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ANALISIS DE TRES PRIVILEGIOS RODADOS DEL ARCHIVO MUNICIPAL DE TOLEDO

INTRODUCCION

os privilegios son los documentos mas solemnes

de las cancillerias reales. Existe una amplia colec-

cién de pergaminos remitidos al IPCE desde no-
viembre de 2006 por el Archivo Municipal de Toledo
para su andlisis y restauracion.

La denominacion de privilegio rodado viene dada
por el signo real en forma circular o de rueda con un sim-
bolo y una leyenda. La rueda leonesa consta de un ledn
pasante, mientras que la castellana solo de una cruz. En
ambos casos, aparecen dos circulos concéntricos con una
leyenda en la que se expresa el nombre del rey. Se trata
en todo caso de documentos de gran formato, escritos
sobre pergamino, de excelente factura y ornamentados
con letras capitales e ilustraciones en la rueda.

A partir del siglo XIII la rueda real se complica y
se hace mdas aparatosa, con tres circulos concéntricos.
En el interior el nombre del rey, acompafiado de una
cruz y cuatro cuarteles con castillos y leones, (simbolos
del reino de Castilla y Ledn), en el segundo circulo la
leyenda del rey y en el circulo exterior la confirmacién
del mayordomo real.

Carmen Martin de Hijas
Marian del Egido
Elena Gonzilez

(Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia, IPCE)

El Servicio de Laboratorios del IPCE realizé el ana-
lisis de tres privilegios que se encuentran en el marco del
siglo XIV (1333, 1351 y 1371). Para ello se han utiliza-
do métodos que respetan la naturaleza fisica y quimica
de la obra. El analisis se ha orientado a la caracterizacion
de los materiales que los conforman (soportes, tintas y
pigmentos), asi como de elementos afiadidos como los
sellos pendientes.

Se han empleado técnicas como la microscopia op-
tica, tests microquimicos (para determinar el soporte)
y la microscopia electrénica de barrido -microanilisis
por dispersion de energias de rayos X (SEM-EDX)- que,
junto con la espectrometria de fluorescencia de rayos X
(EDXREF), nos permiten caracterizar elementalmente los
componentes inorganicos del material documental. To-
dos estos resultados proveen de un amplio conocimiento
de los materiales y técnicas de elaboracién de estos im-
portantes documentos. En la siguiente tabla se recogen
caracteristicas de los tres privilegios analizados.

TituLo FecHA

MEDIDAS OBSERVACIONES

Privilegio Rodado de Alfonso XI | 1333, marzo, 18. Valladolid

68 x 62 cm. Privilegio rodado con sello de plomo.

1351, noviembre, 15.

Privilegio de Pedro I Valladolid

Privilegio con iniciales y palabras miniadas.

43 x36 cm. . .
Presenta desgarros cubiertos con celofan.

Privilegio Rodado de Enrique II | 1371, septiembre, 20. Toro.

Privilegio rodado con sello de plomo y letras

56 x 60 cm. . 0z
miniadas. Mal estado de conservacion.

Tabla 1. Caracteristicas de los privilegios analizados
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1. TECNICAS ANALITICAS

1.1. IDENTIFICACION DE LOS ENLACES Y ESTUDIO
MORFOLOGICO DEL DOCUMENTO

Se realiza mediante técnicas como la microscopia ép-
tica y los tests microquimicos. Las secciones estratigrafi-
cas transversales pulimentadas de las muestras se observan
con un microscopio éptico Olimpus BX51, provisto de
luz reflejada y polarizada e iluminacién UV. Los compo-
nentes translacidos de las capas, como pueden ser barnices
o veladuras, son caracterizados con la [impara de Wood.
Con esta técnica se realiza también el estudio morfolégico
de las secciones longitudinales de las fibras que componen
los enlaces unidos al sello.

1.2. IDENTIFICACION DE LOS COMPONENTES
INORGANICOS

Se realiza por medio de dos técnicas:

* Microscopia electrénica de barrido—microanalisis
por dispersion de rayos X (SEM-EDX)'

Permite determinar las mezclas de pigmentos y la super-
posicién de los estratos. Se hace por medio del microana-
lisis de las preparaciones estratigraficas por dispersion de
energias de rayos X. El equipo es un Oxford Link Pen-
tafet, acoplado a un microscopio electrénico de barrido
Jeol-5800. Las muestras se preparan previamente con un
fino depdsito superficial de carbono. Se realizan los ana-
lisis puntuales y mapas digitales de la distribuciéon de los
elementos presentes a partir de imagenes obtenidas con
electrones retrodispersados.

