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ANALISIS DE LOS DOCUMENTOS AUTOGRAFOS DE LOS REYES CATOLICOS DEL

ARrcHIVO MuUNICIPAL DE TOLEDO

Carmen Martin de Hijas, Marian del Egido, Elena Gonzalez

(Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia, IPCE)

David Juanes

(Instituto Valenciano de Conservacién y Restauraciéon de Bienes Culturales, IVCRBC)

INTRODUCCION

e todos es sabido que el Archivo Municipal de

Toledo es uno de los mas valiosos de Espafia.

Cuenta, entre sus ricos fondos, con un grupo de
documentos autégrafos de los Reyes Catélicos objeto de
intervencion para su conservacién en el LP.C.E. en el afio
2004. Parte de estos textos manuscritos por la propia
Reina constituyen actualmente una base importante para
los estudios paleograficos que de algunos de sus manus-
critos se conservan.

Por parte del servicio de Laboratorios del I.LP.C.E.,
el andlisis de estos documentos se ha orientado a la ca-
racterizaciéon de los materiales que los conforman: por
una parte, el soporte, elemento bisico y por otra, los
materiales sustentados, como las tintas, que conforman
la parte fundamental de cualquier expresién grafica, aun-
que también pueden aparecer otros elementos afiadidos,
como sellos pendientes o en placa.

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 microscopia Optica y
mediante tests microquimicos para determinar el tipo
de soporte. Se ha analizado mediante espectrometria de
fluorescencia de rayos X (EDXRF) para la identificacion
elemental del soporte, las tintas y los sellos de placa.
La unién de los resultados que ha proporcionado cada
técnica nos ha permitido tener un conocimiento muy am-
plio de los materiales y las técnicas de elaboracién de
estos importantes fondos documentales.

En la tabla 1 se recogen los 16 documentos que se
han estudiado especificindose las zonas de los mismos
que han sido caracterizadas.

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

REFERENCIA

EsTUDIOS REALIZADOS

OBSERVACIONES

DoOCUMENTO N° 26.

TexTO

FIRMA DE LA REINA
FIRMA DE NOTARIOS
SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO RESTAURADO

DocuMENTO N° 20.

TeExTO

FIRMA DE LA REINA
FIRMA DE NOTARIOS
SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO RESTAURADO

DOCUMENTO N° 5. .

TexTO

FIRMA DE LA REINA
FIRMA DE NOTARIOS
SELLO DE PLACA
SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO RESTAURADO

DocuMENTO N° 181.

TExTO

FIRMA DE LA REINA
FIRMA DE NOTARIOS
SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR
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REFERENCIA EsTUDIOS REALIZADOS OBSERVACIONES

e TEXTO

e FIRMA DE LA REINA
DocuMENTO N° 189. ¢  FIRMA DE NOTARIOS DOCUMENTO SIN RESTAURAR
e SELLO DE PLACA

e SOPORTE DE PAPEL

e TEXTO

e FIRMA DE LA REINA
DocuMENTO N° 194. DOCUMENTO SIN RESTAURAR
e SELLO DE PLACA

O SOPORTE DE PAPEL

e TExTO
DocuMENTO N° 168. e  FIRMA DE LA REINA DOCUMENTO SIN RESTAURAR
e SOPORTE DE PAPEL

e Texto

e FIRMA DE LA REINA
DocuMENTO N° 158. e FIRMA DEL REY DOCUMENTO SIN RESTAURAR
e FIRMA DE NOTARIOS
¢ SOPORTE DE PAPEL

e Texto

e FIRMA DE LA REINA
DocuMENTO N° 162 ¢ FIRMA DEL REY DOCUMENTO SIN RESTAURAR
¢ FIRMA DE NOTARIOS
e SOPORTE DE PAPEl

e TEXTO

e FIRMA DE LA REINA
DocuMENTO N° 167 DOCUMENTO SIN RESTAURAR
e FIRMA DE NOTARIOS

e SOPORTE DE PAPEL

e TExTO
DocuMENTO N° 124 ¢ FIRMA DE NOTARIOS DOCUMENTO SIN RESTAURAR

e SOPORTE DE PAPEL

o TexTO
DocuMENTO N°® 131 ¢ FIRMA DE LA REINA DOCUMENTO SIN RESTAURAR
o SOPORTE DE PAPEL

o TexTO
DocuMENTO N° 118 o FIRMA DE LA REINA DOCUMENTO SIN RESTAURAR
¢ SOPORTE DE PAPEL

e TEexTtO

¢ FIRMA DE LA REINA
DocuMENTO N° 122 e FIRMA DEL REY DOCUMENTO SIN RESTAURAR
*  FIRMA DE NOTARIOS
*  SOPORTE DE PAPEL
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DocuMENTO N° 121

