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Resumen
Se presentan los resultados obtenidos de la caracterización de un recubrimiento en negro que se extiende sobre 

una importante superficie de dos torques en cobre aleado, datadas en el siglo VII a.C. y procedentes del yacimiento de 
El Puig de la Misericòrdia en Vinaròs, Castelló. Compacto, uniforme y de reflejo metálico, la inusual extensión del estrato 
que cubre las dos piezas, lo convierte en objeto de este estudio para determinar su composición y establecer su origen 
intencionado o natural antes de abordar cualquier intervención de conservación-restauración.

Palabras clave: recubrimiento, cobre aleado, caracterización, conservación.

Abstract
This report presents the results obtained from the characterization of a black layer that spreads over a significant 

surface of two torques in copper alloy dated to the 7th century B.C., from El Puig de la Misericòrdia site in Vinaròs, Castelló. 
Compact, uniform and with metallic reflection, the unusual extension of this deposit over the two artefacts, makes it the ob-
ject to this study to determine its composition and know its intentional or natural origin before any conservation intervention.

Keywords: passive layer, alloyed copper, characterization, conservation.

Caracterización de un recubrimiento 
en negro sobre dos torques de bronce 

del Puig de la Misericòrdia, 
Vinaròs, Castelló

INTRODUCCIÓN 

Los objetos arqueológicos metálicos son 
susceptibles de sufrir profundas transformaciones 
en su forma y composición. El metal como produc-
to generalmente artificial obtenido mediante pro-
cesos térmicos, presenta una gran inestabilidad 
que le lleva a reaccionar con el medio hasta en-
contrar el estado de equilibrio en su forma mineral 
más estable. Estos procesos químico-mecánicos 
que engloba el término corrosión van a estar de-
terminados por las propiedades de los materiales 
constitutivos, la calidad y características de la téc-
nica de factura, de su uso y eventualidades, así 
como de las condiciones del entorno en el que se 
encuentra expuesto el elemento metálico durante 
su enterramiento y tras su hallazgo.

Es por ello que la caracterización de los mate-
riales constitutivos y de sus diferentes formas como 
productos de corrosión, resulta imprescindible para 
la realización de un diagnostico que permita tanto la 
correcta estabilización de las piezas como la reserva 
de todos los testimonios materiales que las definen. 

Procedentes del yacimiento arqueológico de 
El Puig de la Misericordia en Vinaròs llegan a los 
laboratorios de conservación y restauración del Mu-
seu de Belles Arts de Castelló dos torques o collares 
rígidos del s. VII a.C. Con el cobre como metal cons-
titutivo base, su factura se realiza a partir de varillas 
macizas de sección circular, más gruesas al centro, 
y con remates esféricos en los extremos. La decora-
ción incisa en zigzag a dos bandas se dispone longi-
tudinalmente en toda la superficie de las piezas, con 
motivos geométricos que las une en su zona central.

1Reyes Silvestre Mardomingo*

* Conservació i restauració de co͘l·leccions, Museu de Belles Arts de Castelló- Diputació de Castelló. Av. Germans Bou 28, 
12003, Castelló. <rsilvestre@dipcas.es>
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En el yacimiento y sobre un suelo colmata-
do de cenizas, las piezas se superponen una sobre 
otra con amplias zonas de contacto en donde la 
actividad corrosiva electroquímica es muy significa-
tiva; las superficies más aisladas y envueltas por 
cenizas alcalinas manifiestan una mayor estabili-
dad favorecida por el incremento del pH del terreno 
(Angelini, 2007), que inhibe o ralentiza los procesos 
de corrosión activos. 

En avanzado estado de degradación y apa-
rente fragilidad tras su extracción, las torques mues-
tran en superficie un conglomerado de concreciones 
terrosas oscurecidas por cenizas y compuestos de-
rivados de la combustión, con un importante incre-
mento de su volumen, porosidad, fisuras y fracturas 
generado por la corrosión deformante (Fig. 1). 

Compuestos de hidroxicloruros de cobre 
de diferentes tonalidades verdes surgen des-
de su zona interna por estas discontinuidades 
hacia la superficie en forma de eflorescencias y 
erupciones de atacamita, más oscura y puntual, 

y paratacamita con importante desarrollo de pul-
verulencia verde de tonos claros que lleva a la 
desintegración de algunas zonas. 

