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RESUMEN: Se estudia mediante espectrometria no
invasiva de fluorescencia de rayos X portatil (pXRF) la
policromia de ocho capiteles de la Sala de Dofa Petro-
nila del Palacio Real de Huesca (Museo de Huesca). Se
infiere albayalde en blancos, carnaciones y mezclas;
minio en rojos y naranjas; y un oxido amarillo de plomo
mezclado con ocre en amarillos. Los azules y verdes
contienen cobre, compatible con azurita, malaquita u
otros verdes de cobre. Hay ocres de hierro en el cabello
del angel y la carnacion del diablo; en otros amarillos, la
sefial de hierro no se distingue de la del soporte. En zo-
nas oscuras se detecta mercurio, compatible con cina-
brio. El arsénico no corresponde a un pigmento propio.
El predominio del plomo y la coincidencia de calcio y
azufre sugieren una preparacion de yeso aplicada en
seco, pero no permiten identificar el aglutinante. El ana-
lisis multivariante distingue cuatro familias: pigmentos
de plomo, verdes/azules de cobre, ocres de hierro y zo-
nas con mercurio.
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ABSTRACT: The polychromy of eight capitals in the
Dofia Petronila Room of the Royal Palace of Huesca
(Huesca Museum) was studied using non-invasive port-
able X-ray fluorescence spectrometry (pXRF). White
lead is inferred in whites, flesh tones and mixtures; red
lead in reds and oranges; and a yellow lead oxide mixed
with ochre in yellows. Blues and greens contain copper,
consistent with azurite, malachite or other copper
greens. Iron ochres occur in the angel’'s hair and the
devil’s flesh tone; in other yellows, the iron signal cannot
be distinguished from that of the substrate. Mercury is
detected in dark areas, consistent with cinnabar. Arsenic
does not represent a distinct pigment. The predomi-
nance of lead and the co-occurrence of calcium and
sulphur suggest a gypsum ground applied in a dry tech-
nique, but the binder cannot be identified. Multivariate
analysis distinguishes four groups: lead pigments, cop-
per greens/blues, iron ochres and mercury-bearing are-
as.

Keywords: Aragonese Romanesque; White lead;
Minium; Azurite; Compositional chemometrics.
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1. INTRODUCCION

La pintura sobre capiteles romanicos es un tema de
interés, por cuestiones artisticas, histéricas, de sim-
bologia y de restauracion. El tema ha generado en
las dltimas décadas abundante bibliografia cientifica.
Ver, por ejemplo, Laborde Marqueze et al. (1996);
VV. AA. (2004); Andreuccetti (2009); Saenz-Lépez
Pérez (2014); Cortazar Garcia de Salazar y Sanchez
Ledesma (2017). No hay muchos ejemplos en Ara-
gon. Garcia Omedes (s. f.) sefiala algo de pigmento
rojizo en una trinidad de la colegiata de Alquézar.
Quizas el conjunto aragonés de capiteles pintados
méas completo es el de los capiteles de la Sala de
Dofia Petronila.

La Sala de Dofa Petronila (Fig. 1) se encuentra
en el torreén del antiguo Palacio Real de Huesca
(residencia de los reyes de Aragon tras la conquista
de la ciudad por Pedro | en 1096). El edificio tuvo
una compleja historia. Ademas de palacio real en el

medievo, fue sede de la Universidad de Huesca,
cuartel e incluso prisidon en épocas bélicas, asi como
Instituto de Ensefianza media. Hoy es sede del Mu-
seo de Huesca. El edificio, en conjunto, ha sido obje-
to de diversas modificaciones y restauraciones. Una
de las ultimas fue la del arquitecto Manuel Lorente
Junquera (Ruiz 2017), quien actud sobre la techum-
bre de la sala de Dofia Petronila. Este recinto fue ar-
chivo durante afios, primero de la Universidad
Sertoriana y luego del Instituto de Ensefianza media
(Generelo 2019). Incluso se empledé como pantedn
temporal de los restos de Ramiro Il (Broto 1957) con
motivo del homenaje en un aniversario. Por ello, las
esculturas de sus capiteles probablemente nunca es-
tuvieron a la intemperie y han conservado restos de
la policromia.

La sala, en su dia capilla del palacio, ha atraido
el interés de investigadores como Martin (2007) y
Pérez-Valcéarcel y Pérez Palmero (2021). Sus capite-
les historiados, esculpidos en arenisca, desarrollan
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un ciclo de la infancia de Cristo (Anunciacion y Visi-
tacion, Nacimiento, Anuncio a los pastores, Adora-
cion de los Magos, Matanza de los Inocentes, Huida
a Egipto) y las Tentaciones, y han sido estudiados
desde el punto de vista iconogréafico por Esco Sam-
périz, quien los data, por su factura escultérica, en el
Ultimo tercio del siglo Xl e identifica la sala con la
capilla de San Nicolas donada en 1195 por Alfonso Il
al monasterio de Montearagoén (Esco 1979). Este au-
tor sitta al escultor en la 6rbita del maestro de la
iglesia de Santiago de Aguero y subraya como rasgo
de gran relevancia para el presente trabajo el recur-
S0 sistematico a la pintura para «infundir vida» a las
figuras (ojos, cejas, barbas y cabellos resueltos con
trazos de color), de modo que la policromia no es un
mero acabado, sino parte integrante de la obra.

