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PROPUESTA DE DETERMINACION DE AERINITA
EN PIGMENTOS MEDIANTE pXRF

José Antonio Manso Alonso! | Maria Puértolas Clavero? |
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José Antonio Cuchi Oterino!

RESUMEN En el presente articulo se estudia, mediante un equipo por-
tatil de espectroscopia de fluorescencia de rayos X, la composicion elemental
de los pigmentos azules en diversos objetos de arte medieval altoaragonés,
intentando discriminar el uso de aerinita, azurita, cobalto e incluso lapisld-
zuli. La presencia de cobalto en cerdmicas y de azurita en pinturas se da por
establecida. Se sospecha la de aerinita (mineral altoaragonés) en algunas
tablas géticas y se especula sobre el uso de lapisldzuli.

PALABRAS CLAVE Aerinita. Patrimonio artistico. pXRF. Alto Aragén.

ABSTRACT In this article we use portable X-ray fluorescence spec-
troscopy to study the elemental composition of the blue pigments in various
medieval works of art from Alto Aragdn, trying to distinguish the use of
aerinite, azurite, cobalt and even lapis lazuli. The presence of cobalt in
ceramics and azurite in paintings has been established. The presence of aeri-
nite, a mineral from Alto Aragdn, is suspected in some Gothic paintings, and
there is speculation about the use of lapis lazuli.
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INTRODUCCION

La aerinita es un mineral de color azul intenso, poco comun, producto de
la alteracion de los basaltos. Fue identificada y denominada por Arnold von
Lasaulx en 1876 en la coleccion de minerales de la Universidad de Bresla-
via, entonces Alemania (hoy Wroctaw, Polonia), donde era profesor. Segtin
Azambre y Monchoux (1988), el mineral fue llamado inicialmente vivianite.
La muestra fue vendida como un supuesto mineral de cobalto procedente del
Pirineo por el comerciante en minerales Theodor Schuchardt (Calvo, 2017;
<https://museonat.es/aerinita-enigmatico-mineral-del-pirineo>). Es digno de
resefiar el interés, al menos desde el siglo xviir, del cobalto de San Juan
de Plan en Centroeuropa, pero ello merece un trabajo especifico.

Practicamente al mismo tiempo, los ingenieros de Minas Lucas Malla-
da y Luis Mariano Vidal visitaron juntos un afloramiento de “ofitona” en
Estopifian del Castillo y Caserras. En este el primero sefiald “costras de
asbesto tefiido de azul por carbonato de cobre” (Mallada, 1878). En carta a
su amigo Vidal, del 23 de febrero de 1882, escribia:

debo decirte que es en la ofita de Caserras, sobre la derecha del rio, donde
abundan las costras azuladas de carbonato de cobre que tifien las caras de
fractura, haya o no en ellas una sustancia fibrosa (asbesto?). La pirita de cobre
no la he notado. Creo que es a la ofita de Caserras a la que te refieres pues,
si no recuerdo mal, alli pasamos juntos con Vicens, yendo desde Tamarite a
Estopifidn, donde pernoctamos.

De todos modos, yo buscaré el cuaderno y te lo mandaré en cuanto dé
con él. (Aragonés, 2017)

Vidal tom¢ algunas muestras e hizo hacer ldminas delgadas que envi6 a
Mallada, quien a su vez las pas6 a José Macpherson en febrero de 1882. Vidal
calific6 adecuadamente el mineral como aerinita (Vidal, 1882).

Este mineral, alteracion hidrotermal de ofitas (basaltos toleiticos / dole-
ritas) que aparece rellenando estrechas fisuras, se encuentra en el Alto Ara-
g6n en El Grado, Juseu, Caserras, Estopifian, Camporrells y Saganta. Tam-
bién en Lérida (Pont de Suert, Gerri de la Sal, Tartareu y Avellanes).
Posteriormente, ha sido reconocida en diversos afloramientos de ofita en el
Pirineo y la cordillera Cantébrica, asi como en Saint-Pandelon (Francia),
Ourika (Marruecos) y Gunsight Mountains (Arizona, EE. UU.).
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Mineralogia de la aerinita

Como senalan Besteiro y cols. (1982), desde su descubrimiento hubo
controversia sobre su origen y su naturaleza. Estos autores utilizaron
difractometria de rayos X, comportamiento térmico, espectroscopia
infrarroja y microsonda sobre muestras de la zona de Estopifidn. Unos
afilos mds tarde ampliaron la informacién presentando una formulacién
Car-(MgosFe’ 7AlL 1)-[SicAl,O2]-16 H,O y adscribiendo el mineral al
grupo de las zeolitas (Besteiro y cols., 1982). Resulta destacable la ausen-
cia de cobre. Una paragénesis similar con una composicion ligeramente
diferente, con presencia de manganeso, fue propuesta para la aerinita de
Saint-Pandelon (Azambre y Monchoux, 1988). Rius y cols. (2004) deter-
minaron la estructura de la aerinita azul de Estopifidn mediante difraccién
de rayos X sincrotrén sobre polvo y otras técnicas, y obtuvieron una for-
mula més compleja:

(Cas Nays)-(Fe*+*AlFe?t; ;Mg 3)-(Als iMgo 7)-[S112036(OH)1.H]- [(CO3)1 ,(H20)12]

El tema se complica por la identificacion de una variedad de aerinita rica
en hierro 11 en Tartareu (Rius y cols., 2009). La estructura llama la atencién
cientifica y cada vez se utilizan técnicas mas modernas y sofisticadas, como
en Nihtianova y cols. (2004) y Frost y cols. (2015). Para mas complejidad,
la aerinita pasa a un color amarillo marrén al elevarse la temperatura, asun-
to que se ha estudiado en Sijena (Ibafiez-Insa y cols., 2012). La estructura de
esta alteracion ha sido determinada por Crespi y cols. (2019).

