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ANÁLISIS DE LOS DOCUMENTOS AUTÓGRAFOS DE LOS REYES CATÓLICOS DEL 
ARCHIVO MUNICIPAL DE TOLEDO

INTRODUCCIÓN

De todos es sabido que el Archivo Municipal de 
Toledo es uno de los más valiosos de España. 
Cuenta, entre sus ricos fondos, con un grupo de 

documentos autógrafos de los Reyes Católicos objeto de 
intervención para su conservación en el I.P.C.E. en el año 
2004. Parte de estos textos manuscritos por la propia 
Reina constituyen actualmente una base importante para 
los estudios paleográficos que de algunos de sus manus-
critos se conservan.

Por parte del servicio de Laboratorios del I.P.C.E., 
el análisis de estos documentos se ha orientado a la ca-
racterización de los materiales que los conforman: por 
una parte, el soporte, elemento básico y por otra, los 
materiales sustentados, como las tintas, que conforman 
la parte fundamental de cualquier expresión gráfica, aun-
que también pueden aparecer otros elementos añadidos, 
como sellos pendientes o en placa.

Tabla 1. Zonas de análisis de cada uno de los documentos.

REFERENCIA ESTUDIOS REALIZADOS OBSERVACIONES

DOCUMENTO Nº 26.

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO RESTAURADO

DOCUMENTO Nº 20.

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO RESTAURADO

DOCUMENTO Nº 5. 

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DE NOTARIOS

• SELLO DE PLACA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO RESTAURADO

DOCUMENTO Nº 181. 

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

En el estudio se han utilizado diversas técnicas que 
nos han permitido obtener resultados complementarios 
sobre los materiales constituyentes de los documentos. 
Se ha realizado examen mediante microscopía óptica y 
mediante tests microquímicos para determinar el tipo 
de soporte. Se ha analizado mediante espectrometría de 
fluorescencia de rayos X (EDXRF) para la identificación 
elemental del soporte, las tintas y los sellos de placa. 
La unión de los resultados que ha proporcionado cada 
técnica nos ha permitido tener un conocimiento muy am-
plio de los materiales y las técnicas de elaboración de 
estos importantes fondos documentales.

En la tabla 1 se recogen los 16 documentos que se 
han estudiado especificándose las zonas de los mismos 
que han sido caracterizadas. 
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REFERENCIA ESTUDIOS REALIZADOS OBSERVACIONES

DOCUMENTO Nº 189.

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DE NOTARIOS

• SELLO DE PLACA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 194.

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• SELLO DE PLACA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 168.
• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 158.

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DEL REY

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 162

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DEL REY

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEl

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 167

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 124
• TEXTO

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 131
• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 118
• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 122

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DEL REY

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR
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1. TÉCNICAS ANÁLITICAS

1.1. MICROSCOPÍA ÓPTICA Y TESTS MICROQUÍMICOS

El estudio microscópico fue llevado a cabo utili-
zando un microscopio de luz transmitida, polarizador, 
luz ultravioleta y objetivos de 10x, 20x y 50x. Con esta 
técnica se realiza también el estudio morfológico de las 
sección longitudinal de las fibras de celulosa del soporte, 
para lo que es necesario la utilización de determinados 
reactivos: el Herzberg, que nos permite teñir las fibras 
vegetales, y de esta forma poner de manifiesto la estruc-
tura morfológica, y el Schweitzer, utilizado para diferen-
ciar el lino del cáñamo. La acción de este reactivo sobre 
las fibras vegetales es la de disolver la pared celular de las 
mismas y poner de manifiesto el canal interno. El canal 
del lino es fino y serpenteante con tendencia a salir del 
interior de la pared celular, mientras que el del cáñamo es 
de mayor diámetro y tiende a contraerse sobre sí mismo. 
De este modo, se pueden diferenciar unos de otros.