El estudio material de esos pigmentos resulta,
por tanto, pertinente tanto para la historia del arte
como para la conservacion del conjunto. El objetivo
del presente trabajo es caracterizar los pigmentos de
los capiteles de la sala de Dofia Petronila mediante
fluorescencia de rayos X (XRF). Esta es una técnica
de caracterizacién ampliamente utilizada como paso
previo a intervenciones de conservacion y para el es-
tudio material de obras de arte. Se trata de un méto-
do rapido y no destructivo que aporta informacion
sobre los elementos quimicos presentes y, con ello,
sobre los pigmentos y preparaciones empleados, asi
como sobre eventuales intervenciones posteriores
(Janssens et al., 2017). En su versién portétil (pXRF)
permite campafias in situ en museos y monumentos
sin contacto destructivo con la obra. Debe entender-
se, no obstante, como una técnica de cribado, com-
plementaria de otros analisis como la espectroscopia
Raman, la difraccion de rayos X, la toma de mues-
tras para microscopia electrénica de barrido con mi-
croandlisis por dispersion de energias de rayos X
(SEM-EDX) o la espectroscopia infrarroja (FTIR),
Unicos capaces de identificar fases cristalinas y
compuestos organicos.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Objetos y puntos analizados

Se analizaron cuarenta puntos (Tabla 1) distribuidos
sobre ocho capiteles de arenisca historiados (nume-
rados 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9 y 10 segun la catalogacion de
trabajo, que comienza en el lateral de la izquierda
mirando al dbside; los capiteles 5 y 6 no fueron ana-
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lizados), el arco situado entre los capiteles 9y 10, y
dos sillares sin policromia (entre las columnas 9-10 y
un sillar de arenisca no decorado y de apariencia
fresca, entre las 3-4), empleados como referencia
del soporte pétreo. Los motivos cubren la gama cro-
matica del conjunto: carnaciones, blancos, rojos, na-
ranjas, amarillos, azules, verdes, rosas, grises y
negros, sobre figuras (angel de la Anunciacion, Vir-
gen y San José, pastor, soldados y nifios de la Ma-
tanza de los Inocentes, el diablo) y sobre elementos
arquitecténicos pintados (fustes, cimacios, cornisas,
arco). Las figuras 3 a 9 presentan algunos de los
puntos medidos mas representativos; los correspon-
dientes al capitel 8 (punto 24), al arco (32-33) y a los
dos sillares de referencia (38 y 40) no se recogen en
ellas y se localizan mediante la descripcion de la Ta-
bla 1.

2.2. Instrumentacién

Las medidas se realizaron con un espectrometro de
rayos X portatil NITON XL3t GOLDD+ (Thermo Fis-
her Scientific, Waltham, MA, EE. UU.). El instrumen-
to esta equipado con un tubo de rayos X de &nodo
de plata (Ag) (voltaje méaximo: 50 kV y corriente ma-
xima: 200 pA), un detector de deriva de area grande
geométricamente optimizado (GOLDD) y un detector
de deriva de silicio de alto rendimiento (SDD) que
proporciona una sensibilidad mejorada para elemen-
tos ligeros (Mg a S) en comparacion con los detecto-
res Si-PIN convencionales. El instrumento se oper6
en el modo «Mining», que utiliza un algoritmo de pa-
radmetros fundamentales (FP) calibrado para matri-
ces geoldgicas complejas. Este modo emplea una
secuencia especifica de cuatro filtros de haz (Princi-
pal, Bajo, Alto y Ligero) para optimizar las condicio-
nes de excitacion en todo el rango de energia (0-50
keV). El tiempo de adquisicién, repartido entre esos
cuatro filtros, estuvo comprendido entre 60,1y 64,1 s
por punto (media 61,3 s). Se utilizé en todas las me-
diciones la apertura de colimador de 3 mm, que limi-
ta el area analizada a unos 7 mm? nominales.

Este equipo ofrece una metodologia no invasiva
que permite la rapida realizacién de andlisis no des-
tructivos sobre bienes culturales que no se pueden
desplazar a un laboratorio (Fig. 2). El equipo deter-
mina la composicidon elemental con caracter semi-
cuantitativo; los elementos de numero atémico
inferior al del magnesio (C, O, Na, etc.) quedan en-
globados en la fraccion «Bal.», que es la diferencia
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hasta el 100 % no asignada a los elementos cuantifi
cados (fundamentalmente oxigeno y elementos lige-
ros) y que no constituye, por tanto, una medida de
materia organica. La técnica no detecta los compo-
nentes organicos (aglutinantes, negros de carbén,
lacas y colorantes) ni la estequiometria de los com-
puestos, y su sefial integra, en capas finas, las ca-
pas inferiores y el soporte. Debe tenerse ademas en
cuenta que, en matrices ricas en plomo, las lineas
Pb La (10,55 keV) y Pb Ma (2,35 keV) se solapan,
respectivamente, con las de As Ka (10,54 keV) y S
Ka (2,31 keV), lo que puede traducirse en sobrees-
timaciones (o incluso en falsos positivos) de arsénico
y azufre proporcionales al contenido de plomo (Ad-
lington et al., 2020).

El programa del equipo proporciona, junto a cada
concentracion, la incertidumbre de recuento asocia-
da (20), cuyos valores medianos se recogen en la ul-
tima fila de la Tabla 1; las concentraciones que el
algoritmo informa por debajo del limite de deteccién
se indican como <LOD y no se sustituyen por ceros.
La incertidumbre relativa mediana es del 1-4 % para
los componentes mayoritarios (Bal., S, Ca, Siy Pb),
del 6-7 % para Fe, K, Hg y As, y superior al 50 % pa-
ra Mn y Zn, elementos que quedan por debajo del
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limite de deteccion en 18 y 33 de los cuarenta pun-
tos, respectivamente. Los resultados son, pues, indi-
cativos y deben interpretarse con prudencia (Bezur
et al., 2020; Nicola et al., 2026).