Pero, fuera cual fuere su composicién y su estructura, la aerinita ha teni-
do un uso précticamente exclusivo como pigmento hasta casi el inicio del
siglo XIX, sobre todo en el entorno pirenaico.

Los pigmentos azules antiguos

El color azul es ampliamente usado en pintura medieval y moderna, con
un sentido profundo en las de tipo religioso.

En la antigiiedad la mayoria de los pigmentos azules utilizados en pintu-
ra eran de tipo inorgdnico, indigo aparte, en muchos casos de origen mine-
ral. Como sefialan Calvo (2017) y Kovalev y cols. (2023), las alternativas
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eran lapislazuli (azul ultramar), azurita (Lapis armenius) y el llamado azul
egipcio. Otra alternativa seria utilizar minerales de cobalto.

El primero, de alto precio, se obtenia histéricamente, y aiin se extrae, en
minas de la cuenca del rio Kokcha, en Badajshdn (Afganistdn) y en el cer-
cano Tayikistdn, conocido histéricamente como Sogdiana. Contiene el
mineral lazurita (Nas[AlsSis024]S,). Muy apreciado como piedra semipre-
ciosa, fue imitado, por ejemplo, en la méiscara funeraria de Tutankamoén.
Reducido a polvo fino, se utilizé en cddices miniados o en lugares muy
sefioriales como la Sainte-Chapelle de Paris, construida entre 1242 y 1248
(Moulin, 2018). A principios del siglo Xix Jean-Baptiste Guimet obtuvo una
version sintética conocida como azul ultramar sintético. También se ha
encontrado en Chile.

La azurita (2CuCOsCu[OH],) es mucho mas comun y barata. En el
Alto Aragoén se encuentra, acompafiando a la malaquita (CuCO;-[CuOH]»),
en la franja minera del pie meridional del Prepirineo central (Calvo y cols.,
1988; Calvo, 2008). El primer mineral, de color azul, se altera en contacto
con el ambiente y se transforma en el segundo, de color verdoso, por des-
carbonatacion.

El azul egipcio (CaOCuO[SiO:]4), conocido en época romana como
caeruleum, es un silicato de cobre artificial fabricado en el Egipto faradnico.
Aparentemente, dejé de fabricarse después de la época romana.

Una posibilidad alternativa seria el uso de sales de cobalto. Se conoce
su uso desde el antiguo Egipto. En el siglo xviiI se hizo famosa la mina de
San Juan de Plan, visitada por diversos sabios e inversores. El mineral, la
cobaltina, un sulfoarseniuro de cobalto, se ha utilizado para pintura de por-
celanas. El mineral de San Juan va asociado a sales de niquel. Aunque se
supone descubierta la mina en el siglo xvii, hay indicios de que quizas se usa-
ra anteriormente.

En algin momento durante la Edad Media se comenz6 a utilizar tam-
bién la aerinita como pigmento azul sobre murales o tablas. Como hipéte-
sis se puede pensar que lo fuera cerca de la zona de sus yacimientos mas
conocidos. Al parecer, las primeras noticias sobre su uso en pinturas roma-
nicas fueron los trabajos de Porta y cols. (1990) y Palet y Andrés (1991),
que detectaron aerinita en pinturas romdnicas de la provincia de Lérida y en
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las de Sijena. Mencionan las pinturas del Museo Diocesano de Jaca, pero
luego no las incluyen en los lugares detectados. Al afio siguiente amplian
la lista y sitdan a Sijena en la provincia de Zaragoza... (Palet y Andrés,
1992). Luego se detectd su uso en Nogaro y Moissac, en el sur de Francia
(Daniel y cols., 2008). Estos autores estudiaron aerinitas de diversas pro-
cedencias y también mencionaron las de Sijena. Castifieiras (2008) refiere
el uso de aerinita en los frontales de los Apdstoles de La Seu d’Urgell y de
Sant Marti de Ix (Cerdafia). Campuzano y cols. (2010) lo sefialan en la
Majestad Batllo, una talla de Cristo triunfante en la cruz de mediados del
siglo x1I expuesta en el Museu Nacional d’Art de Catalunya, pero acom-
pafiado por azurita y lapisldzuli. Pages (2013) lo observa en Sant Mart{
Sescorts (El Esquirol, Osona). Pérez-Arantegui y cols. (2013) identifican
este mineral en las pinturas de San Juan Bautista de Ruesta, hoy en el
Museo Diocesano de Jaca. La utilizacion de aerinita fue abundante en fres-
cos del romdnico y del gético del drea pirenaica. Se ha sugerido que su uso
era muy local. Asi, Edwards y cols. (2001) no lo detectan en San Baude-
lio de Casillas (Soria). Sin embargo, més recientemente se ha sefialado
este mineral en pinturas en San Martin de Elines (Cantabria) (De Avila,
2013) y en la abadia benedictina de Novalesa, en el Piamonte italiano
(Aceto y cols., 2019). No se sabe bien cuando dejo de usarse. Segun Sal-
vadd y cols. (2014), no aparece en cuadros del siglo xv de Catalufia y de
Valencia. Prieto y cols. (2017) sugieren su uso en una cerdmica de lujo
gallega datable en los siglos XVI-XVII.

Una interesante referencia, que necesitaria comprobacion analitica, men-
ciona un pigmento verde de Juseu en una carta de fray Manuel Bayeu para
su empleo, a finales del siglo xviil, en los frescos de la cartuja de las Fuen-
tes (Sarifiena), quiza la obra pictérica mds importante de ese siglo en el Alto
Aragén. Bayeu incluso sugiere que fue utilizada en el Pilar de Zaragoza
(Calvo, dir. cient., 2018). Avalan esta posibilidad el hecho de que la aerini-
ta puede presentarse en tono azul verdoso y que Garrido (1942) situara ese
mineral a 1,5 kildmetros al sureste de Juseu.