1.2. ESPECTROMETRÍA DE FLUORESCENCIA DE 
RAYOS X (EDXRF)

INSTRUMENTACIÓN Y PARÁMETROS EXPERIMENTALES 
DE ANÁLISIS

La espectrometría de fluorescencia de rayos X dis-
persiva en energías EDXRF (Energy Dispersive X-Ray 
Fluorescence) se realizó utilizando un equipo portátil 
que ha permitido un análisis rápido y sin toma de mues-
tra. El equipo EDXRF está compuesto por un tubo de 
rayos X con ánodo de paladio, un detector Si-PIN y un 
sistema de adquisición. 

El haz de rayos X generado por el tubo de rayos 
X, al incidir sobre la zona de análisis, excita los átomos 
que la componen. Estos átomos, al desexcitarse, emiten 
rayos X característicos de cada átomo que son recogidos 
y procesados por el detector y por el sistema de adqui-
sición. Por tanto, esta técnica de análisis proporciona 
información de los elementos químicos presentes en la 
zona analizada, cuyo peso atómico sea mayor que el del 
silicio, lo que limita la técnica a un análisis inorgánico. 
En el caso concreto de los documentos estudiados, nos 
ha permitido determinar las cargas metálicas que llevan 
las tintas, los sellos de placa y los elementos que forman 
el soporte.

Como parámetros experimentales, se seleccionaron 
potencial de excitación de 25 kV, una intensidad de co-
rriente de tubo de 100 µA, un tiempo de medida de 300 
segundos por punto y una distancia entre documento y 
detector de 1 cm.

El análisis mediante espectrometría de rayos X nos per-
mite clasificar las tintas desde el punto de vista inorgánico 
diferenciando unas de otras por los elementos metálicos que 
las componen. Así, compararemos las tintas desde el punto 
de vista de las sales metálicas presentes en ellas. No obs-
tante, pueden ser diferentes desde el punto de vista de los 
componentes orgánicos, como por ejemplo, los aglutinan-
tes, aspecto éste que no puede resolverse mediante EDXRF.

METODOLOGÍA DE ANÁLISIS

Los documentos se dispusieron en un soporte dise-
ñado al efecto considerando prioritarios los principios de 
respeto a la obra y los criterios de conservación (figura 1). 
Los documentos se introdujeron entre dos marcos de pas-
partú, que a su vez se colocaron en un marco de aluminio 

DOCUMENTO Nº 121

• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• FIRMA DEL REY

• FIRMA DE NOTARIOS

• SOPORTE DE PAPEl

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DOCUMENTO Nº 144. 
• TEXTO

• FIRMA DE LA REINA

• SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR



Carmen Martín de Hijas, Marián del Egido, Elena González, David Juanes 

258

sujeto con láminas de aluminio forradas de fieltro. De este 
modo, el análisis se puede llevar cabo sin que los docu-
mentos sufran ningún tipo de daño ni tensión. El análisis 
se realizó sin toma de muestra y sin contacto alguno del 
dispositivo con el documento. 

En el estudio de las tintas se ha tenido en cuenta 
la caligrafía del texto, las firmas y las figuras. Se han 
escogido varias zonas de análisis de cada una de las ca-
ligrafías que tiene cada documento, ya que se podía dar 
la posibilidad de que la tinta empleada en el texto de-
pendiera del escribiente. Este muestreo ha permitido una 
visión amplia de la composición, desde el punto de vista 
inorgánico, de las tintas utilizadas en los textos, salvando 
de este modo, las posibles variaciones en la composición 

que se puedan dar de unas zonas a otras debido a hetero-
geneidades, y con ello, corroborar datos y minimizar los 
posibles errores.

En cada uno de los documentos se ha repetido este 
proceso sistemáticamente. En la imagen de la (figura 2) 
se puede observar un ejemplo representativo de la meto-
dología utilizada en cada documento, con selección de 
puntos de análisis en diferentes zonas para la toma de 
datos por fluorescencia de rayos X.