2.3. Tratamiento de los datos

Los resultados elementales se recogen en la Tabla
1. Para la caracterizaciéon conjunta, las concentra-
ciones de los elementos croméforos (Pb, Cu, Fe, As,
Hg, Mn y Zn) se transformaron mediante la razén lo-
garitmica centrada (CLR), tras sustituir cada valor
por debajo del limite de deteccion por 0,65 veces el
minimo detectado del elemento correspondiente y
reescalar el resto de la composicion (reemplazo mul-
tiplicativo; Martin-Fernandez et al., 2003), y se some-
tieron a un analisis de componentes principales
(ACP) sobre la matriz de covarianzas y a un agru-
pamiento jerarquico (enlace de Ward, variante
ward.D2, sobre la distancia de Aitchison). Se evalué
ademas la correlacion entre arsénico y plomo y, para
los azules y verdes, el criterio de cribado de aerinita
In(Fe/Si) de Manso et al. (2026). Para comprobar
que el resultado no depende de la eleccion de varia-
bles, el ACP y el agrupamiento se repitieron con
cuatro conjuntos: el completo; uno sin arsénico, ele-
mento cuya sefial es redundante con la del plomo
segun se expone mas adelante; otro sin manganeso
ni cinc, proximos o por debajo del limite de deteccion
en la mayor parte de los puntos; y un cuarto restrin-
gido a Pb, Cu, Fe y Hg. Los cuatro grupos resultan-
tes son idénticos en los cuatro casos (indice de
Rand ajustado = 1,00) y las matrices de distancia de
Aitchison se correlacionan con la del conjunto com-
pleto con r = 0,97. La estructura de grupos descan-
sa, por tanto, sobre Pb, Cu, Fe y Hg, y no se ve
afectada ni por la interferencia As-Pb ni por las va-
riables proximas al limite de deteccion. El tratamien-
to estadistico se realiz6 en R 4.5.1 (paquetes
compositions, ggplot2, ggrepel y dendextend).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados elementales se presentan en la Tabla
1y las asignaciones propuestas en la Tabla 2. Dado
el caracter semicuantitativo de la técnica, las identifi-
caciones se plantean como hipétesis razonadas a
partir de la composicion y de la ausencia significativa
de ciertos elementos. Se proponen minerales y deri-
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Figura 3. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 1 de la Sala de Dofia Petronila
(Imagenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com)

Figura 4. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 2 de la Sala de Dofia Petronila.
(Imagenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com).
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Figura 5. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 3 de la Sala de Dofia Petronila.
(Iméagenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com).

Figura 6. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 4 de la Sala de Dofia Petronila.
(Imagenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com).
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Figura 7. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 7 de la Sala de Dofa Petronila.
Imagenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com).

Figura 8. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 9 de la Sala de Dofia Petronila.
Imagenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com).

Figura 9. Puntos analizados mediante pXRF en el capitel 10 de la Sala de Dofia Petronila
(Imégenes cortesia de Antonio Garcia Omedes / www.romanicoaragones.com).
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vados metalicos en gran parte ya citados en el clasi-
co texto de Cennino Cennini (Cennini 2009) y auto-
res anteriores como Vitruvio. La medida duplicada de
la tlnica verde del pastor (puntos 21 y 22) da idea
del margen con que deben leerse los valores absolu-
tos: sobre el mismo motivo, el plomo pasa de 14,08
a 8,54 % y el cobre de 2,15 a 1,23 %, mientras que
los elementos aportados por el soporte permanecen
practicamente constantes (Fe 0,45y 0,46 %; Si 2,60
y 2,66 %). Esa dispersion no procede de la precision
instrumental, sino del espesor y del estado de con-
servacion desiguales de la policromia, y afecta a la
magnitud de las concentraciones, no a la identidad
de los elementos detectados.

3.1. Soporte y preparacion

Todas las medidas presentan una fraccion no asig-
nada elevada (Bal. 33-73 %) junto a valores altos de
calcio (Ca 5-22 %) y azufre (S 4-26 %). Los dos silla-
res sin pintar (puntos 38 y 40) definen el soporte:
arenisca con aluminosilicatos (Si 9,8-12,6 %; Al, K,
Fe), calcio abundante y ausencia de plomo y cobre;
presentan también azufre (S 10,2 y 12,4 %), lo que
obliga a la cautela al interpretar este elemento. La
coincidencia de calcio y azufre elevados en las zo-
nas pintadas es compatible con la presencia de una
fase célcica sulfatada, que cabe relacionar con una
preparacion de yeso; ahora bien, la pXRF no identifi-
ca fases cristalinas ni permite distinguir una prepara-
cion original de los aportes del soporte o de los
productos de alteracion, y no puede descartarse que
parte del azufre proceda de la sulfatacion de la are-
nisca a lo largo del tiempo o, en los puntos mas ricos
en plomo, del solapamiento entre S Ka y Pb Ma ya
sefialado (Adlington et al., 2020).

El empleo generalizado de pigmentos de plomo y
el predominio del sulfato sobre el carbonato orientan,
en conjunto, hacia una ejecucion en seco sobre una
preparacién aglutinada, acorde con la practica que
los tratados medievales describen para la piedra po-
licromada (Cennini 2009). La naturaleza del agluti-
nante y la de un eventual tapaporos no pueden
establecerse a partir de estos datos: el valor de
«Bal.» no constituye evidencia de materia organica,
y su determinacion requeriria técnicas especificas,
como FTIR, GC-MS o el analisis proteémico, del
mismo modo que la identificacién de las fases inor-
ganicas exigiria espectroscopia Raman o difraccion
de rayos X.
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3.2. Pigmentos de plomo (blancos, carnaciones,
rojos, naranjas y amarillos)

El plomo es el elemento dominante de la paleta y
aparece en concentraciones muy altas (hasta Pb 18
%). El blanco de la nariz de la Virgen (punto 5; Pb
11,5 %) es compatible con albayalde (blanco de
plomo). Las carnaciones de las figuras (moflete del
angel (2), barbilla de la Virgen (6), carnacion del sol-
dado (28), tlnica rosa (31)) son compatibles con una
mezcla de albayalde y minio (PbsOa) para el tono ro-
sado. Los rojos y naranjas de los elementos arqui-
tecténicos (fondo de columna (14), fuste naranja
(18), manto del pastor (20), fuste rojo-naranja del
capitel 9 (39)) presentan plomo elevado y hierro ba-
jo, composicién compatible con minio. Los amarillos
parecen resueltos con un 6xido amarillo de plomo
(masicote/litargirio, PbO) mezclado con ocre (cuna
del Nacimiento, 11; cimacio amarillo, 16; zona amari-
lla del manto de San José, 10). Por XRF no es posi-
ble distinguir entre minio, litargirio, masicote y
albayalde, pues en todos ellos el Unico elemento de-
tectable es el plomo; la diferenciacion propuesta se
apoya Unicamente en el color observado y debe en-
tenderse, por tanto, como hip6tesis de trabajo y no
como identificacion mineralégica.