La determinacidn de aerinita como pigmento no es facil, ya que requie-
re tomas de muestras y métodos sofisticados con equipos hasta ahora no
portdtiles (Salvadé y cols., 2008; Clark y cols., 2010; Frost y cols., 2015;
Pérez-Arantegui y cols., 2013). En general, son trabajos lentos, caros y
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sobre obras muy singulares. Sin embargo, el desarrollo en tiempos recientes
de equipos portétiles XRF y Raman permite multiplicar los estudios in situ,
léase sin necesidad de muestreo y sin mover las piezas de los museos
(Constantini y cols., 2018).

Aprovechando la disponibilidad de un equipo pXRF en la Escuela Poli-
técnica Superior de Huesca, que ha sido utilizado sobre diversas obras de
arte altoaragonesas, pinturas rupestres en el Prepirineo y pinturas murales
romdnicas y cuadros de los siglos Xv y XVvI, en los museos diocesanos de
Huesca y de Barbastro, se ha decidido estudiar la posibilidad de utilizar las
mediciones XRF como un proxi sobre la posible presencia de aerinita como
pigmento en obras locales.

MATERIAL Y METODOS
Equipo de medicién

La presencia de elementos con nimero atémico igual o superior al del
magnesio ha sido detectada por mediciones realizadas mediante un espec-
trometro de rayos X portatil modelo Niton™ XL3t GOLDD+ de Thermo
Fisher Scientific (Waltham, Massachusetts, EE. UU.), empleando el modo
de medida mining, con tiempos de deteccion superiores a 120 segundos y
una apertura del colimador de 3 milimetros. Los elementos con nimero ato-
mico inferior al del magnesio (como el carbono, el oxigeno o el sodio), que
el equipo no es capaz de determinar, quedan clasificados como bal.

Material analizado

Se han analizado varios conjuntos de piezas mediante la técnica pXRF.
Por un lado, doce muestras de aerinita de la cantera de La Soriana (Estopi-
nan) y tres de lapisldzuli (una adquirida en Punta Arenas, Chile, y dos obte-
nidas de vendedores locales en Kabul, Afganistan).

Asimismo, se han analizado diversos objetos de arte altoaragone-
ses, como fragmentos de cerdmica procedentes de la abadia de Monteara-
g6n, varios capiteles de la Sala de Dofia Petronila en el Museo de Huesca,
asi como un crismoén y varios retablos medievales del Museo Diocesano
Barbastro-Monzon.
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Fig. 1. Aerinita en diaclasas de ofita. Fig. 2. Lapislazuli afgano.
Moneda de 5 céntimos como escala. La banda metdlica en la zona inferior
Estopifidn del Castillo. (Museo de Ciencias es pirita. Nétese el intenso color azul
Naturales de la Universidad de Zaragoza) de la luz reflejada.
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Fig. 3. Ejemplo de cerdmica procedente de una escombrera en Montearagén,
de origen y edad desconocidos, quizas del siglo xviiI.
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Fig. 4. Andlisis mediante pXRF en un capitel de la Sala de Dofia Petronila
del Museo de Huesca.

Los fragmentos de cerdmica se recogieron en una escombrera reciente
en el arranque de la pista al castillo de Montearagdn (concretamente, en el
collado de la pista Quicena — Fornillos). La figura 3 presenta un ejemplo
seleccionado por su color azul. Evidentemente, estan fuera de contexto y su
edad y su origen son desconocidos.

Por otro lado, en el marco de los trabajos de restauracion realizados en
los capiteles de la Sala de Dofia Petronila del Museo de Huesca, se toma-
ron medidas mediante pXRF (fig. 4), de las que se presentan algunos datos
de pigmentos verdes y azules.

En el Museo Diocesano Barbastro-Monzon se ha realizado un estudio
intensivo. En el presente articulo se presentan los resultados de un crismon,
del retablo de Santa Margarita de Portaspana y de un conjunto de medidas
de pigmentos verdes y azules de otros cuadros, del frontal de Buira y del
abside roméanico de Vio.
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Fig. 5. Crismon en el Museo Diocesano Barbastro-Monzén.

El crismén (fig. 5) es una preciosa pieza de forma rectangular realizada
en el siglo xuI. Actualmente en el Museo Diocesano Barbastro-Monzon, se
desconoce su ubicacion original. Presenta el monograma de Cristo en griego,
formado por las dos primeras letras de su nombre, X y P. La pieza destaca por
la calidad de la talla, de gran profundidad, finura de ejecucion y preciosismo,
pero sobre todo por la policromia con la que ha llegado a la actualidad. Se
completa con la primera y ultima letras del alfabeto griego, alfa y omega, que
aluden a la infinitud de Dios, principio y fin de todas las cosas, y que penden
de un travesano central alusivo a la cruz de Cristo. El conjunto se encierra en
un circulo, simbolo de la inmutabilidad y la perfeccién divinas. Dos dngeles
sujetan el crism6n mientras pisan dos manticoras que encarnan el mal.

El retablo de Santa Margarita de Portaspana es una obra al temple sobre
tabla atribuida al taller de Pedro Garcia de Benabarre y fechada en el ulti-
mo cuarto del siglo xv. El retablo estd compuesto por una predela, un cuer-
po y un remate. En la primera, ausente en la figura 6, a ambos lados estidn
san Blas y san Francisco, y en el centro, Cristo Varén de Dolores rodeado
de la Virgen y san Juan. En el cuerpo, en la tabla central, la Virgen en un
trono ofrece una rosa al Nifio, que porta un colgante de coral rojo; a su
izquierda, san Fabidn, y a la derecha, un san Sebastidn vestido. Remata el
conjunto un calvario.
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Fig. 6. Retablo de Santa Margarita de Portaspana. Taller de Pedro Garcia de Benabarre.
Ultimo cuarto del siglo xv. Temple sobre tabla. (Museo Diocesano Barbastro-Monzoén)

Ademas de este retablo, que se ha estudiado con alguna profundidad, se
decidi6 incluir una serie de medidas mediante pXRF en otras piezas del
Museo Diocesano Barbastro-Monzon. Son los resultados de un estudio més
amplio que serd objeto de otra publicacion. Para este articulo se han reco-
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pilado los datos de zonas verdes y azules de diversas tablas (san Sebastidn
en el retablo de santa Margarita de Portaspana, san Miguel de Vio, calvario
de Tamarite, san Miguel de Graus, azote de Cristo, san Antonio Abad y san
Cristobal de Santaliestra) de los siglos X1v y Xv, del frontal de Buira y del
abside roménico de Villamana.