Por otro lado, el objeto de analizar las tintas que 
se utilizaron para rubricar los documentos es comprobar 
si, como se supone, se utilizaban tintas diferentes para el 
texto y para las firmas. Se ha prestado especial atención a 

Figura 1: Disposición del documento durante el proceso de análisis con EDXRF

Figura 2: Imagen del documento 158 anverso y reverso con los puntos de análisis con EDXRF señalados
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las rúbricas de la reina Isabel la Católica, el rey don Fer-
nando y de los notarios. Además, la presencia de la firma 
de la Reina, el Rey y de alguno de los notarios en varios 
documentos, nos ha permitido comparar las tintas en di-
ferentes momentos y determinar posibles variaciones en 
el tipo de tinta utilizada en cada caso.

2. RESULTADOS

2.1. ESTUDIO DEL SOPORTE

El análisis del soporte de los 16 documentos indica 
que en todos los casos se empleó un papel de trapos. El 
estudio de la sección longitudinal de las fibras mediante 
microscopia óptica muestra las características morfoló-
gicas correspondientes al lino y/o cáñamo. A modo de 
ejemplo, se presentan las imágenes obtenidas del docu-
mento 26 y del documento 167 (figura 3). En ellas se 
puede observar los nudos (las crucetas) que caracterizan 
a estas dos fibras.

Mediante EDXRF se ha analizado también el pa-
pel, señal de fondo que aparecerá en todos los espectros 
de tintas y sellos. Este análisis ha detectado calcio, hie-
rro y minoritarios de otros elementos como cloro. Estos 
elementos son comunes en la composición del papel y 
tienen su origen en su proceso de elaboración. Así, con 
toda probabilidad, la presencia del calcio se debe al agua 
utilizada en su manufactura y el hierro y el cloro se de-
ban a los componentes de las materias primas o de los 
utensilios empleados en su fabricación.

2.2. ESTUDIO DE LAS TINTAS

El estudio de las tintas lo hemos dividido en tres 
partes que forman tres aspectos importantes dentro de 
este análisis. En primer lugar se han analizado las tintas 
empleadas en el texto del documento, prestando atención 
a las posibles variaciones de caligrafía. También se ha 
prestado atención a las tintas empleadas en las firmas de 
los Reyes Católicos, con el fin de comprobar si la carga 
metálica que contenían era similar o no a la utilizada en 
el texto. Por último, se han analizado las tintas emplea-
das por los notarios.

TINTAS EMPLEADAS EN LOS TEXTOS

Del estudio de los 16 documentos se desprende que 
se utilizan tres tipos de tintas para escribir el texto el 
cuerpo el documento. En la mayoría de los documentos, 
el análisis EDXRF indica la presencia de hierro, además 
de azufre, lo que es compatible con el uso de una tinta 
metalogálica compuesta por sulfato de hierro como sal 
metálica principal (figura 4).

Figura 3: Imagen de las fibras del soporte obtenidas mediante microscopía 
óptica del documento 26 (A) y del documento 167 (B) Figura 4: Espectro EDXRF del texto correspondiente al punto 1 del documento 20
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El segundo tipo de tinta identificada se halla, por 
ejemplo en el documento 181 y 189, la tinta emplea-
da en el texto se caracteriza por la presencia de hierro, 
cobre y zinc, además de azufre, que indica, en este caso, 
una combinación de sulfato de hierro, sulfato de cobre y 
sulfato de zinc en esta tinta (figura 5). 

Un caso particular es el documento 131 en el que se 
han identificado dos tipos de tintas diferentes empleadas 
en el texto. Por un lado se utilizó una tinta en el que se 
ha detectado únicamente la presencia de hierro y una 
segunda tinta en el que además aparece el zinc.

TINTA EMPLEADA POR LOS REYES

Se han identificado tres tipos de tintas distintas, 
desde el punto de vista de las sales metálicas que contie-
nen, empleadas por los Reyes para firmar los documen-
tos. El primer tipo de tinta lo encontramos por ejemplo 
en los documentos números 26 y 167. La tinta utilizada 
de los Reyes es una tinta metalogálica caracterizada por 
la presencia de hierro y zinc, además de azufre, lo que 
indica que posiblemente fue elaborada utilizando, como 
sales metálicas, sulfato de hierro y sulfato de zinc.