3.3. El arsénico y su relacién con el plomo

El arsénico aparece en numerosos puntos (hasta As
3,3 %) y muestra una correlaciéon muy fuerte con el
plomo (r = 0,88; 0,93 en escala logaritmica; As =
0,11-Pb; vid. Fig. 10 -gréafico As/pb-), con una raz6n
As/Pb notablemente constante en los puntos ricos en
plomo (mediana 0,14; intervalo intercuartilico 0,11-
0,16 en los veintisiete puntos con Pb > 4 %). Esta
covariacion admite dos lecturas. En XRF, la linea As
Ka (10,54 keV) queda solapada por la linea Pb La
(10,55 keV), de modo que, en matrices ricas en plo-
mo, el arsénico puede sobreestimarse (o informarse
como falso positivo) de forma proporcional al conte-
nido de plomo (Adlington et al., 2020); la constancia
de la razén As/Pb aqui observada es precisamente
el comportamiento esperable de esa interferencia.
Alternativamente, y sin excluir lo anterior, el arsénico
podria acompafiar como impureza al mineral de
plomo empleado, hip6tesis verosimil en el contexto
de las mineralizaciones pirenaicas (véanse, por
ejemplo, los datos de pXRF de Olivan Esteban et al.,
2024). Discriminar entre ambas explicaciones exigi-
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ria el empleo de una técnica complementaria, por lo
que en este trabajo no se atribuye el arsénico a una
fase concreta. Lo que si puede afirmarse es que no
constituye un pigmento propio (oropimente As:Ss o
rejalgar AsaSa), pues no aparece con independencia
del plomo, como cabria esperar de un sulfuro de ar-
sénico. Queda asi descartada la hipétesis preliminar
del oropimente para los amarillos, que carecen ade-
mas de la relacién As/S propia de esos minerales.

- Pigmentos de cobre (azul y verdes)
El azul del manto del angel (punto 3) contiene cobre
en cantidad significativa (Cu 2,56 %), sin cobalto,
composicion compatible con un pigmento azul de
cobre como la azurita (carbonato basico de cobre),
mezclada con albayalde. La presencia de cobre, jun-
to con el criterio de cribado de Cu > 0,5 % y In(Fe/Si)
propuesto por Manso et al. (2026), no apoya que el
componente azul principal de este punto sea la aeri-
nita (un aluminosilicato exento de cobre cuyo cromoé-
foro es el Fe®), si bien no cabe descartar su
presencia en otros estratos que la medida no resuel-
ve. Este mineral si fue empleado en pinturas romani-
cas aragonesas, como acreditan Pérez-Arantegui et
al. (2013) y el propio trabajo de Manso et al. (2026).
Debe advertirse, no obstante, que en este con-
junto el indice In(Fe/Si) resulta poco discriminante:
los valores del azul y de los verdes (de -1,97 a
-0,89) se solapan con los de los propios sillares de
referencia (-1,35 y —-2,37), porque tanto el hierro
como el silicio proceden mayoritariamente de la are-
nisca; la valoracién descansa, en consecuencia, So-
bre el contenido de cobre. Los verdes (mantos del
angel (4; Cu 4,2 %) y de San José (8; Cu 3,0 %), tu-
nica del pastor (21-22), tanica de la mujer en la Ma-
tanza (35)) corresponden a pigmentos verdes de
cobre, compatibles con malaquita o con ver-
digris/resinato de cobre, indistinguibles entre si por
XRF. El cobre aparece igualmente, en menor pro-
porcioén, en zonas oscuras sobre verde (9, 36) y en la
«policromia negra» del nifio (27), lo que sugiere ne-
gros no detectables por XRF aplicados sobre capas
de verde de cobre.

- Ocres de hierro

La interpretacion del hierro exige cautela, porque el
propio soporte lo aporta en cantidad apreciable: los
dos sillares de referencia presentan Fe 1,18 y2,54 %.
Tomando como criterio el enriquecimiento respecto
del mas férrico de los dos sillares, solo dos puntos lo
superan con claridad y permiten postular un ocre de
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hierro como pigmento: el pelo rojo del angel (1; Fe
4,31 %, 1,7 veces ese valor) y la carnacién del brazo
del diablo (37; Fe 3,18 %, 1,25 veces). En los restan-
tes amarillos atribuidos a ocre (las colchas del Naci-
miento (12-13; Fe 1,89 y 2,10 %), la tdnica del nifio
(26; Fe 1,06 %), el amarillo grisaceo del filo de la es-
pada (34; Fe 1,93 %) y el amarillo del arco (33; Fe
0,80 %)) el hierro se sitlla dentro o por debajo del in-
tervalo del soporte, con razones de 0,42 a 0,83 res-
pecto de ese mismo sillar, de modo que la atribucion
descansa en el color observado y no en un enrique-
cimiento demostrable; se mantiene, en consecuen-
cia, como hipotesis de baja confianza, y su
verificacion requeriria técnicas capaces de resolver
la estratigrafia.

El caso del brazo del diablo (37) resulta espe-
cialmente significativo: a diferencia de las carnacio-
nes de plomo de las restantes figuras, carece
practicamente de plomo (Pb 0,19 %) y presenta el
segundo valor de hierro mas alto del conjunto. Este
contraste material podria interpretarse, en clave his-
térico-artistica, como un modo de subrayar la condi-
cion del personaje, si bien tal lectura excede lo que
los datos quimicos permiten demostrar.