* Espectrometria de fluorescencia de rayos X (EDXRF)

El equipo de Fluorescencia de Rayos X Dispersiva en
Energias (EDXRF) del I.P.C.E es portatil y estd compuesto
por un tubo de rayos X con 4nodo de paladio y su contro-
lador, un detector Si-PIN, y un conversor analégico-digi-
tal (ADC) que envia los datos al ordenador.

El haz de rayos X generado por el tubo de rayos
X, al incidir sobre la zona de anilisis, excita los dtomos
que la componen. Este equipo de fluorescencia de rayos
X proporciona informacién de los elementos inorgani-
cos presentes, cuyo peso atomico sea mayor que el del
silicio.

El analisis se ejecutd fijando un potencial de exci-
tacion de 20 kV, una intensidad de corriente de 70pA y
un tiempo de medida 150 s por zona, manteniendo una
distancia fija entre documento y detector de aproxima-
damente 1 cm.

1.3. METODOLOGIA DE ANALISIS

Los privilegios se colocaron entre marcos de pas-
partd, fijados con pinzas en ambos lados, siempre res-
petando la obra, y cuidando que el sello no provoque
ningdn tipo de tensién en el documento, es decir, que no
cuelgue al aire. De este modo, llevamos a cabo el analisis
sin toma de muestra y sin contacto alguno del dispositivo
con el documento (Fig 1).

El objetivo de analizar estos tres privilegios de la
coleccion traida al IPCE es caracterizar sus materiales

Figura 1: Disposicion del documento durante el proceso de andlisis con EDXRF

constitutivos, dado que en el proceso de hidratacion al
que posiblemente sean sometidos para que pierdan su ri-
gidez, podrian modificarse. Por tanto es necesario iden-
tificar estos materiales, y asi saber la solubilidad que pre-
sentan, para que el restaurador posteriormente siga una
metodologia u otra, bien sea introduciendo el documen-
to en un medio liquido, si los materiales no son solubles,
o introduciéndolo en una cidmara de humectacion, si el
resultado fuese el contrario. Realizando un amplio barri-
do de las obras obtenemos una visién amplia de la com-
posicién de los pigmentos, tintas y soportes utilizados en
los documentos, ademds de ratificar datos, minimizando
asi errores que pudieran producirse.
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(d ) Figura 2: Imagen de las ruedas de Enrique I1 (a) -y Alfonso XI (b) con los puntos de andlisis con EDXRF sefialados (b )

En la siguiente figura (Fig. 2) se muestran los pun-
tos de analisis realizados en las ruedas de dos de los tres
privilegios sujetos a estudio.

2. RESULTADOS

2.1. ESTUDIO DE LOS ENLACES DEL SELLO

Para el anilisis de las fibras es necesario limpiarlas
y separarlas lo mas unitariamente posible sobre un por-
taobjetos, poner el reactivo adecuado y cubrirlas con un
cubreobjetos, eliminando el aire, para su posterior obser-
vacion al microscopio.

Tasa de conteo (s™)

Todos los privilegios presentan las mismas carac-

8 b 10
teristicas morfolégicas en el andlisis de sus enlaces, fila- E (keV)
mentos casi transparentes y sin torsiones, especificos de
la seda (Fig, 3)_ Figura 4: Espectro EDXRF correspondiente al pergamino

2.2. ESTUDIO DE MATERIALES

Mediante EDXRF se ha analizado
el soporte, sefial de fondo constante, que
aparecera en todos los espectros de tintas,
pigmentos y sellos (Fig. 4). Este analisis
ha detectado calcio, y potasio, asi como
algunos elementos minoritarios como es
el caso del cloro. Todos estos elementos
son comunes en la composicién de los
pergaminos, y tienen su origen en su pro-
ceso de elaboracidn, ya que estas pieles

Figura 3: Imagen de las fibras de los enlaces obtenidas mediante microscopia dptica.
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eran sometidas a una depilacion por medio de cal, un
desengrase y secado, para ser posteriormente raspadas y
alisadas.