RESULTADOS

Tabla 1. Composicién elemental mediante pXRF, en método mining, de muestras de
aerinita de la cantera de La Soriana (Estopifidn del Castillo). Resultados, en porcentaje.
Tiempo de medida, superior a 1 minuto. <LOD: por debajo del limite de deteccién
del equipo. 0,00: por debajo de 0,01 %. Bal: suma de elementos con nimero atémico
inferior al magnesio (C, H, N, Na).

Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 | AIO | All | AlI2
Ba | 003 | 003 | 002 | 004 | 003 | 003 | 003 | 0,04 | 002 | 005 | 001 | 0,03
Bal | 59,65 | 6348 | 61,81 | 62,05 | 56,,77| 69,12 | 66,50 | 65,08 | 58,69 | 64,64 | 62,86 | 61,96
Zr | 000 | 000 | 000 | 000 |<LOD| 001 | 0,00 | 000 | 000 | 001 | 001 | 0,00
Sr | 007 | 004 | 004 | 007 | 009 | 0,03 | 007 | 0,10 | 009 | 003 | 005 | 007
As |<LOD|<LOD|<LOD| 0,00 | 0,00 |<LOD|<LOD|<LOD|<LOD|<LOD|<LOD| 001
Zn | 000 [<LOD| 000 | 000 |<LOD| 001 [<LOD| 001 | 0,00 | 000 | 001 | 0,00
Cu |[<LOD|<LOD|<LOD| 001 [<LOD| 001 [<LOD| 0,02 [<LOD| 0,01 [<LOD| 0,01
Ni |<LOD|<LOD|<LOD| 001 |<LOD|{<LOD|<LOD| 0,06 |<LOD|<LOD|<LOD|<LOD
Fe | 720 | 659 | 705 | 800 | 746 | 723 | 421 | 791 | 7,17 | 6,15 | 645 | 7,67
Mn| 0,15 | 0,13 | 007 | 062 | 0,02 [ 009 | 0,02 | 1,70 | 023 | 0,18 | 0,08 | 0,28
Cr| 002|003 003|004 002]|002]|002]|003]002] 0011 002] 004
V 1003 003|004 006 | 003 003 002 004 | 004 | 004 | 003 | 0,09
i | 031 0,09 | 038 | 020 | 0,10 | 0,20 | 0,13 | 0,17 | 0,21 | 037 | 024 | 0,18
Ca| 901 | 861 | 845 | 663 | 758 | 584 | 906 | 552 | 722 | 769 | 7,19 | 696
K 014|012 ] 022 038 | 029 | 035 0,11 | 0,17 | 023 | 026 | 042 | 0,29
Al | 571 | 465 | 457 | 484 | 7,11 | 326 | 449 | 232 | 6,81 | 481 | 526 | 500
P | 003 |<LOD|<LOD| 007 | 003 |<LOD|<LOD| 0,12 | 0,05 | 004 | 003 | 004
Si | 1654 | 1528 | 1593 | 15,79 | 1886 | 13,10 | 13,78 | 15,78 | 1822 | 15,51 | 15,67 | 16,01
Cl |<LOD|<LOD| 008 [<LOD|<LOD| 006 [<LOD|{<LOD|<LOD| 0,04 | 005 | 001
S | 035|017 | 0,12 | 032 | 041 |<LOD| 031 | 046 | 021 | 0,17 | 0,17 | 0,22
Mg| 0,76 | 064 | 1,19 | 087 | 1,19 | 062 | 1,24 | 050 | 0,78 |<LOD| 148 | 1,15
No se detectan Sb, Sn, Pd, Ag, Au, Pb, W, Cd, Mo, Nb, Se, Hg ni Co.
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Tabla 11. Composicién elemental mediante pXRF, en método mining, de cinco muestras
de lapislazuli. Muestra 1, procedente de Chile; 2 a 4, de Afganistdn. Resultados, en
porcentaje. Tiempo de medida, superior a 1 minuto. < LOD: por debajo del 1imite
de deteccion del equipo. Bal: suma de elementos con niimero atémico igual o inferior
al magnesio (C, H, N, Na).

LPl | P2 | LP3 | LP4
Origen | Chile Afganistdn

Ba 0,031 | 0064 | 0095 | 0,203
Bal | 42,623 | 67041 | 62,043 | 64,078
Nb <LOD | 0,002 | <LOD | <LOD
Zr 0,005 | 0,008 | 0017 | 0017
Sr 0016 | 0005 | 0,008 | 0012
Rb | <LOD | 0,008 | 0002 | 0,004
As | <LOD | <LOD | 0017 | 0,002
Pb 0011 | <LOD | 0,029 | 0021
Zn 0005 | <LOD | 0,027 | 0005
Cu | <LOD | <LOD | 0,007 | 0,008
Fe 0,744 | 0015 | 0245 | 0576
Mn 0,025 | <LOD | <LOD | <LOD
Cr 0,007 | <LOD | 0,007 | 0,009
Vv 0012 | 0,012 | 0018 | 0018
Ti 0,118 | 0,663 | 0,187 | 0,242
Ca 25435 | 4,668 | 7,779 | 7,607
K 0,065 | 3285 | 1,626 | 2,718
Al 4,167 356 | 4475 3.83
P 0314 | 0975 | 0,102 | 0212
Si 21,988 | 13,885 | 17,324 | 16478
Cl 0028 | 0,188 | 0301 | 0421
S 344 1914 3,74 | 2275
Mg | 0863 | 3,704 | 1937 | 17265

No se detectan Sb, Sn, Cd, Pd, Ag, Mo, Bi,
Se, Hg, Au, W, Ni ni Co.
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Tabla 11. Composicion elemental mediante pXRF, en método mining,

de pigmentos en cerdmicas procedentes de una escombrera en Montearagon.