Bajo esta capa espesa y porosa de tierras y 
cenizas cementadas por compuestos de corrosión, 
el cobre combinado con el carbono forma malaquita 
deformante de color verde oscuro y comparte espa-
cio con una cuprita también deformante, estratifica-
das en capas alternas (Piccardo, 2007; Scott, 2002) 
o en forma de voluminosas concreciones.

Subyacente a este grueso estrato, aparece 
sobre toda la superficie una fina y continua capa de 
un sólido gris blanquecino de textura cerúlea, ca-
racterístico de la nantokita o cloruro cuproso. Muy 
activa en presencia de oxígeno y humedad, es la 
causa principal de las formaciones de cloruros bá-
sicos ya detalladas y del deterioro progresivo del 
cobre aleado al expandirse en volumen. Esta nan-
tokita descansa en ambas piezas sobre el fino recu-
brimiento en el que se centra este estudio (Fig. 2).

R. SILVESTRE MARDOMINGO

Figura 1. Vista general de la disposición de las piezas en el yacimiento y estado de conservación. Torques grande: 1 y 2; 
Torques pequeña: 3 y 4 (sustantivo con oscilación en la atribución del género; se elige el femenino de acuerdo con el DRAE).
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El recubrimiento objeto de estudio se pre-
senta con las características de una capa pasiva, 
compacta y uniforme, de color negro acerado y gris 
metálico ante la luz reflejada, que se extiende y 
adapta amplia y perfectamente a una fina cuprita 
en todas aquellas zonas donde la actividad de los 
hidroxicloruros es nula o muy baja. Sobre el cobre 
metálico se forma su primer compuesto mineral en 
combinación con el oxígeno, la cuprita; de tonali-
dades marrones rojizas, se detecta como película 
fina y uniforme pero también como corrosión defor-
mante. Las dos torques mantienen un buen núcleo 
metálico que conserva el detalle de superficie y pa-
trones dendríticos correspondientes a su condición 
de metal colado (Scott, 1992) (Fig. 3 y 4). 

METODOLOGÍA Y TÉCNICAS DE 
ANÁLISIS

Con el objetivo de determinar la composición y 
morfología de la capa superficial y del núcleo metálico 
para establecer el origen de la primera como compues-
to natural de óxido de cobre (II) en su forma mineral del 

tipo tenorita o como baño intencionado de algún “me-
tal blanco” orientado a modificar el aspecto del metal 
base en el proceso de fabricación (Mathis, 2007; Ro-
vira 1996), se recurre a técnicas de examen y explora-
ción elemental no destructivas. La microscopía digital 
para reconocimiento previo del estado de la superficie 
se complementa con técnicas de caracterización y dis-
tribución elemental del metal base y del recubrimiento 
mediante fluorescencia de rayos X por energía disper-
siva (EDXRF) con equipo portátil sin toma de mues-
tra, sobre zona de análisis de 1mm de diámetro. La 
microscopía electrónica de barrido – microanálisis por 
dispersión de energías de rayos X (SEM-EDX) permite 
observar la textura y características morfológicas de la 
superficie del objeto además de reportar información 
sobre variaciones en su composición.

En el análisis por EDXRF para las dos tor-
ques, se escogieron puntos de metal base como 
referente y del recubrimiento de reflejo blanqueci-
no. El estudio SEM-EDX se centra en zonas de in-
terés en cuanto a problemática y decoración sobre 
la torques pequeña, dimensionalmente apta para la 
cámara del microscopio. 

CARACTERIZACIÓN DE UN RECUBRIMIENTO EN NEGRO SOBRE DOS TORQUES DE BRONCE DEL PUIG DE LA...

Figura 2. Hidroxicloruros muy reactivos que en presencia de humedad y oxígeno se han extendido hacia el núcleo del metal causando 
la desintegración de algunas zonas (1); Detalle de eflorescencias de atacamita en verde oscuro y paratacamita de tonos claros que 

emerge sobre cuprita deformante (2); Nantokita blanda y aspecto cerúleo (3). Corrosión deformante (4).
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN

TORQUES GRANDE

El análisis semicuantitativo EDXRF de una 
zona de material base determina una importante 
presencia de cobre con un 98,99% de concentración 
mientras la presencia de estaño se limita al 0,83%. 
El estudio de las tres zonas del revestimiento negro 
con brillo metálico reporta valores semejantes, con 
concentraciones de cobre no inferiores al 98,4% y 
de estaño que varían entre el 1% y 1,18% depen-
diendo de las zonas, sin presencia de algún nuevo 
elemento que diferencie la composición del recubri-
miento de la del metal base.

