen reflejarse en diferencias de textura y espesor
de la patina de corrosion lo que finalmente se traduce en
las diferencias observadas en el comportamiento electro-
quimico. Por tanto, si la ‘historia’ de corrosion de las mo-
nedas es semejante, las diferencias de respuesta electroqui-
mica serfan caracteristicas de los diferentes tipos de acufiaciéon
utilizados. En la fig. 5 se ofrecen los porcentajes que presen-
ta la aleacion a diferentes niveles, con cantidades de plata
tan solo relevantes en las capas mds profundas.

Los resultados voltamperométricos que conducen al
mencionado agrupamiento, sugieren que la produccién de
maravedis realizé en 1661 siguiendo las prescripciones de la
primera Pragmética para, dentro del mismo afio 1661, cam-
biarse seguramente con disminucién de la ley. En 1664, al
menos en algunas cecas, la produccién pudo hacerse em-
pleando una concentracién de plata claramente inferior.

CONCLUSIONES

* Aunque la Pragmadtica de Felipe IV indicaba cual era
laliga exacta que debia de llevar no todas las monedas
cuentan con la misma cantidad de plata. Se ha podido
constatar que en los tltimos afios (1663-1664) el con-
tenido en plata disminuye de una forma muy notable
respecto a los afios anteriores. Algunas acufiaciones
oficiales ni tan siquiera ofrecen metal precioso.

e También se han podido constatar diferentes respues-
tas voltamperométricas debido al tipo de manufactu-
ra y/o acufiacioén. En particular, se ha obtenido una
discriminacién muy satisfactoria entre las monedas
acufadas a martillo y las acufiadas con molino.

*  Esta nueva metodologia de trabajo que proporciona
sinergias entre VIMP y FESEM-FIB-EDX es capaz
de aportar abundante informacién a los investigadores
con la ventaja de ser técnicas minimamente invasivas.
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