- Mercurio

Se detecta mercurio en varias zonas oscuras: la td-
nica negra del soldado (30; Hg 1,8 %), el fuste junto
al anillo del capitel 4 (17; Hg 0,5 %) y el cimacio ne-
gro del capitel 7 (23; Hg 0,5 %), con indicios en la
cornisa (15) y la tanica rosa (31). La presencia de
mercurio es compatible con el uso de sulfuro de
mercurio (HgS), denominado cinabrio en su variedad
mineral y bermellén en la obtenida por via artificial.
La pXRF detecta el elemento, pero no determina la
estructura cristalina ni el origen natural o sintético del
compuesto, por lo que no permite optar entre ambas
denominaciones. Los valores mas bajos (puntos 15 y
31; Hg 0,08-0,25 %) deben tomarse como meros in-
dicios, mientras que el punto 30 (Hg 1,79 %) consti-
tuye el caso mejor sustentado.

- Negros

Los negros no presentan cromoforo inorganico, lo
que resulta compatible con negros de origen organi-
co (de carbon o de hueso) que la XRF no detecta; su
presencia solo puede inferirse indirectamente a partir
de la composicién de las capas subyacentes (prepa-
racion de yeso y plomo): manto del pastor (19), linea
de las escamas (25), motivo del arco (32), tunicas
sobre verde (36). En algun caso el hierro algo mas
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alto podria sugerir un negro de hierro 0 un negro
aplicado sobre ocre (linea de despiece de la Matan-
za, 24; Fe 2,02 %), si bien ese valor no se distingue
del propio del soporte.

3.4. Caracterizacion multivariante

El ACP sobre los elementos cromoéforos resume el
87,8 % de la variabilidad en dos ejes (96,8 % en tres;
vid. Fig. 11 -ACP-). El primer eje (47,1 %) contrapo-
ne el plomo y el arsénico (variables mutuamente re-
dundantes, segun lo expuesto) al hierro, separando
los pigmentos de plomo (carnaciones, rojos, naran-
jas, amarillos de plomo) de los ocres de hierro y los
sillares; el segundo eje (40,7 %) estd dominado por
el cobre (carga —-0,83) y aisla los verdes y el azul; el
tercero, por el mercurio, individualiza las zonas con
sulfuro de mercurio. EI manganeso y el cinc, que
guedan por debajo del limite de deteccion en 18 y 33
de los cuarenta puntos respectivamente (Tabla 1),
no aportan informacion interpretable.

El agrupamiento jerarquico (vid. Fig.12 -dendo-
grama-) reproduce estas familias en cuatro grupos
bien definidos: pigmentos de plomo (puntos 2, 5, 6,
11, 14, 16, 18-20, 24, 25, 28, 29 y 32), verdes y azul
de cobre (3, 4, 7-10, 21, 22, 26, 27, 35 y 36), ocres
de hierro junto a los dos sillares de referencia (1, 12,
13, 33, 34, 37, 38 y 40) y zonas con mercurio (15,
17, 23, 30, 31y 39). Esta particion es idéntica en los
cuatro conjuntos de variables ensayados (véase Ma-
terial y métodos), lo que muestra que no depende
del arsénico ni de las variables proximas al limite de
deteccién. La concordancia entre esta clasificacion,
basada solo en la composicion, y la agrupacién por
color respalda la coherencia interna del conjunto de
datos, aungue no constituye por si misma una identi-
ficacion mineraldgica.

4. CONCLUSIONES

El estudio mediante pXRF de cuarenta puntos en los
capiteles de la Sala de Dofia Petronila apunta a una
paleta romanica dominada por los compuestos de
plomo: compatibles con albayalde en blancos y car-
naciones, con minio en rojos y naranjas, y con un
oxido amarillo de plomo mezclado con ocre en los
amarillos. Los azules y verdes son pigmentos de co-
bre, compatibles con azurita y con malaquita u otros
verdes de cobre, sin que la técnica permita discrimi-
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nar entre ellos. El hierro solo se enriquece de forma
inequivoca respecto del soporte en el cabello del an-
gel y en la carnacion del diablo, en contraste material
con las carnaciones de plomo de las restantes figu-
ras; en los demas amarillos la atribucién a ocre no
puede separarse del hierro propio de la arenisca. En
varias zonas oscuras se detecta mercurio, compati-
ble con sulfuro de mercurio. El arsénico esta fuerte-
mente correlacionado con el plomo; el solapamiento
entre As Ka y Pb La impide decidir si esa covariacion
es un artefacto espectral o refleja una impureza del
mineral de plomo, pero en ningln caso corresponde
a un pigmento de arsénico.

El predominio de pigmentos de plomo y la coinci-
dencia de calcio y azufre son compatibles con una
preparacion de sulfato célcico aplicada en seco; la
pXRF no permite, en cambio, identificar el aglutinan-
te ni confirmar la naturaleza de la preparacion. Estos
resultados, no invasivos, ofrecen una base material
para la interpretacion histdrico-artistica del conjunto
y para las decisiones de su restauracion; su confir-
macioén (azurita frente a otros azules de cobre, mala-
quita frente a verdigris, formas de 6xido de plomo)
requeriria técnicas complementarias: espectroscopia
Raman o difraccién de rayos X para las fases crista-
linas, y FTIR, GC-MS o andlisis proteémico para los
componentes organicos.