Resultados, en porcentaje. Tiempo de medida, superior a 1 minuto. < LOD: por debajo
del limite de deteccion del equipo. Bal: suma de elementos con nimero atémico

inferior al magnesio (C, H, N, Na).

Color | Blanca | Convexa blanca | Céncava azul oscuro | Céncava azul claro | Azul | Interior
Ba | 0,173 0,202 0211 0,171 0,139 | 0,073
Sn 1,66 1,736 1,391 204 2926 | 0071
Cd | 0,008 0,009 0,008 <LOD <LOD | <LOD
Pd | <LOD <LOD 0,004 0,003 <LOD | <LOD
Ag | <LOD <LOD <LOD <LOD 0,008 | <LOD
Bal | 34,091 36,203 30,219 34434 30234 | 61,79
Nb | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 0,002
Zr | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 0012
Sr | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 0,025
Rb | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 0,007
As 1,354 1,574 1,984 1,735 <LOD | <LOD
Pb | 18,195 19,243 24 983 23,162 2221 1,245
Zn | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 0,006
Cu | 0013 0,016 0,03 0,02 0029 | <LOD
Ni 0,03 0,021 0,111 0,041 0934 | <LOD
Co | 0013 0,014 0,393 0,137 093 | <LOD
Fe | 0,174 0,133 0,789 0,39 0476 2,99
Mn | 0052 0,042 0,063 0,045 0,074 | 0,047
Cr | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 0,009
1% <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD | 001
Ti 0,036 0,042 0,016 0,012 0034 | 0227
Ca | 0,753 0,384 0,367 0,406 1927 | 12,568
K 1,802 1,798 1,185 1,265 1056 | 15339
Al 2,72 2,496 3,106 1,96 2,09 3,807
P 0427 0,378 0491 0441 0,36 0,138
Si | 26,772 24,408 21,505 20,737 14,798 | 14,747
Cl 0,223 0,228 0,266 0273 0428 | 0024
S 10,345 10,143 10,726 11,296 11918 | 0,663
Mg | 1,159 0,923 1,137 1419 1,288 | <LOD

No se detectan Sb, Mo, Bi, Hg, W ni Au.
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Tabla 1v. Composicién elemental mediante pXRF, en método mining, de pigmentos
en los capiteles de la Sala de Dofia Petronila (Museo de Huesca). CX: nimero de capitel,
comenzando frente a la puerta de acceso. Resultados, en porcentaje. Tiempo de medida,
superior a 1 minuto. < LOD: por debajo del limite de deteccién del equipo. Bal: suma
de elementos con nimero atomico inferior al magnesio (C, H, N, Na).

Capitel | CI CI C2 C2 Cc4 C4 Cc9
Azul | Verde | Verde | Verde | Verde | Verde | Verde
Ba 0,091 | 0,123 | 0067 | 0099 | 0,127 | 0,124 | 0,071 0,05
Bal | 62256 | 56,669 | 52,702 | 42,71 | 41,234 | 45,113 | 55,112 51,862
Zr <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD 0,006
Sr 0022 | 0,12 | 0287 | 0236 | 0009 | 0071 | 0026 0,029
Rb 0,002 | <LOD | 0,004 | 0002 | <LOD | <LOD | 0,004 <LOD
As 0,762 | 0937 | 0263 | 0,782 | 1,357 | 1,225 | 0,613 <LOD
Pb 5347 | 8321 | 1952 | 7982 | 14082 | 8,539 | 3439 <LOD
w <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,057 <LOD
Cu 2564 | 4212 | 0,708 | 2989 | 2,151 | 1,226 | 0,758 <LOD
Co <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,024 | <LOD <LOD
Fe 0,785 | 0,823 | 1,334 | 0,778 | 045 046 | 0846 1,176
Mn | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,033 | 0,035 <LOD
Cr <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,009 0,008
Ti 0,067 | 0,107 0,1 0,076 | 0,047 | 0023 | 0,067 0,127
Ca 8983 | 1191 | 17,669 | 18226 | 17,133 | 14,723 | 14,574 21,999
K 0,694 | 0,741 | 0472 | 053 | 0351 | 0205 | 0413 0,539
Al 1277 | 1971 | 0901 | 1,145 | 0,74 | 1,086 | 1433 1,382
P 0214 | 0277 | 0,104 | <LOD | <LOD | 0,161 | 0,161 <LOD
Si 4,161 | 5913 | 3242 | 2,752 | 2,599 | 2,659 | 4277 12,588
Cl 3035 | 1,197 | 029 | 0496 | 0,855 109 | 0451 0,037
S 8036 | 6,647 | 19851 | 21,134 | 18,864 | 22,083 | 17,648 10,192
Mg 168 | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD
No se detectan Sb, Sn, Cd, Pd, Ag, Mo, Nb, Bi, Se, Hg, Au, Zn ni V.

Sillar nuevo
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Tabla v. Composicion elemental mediante pXRF, en método mining, de pigmentos
en el crismén de Barbastro (Museo Diocesano Barbastro-Monzén).
Resultados, en porcentaje. Tiempo de medida, superior a 1 minuto. < LOD: por debajo
del limite de deteccion del equipo. Bal: suma de elementos con niimero atémico
inferior al magnesio (C, H, N, Na).