TORQUES PEQUEÑA

El espectro EDXRF correspondiente al nú-
cleo metálico de esta pieza reporta concentracio-
nes de cobre de 99,33%, con una pequeña propor-
ción de estaño y en este caso también de plomo 
que pueden ir asociados a la aleación. El análisis 
de la capa en estudio proporcionó una composición 
semejante a la del metal base con un 99,41% de 
cobre y trazas de plomo y estaño. Resultados que 
confirman los análisis EDX llevado a cabo sobre 
distintas zonas de esta misma pieza que muestran 
una composición metálica análoga entre el material 

R. SILVESTRE MARDOMINGO

Figura 3. Recubrimiento en estudio que se adapta a la 
decoración incisa de la pieza.

Figura 4. Extensión del estrato sobre la superficie metálica;  
bajo éste aparece cuprita y el núcleo metálico.

Elemento Concentración (%)

Sn 0,83

Cu 98,99

Fe  0,11

Cr  0,08

Tabla 1. Análisis semicuantitativo del material base de la 
torques grande.

Elemento Concentración (%)

Sn 1,01 0,99 1,18

Cu 98,8 98,49 98,75

Fe 0,15 0,5 0,04

Cr 0,04 0,01 0,03

Tabla 2. Análisis semicuantitativo de tres zonas del 
recubrimiento superficial de la torques grande.

Elemento Concentración (%)

Pb 0,35

Sn 0,1

Cu 99,33

Fe 0,16

Cr  0,06

Tabla 3. Análisis semicuantitativo del material base de la 
torques pequeña.

Elemento Concentración (%)
Pb 0,24
Sn 0,09
Cu 99,41
Fe 0,19
Cr 0,08

Tabla 4. Análisis semicuanitativo del recubrimiento en estudio 
de la torques pequeña.
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base y el revestimiento, además de la presencia de 
compuestos de cloro de corrosión. La observación 
SEM de la superficie permite constatar las diferen-
cias morfológicas entre la superficie original de la 
pieza en cobre y la pátina estable de cobre que se 
adapta a la misma (Fig. 5).

Los datos obtenidos en las analíticas indican 
que las dos torques están confeccionadas a partir 
de la fundición del cobre con una baja adición en la 
aleación de estaño en la pieza de mayor formato y 
de estaño y plomo en la menor, si bien la reducida 
presencia de estos últimos componentes no permi-
te verificar intencionalidad metalúrgica en la alea-
ción (Robbiola, 1995; Rovira 2005). La ausencia de 
plata o de niveles elevados de estaño o plomo en 
el estrato estudiado, descarta la hipótesis de baño 
orientado a modificar el aspecto del metal base y 
confirma su origen natural como compuesto secun-
dario del cobre del tipo tenorita u óxido de cobre (II) 
presente como capa uniforme, con tonalidades que 
van del negro al gris con reflejo metálico. Un com-
puesto que se produce por una rápida interacción 
con el medio y requiere exposición al calor con una 
temperatura aportada por la combustión no superior 
a 600ºC (Scott,2002), así como abundante aporte 
de oxígeno antes de su enterramiento; un proceso 
de formación que queda avalado por la copiosa pre-
sencia de cenizas sobre los productos de corrosión 
externos, la reducida o nula migración de cationes 
metálicos desde el núcleo hacia la capa superior, y 
por la excelente calidad de la cuprita como película 
fina y homogénea conservada bajo ésta o la locali-
zada en los remates en extremos de las piezas. Con 
respecto a la disposición de las dos torques en el 
yacimiento, el desarrollo más profuso de tenorita se 
corresponde con las caras superiores susceptibles 

de mayor exposición al fuego, quedando menos 
protegidas por esta pátina las del lado opuesto que 
presentan mayor actividad corrosiva de los com-
puestos de cloro con pérdida de núcleo metálico. 
La presencia residual de hierro y sílice puede estar 
asociada a otras causas relativas a la producción de 
estas piezas, condiciones enterramiento, etc. 

Otros elementos químicos presentes en el 
espectro son debidos al propio equipo de análisis.
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Figura 5. Imagen SEM de electrones retrodispersados: 
1.- Metal base; 2.- Capa pasiva en negro; 3.- Cuprita deformante. 
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LÁMINA I

Torques grande: Zona de análisis y espectro EDXRF del metal base (1) y del recubrimiento (2).
Torques pequeña: Zona de análisis y espectro EDXRF del metal base (3) y del recubrimiento (4). 

Imagen SEM de electrones retrodispersados de una zona de la torques pequeña y análisis EDX de la zona señalada (5).