Los materiales aqui documentados son, en con-
junto, los habituales de la policromia roméanica sobre
piedra, y su variedad resulta menor que la registrada
en el Pdrtico de la Gloria (Cortazar Garcia de Sala-
zar y Séanchez Ledesma, 2017), comparacion que
debe tomarse con la cautela que imponen la diferen-
cia de técnicas analiticas empleadas y la distinta es-
cala de muestreo.
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n°|Capitel Motivo Pb | As | Cu |Fe| Hg | Mn | Zn | Ca | K | Al P Si | Cl S |Bal
1 1 Pelo rojo angel 0.24 | 0.04 |<LOD|4.31|<LOD|<LOD|0.009{12.23|0.89|0.83|<LOD| 4.38 |0.27| 3.52 |73.0
2 1 Moflete angel 8.42 | 1.05 |<LOD|0.81(<LOD|0.043|<LOD|15.89|0.61|2.26|<LOD| 5.91 |0.73|16.56|47.4
3 1 Manto azul 5.35 | 0.76 | 2.56 |0.78|<LOD|<LOD|<LOD| 8.98 |0.69|1.28| 0.21 | 4.16 |3.04| 8.04 |62.3
4 1 Manto verde 8.32 [ 0.94 | 4.21 |0.82|<LOD|<LOD|<LOD|11.91|0.74|1.97| 0.28 | 5.91 |1.20| 6.65 |56.7

Lateral nariz Maria,

blanco 11.48| 1.64 |<LOD|0.65|<LOD|0.057|<LOD| 9.47 |0.50(1.37| 0.27 | 4.50 |1.39|12.64(55.8

6 2 Lateral barbilla Marfa | 7.14 | 1.23 |<LOD|0.83|<LOD|0.064|<LOD| 7.95 [0.49|1.09| 0.36 | 3.90 |0.95|14.36|59.9

Manto de San José,

7] 2 e 1.95 | 0.26 | 0.71 |1.33|<LOD|<LOD|<LOD|17.67/0.47|0.90 0.10 | 3.24 |0.29|19.85|52.7

8| 2 Ma”mvifd%";‘g J0s€, | 7 98 | 0.78 | 2.99 |0.78|<LOD|<LOD|<LOD|18.23|0.53|1.14|<LOD| 2.75 |0.50|21.13(42.7

9| 2 |Hombro Lzséria” J0s€,1 5 11 | 0.32 | 1.01 |1.32|<LOD|<LOD|<LOD|13.45(0.44|1.27| 0.07 | 4.88 |0.81/15.67|58.4

10| 2 | MantodeSanJosé, | ;.4 |67 (186 |0.98/<LOD|0.047|<LOD|15.850.41|0.93| 0.07 | 2.47 |0.81|21.49|46.8
zona amarilla

11| 3 Nacimiento, 5.94 | 0.86 |[<LOD|1.10|<LOD|<LOD|<LOD|16.78|0.51|0.55|<LOD| 2.26 |0.36|20.54|50.9

cuna amarilla

12| 3 Nacimiento colcha | 4 1| 01 |<L0D|1.89|<LOD|<LOD|0.005(19.53|1.15|2.46| 0.07 | 7.64 |0.32| 9.91 |55.6
Nifio, amarillo

13| 3 Colcha amarilla 0.20 | 0.03 [<LOD|2.10|<LOD|0.041 |<LOD|18.05|1.09|2.35(<LOD| 6.66 |0.24|14.75|54.2

Fondo rojo columna

14 4 f .
sobre cimacio

10.72| 1.37 |<LOD|0.50| 0.01 |0.043|<LOD|12.74|0.66(0.47| 0.09 | 2.15 |2.13|16.96|52.0

15| 4 Columna cornisa hojas | 5.55 | 0.87 |<LOD|0.88| 0.25 |<LOD|<LOD|10.28|0.55(0.80| 0.08 | 4.88 |0.26| 8.98 |66.2

16| 4 Cimacio amarillo 15.57| 1.46 | 0.11 |1.60({<LOD|0.062|<LOD| 9.59 |0.89|2.65| 1.11 | 5.80 |1.12|15.19|42.4

Fuste color negro

17 4 5 .
junto anillo

17.98| 2.23 |[<LOD|0.86| 0.52 [0.068|<LOD|11.61|0.60|0.93| 0.28 | 3.63 |0.34| 8.82 |51.8

18| 4 Fuste naranja 14.32| 1.95 | 0.01 |0.67| 0.01 |0.056|<LOD| 4.63 |0.34(0.93| 0.42 | 4.36 |1.05|17.54|53.5

19| 4 Pastor manto negruzco| 5.82 | 0.64 |<LOD|0.70(<LOD|0.042|<LOD|19.13|0.31|0.78| 0.06 | 2.42 |0.32|22.82|46.7

20| 4 Manto pastor naranja |16.28| 1.85 |[<LOD|0.46| 0.01 (0.048|<LOD|12.56|0.48|1.35| 0.46 | 3.27 |2.61|22.20|36.0

21 4 Tunica pastor verde [14.08| 1.36 | 2.15 [0.45|<LOD|<LOD|<LOD|17.13|0.35|0.74|<LOD| 2.60 |0.85|18.86|41.2