Detalle Arribq, izquierda, Fuera | Pierna Fuera, abajo,
vertical, dentro derecha
Color Azul Rojo | Marron Dorado
Ba 0,06 0,10 0,03 0,12
Sn <LOD 0,95 0,02 0,01
Ag <LOD <LOD | 002 <LOD
Bal 62,24 5489 | 66,37 58,84
Zr <LOD 001 | <LOD 0,01
Sr 0,04 0,61 0,10 1,11
Rb <LOD <LOD | <LOD 0,00
As 1,25 0,37 0,10 0,11
Hg <LOD 144 | <LOD <LOD
Au <LOD <LOD | <LOD 0,37
Pb 6,88 1,33 041 041
w 0,06 0,34 | <LOD 035
Zn <LOD 002 | <LOD <LOD
Cu 0,03 0,01 0,01 <LOD
Ni 0,02 <LOD | <LOD <LOD
Co 0,01 <LOD | <LOD <LOD
Fe 0,14 0,26 0,56 0,67
Mn 0,03 006 | <LOD <LOD
Cr <LOD <LOD | <LOD 0,02
Ti <LOD 0,02 0,06 0,07
Ca 458 5,71 13,53 11,60
K 0,28 0,27 048 0,52
Al 0,72 0,70 081 1,17
P 041 4,16 0,12 6,55
Si 281 238 333 457
Ci 140 0,69 046 046
S 18,13 2506 | 13,62 13,01
Mg 092 <LOD | <LOD <LOD

No se detectan Sb, Cd, Pd, Mo, Nb, Se, Bi ni V.
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DISCUSION
Aerinita y lapislazuli

El andlisis mediante pXRF de las muestras de aerinita (tabla 1) presenta
un contenido elemental que, con las limitaciones de la técnica, es compati-
ble con las férmulas que se muestran en la introduccién. Es evidente la
ausencia de cobalto y de cobre, salvo alguna muestra donde el anélisis pre-
senta valores de menos de 0,02 % en el segundo elemento. Dados los bajos
valores de cobre, se puede considerar que la aerinita practicamente no lo
contiene. Destaca la presencia de manganeso en algunas muestras, todas
procedentes de la misma cantera. Su presencia fue senalada en la aerinita
de Saint-Pandelon (Azambre y Monchoux, 1988); los mismos autores tam-
bién sefialan indicios de este elemento en una muestra de Tartareu, pero no
en las de Juseu, Caserras y Ourika (Marruecos).

La figura 7 muestra las correlaciones entre los diferentes elementos.
Hay una relacién positiva entre zinc, niquel, hierro y manganeso; cromo y
vanadio, y aluminio y silicio. Es interesante la relacion entre el fosforo y los
metales, y entre azufre y estroncio.

Ba [Ba @ @ [ i
Bal Bal @ @ © © @ ® le] [ ) ®
Zr Zr @ o o ® [ ] e ® & @ 0.5
Sr 067 Sr & ] o o 00
As i As ® 9 » ® 0.6
Zn n ® ® o O ] ® o
Cu . 65T Cu @ @ @ © @ (5] ® ° ® - 0.4
Ni 0.68 0.65 Ni @ @ e 9o @
Fe Fe ® @ © [ ] ® o — 0.2
Mn 0.67 0.73 098 Mn @ 0 o
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Fig. 7. Correlaciones entre elementos en muestras de aerinita del presente articulo.
(Correlaciones positivas, en rojo; negativas, en azul)
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Fig. 8. Diagrama de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF
de las muestras de aerinita (A) y lapislazuli (L). LP1 es la muestra de origen chileno.
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En los resultados del andlisis mediante pXRF sobre las muestras de
lapisldzuli (tabla 11) tampoco se detecta cobalto y la presencia de cobre es
menor del 0,01 %. Se aprecian diferencias entre el lapisldzuli afgano y el
chileno, pero no son relevantes a efectos de este articulo. La figura 8 mues-
tra el diagrama de componentes principales entre los datos obtenidos
mediante pXRF de las muestras de aerinita (A) y lapisldzuli (L), donde se
observa la diferencia entre ambos. Aparentemente, serviria para discriminar
la presencia de los dos pigmentos, aunque la presencia del segundo se con-
sidera improbable en el Alto Aragdén medieval.
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La aplicacion de esta informacion a diferentes materiales muestra, por
un lado, la utilidad de la técnica, algo que es suficientemente conocido, y
por otro, permite avanzar en el conocimiento de los pigmentos utilizados.
Evidentemente, seria interesante realizar mas analisis con técnicas mas
resolutivas en algunos casos.

Ceramicas de Montearagon

La tabla 11 presenta los resultados para unos restos de cerdmicas proce-
dentes de una escombrera reciente en las inmediaciones del castillo de
Montearagoén. El nivel de plomo es el correspondiente al vidriado de estas
cerdmicas mediante aplicacion de sulfuro de plomo y posterior vidriado
(ausente en el canto). La cerdmica azul de la figura 3 muestra ausencia de
cobre y presencia de cobalto. Es interesante el nivel de niquel detectado,
que sefiala como posible origen del pigmento la mina de San Juan de Plan.
Aunque los niveles de estos elementos son inferiores en la otra pieza con
trazos azules, también se puede admitir el uso de este pigmento.

Capiteles de la Sala de Doiia Petronila

En los capiteles de la Sala de Dofa Petronila del Museo de Huesca
(fig. 4, tabla 1), es general la presencia de cobre. En los verdes se puede
relacionar con malaquita y en el azul con azurita. Probablemente, no hace
falta un anélisis mds sofisticado en busca de aerinita. Por lo demds, no hay
cobalto y la presencia general de plomo sugiere el posible uso de una base
con este elemento.

