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Nuestra Señora de las Mercedes

The conservation of the bronze culverins 
recovered from the Nuestra Señora de las 
Mercedes frigate

Juan Luis Sierra Méndez
Museo Nacional de Arqueología Subacuática.
Jluis.sierra@cultura.gob.es
https://orcid.org/0000-0002-7344-2462

Resumen
Entre 2015 y 2017 el Museo Nacional de Arqueología Subacuática (ARQUA) realizó tres expediciones cien-
tíficas al naufragio del Nuestra Señora de las Mercedes, a una profundidad de más de 1100 m, ubicado a 
más de 30 millas náuticas al sur de la costa de Portugal.
Varios fueron los objetivos de estas tres campañas, incluidos la documentación del estado de conser-
vación, la recopilación de un mapa arqueológico de los objetos dispersos, así como la excavación y 
extracción de algunos de los objetos más importantes en riesgo de degradación, entre ellos, dos ex-
cepcionales culebrinas renacentistas.
Los dos cañones de bronce presentaban condiciones químicamente inestables, no solo por permane-
cer semienterrados en el fondo marino durante más de 200 años, sino también por sus características 
constructivas, por lo que fue necesario ejercer varias acciones para estabilizarlos.
Palabras clave: arqueología subacuática, conservación de cañones de bronce, Nuestra Señora de las 
Mercedes, Museo Nacional de Arqueología Subacuática, culebrinas

Abstract
Between 2015 and 2017 the National Museum of Underwater Archaeology (ARQUA) carried out three 
scientific expeditions to the shipwreck of the Nuestra Señora de las Mercedes, at a depth of over 1100 m, 
located more than 30 nautical miles at south of Portugal coast.
Several were the aims of these three campaigns, included the documentation of its condition, the compi-
lation of an archaeological map of the dispersed objects as well as the excavation and extraction of some 
of the important artifacts under degradation risks, between them, two exceptional renaissance culverins.
The two submerged bronze cannon were chemically unstable conditions, not only for having remained 
semi-buried on the seabed for more than 200 years, but also for its manufacture features, therefore it 
was necessary to lead several actions to stabilize them.
Key words: underwater archaeology, bronze cannon conservation, Nuestra Señora de las Mercedes, 
National Museum of Underwater Archaeology, culverins
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1. � Introducción

Son dos culebrinas de bronce excepcionales, presentan una rica ornamentación y son recuperadas a 
más de un kilómetro de profundidad, lo que hace de ellas piezas de gran importancia y singularidad 
desde el punto de vista científico, y bajo criterios museográficos y de divulgación.

Desgraciadamente, el bronce es un metal valioso, la mayoría de estas piezas se refundían perdién‑
dose la importante información que en ellas se grababa, verdaderas obras de arte construidas para la 
guerra. Ambas piezas constituyen un excepcional documento histórico que permite interpretar mejor 
la historia de la artillería y los grandes fundidores españoles.

Ambos cañones se cargaron en la fragata para ser refundidos en España (Oliver y Ramírez). La tra‑
gedia del hundimiento supuso sin embargo su permanencia en el fondo del mar, y doscientos años más 
tarde, la recuperación para escribir su historia.

2. � Descripción de las piezas

Elaboradas en bronce mediante fundición se encuentran en buen estado de conservación general. La 
implantación de la fundición supuso un notable avance en el periodo renacentista debido a que, al eli‑
minar tensiones que provocaba la forja, prolongaba la vida útil de las armas.

Santa Bárbara: cañón de doble refuerzo, muy decorado. Fundido en Perú por Bernardino de Tejeda 
en 1585, con longitud de 4,34 m y 2670 kg de peso. Contiene varias inscripciones, como el pe‑
so de 58 quintales (58 Q ZA), el nombre del cañón, el del artesano fundidor y el año de cons‑
trucción, así como distintos campos decorativos: el escudo de Castilla y León y el del mandato 
de construcción por el conde del Villar, cenefas perimetrales de tritones apoyados sobre la jarra 
de la abundancia, franjas con decoración repetitiva de castillos y leones y motivos vegetales que 
adornan el brocal.
Como elementos funcionales presenta dos asas decoradas en forma de dragón para su alzado y ma‑
nipulación, levemente retrasadas sobre los muñones. Asimismo un cascabel largo, sujetado por cua‑
tro figuras en forma de «S» que representan dos cabezas y cuerpos enlazados por la cola, del mismo 
animal mitológico que las asas.