Tunica pastor verde

22 4 (repeticion del 8.54 | 1.23 | 1.23 |0.46(<LOD|0.033 |<LOD|14.72|0.20|1.09( 0.16 | 2.66 |1.09|22.08(45.1
punto 21)
Universidad de Zaragoza SALDVIE 26 (2). (2026)
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n°|Capitel Motivo Pb | As | Cu |Fe| Hg | Mn | Zn | Ca | K | Al P Si | Cl S |Bal
23 7 Cimacio negro 4.87 | 1.01 (<LOD|0.88| 0.51 |0.043(<LOD|13.30{0.60{1.33| 0.29 | 5.36 |0.26{11.87|59.3
Matanza de los
24 8 Inocentes, negro, 1.16 | 0.40 |<LOD|2.02|<LOD|<LOD|0.004|15.96|0.66|1.77|<LOD| 6.02 |0.29|15.46|56.0
linea despiece
Linea negra divisoria
25 7 dos escamas 4.53 | 1.05 [<LOD|0.95|<LOD|0.038(<L0OD|12.28(0.31{0.91| 0.07 | 3.35 |0.34{17.47|58.5
Ocre amarillo tanica
26 7 niflo descabezado 4,98 | 0.88 | 0.35 |1.06|<LOD|0.046 (<LOD|14.53{0.71{1.90| 0.11 | 5.88 |0.38({14.97|53.9
y destroncado
27 7 Policromia negra nifio {13.96| 0.84 | 1.67 [1.03|<LOD|0.057|<LOD|19.37|0.62|1.51|<LOD| 3.74 |0.22|21.03|35.5
28 7 Carnacion soldado [10.31| 1.30 |<LOD|1.00|<LOD|0.048(<LOD|14.42(0.63|1.42| 0.07 | 5.92 |0.40| 9.12 |55.1
29 7 Pédmulo soldado, gris | 7.52 | 1.18 [<LOD|0.79|<LOD|<LOD|<LOD|11.34|0.50|1.30| 0.09 | 4.66 [0.75(11.87|59.8
30| 7 Tunica negra soldado {17.60| 3.29 [<LOD|0.70| 1.79 [0.104|0.037| 8.49 |0.50|1.85| 0.64 | 4.68 |0.68|26.18|32.7
31 7 Tulnica rosa soldado | 7.94 | 1.38 |<LOD|0.74| 0.08 |0.039|<LOD|11.13|0.32(1.13| 0.21 | 3.36 |0.86{22.31|50.3
Arco Arco: motivo
32 9-10 geomeétrico negro 1.68 | 0.87 |<LOD|0.50|<LOD|<LOD|<LOD|18.72(0.59|1.75|<LOD| 4.85 |0.81|15.93|54.0
fondo ocre amarillo
Arco Arco: motivo
33 9-10 geométrico amarillo 0.03 | 0.20 |<LOD|0.80(<LOD|<LOD|<L0OD|20.12{0.62(1.62|<LOD| 5.49 [0.32(16.92|53.6
3l o | FilO es;?sd;e%ma”"o 0.00 |<LOD|<LOD|1.93|<LOD|<LOD|0.007|17.36|0.76|1.78|<LOD| 7.19 |0.15|14.31|56.2
35 9 Matanzar'ntljg'rca verde | 3 44| 0.61 | 0.76 |0.85|<LOD|0.035|<LOD|14.570.41|1.43| 0.16 | 4.28 |0.45/17.65|55.1
Misma mujer,
36 9 tinica negro 6.24 | 0.98 | 0.76 |0.71|<LOD|<LOD|<LOD|14.64{0.32(0.86|<LOD| 3.01 {0.49(18.75|53.1
sobre verde
371 10 Brazo carne diablo 0.19 | 0.04 |<LOD|3.18(<LOD|<LOD|0.004{13.66|0.86(2.10| 0.06 | 8.19 |0.33| 8.25 |61.4
Sillar entre columnas 9
38| 9-10 y 10, marca horizontal 0.01 | 0.00 |<LOD|2.54({<L0OD|0.037|0.011{15.11{1.07(2.31|<LOD| 9.80 [0.07(12.35(54.9
30| o | Fuse ﬁg’:’%gm 1% 1910 | 1.58 | 0.01 |0.56| 0.02 |0.034 |<LOD| 5.69 [0.28|1.77| 0.28 | 7.36 |0.24|17.44/54.0
Sillar de arenisca de
40| 3-4 |apariencia fresca entre [<LOD|<LOD|<LOD|1.18|<LOD|<LOD|<LOD|22.00|0.54|1.38|<LOD|12.59(0.04|10.19|51.9
columnas 3y 4
Incertidumbre 20 1, 54 | 0,06 | 0.03 [0.05|0.004|0.022|0.003| 0.33 |0.04|0.23| 0.04 | 0.16 [0.02| 0.24 |0.79