Crismon del Museo Diocesano Barbastro-Monzon

El crismén de la catedral de Barbastro (fig. 5, tabla 111) sirve a modo de
calibraciéon de la hipétesis, dada la existencia de un andlisis detallado
mediante microscopia Optica, espectroscopia IR y microscopia electronica
de barrido / analisis elemental por energia dispersiva de rayos X (MEB / EDX)
(Parra, 2011). A la vista de los resultados obtenidos mediante pXREF, el pig-
mento rojo se puede asignar al uso de cinabrio; el dorado presenta oro e
incluye adicionalmente hierro, lo que es interesante, y el pardo sugiere el
uso de una tierra con hierro.



PROPUESTA DE DETERMINACION DE AERINITA EN PIGMENTOS MEDIANTE pXRF 47

3 ‘-“3 '--’______.-- '———_.__________

[ )

CRISIACH o
CRISMON o st s

1 a 1 2 3 4 Faotor { Aty 3
Factor 1

Fig. 9. Diagramas de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF
de las muestras de aerinita (A) y el azul del crismén de Barbastro.

En el azul el mencionado trabajo realiza un estudio por capas: en la 3,
desde la base, se determinan malaquita, azurita y clorocarbonato de cobre
(S1, Cl, Ca, Cu [Al, K, Fe]), y en la 5, albayalde y aerinita (Pb, Si, Al, Ca
[Na, Mg, CI]). El estudio deduce que la capa 5 es un repintado ante un vira-
je de azurita a malaquita en la 3. En el presente articulo los valores de
cobre, cobalto y niquel estan en las trazas. Posiblemente, corresponden a la
capa 3 de la muestra MBM1. Pero la ausencia significativa de estos ele-
mentos serviria para sugerir la presencia del uso de aerinita determinable
por pXRF. Y la presencia de cobalto y niquel es también interesante.

Para ver la relacién entre el mineral y el azul del crismén se ha hecho
un andlisis de componentes principales (fig. 9), en el que se observa un
cierto distanciamiento entre el andlisis del azul del crismén y las aerinitas.
Dentro de estas, la nimero 8 se diferencia de las restantes.

Una de las preguntas que se ha planteado es la posibilidad de que se
hubiera utilizado lapislazuli en el crismén de Barbastro. Aunque dificil de
conseguir y, por tanto, caro, sin embargo se usé en la Edad Media (Frison
y Brun, 2016), especialmente en objetos de gran valor simbdlico.

Realizando el mismo tipo de andlisis estadistico en los elementos comu-
nes con datos numéricos de las muestras anteriores (fig. 10), se observa que
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Fig. 10. Diagrama de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF
de las muestras de aerinita (A), lapislazuli (L) y el azul del crism6n de Barbastro.
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Fig. 11. Diagramas de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF

de las muestras de aerinita (A), lapisldzuli (L) y el azul del crismén

de Barbastro (aplicados solo a Ba, bal, St, Cu, Fe, Mn, Ti, Ca, K, Al, Py Mg).

las diferencias entre la muestra del crismon y las de lapisldzuli son mayo-
res que entre las de aerinita y las de lapislazuli.

Para profundizar en esta posibilidad, se ha realizado un nuevo analisis
estadistico, dejando solo bario, bal, estroncio, cobre, hierro, manganeso,
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titanio, calcio, potasio, aluminio, fésforo y magnesio y renormalizando al
100 % (fig. 11). Se mantiene la diferencia con la aerinita y se acerca al lapis-
lazuli. Pero no es facil concluir que se trate del segundo; probablemente, es
el resultado de la mezcla de pigmentos, de los tratamientos para su refinado
y, ademds, de la posibilidad de una restauracién moderna. Desde luego,
el crismén es muy interesante y merece un estudio analitico mas completo.

El retablo de Santa Margarita de Portaspana

A partir de esta informacién se aborda el estudio del retablo central de
Santa Margarita de Portaspana (fig. 6, tabla vi). Las aureolas presentan oro.
Los rojos tienen una composicion variable. Aparece mercurio en la mejilla
de la Virgen, en el colgante de coral del Nifio y en el zapato rojo. En el
cojin de la Virgen (X: 46 cm, Y: 38 cm) y el gorro rojo de san Sebastian
(113,97) no hay mercurio, y es posible que se trate de litargirio o minio. La
presencia de plomo en algunas zonas puede ser consecuencia de una base
general de plomo o de mezclas en la paleta del pintor. En los verdes el man-
to de san Sebastidn presenta cobre, mientras que no aparece en el color
oscuro del arbol (47,83), tras la Virgen. En los azules también la situacién
es compleja: no hay cobalto; el azul del manto de la Virgen (65,37) presen-
ta cobre y se puede achacar al uso de azurita, mientras que el azul del fon-
do de la tabla de san Sebastidn no lo presenta. En este ultimo caso, seria
interesante realizar un andlisis con técnicas mds precisas.

Otras piezas del Museo Diocesano Barbastro-Monzon

Como ya se ha sefialado, a la vista de los resultados de la tabla de santa
Margarita se decidié recopilar la informacién recogida en un estudio maés
detallado de piezas de este museo. La tabla viI presenta los resultados de las
zonas verdes y de las azules. Sin entrar en un estudio detallado, hay una pre-
sencia general de plomo, arsénico y azufre. En el conjunto hay zonas pinta-
das cuyos verdes o azules se pueden asociar con pigmentos de cobre, como
el prado verde (37,35) del azote de Cristo, pero en otras varias no aparece.
Tampoco cobalto, salvo el caso ya comentado del crismon de Barbastro.

Se ha realizado un anélisis de componentes principales entre el conjun-
to de muestras de la tabla vir y los datos de la aerinita de la tabla 1. Los
resultados se presentan en la figura 9.
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Fig. 12. Diagrama de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF
de muestras de aerinita (A) y diversas piezas del Museo Diocesano Barbastro-Monzoén.