Santa Rufina: también de doble refuerzo y fundido igualmente en Perú por Bernardino de Tejeda 
en 1601, con una longitud de 3,90 m y un peso de 2260 kg.
Menos ornamentado que el anterior, muestra también decoración en relieve. Se distingue el blasón 
familiar del marqués de Salinas Luis Velasco y Castilla, el escudo de Castilla y León, el nombre del 
cañón y su fundidor, el año de fabricación, y decoraciones vegetales formadas por hojas de acanto.
Asimismo, presenta como elementos funcionales un cascabel simple en la culata, y sobre su centro 
de gravedad, dos asas decoradas con forma de dragón.

3.  Estado de conservación

Con buen estado de conservación en general, presentan corrosión generalizada con manchas ver‑
dosas que cubren la mayor parte de las superficies y que se corresponden con carbonatos de cobre. 
Bajo esos carbonatos aparecen inclusiones de color verde intenso en áreas dispersas.
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3.1. � Alteraciones visibles

Ambas piezas presentan zonas concretas de color pardo rojizo, en forma de manchas extensas, espe‑
cialmente en la zona de la culata y segundo refuerzo, en el brocal, y también puntualmente en peque‑
ñas zonas en puntos muy dispersos. Sobre estas manchas, a los pocos días de la extracción se produce 
el característico lagrimeo de cloruro férrico, muy ácido (pH = 2), que revela la alta concentración de 
cloruros, y evidencia la urgente necesidad de aplicar tratamientos activos de estabilización.

Por acumulación de esqueletos calcáreos de organismos marinos, muestran concreciones de carbo‑
nato cálcico en el brocal, las asas, la parte superior que estuvo al descubierto y en zonas intermedias 
del cañón, depósitos biogénicos que, no siendo perniciosos para la conservación, dificultan la lectura 
de la decoración donde se acumulan.

Aparecen inclusiones muy tenaces blanquecinas y pardas afianzadas entre la decoración. Corresponden 
a sedimentos de lecho concrecionado donde el relieve es mayor.

Una de las alteraciones más preocupantes es la multitud de orificios de corrosión, de diverso diáme‑
tro y profundidad, muy abundantes en la zona alta del brocal y la caña, en menor grado en la zona in‑
termedia. Para estudiar la integridad del metal se practicaron gammagrafías (con la ayuda del Centro de 
Referencia Nacional de Química de Cartagena del SEF de la CARM, y con soporte de Eurocontrol S.A. 
con especialistas en gammagrafía industrial y ensayos no destructivos) a Santa Bárbara utilizando una 
fuente de iridio (192Ir), que desveló la enorme porosidad en dichas zonas, su deficiente coherencia 
interna interrumpida por la aparición de multitud de orificios, compromete la resistencia del metal.

3.2. � La cruceta

La degradación en ambiente subacuático es motivada por agentes químicos, físicos y biológicos, no 
obstante, la técnica de fabricación del objeto también influye en su posterior estabilidad físico-quími‑
ca. Se construyeron con varios cuerpos de moldes de arcilla, el exterior, el de muñones, culata y áni‑
ma, piezas que una vez unidas y reforzadas con enrejados de hierro, y colocadas en posición vertical, 

Figura 1. Lagrimeo ácido de cloruro férrico en Santa Bárbara

Figure 1. Acid tearing of ferric chloride
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permitían el vertido de la colada. El molde interior y el exterior se alineaban con la inserción de una 
pieza de hierro forjado llamada «cruceta», un anillo central de diámetro del calibre unida a brazos en 
disposición radial (Lechuga, 1611). Permitía alinear los moldes para mejorar la precisión del cañón, y 
evitar la asimetría que podría producir el estallido de la pieza durante el disparo. La cruceta de hierro 
quedaba embutida en el cuerpo de bronce, no se podía retirar de ninguna manera.

Resulta negativo para la conservación, dos metales en contacto de distinta naturaleza forman un 
par galvánico, la cruceta de hierro, menos noble que la aleación de cobre y estaño, resulta más reactiva 
y en proceso espontáneo actúa anódicamente, polarizando como cátodo al cuerpo de bronce.

La oxidación de esta pieza en ambas culebrinas ha supuesto el vaciado parcial de la masa de hie‑
rro con la consiguiente aparición de orificios donde inicialmente se encontraban las barras de suje‑
ción del anillo central. Durante la oxidación, los iones de hierro migraron a las inmediaciones de esos 
orificios, precipitando y manchando con colores pardo-rojizos las superficies. Bajo las manchas de co‑
rrosión de hierro se ha producido una oxidación preferencial de la aleación superficial del bronce, por 
lo que bajo esas costras la superficie del cañón se vuelve aún más irregular.