TEXTO

FIRMA DE LA REINA
FIRMA DEL REY
FIRMA DE NOTARIOS
SOPORTE DE PAPE]

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

DocumMmENTO N° 144,

TExTO
FIRMA DE LA REINA
SOPORTE DE PAPEL

DOCUMENTO SIN RESTAURAR

1. TEcNICAS ANALITICAS

1.1. Microscoria OpticA Y TEsSTS MICROQUIMICOS

El estudio microscopico 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 morfologico de las
seccion longitudinal de las fibras de celulosa del soporte,
para lo que es necesario la utilizacién de determinados
reactivos: el Herzberg, que nos permite tefiir las fibras
vegetales, y de esta forma poner de manifiesto la estruc-
tura morfoldgica, y el Schweitzer, utilizado para diferen-
ciar el lino del cafiamo. La accion 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 cafiamo es
de mayor diametro y tiende a contraerse sobre si mismo.
De este modo, se pueden diferenciar unos de otros.

1.2. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE
Ravos X (EDXRF)

INSTRUMENTACION Y PARAMETROS EXPERIMENTALES
DE ANALISIS

La espectrometria de fluorescencia de rayos X dis-
persiva en energias EDXRF (Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence) se realizé utilizando un equipo portatil
que ha permitido un anilisis rapido y sin toma de mues-
tra. El equipo EDXRF estd compuesto por un tubo de
rayos X con dnodo de paladio, un detector Si-PIN y un
sistema de adquisicion.

El haz de rayos X generado por el tubo de rayos
X, al incidir sobre la zona de anilisis, excita los 4tomos
que la componen. Estos dtomos, al desexcitarse, emiten
rayos X caracteristicos de cada atomo que son recogidos
y procesados por el detector y por el sistema de adqui-
sicion. Por tanto, esta técnica de analisis proporciona
informacién de los elementos quimicos presentes en la
zona analizada, cuyo peso atémico sea mayor que el del
silicio, lo que limita la técnica a un analisis inorganico.
En el caso concreto de los documentos estudiados, nos
ha permitido determinar las cargas metalicas que llevan
las tintas, los sellos de placa y los elementos que forman
el soporte.

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

El andlisis mediante espectrometria de rayos X nos per-
mite clasificar las tintas desde el punto de vista inorganico
diferenciando unas de otras por los elementos metalicos que
las componen. Asi, compararemos las tintas desde el punto
de vista de las sales metélicas presentes en ellas. No obs-
tante, pueden ser diferentes desde el punto de vista de los
componentes organicos, como por ejemplo, los aglutinan-
tes, aspecto éste que no puede resolverse mediante EDXRE

METODOLOGIA DE ANALISIS

Los documentos se dispusieron en un soporte dise-
fiado al efecto considerando prioritarios los principios de
respeto a la obra y los criterios de conservacién (figura 1).
Los documentos se introdujeron entre dos marcos de pas-
partd, que a su vez se colocaron en un marco de aluminio
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Figura 1: Disposicion del documento durante el proceso de andlisis con EDXRF

sujeto con laminas de aluminio forradas de fieltro. De este
modo, el analisis se puede llevar cabo sin que los docu-
mentos sufran ningtn tipo de dafio ni tension. El analisis
se realizo 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 caligraffa del texto, las firmas y las figuras. Se han
escogido varias zonas de anilisis de cada una de las ca-
ligrafias que tiene cada documento, ya que se podia dar
la posibilidad de que la tinta empleada en el texto de-
pendiera del escribiente. Este muestreo ha permitido una
visién amplia de la composicion, desde el punto de vista
inorganico, de las tintas utilizadas en los textos, salvando
de este modo, las posibles variaciones en la composiciéon

E NP LT PRERY, 3 & AN

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 sistematicamente. En la imagen de la (figura 2)
se puede observar un ejemplo representativo de la meto-
dologia utilizada en cada documento, con seleccién de
puntos de analisis 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 atencién a

) =

s

Figura 2: Imagen del documento 158 anverso y reverso con los puntos de andlisis con EDXRF sefialados
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las rabricas de la reina Isabel la Catélica, el rey don Fer-
nando y de los notarios. Ademas, 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 analisis del soporte de los 16 documentos indica
que en todos los casos se emple6 un papel de trapos. El
estudio de la seccidon longitudinal de las fibras mediante
microscopia Optica muestra las caracteristicas morfold-
gicas correspondientes al lino y/o cifiamo. A modo de
ejemplo, se presentan las imagenes 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.