El segundo tipo de tinta se caracteriza por la pre-
sencia únicamente de hierro y azufre en el espectro ad-
quirido, por lo que se trató una tinta metalogálica con 
presencia únicamente de sulfato de hierro como sal me-
tálica. Ese tipo de tinta por ejemplo se encontró el docu-
mento número 20. 

El tercer tipo de tinta nos lo encontramos por ejem-
plo en el documento 181. En este caso la tinta empleada 
en la firma de la reina contiene hierro, cobre y zinc lo 
que indica que se emplea una tinta con presencia sulfato 
de hierro, sulfato de cobre y sulfato de cinc.

En la mayoría de los casos los reyes firman con una 
tinta similar desde el punto de vista metálico a la emplea-
da en la escritura del texto. Sin embargo, hay ejemplos en 
los que se emplean tintas diferentes. Así, por ejemplo, en 
el documento 194, 144 o 118 se emplea la misma tinta 
en el texto que la firma de los Reyes, una tinta compues-
ta principalmente por sulfato de hierro o compuesta de 
sulfato de hierro, sulfato de cobre y sulfato de cinc en el 
caso del documento 181. Por el contrario, en el docu-
mento 5 o el documento 189 las tintas empleadas para 
signar el documento y para escribirlo son distintas.

TINTA EMPLEADA POR LOS NOTARIOS

El estudio de la firma de los notarios pone de mani-
fiesto diferencias en su composición dependiendo de la 
firma del notario, incluso dentro del mismo documento. 
Así por ejemplo del documento 5 existen tres firmas de 

Figura 5: Espectro EDXRF del texto correspondiente al punto 1 del documento 181

Por último, en el documento 167 y en el documento 
124 se identificado una tinta con presencia de hierro y 
zinc lo que sugiere que se empleó en su fabricación sul-
fato de hierro y sulfato de cinc (Fig. 6).

Figura 6: Espectro EDXRF del texto correspondiente al punto 1 del documento 167
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notario realizadas con tres tipos de tintas distintas. El 
primero utilizó una tinta metalogálica y compuesta con 
sulfato de hierro. El segundo notario emplea una tinta 
metalogálica con presencia de sulfato de hierro y sulfato 
de cinc, y por último, un tercer notario emplea una tinta 
metalogálica con presencia de sulfato de hierro, sulfato 
de cobre y sulfato de cinc.

SELLOS DE PLACA

El análisis mediante EDXRF de los sellos de placa 
muestra en todos los casos que la cera fue pigmentada 
con bermellón. Este estudio se hizo directamente sobre 
la cera en el caso de que la cera estuviera a la vista o di-
rectamente sobre el sello de placa sin que se levantara en 
soporte que lo cubría.

babilidad, el calcio es un componente que queda en 
el soporte procedente del proceso de manufactura 
del papel. La presencia del hierro se explica por los 
utensilios utilizados en su fabricación, y también 
por la detección de trazas de tintas metalogálicas 
debidas al desprendimiento de partículas produci-
das por el contacto y roce de una hoja con otra.

•  Se han utilizado tintas metalogálicas en las que el 
principal ingrediente es un compuesto de hierro. 
En algunos casos, la tinta también incluía un com-
puesto de cobre y/o un compuesto de zinc. 

•  Por último, la cera de los sellos de placa ha sido 
analizada desde el punto de vista inorgánico me-
diante espectrometría de rayos X sin levantar el 
soporte que la cubría dando como resultado que 
la cera está pigmentada con bermellón.
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3. CONCLUSIONES
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sultados obtenidos en los siguientes puntos:
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lino, como corresponde al papel fabricado en la 
época a la que pertenecen estos documentos.

•  El análisis del papel soporte mediante XRF indi-
ca la presencia de calcio y hierro como elementos 
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cloro, potasio, manganeso y azufre. Con toda pro-
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