Tres manchas muy localizadas de estos óxidos aparecen en la superficie de Santa Bárbara, alinea‑
das y uniformemente espaciadas en una sección transversal del segundo refuerzo, se ubican en el mis‑
mo plano del anillo interno de hierro, medido desde el inicio del ánima con cámara de vídeo y cinta 
métrica.

El anillo se aprecia en el interior de los dos cañones, y se distingue por la fuerte corrosión defor‑
mante del hierro, se sitúa a 35 cm del inicio del ánima en Santa Bárbara, y a 18 cm en Santa Rufina.

Aún permanece el núcleo de hierro que conforma los brazos de la cruceta en Santa Bárbara, no así 
en Santa Rufina. Con imanes de neodimio se ha determinado con precisión la posición de los brazos 

Figura 2. Gammagrafía de Santa Bárbara que denota su porosidad, se 
distingue la decoración del brocal como referencia

Figure 2. Gammagraphy of S. Bárbara that denotes its porosity, the decoration 
of the mouth is distinguished as a reference
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que sostienen el anillo. Se trata de una cruceta de seis brazos dispuestos en los vértices de un hexágo‑
no, descentrado 8,4° respecto al plano sagital y 5,6° respecto al plano transversal.

3.3. � Caracterización inicial, análisis cualitativo de las concreciones y manchas de corrosión

Tras la limpieza superficial de lodos se confeccionó un mapa de alteraciones de ambas piezas, en el 
que se distinguieron las fases minerales en función de la coloración y textura, así como las distintas 
irregularidades superficiales.

El Servicio de Diseño Industrial y Calculo Científico (SAIT) de la Universidad Politécnica de 
Cartagena (UPCT) realizó la digitalización 3D mediante la captura de malla tridimensional por trian‑
gulación óptica y medición láser, con resolución 0,1 mm y precisión de 0,05 mm, con el escáner 3D 
HANDYSCAN REVscan con sistema de medición óptica de coordenadas MaxSHOT 3D. Los mode‑
los 3D aportan una documentación inicial extraordinariamente precisa, para estudios de conservación, 
análisis ingenieriles, y en proyectos de musealización y difusión en Arqua.

La identificación de las distintas fracciones minerales de corrosión se realizó en el SAIT de la UPCT, 
mediante un difractómetro de rayos X de polvo Bruker D8 Advance, los resultados más significativos 
fueron los siguientes:

Las gruesas costras de corrosión rojiza muy compacta en la zona de las culatas y el exterior de los 
brazos de la cruceta están compuestas por oxi-hidróxidos de hierro y cuarzo. También se identifican 
en esas concreciones sulfuros de hierro y óxidos de estaño.

Directamente por encima del sustrato metálico se desarrolla una fase amarillenta de cuprita, nantoqui‑
ta y clinoatacamita, y casiterita. Sobre ella, dos fases verdosas, una oscura compuesta principalmente por 
oxicloruros de cobre (clinoatacamita) y una clara que incluye, además de cloruros y oxicloruros, un alto 
contenido en silicatos de hierro y magnesio, evidencia el carácter aeróbico del medio (North and MacLeod).

Las fases verdosas denotan la elevada concentración de cloruros y oxicloruros de cobre en las mues‑
tras, entre un 40 y 75 % de su composición, que originan inestabilidad. La estabilización se basará en 
la remoción exhaustiva de estos elementos.

Figura 3. Imanes revelan la posición de los seis brazos de la cruceta

Figure 3. Magnets show the position of the six pins of the “cruceta”
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Otra particularidad observada en la fabricación de las culebrinas es la presencia de tres orificios de 
sección rectangular dispuestos en los vértices de un triángulo equilátero centrado en el eje de la cula‑
ta. Uno de los orificios permanecía taponado con una «verruga» de concreción férrica, apareció en su 
interior una masa pulverulenta negruzca de hierro oxidado (cohenita).

4. � Intervención

Se eliminaron los residuos de sedimento arcilloso y materia orgánica por lavado con agua corriente y 
cepillado con escobillas plásticas.

