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En el afio 2007 se culminé el proceso de restauracién integral de las vidrieras que cierran los ventanales de la Sala Capitular del
Claustro de S. Fernando del Real Monasterio de Santa Maria la Real de las Huelgas de Burgos. Un vidrio rojo, de caracteristicas
peculiares, extraido durante el proceso de conservacién-restauracion de una de las vidrieras, se ha caracterizado mediante las
técnicas de Microscopia Gptica de luz reflejada (MOLR), Microscopia electrénica de emision de campo (MEEC), Fluorescencia
de rayos X (FRX), Emisién de rayos X inducidos por particulas (PIXE) y Microscopia electrénica de transmisién (MET) para
conocer su composicién quimica y su estructura. Los andlisis realizados por las técnicas de FRX y PIXE permiten comprobar
la buena concordancia que existe entre los resultados. El vidrio analizado presenta una seccién transversal muy original,
formada por un vidrio soporte ligeramente verdoso y multiples capas de color rojo, caracteristico de los siglos XIII y XIV. El
andlisis mediante micro-PIXE en cdmara de vacio ha permitido obtener informacién sobre la distribucién en profundidad de
los elementos que lo componen.

. Palabras clave: Vidrieras medievales, Vidrios rojos multicapa.

Stained-glass windows of the Huelgas Monastery. Process of conservation-restoration. Characterization of the medieval
red glass

In the year 2007 the process of conservation-restoration of the windows of the apostles that close the windows of the Chapter
Hall of Cloister of S. Fernando del Real Monasterio de Santa Maria la Real de las Huelgas de Burgos was completed the
: process. A red glass obtained from the process of conservation and restoration has been characterized by Optical microscopy
. by light reflected (OMLR), Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), X ray fluorescence espectrpmetry (XRF),
¢ Particle induced X ray emission (PIXE), Transmission electron microscopy (TEM) to identify the chemical composition and
structure. Chemical analys by XRF and PIXE are in the good agreement. The studied glass has a very original cross section,
consisting of a lightly greenish glass holder and multilayers of red glass, characteristic of the thirteenth and fourteenth
centuries. A elemental mapping of the cross-section showing the distribution of elements in the glass has been obtained by

micro PIXE analysis in a vacuum chamber.

Key words: Stained glasses windows, Red glass multilayers.
1. INTRODUCCION

Desde su fundacién, el Real Monasterio de Las Huelgas
estuvo llamado a cumplir unas funciones especificas que
conflufan en unos intereses concretos: Panteén real de los
monarcas castellanos, casa mondstica para el retiro de las
Infantas de Castilla y otras damas de la primera nobleza
que deseaban abrazar la vida religiosa, y cabeza principal
de los monasterios cistercienses de rama femenina. Tras un
proceso de complejas gestiones llevadas a cabo por Alfonso
VIII y su buen amigo y consejero Fray Martin de Finojosa,
tercer Abad de Santa Marfa de Huerta, se planed la idea de
construir una abadia que cumpliera los deseos del monarca
castellano. Dicha abadia debia ser una institucién real y
religiosa vinculada a la Orden Cisterciense, al Sumo Pontifice
y a la Corona Castellana; también se habia previsto que
la obra superara jerdrquicamente al resto de monasterios
cistercienses de rama femenina. Las Huelgas de Burgos fue
una fundacién excepcional por su cardcter Real y religioso
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entre los monasterios femeninos construidos entre finales del
siglo XII y el siglo XIII en Castilla.

La donacién a la Orden cisterciense se hizo efectiva en
1187 (1). Alfonso VIII y su mujer, Leonor de Plantagenet
asf la realizaron, concediendo espléndida y generosamente
cuantiosas propiedades, rentas, privilegios, derechos,
preeminencias, exenciones, libertades, etc.,, posteriormente
confirmadas y, en ocasiones, ampliadas por sus sucesores.

En las vidrieras cistercienses se buscé la simplicidad y
la austeridad y se adopté un modelo de vidriera anicénica
y de reducida paleta cromdtica, basada principalmente en
el incoloro o transparente, el amarillo y en el empleo de la
grisalla, que ayudaba a crear un espacio espiritual adecuado
al “oratorio” que debia ser el templo mondstico. No obstante,
hubo excepciones y algunos monasterios incorporaron
vidrieras figurativas y cromdticas, como sucedié en la Abadia
austriaca de Heiligenkreuz o en el Monasterio de Santes
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Creus, cuyo vitral, ademads del prototipo cisterciense incluye
vidrieras figurativas.