Figura 3: Imagen de las fibras del soporte obtenidas mediante microscopia
dptica del documento 26 (A) y del documento 167 (B)

Tasa de conteo (s')

Mediante EDXRF se ha analizado también el pa-
pel, sefial de fondo que aparecera en todos los espectros
de tintas y sellos. Este analisis ha detectado calcio, hie-
rro y minoritarios de otros elementos como cloro. Estos
elementos son comunes en la composicion del papel y
tienen su origen en su proceso de elaboracidon. Asi, 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 fabricacion.

2.2. Estupio DE LAS TINTAS

El estudio de las tintas lo hemos dividido en tres
partes que forman tres aspectos importantes dentro de
este andlisis. En primer lugar se han analizado las tintas
empleadas en el texto del documento, prestando atencién
a las posibles variaciones de caligrafia. También se ha
prestado atencidn a las tintas empleadas en las firmas de
los Reyes Catolicos, con el fin de comprobar si la carga
metalica que contenian era similar o no a la utilizada en
el texto. Por Gltimo, 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 mayoria de los documentos,
el anélisis EDXREF indica la presencia de hierro, ademas
de azufre, lo que es compatible con el uso de una tinta
metalogélica compuesta por sulfato de hierro como sal
metalica principal (figura 4).

& Fa
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E (keV)

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, ademas de azufre, que indica, en este caso,
una combinacién de sulfato de hierro, sulfato de cobre y
sulfato de zinc en esta tinta (figura 5).

Tasa de conteo (s)

zn

T T T 1
14 16 18 2l

&

11l
E (kel

12

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

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

5o

Fix

Tasa de conteo (s)

Ca

iC
E (keV)

12 14 18 12

Figura 6: Espectro EDXRF del texto correspondiente al punto 1 del documento 167

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 utilizé una tinta en el que se
ha detectado unicamente la presencia de hierro y una
segunda tinta en el que ademds aparece el zinc.

TINTA EMPLEADA POR LOS REYES

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

El segundo tipo de tinta se caracteriza por la pre-
sencia unicamente de hierro y azufre en el espectro ad-
quirido, por lo que se trat6 una tinta metalogilica con
presencia anicamente de sulfato de hierro como sal me-
talica. Ese tipo de tinta por ejemplo se encontré el docu-
mento namero 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 mayoria de los casos los reyes firman con una
tinta similar desde el punto de vista metalico a la emplea-
da en la escritura del texto. Sin embargo, hay ejemplos en
los que se emplean tintas diferentes. Asi, 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 composicién dependiendo de la
firma del notario, incluso dentro del mismo documento.
Asi por ejemplo del documento 5 existen tres firmas de
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notario realizadas con tres tipos de tintas distintas. El
primero utilizé una tinta metalogalica y compuesta con
sulfato de hierro. El segundo notario emplea una tinta
metalogalica con presencia de sulfato de hierro y sulfato
de cinc, y por altimo, un tercer notario emplea una tinta
metalogalica con presencia de sulfato de hierro, sulfato
de cobre y sulfato de cinc.

SELLOS DE Praca

El analisis mediante EDXRF de los sellos de placa
muestra en todos los casos que la cera fue pigmentada
con bermellén. 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 cubria.

15
114

16 Hu

Ca

H
bl Hg

b

0
E (ke

12 14 14 18

Figura 7: Espectro EDXRF del texto correspondiente a la cera del sello de palca del
documento 189

3. CONCLUSIONES

Del estudio de los soportes podemos resumir los re-
sultados obtenidos en los siguientes puntos:

* Los soportes utilizados son papeles de trapo ma-
nufacturados a partir de fibras de cafiamo y/o
lino, como corresponde al papel fabricado en la
época a la que pertenecen estos documentos.

* El analisis del papel soporte mediante XRF indi-
ca la presencia de calcio y hierro como elementos
principales junto con trazas, segiin los casos, de
cloro, potasio, manganeso y azufre. Con toda pro-

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 fabricacién, y también
por la deteccién de trazas de tintas metalogalicas
debidas al desprendimiento de particulas produci-
das por el contacto y roce de una hoja con otra.

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

Por ultimo, la cera de los sellos de placa ha sido
analizada desde el punto de vista inorganico me-
diante espectrometria de rayos X sin levantar el
soporte que la cubria dando como resultado que
la cera estd pigmentada con bermellon.
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