Para limpiar el interior se colocaron con un ángulo invertido de 10°, se inyectó agua de red arras‑
trando el contenido hacia la boca, donde un cedazo recogió los objetos que allí permanecían. Además 
de astillas de madera, se recogieron numerosas semillas de leguminosas de tegumento oscuro, cien 
cantos rodados de diverso tamaño, 90 gramos de pequeños cristales de cobre metálico, y 38 monedas 

Figura 4. Remoción de las costras en las asas, la figura de arriba previa a su 
eliminación y abajo la misma imagen una vez eliminadas, se definen mejor las 
superficies para una correcta lectura de la pieza

Figure 4. Removal of the crusts on the handles, above before their removal 
and down the same image once removed, the surfaces are better defined for a 
correct interpretation of the artifact
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de plata en buen estado de conservación. Del cañón Santa Bárbara afloraron los restos una rata in‑
completa, identificándose piel, patas y rabo unidos a un fragmento de madera que se conservaron por 
plastinación.

Inicialmente, previo a la fase de desalación, se removieron las concreciones calcáreas con escalpe‑
los, lápices de ultrasonidos y vibroincisores, que permiten trabajar con precisión respetando la pátina 
verdosa producida por la corrosión metálica.

La decloruración se realizó por inmersión en agua de red en un tanque alargado de acero inoxida‑
ble de 12 000 litros de capacidad, calefaccionado y con sistema de recirculación, asentados sobre pea‑
nas de poliamida con apoyo semicircular. Se inició a una temperatura constante de 35 °C (pH 7,5 y 
concentración de inicial de cloruros de 200 ppm). Se practicaron seis baños consecutivos de 6 000 li‑
tros durante 143 días, en los que la extracción de cloruros se redujo exponencialmente al mínimo al 
final de este período, de los 25 gramos de extracción el primer día, al final de esta fase tan solo se lle‑
gó a extraer 0,12 gramos/día.

La medición periódica de cloruros se realizó por titración potenciométrica con un equipo Salt-
Matic 23 de Crison.

Figura 5. Disposición de las culebrinas en el tanque de tratamiento

Figure 5. Arragement of culverins inside the treatment tank
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Prosiguió por inmersión consecutiva en tres disoluciones de 5 000 litros de sesquicarbonato 
al 5 % (p/vol) en agua desionizada.

Esta fase se prolongó durante catorce meses, el pH se mantuvo entre 9,8 y 10,0. El cloruro de cobre 
no es estable a este pH, se descompone para formar óxido cuproso y liberar iones cloruro (MacLeod). 
Los protones producidos por la hidrólisis del CuCl se neutralizan con los carbonatos, tienen poca in‑
fluencia sobre la alcalinidad de la disolución.

La concentración de cloruro aumentó en el primer baño, de 22 a 28 ppm, en el segundo de 21 
a 24 ppm y en el tercero, desde 6 ppm iniciales hasta los 14 ppm finales.

La disolución se mantuvo homogénea permanentemente con dos agitadores eléctricos de 12 000 l/h, 
así mismo se bombeó la disolución al fondo del interior de los cañones con un caudal de 2 400 l/h. Las 
superficies permanecían en contacto con la disolución en régimen turbulento. Para aumentar la velo‑
cidad de difusión la temperatura de la disolución se mantuvo constante a 35 °C.

Para estabilizar el aro de hierro interior se dispusieron en un ángulo de inclinación de 15° tapo‑
nando mechas y orificios de cruceta, y se vertió por el brocal una disolución de hidróxido de sodio 
al 2 % (p/vol) en agua desionizada hasta el rebose. Se mantuvieron en esta posición durante dos sema‑
nas, tras las cuales se vaciaron, cepillaron interiormente y enjuagaron con agua desionizada.

La tercera y última fase de este proceso consistió en el enjuague con agua desionizada. Una vez 
los cañones se extrajeron del baño de sesquicarbonato se cepillaron y enjuagaron varias veces con 
agua desionizada, no obstante, el pH superficial seguía siendo alcalino, de 9 a 10 (pH-Fix 4,5‑10 de 
Macherey-Naguel).

Se sumergieron en 4 900 litros de agua desmineralizada a una temperatura constante de 35 °C. Para 
obtener el agua de mayor calidad, la producida por el equipo de ósmosis se filtró posteriormente a tra‑
vés de una columna de intercambio iónico.

Figura 6. Culebrinas tras el tratamiento de conservación

Figure 6. Culverins after conservation treatment
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El seguimiento del proceso se atendió por la evolución de los parámetros de pH del agua, conductivi
dad y concentración de cloruros por valoración potenciométrica. Las condiciones iniciales del agua 
fueron pH 7,34, conductividad de 8,10 µS/cm (25 °C) y una concentración de cloruros de 6,1 ppm.