El resultado es similar a lo observado con el crismén de Barbastro. Es
evidente que hay una separacion entre los datos de la aerinita pura y los de
los pigmentos analizados. Por un lado, hay que tener en cuenta las mezclas
en las paletas de los autores, y por otro, el equipo mide hasta una cierta pro-
fundidad y parece detectar las posibles bases, que contendrian plomo, azu-
fre y arsénico. Un caso interesante es la medida 1144, un azul del frontal de
Buira con un anémalo contenido en zinc. ;Pudiera ser una restauracién
moderna con un pigmento zinc-cobalto? La situacion se mantiene cuando
se incorporan los datos de lapislazuli (fig. 13).

Al repetir el andlisis factorial sin las muestras de aerinita para todas las
de la tabla viI (fig. 15), se aprecia que no solo la muestra n.° 1144 es un
outlier. También lo es la n.° 1099 en términos del factor 2 (que engloba
estafio, vanadio, cadmio, manganeso, potasio y cobre; véase la tabla viir).
Segun los resultados obtenidos mediante pXRF, efectivamente 1lama la
atencion su contenido en estafio (0,894 %). Las muestras n.” 83 y n.° 1083
también se desmarcan del resto, aunque en este caso en el factor 3 (que
engloba bario, niquel, silicio, plomo y aluminio). Parece que aqui se debe
a los elevados contenidos en plomo (9,782 y 6,875 % respectivamente), con
probabilidad asociados a una base general con este elemento. Si se estudia
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Fig. 13. Diagrama de componentes principales entre los datos obtenidos

mediante pXRF de muestras de aerinita (A) y pigmentos azules en diversas piezas

del Museo Diocesano Barbastro-Monzon.
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Fig. 14. Diagrama de componentes principales (factores 1y 2 y factores 1y 3)
entre los datos obtenidos mediante pXRF en diversas piezas del Museo Diocesano
Barbastro-Monzon.
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Factor 2

Fig. 15. Diagrama de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF
en los pigmentos azules de diversas piezas.

la muestra n.° 1144 con los mismos criterios, llaman la atencion los conte-
nidos de zinc, cromo y titanio (factor 1) y de bario (factor 2). La figura 15
muestra ambas singularidades.

La tabla viiI presenta los resultados numéricos de la matriz de la figura 15.

La coloracién azul de la muestra n.° 1099 puede deberse a sus conte-
nidos en vanadio y cobre, por mds que la suma de estos elementos se
encuentre por debajo del 5 %. Las muestras n.° 1144 y n.° 1099 compar-
ten contenidos en estafio bajos, pero del mismo orden (0,88 +£0,01 %), lo
que sugiere una contaminacién comun, bien por casiterita (tradicional-
mente utilizada como opacificante, para comunicar aspecto perlado),
bien por oxido de estafio (purpura de Cassius, usada en pintura al 6leo
desde el siglo xvir). Respecto a los contenidos conjuntos de plomo y
estaflo de estas y otras muestras, debieran ser referidos a contaminacién
por amarillo de estafio-plomo (Pb,SnOs), genuli, utilizado desde la Edad
Media hasta el siglo xviil para verdear los azules. ;Es original o una anti-
gua restauracion?
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Tabla vir. Matriz de componentes principales entre los datos obtenidos mediante pXRF
de diversos pigmentos azules en varias piezas del Museo Diocesano Barbastro-Monzoén.

Componente
1 2 3 4 b} 6 7
Ti 0,830
Fe 0,818
Cr 0,812
S —0,786
Zn 0,734
Ba 0,710 0,551
As -0,678
Bal 0,665
Hg 0,603
Sn 0,868
Vv 0,853
Cd 0,845
Mn 0,753
K 0,738
Cu 0,541
Ni 0,738
Si 0,704
Pb -0,567 0,603
Al 0,560
Cl
Ca 0,628
P 0,542
Sr 0,641
Mg -0,581 0,586
w 0,667
Co —0,725

Elemento
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CONCLUSIONES

Es evidente el interés y la complejidad de la identificacién de pigmen-
tos usados sobre cuadros, estatuas y cerdmicas antiguas. Como en otras
materias (dmbar, estailo), es muy probable que el comercio de pigmentos
fuera mds antiguo y extenso de lo sospechado. Sin embargo, dada la presen-
cia en el Alto Aragén de afloramientos de tres de los cuatro croméforos inor-
ganicos azules (azurita, cobalto, aerinita y lapisldzuli), se permite pensar en
la utilizacién de materias primas locales. Evidentemente, el dltimo no lo es.

En el caso de la utilizacion de aerinita, raro mineral pirenaico ribagor-
zano, su deteccion es costosa desde el punto de vista econdmico y técnica-
mente complicada, e implica la toma de muestras. La utilizacién de un
equipo portatil de fluorescencia de rayos X en diversas obras antiguas de
arte altoaragonesas, ademas de ofrecer informacion sobre algunos de los
pigmentos, permite un estudio sobre los posibles azules (lapislazuli, azuri-
ta, aerinita y cobaltina), tres de los cuales pueden ser definidos como de
caracter local.

La utilizacion del pXRF permite detectar la presencia de cobre y cobalto.
El primero, junto con la malaquita, aparece en numerosas obras de arte, pero
sus yacimientos desbordan el 4mbito pirenaico. Minerales de cobalto se han
utilizado profusamente en cerdmica, donde cabe recordar el redescubri-
miento de la porcelana en Europa, en Meissen, a inicios del siglo xvii, y la
importancia de la mina de San Juan de Plan, que merece un trabajo profundo.

El uso de la aerinita como pigmento azul puede ser mds amplio de lo
conocido. Deberia sospecharse por la ausencia de cobre y cobalto. Sin
embargo, la técnica tiene sus limites, ya que los diversos autores usaban
mezclas de pigmentos, amén de otros productos, en sus obras.

La técnica utilizada favorece también que sospechemos la presencia de
restauraciones con pigmentos modernos. Por supuesto, en muchas piezas,
como en el crismon de Barbastro, seria bueno analizar mas en profundidad
los pigmentos. Como siempre, hacen falta mas estudios sobre nuestro rico
patrimonio.
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