Las tintas utilizadas no poseen la misma composi-
cién en todos los documentos. Asi, en el privilegio de Pe-
dro I (Fig. 5a) encontramos hierro y cing, en el caso del
privilegio rodado de Alfonso XI (Fig. 5¢) la tinta sepia
utilizada posee Ginicamente hierro, y por ltimo en el pri-
vilegio rodado de Enrique II (Fig. 5b) encontramos hie-
rro y un poco de cobre. Todo esto sugiere la utilizacidon
de tintas de origen metalogalico residiendo su diferen-
cia en las sales metalicas que las componen. Estas tintas
proceden de un extracto vegetal rico en taninos que, al
mezclarse con las diferentes sales adquieren una tonali-
dad negra. El potasio presente en los espectros EDXRF
proviene del aglutinante del material constituyente de las
tintas, que generalmente se compone de goma arabiga,
que tiene asociados polisacaridos con potasio.

En los dorados existentes en dos de los privilegios
analizados (Enrique II y Pedro I, pues en el de Alfonso XI
no existen zonas doradas) se detectan elementos como azu-
fre, potasio, calcio, manganeso, hierro, plomo y oro (Fig. 6).
El oro proviene de la utilizacion de pan de oro para la de-
coracién, ya sea de la rueda central, del crismén o de algu-
nas palabras del privilegio. La aplicacién de este pan de oro
se solia realizar sobre una base de yeso, lo que explicaria
la presencia del azufre y calcio en la zona. La aparicién de
plomo en el privilegio de Enrique II sugiere la utilizacién
de albayalde que, junto con el yeso constituirian la prepa-
racion del dorado, esto se muestra en las microfotografias y
en los microanalisis por dispersion de rayos X (SEM-EDX)
de las micromuestras tomadas de este documento, que se
expondran posteriormente. Elementos presentes como el
manganeso y hierro pueden proceder de tinta utilizada en
el dibujo previo de la rueda o letras del texto.

Las zonas verdes analizadas indican la utilizacién
de una sal de cobre como pigmento, pudiéndose tratar
de malaquita o verdigris. La presencia de plomo es com-
patible con el uso de albayalde con el fin de obtener la
tonalidad deseada. El calcio es aportacion del fondo y
el hierro del dibujo previo. En el caso de las tonalidades
azules los espectros EDXRF sugieren la utilizacién de
pigmentos cuyo componente principal es el cobre, posi-
blemente azurita (hidroxicarbonato de cobre), matizado
con albayalde debido a presencia de plomo.
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Figura 7: Espectros EDXRF zonds verdes
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Tasa de conteo (s)

] 10 12 14
E (keV) E (keV)

Figura 6.- Espectros EDXRF de los dorados; (a) Privilegio de Pedro I; Privilegio rodado de Enrique I1

Tasa de conteo (s)

E (keV) E (keV)

Figura 8: Espectro EDXRF zonds azules

< Figura 9: Espectro EDXRF correspondiente a las zonas rojas

En el caso de los rojos los espectros se caracterizan
por la presencia de mercurio que, junto con el azufre indi-
ca la posible utilizacion de cinabrio o bermellén (Fig. 9).
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Figura 10: Espectro EDXRF zonas amarillas y pardas
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Figura 11: Espectro EDXRF de la zona anaranjada del privilegio de Pedro
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Figura 12: Espectro EDXRF del color violeta del privilegio de Enrique 11

20

Los tonos amarillos y pardos (Fig. 10) presentan un
espectro EDXRF con arsénico, lo que sugiere la utiliza-
cién de oropimente o amarillo real, compuesto de arsé-
nico y azufre, de color amarillo claro y textura laminar
o fibrosa. El mercurio detectado proviene probablemente
del rojo colindante con este pigmento.

En el privilegio de Pedro I encontramos una tonali-
dad anaranjada, que no se observa en ninguno de los otros
documentos, siendo su espectro el mostrado en la figura
11. La presencia de plomo en la zona es compatible con el
uso de minio de plomo como pigmento anaranjado.