(mediana)
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. . Marcadores XRF p ; Grado de
o
n°| Capitel Motivo Color (%) Interpretacion compatible confianza
1 1 Pelo rojo angel Rojo Fe 4.31 Ocre rojo (hierro) Alta
2 1 Moflete angel Carnacion| Pb 8.4; As 1.05 Pigmento de p'O’T“? compatlplg Media-
con albayalde + minio (carnacion) alta
3| 1 Manto azul Azul | Pb5.3;cu25e |Pigmentoazul de cobre compati- |,
ble con azurita (+ albayalde)
Verde de cobre compatible con
4 1 Manto verde Verde Pb 8.3; Cu4.21 |malaquita u otros verdes de cobre Alta
(+ albayalde)
5 2 Lateral nariz Maria, blanco Blanco | Pb 11.5; As 1.64 Pigmento de plomo compatible Alta
con albayalde (blanco de plomo)
6 2 Lateral barbilla Maria Carnacion| Pb7.1; As 1.23 Pigmento de p'°’T“.’ compatlb_lle Media-
con albayalde + minio (carnacion) alta
7 2 Manto de San José, verde Verde Cu0.71 Verde de cobre (sefial débil) Media
. . Verde de cobre compatible con
8 2 Manto de San José verdoso Verde Pb 8.0; Cu 2.99 malaquita u otros verdes de cobre Alta
9 2 Hombro izquierdo San José, negro Negro Cul.01 Negro no detectable por pXRF Media
sobre verde de cobre
10| 2 Manto de San José, zona amarilla | Amarillo | Pb 7.3; Cu 1.86 Oxido amarillo de plomo (masico- | Media-
te/litargirio) + ocre alta
11 3 Nacimiento, cuna amarilla Amarillo Pb 5.9 OX'd.o ama_rlllo_d_e plomo Media-
(masicote/litargirio) + ocre alta
12 3 Nacimiento colcha nifio amarillo Amarillo Fe 1.89 Po_sible ocre amarillo; Fe Baja
’ no diferenciable del soporte
. . Posible ocre amarillo; .
13 3 Colcha amarilla Amarillo Fe 2.10 Fe no diferenciable del soporte Baja
14 4 Fondo rojo columna sobre cimacio Rojo Pb 10.7; As 1.37 Pigmento Qe plqmo compatible Media-
con minio (rojo de plomo) alta
15 4 Columna cornisa hojas Rojo Pb 5.5; Hg 0.25 Pigmento de plomo + Baja
(arquit.) indicio de Hg
. . . . Pb 15.6; Fe 1.60; Oxido amarillo de plomo Media-
16 4 Cimacio amarillo Amarillo As 1.46 (masicote/litargirio) + ocre alta
. . Pb 18.0; Hg 0.52; | Pigmento con Hg compatible con
17 4 Fuste color negro junto anillo Negro As 2.93 HgS (cinabrio/bermellén) + plomo Alta
18 4 Fuste naranja Naranja | Pb 14.3; As 1.95 P'gmer?“.’ de pIomp compatible Media-
con minio (naranja de plomo) alta
19 4 Pastor manto negruzco Negro Pb 5.8 Negro no dEtECt?PIe por pXRF Media
(sobre preparacion de plomo)
20 4 Manto pastor naranja Naranja | Pb 16.3; As 1.85 Plgme'n_to de plomo companple Media-
con minio + albayalde (naranja) alta
. .| Verde de cobre compatible con
21 4 Tdnica pastor verde Verde Pb 1‘;;:3[’1(:;62'15’ malaquita u otros verdes de cobre Alta
) (+ plomo)
- Pb 8.5; Cu 1.23; | Verde de cobre compatible con
22 4 Tanica pastor verde Verde As 1.23 malaquita u otros verdes de cobre Alta
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. . Marcadores XRF p ; Grado de
o
n°| Capitel Motivo Color (%) Interpretacion compatible confianza
. . Pigmento con Hg compatible
23 7 Cimacio negro Negro Pb 4Ags ?310'51’ con HgS (cinabrio/bermellén) Alta
) en zona oscura
2 8 Matanza qe los Inoc_entes, negro, Negro Fe 2.02 Negro no f_jetectable por pXRF; Baja
linea despiece Fe similar al del soporte
25 7 Linea negra divisoria dos escamas Negro Pb 4.5; As 1.05 Negro no detectable por pXRF Media
Ocre amarillo tdnica nifio . Amarillo con Pb; .
26 ! descabezado y destroncado Amarillo Pb 5.0 Fe inferior al del soporte Baja
27 7 Policromia negra nifio Negro | Pb 14.0; Cu 1.67 Mezcla de cobre y plomo Media
(verde oscuro)
28 7 Carnacion soldado Carnacion| Pb 10.3; As 1.30 Pigmento de p'O’T“.’ compatlb_lle Media-
con albayalde + minio (carnacion) alta
. ) ) . Pigmento de plomo + .
29 7 Pémulo soldado, gris Gris Pb 7.5; As 1.18 negro no detectable (gris) Media
- Pb 17.6; Hg 1.79; | Pigmento con Hg compatible con
30 7 Tanica negra soldado Negro As 3.29 HgS (cinabrio/bermellén) + plomo Alta
31 7 Tdnica rosa soldado Rosa Pb 7.9; Hg 0.08; Pigmento de plomo_ct_)mpatlble Media
As 1.38 con albayalde + minio (rosa)
32 Arco | Arco: motivo geométrico negro fondo Negro | Fe 0.50; Pb 1.68 Negro no detectable por pXRF; Media
9-10 ocre amarillo Fe inferior al del soporte
33 Arco Arco: motivo geométrico amarillo Amarillo | Fe 0.80; Pb 0.03 P05|_ble ocre amarillo; Baja
9-10 Fe muy inferior al del soporte
. . . . Posible ocre amarillo; .
34 9 Filo espada, amarillo grisaceo Amarillo Fe 1.93 Fe no diferenciable del soporte Baja
- . Verde de cobre compatible con
35 9 Matanza, tanica verde mujer Verde Cu0.76 malaquita u otros verdes de cobre Alta
36 9 Misma muijer, tinica negro Verde Pb 6.2: Cu 0.76 Negro no detectable por pXRF Media
sobre verde sobre verde de cobre
37| 10 Brazo carne diablo Carnacién Fe 3.18 Ocre de hierro _(carnaC|0n del dia- Alta
blo, sin plomo)
38| 9-10 Sillar entre cqur_nnas 9y 10, Soporte Fe 2.54 Soporte: arenisca calcarea Alta
marca horizontal
. . . . . Pigmento de plomo compatible Media-
39 9 Fuste pigmento rojo naranja Naranja | Pb9.1; As 1.58 con minio (rojo-naranja de plomo) alta
20| 34 Sillar de arenisca de apariencia Soporte | Fe 1.18; Pb 0.00 _ Soporte: arenisca Alta
fresca entre columnas 3y 4 (sillar de apariencia fresca)
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Aspecto

Resultado

Varianza explicada
(ACP, croméforos)

PC1 47,1 % - PC2 40,7 % - PC3 8,9 % (acumulado 96,8 %)

Significado de los ejes

PC1: Pb/As (+) <> Fe (-); PC2: Cu (-); PC3: Hg

Familias recuperadas

Pigmentos de plomo; verdes/azul de cobre; ocres de hierro (+ sillares);
zonas con mercurio (HgS)

Correlaciéon As—Pb

r=0,88 (0,93 en log); As = 0,11-Pb — covariacion compatible
con la interferencia As Ka/Pb La y/o con arsénico asociado al mineral de plomo;
en ningln caso, pigmento de arsénico

Cobre en azules/verdes

Cu 0,7-4,2 % — pigmentos de cobre compatibles con azurita y malaquita;
los datos no apoyan la aerinita como componente azul principal

Robustez del agrupamiento

Los cuatro grupos son idénticos al excluir As, al excluir Mn'y Zn,
y al excluir los tres (indice de Rand ajustado = 1,00;
correlacion entre matrices de distancia r = 0,97)
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Figura 11. Analisis de componentes principales (CLR) de los elementos croméforos. El plomo y el arsénico (arriba-derecha)
retnen los pigmentos de plomo; el cobre (abajo) aisla los verdes y el azul; el hierro (izquierda) agrupa los ocres y los sillares; el
mercurio (arriba) individualiza las zonas con sulfuro de mercurio.
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Figura 12. Dendrograma del agrupamiento jerarquico (enlace de Ward, distancia de Aitchison) de los cuarenta puntos, cohe
con las familias quimicas identificadas. El corte en cuatro grupos reproduce exactamente las cuatro familias descritas en el tex-
to y no varia al excluir del analisis el arsénico, el manganeso y el cinc.
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