El pH ascendió rápidamente en cuatro días hasta un máximo valor de 9,5, posteriormente descen‑
dió los siguientes 5 días hasta 8,5, manteniéndose estable durante los tres meses que duró esta fase. 
El valor de conductividad se incrementó al difundir los carbonatos a la disolución hasta los 87 µS/cm, 
e igualmente permaneció constante. Respecto a la concentración de cloruro, como era de esperar, se 
mantuvo constante en torno a 8 ppm durante toda la desalación, por lo que al final de esta fase, las 
culebrinas se decloruraron y se neutralizaron correctamente.

Transcurridos dos meses tras sacar las piezas del agua, comenzaron a aparecer en Santa Bárbara 
una serie de manchas blanquecinas, puntuales, muy localizadas, en la zona superior del primer refuer‑
zo. Para determinar su naturaleza, se tomaron muestras y se sometieron a la acción de ácido clorhí‑
drico diluido, se observó bajo microscopio fuerte reacción efervescente con la completa disolución 
de las muestras. Pueden ser carbonatos remanentes de disolución capilar que al deshidratarse los po‑
ros migran al exterior. Si bien no afectan negativamente a la estabilidad del metal, por razones estéti‑
cas se eliminan mecánicamente con facilidad, por cepillado, micro-torno y raspado a punta de bisturí.

Terminadas las fases de estabilización, se procedió a completar su limpieza por proyección de abra‑
sivo acrílico y cepillado suave con escobilla de latón. Las concreciones más duras se eliminaron con lá‑
piz de fibra de vidrio y escalpelo.

La finalización de los tratamientos consistió en la aplicación de una capa protectora de Incral 44. 
Se administraron tres manos de Incral diluido al 25 % (v/v) en acetona para barnizar el exterior. Se 
aplica también Incral 44 a los primeros 20 cm exteriores del ánima.

Como acabado final, se aplicaron dos manos de cera microcristalina Cosmolloid 80 diluída al 5 % 
en White Spirit D40. Además de matizar el exceso de brillo del barniz acrílico, la aplicación de la ce‑
ra confiere carácter hidrofóbico a la superficie de las culebrinas.

5. � Conclusiones

El tiempo extremadamente largo requerido en los tratamientos con sesquicarbonato puede desalentar 
su utilización frente a algunos más rápidos como polarización catódica/electrolisis (Carlin), porque no 
elimina la pátina verde en estos objetos. El resultado final debe ser la retención del color original de 
las superficies oxidadas del cañón, a diferencia del pulido excesivo superficial, tan común en muchas 
colecciones de cañones de bronce.

Como reflexiones finales orientadas a la conservación de estas importantes piezas, resulta nece‑
saria la consideración de que provienen de excavaciones submarinas y tienen superficies que pueden 
ser «reactivadas» en función del medio ambiente en el que se expongan. Es perentorio establecer pro‑
tocolos de monitorización periódica para verificar su estabilidad. Las diferencias significativas en hu‑
medad o temperatura, radiaciones UV, así como los VOCs, a largo plazo pueden fragilizar las películas 
protectoras y causar alteraciones.

El museo ARQUA, en su configuración actual, no presenta condiciones ambientales adecuadas, pa‑
ra superar este riesgo, por lo que se deberían instalar en el interior de vitrinas suficientemente hermé‑
ticas con control de humedad, así como diseñar un protocolo específico de conservación preventiva a 
fin de evaluar el comportamiento de la protección acrílica y de cera.
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El volumen 6 de la Serie Anejos a CuPAUAM recoge la publicación de las Actas del III Congreso de 
Conservación y Restauración del Patrimonio Metálico, MetalEspaña 2020/2021. Esta monografía es el 
resultado de las actividades científicas llevadas a cabo en los tres días de sesiones. En sus páginas se 
integran, de una manera muy equilibrada entre investigación e intervención, trabajos con unos conte-
nidos multidisciplinares en su carácter analítico, deontológico y técnico. Con ello se demuestra que la 
combinación de Ciencia, Tecnología Aplicada y Conservación-Restauración es la mejor manera de abor-
dar la recuperación y cuidado de los objetos que componen el Patrimonio Metálico.
Las Actas que se editan en esta monografía han sido posibles gracias a la implicación y al trabajo con-
junto de las tres instituciones organizadoras de MetalEspaña 2020/2021: Universidad Autónoma de 
Madrid (SECYR), la Subdirección General de los Museos Estatales (Museo Nacional de Arqueología 
Subacuática ARQVA) y la Fábrica Nacional de Moneda y Timbre (Museo Casa de la Moneda).
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