El espectro EDXRF del violeta (Fig. 12), presente
sélo en el privilegio rodado de Enrique II, no presenta
ningan elemento identificativo asociado a este color, por
lo que probablemente éste sea de naturaleza organica.

Por ultimo, el analisis de las matrices de los sellos de
doble impronta de todos los documentos permite identi-
ficar el plomo, tal como se muestra en la figura 13 .

240 Pb

Tasa de conteo (s)

E (keV)

Figura 13: Espectro EDXRF de la matriz de los sellos
2.3. ESTUDIO MORFOLOGICO

El estudio morfoldgico y los analisis por SEM-EDX
determinan las mezclas de pigmentos y la superposicién
de los estratos, obteniendo resultados fiables sobre la na-
turaleza de los materiales y de las causas de su posible
degradacién. El privilegio de Enrique II es el que pre-
sentaba una mayor problematica, y por ello se decidié
realizar la toma de tres micromuestras de la zona mas
afectada, en este caso de la rueda, donde los pigmentos
estan muy deteriorados.
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Las secciones estratigraficas transversales pulimentadas de las muestras se observan con un microscopio éptico,
mostrandose a continuacién:

Muestra 1.- Rojo esquina superior derecha
Ll sale -S513 emnisss
] Espectro EDX capa 1
iy
My iy
1 =2
iwiiiliiiliﬁﬁ
Capa 2.- suciedad superficial
Capa 1.- capa gruesa roja intensa de bermellon mezclado con algunas tierras
Muestra 2.- Pardo esquina superior izquierda
Corvon: 3 6075 kel
Espectro EDX capa 1 Espectro EDX del grano 1a
% L] i
1]
N K
A 'y

o 2 , - o L

L A A T e S T i e BIC AR A T T T i T e

[ ha
Capa 2.- recubrimiento oscurecido y fluorescente
Capa 1.- capa pardo-amarillenta de oropimente (sulfuro de arsénico) mezclada con silicatos (1a) y tierras
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Muestra 3.- Dorado

Capa 3.- escamas de oro
Capa 2.- adhesivo del oro
Capa 1.- preparacion de albayalde y yeso muy mezclados

ol seale = 1B somntsts
™ Espectro EDX capa 1 Espectro EDX capa 3
Ca
n o 2
.nui-P_. Ca
P . b e - o
JOFE M A M S S e i T e T T B S S S A B

4. CONCLUSIONES

» Todos los documentos estin realizados sobre un
soporte de pergamino

+ Las tintas son de origen metalogalico, diferen-
cidndose en la composicion de las sales metalicas
que contienen, asi en el privilegio de Alfonso XI
la sal metalica principal es de sulfato de hierro, y
en los privilegios de Pedro I y Enrique II encon-
tramos mezclas de sulfato de hierro con sulfatos
de cinc y cobre respectivamente.

Tanto en el privilegio de Pedro I como en el de En-
rique II encontramos zonas doradas realizadas con
pan de oro sobre una base de yeso, y en el segundo
caso mezclada con albayalde (blanco de plomo)

298

Los verdes y los azules son pigmentos de cobre,
siendo probablemente malaquita o verdigris el
pigmento de color verde y posible azurita el azul.

El color rojo viene caracterizado por la presen-
cia de mercurio, pudiéndose tratar de bermellén
o cinabrio.

Los tonos amarillos y pardos estudiados presen-
tan un espectro EDXRF con arsénico, lo que su-
giere la utilizacién de oropimente o amarillo real.
En el caso del privilegio de Enrique II, si obser-
vamos la Fig 2(a) correspondiente a la rueda del
documento, advertimos que este color es el mas
deteriorado. Esto puede ser debido a que encima
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o debajo del oropimente se hubiera aplicado un
tono verde (ya que en el espectro EDXRF aparece
un pico poco intenso de cobre), quizis para se-
guir la secuencia que parece presentar en su ori-
gen la esquina superior derecha. La aparicién de
este elemento, y la suposicion de la presencia de
un pigmento de cobre podrian haber contribuido
al deterioro la zona, ya que el oropimente es in-
compatible con pigmentos de cobre.

En el privilegio de Pedro I encontramos una zona
anaranjada que resulté ser de minio de plomo

Las zonas violetas correspondientes al privilegio
de Enrique II son posiblemente de naturaleza
organica.
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