En el Monasterio de Las Huelgas, hdbiles y diestros
artesanos franceses plasmaron en las vidrieras el conjunto de
los apéstoles para la iglesia mondstica. Fabricadas en estilo
1200, son el testimonio mds antiguo, de procedencia segura,
de la presencia de este arte del fuego en Espafia. De todas
estas vidrieras de los apéstoles de la iglesia del monasterio,
solamente se han conservado tres, las que representan a
San Pedro, San Pablo y San Juan, que fueron retiradas en
1965 de su emplazamiento inicial para instalarlas en la Sala
Capitular. Otra vidriera, representando a la Virgen Reina con
el Nifio acompafiados de un angel turiferario o portador de
incensario, se ha colocado en la Hospederia del monasterio.
No hay documentacién alguna de las circunstancias que
motivaron la retirada de las vidrieras de su ubicacién original
y de cémo se recogieron.

Las vidrieras del monasterio de Las Huelgas, con la
decidida voluntad de los obispos y el patrocinio de los
reyes, aparecieron en el panorama castellanoleonés como un
fenémeno insdlito configurador de una imagen diferenciada
y de prestigio (2). Ellas respondian a la iniciativa real que
impulsé la importacién de este nuevo arte (3). La relevancia
del encargo hace suponer que en él participaron profesionales
cualificados, especializados en las distintas facetas de
elaboracién de la vidriera.

Las caracteristicas de las vidrieras remiten a la tradicién
vidriera de finales del siglo XII y principios del XIII,
especialmente francesa, como evidencian su composicién,
la coloracién de los vidrios, la técnica y la decoracién. Su
fabricacion se debi6 verificar en torno a 1220 (4,5,6), momento
en que aquellos talleres vidrieros ya dominaban los secretos
de este arte.

Las vidrieras monumentales que hoy conserva la Sala
Capitular del Monasterio de las Huelgas son vestigios de un
programa iconografico dedicado al Colegio Apostdlico de los
Doce y constituyen un importante conjunto del patrimonio
artistico.

Desde que el conjunto vidriero de los tres Apdstoles, San
Pedro, San Pablo y San Juan, fuera instalado en 1965 en cada
uno de los vanos del paramento de la Sala Capitular del
Claustro de San Fernando, se han realizado diversas tareas
de mantenimiento y conservacién. A partir del afio 2000 se
han verificado tres intervenciones sobresalientes, la tiltima de
las cuales ha culminado en el afio 2007 en el taller burgalés
de Vidrieras Barrio S.L. La restauracién de las vidrieras ha
permitido conocer la calidad y la técnica con que fueron
elaboradas por los artistas diestros en el lenguaje clasico del
gobtico.

Las vidrieras del Monasterio de las Huelgas guardan
paralelismos formales y de composicién con las de Saint-
Remi de Reims, Chartres y Canterbury (7). En la composicién
intervienen diferentes elementos: narrativos (figuras), parlantes
(epigrafes) y ornamentales (cenefas). Las figuras, estdticas,
hierdticas, de canon estilizado obedecen a una transposicién
de formas, a escala mayor y monumental, presentes en la
pintura y la miniatura de la época. Carentes de cualquier
otra referencia espacial y de perspectiva, se disponen sobre
fondos azules, de pie, ingrdvidas, bajo doseletes coronados
por arquitecturas y enmarcadas por una bordura u orla
perimetral de tema vegetal, resuelta, en médulos repetitivos,
con minuciosidad y detalle.
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En su ejecucién técnica, se utilizaron vidrios producidos
por discos o “coronas”, tal y como se practicaba en los
talleres franceses desde finales del siglo XII hasta el siglo XIV.
Asimismo, la restringida paleta de una intensa coloracién
utilizada, se fundamentd en los colores de base, de forma
que su elenco de rojos, azules, verdes, pirpuras y amarillos
respondié al usual en el clasicismo gético. Sobre estos
vidrios se aplicé diestramente una grisalla opaca que con
trazos firmes y gruesos, delineé el dibujo acentuado por el
emplomado.

Arquitecténicamente los ventanales de la Sala Capitular
son mayores que los de la Iglesia Mondstica en anchura y
altura. Esto condicioné el asentamiento de las tres vidrieras en
las que se procedié a ampliar su superficie en la restauracién
de 1965, incorporando en el registro inferior de cada vitral
dos nuevos paneles. En ellos se dispuso un tnico motivo
iconogréfico representando los emblemas herédldicos de
Castilla y Ledn.

1.1. Vidrios rojos laminados

Los vidrios rojos laminados medievales presentan una
estructura particular y muy diferente a la de otros vidrios de
color. No estdn coloreados en toda la masa, sino que estdn
constituidos, por distintas capas rojas separadas, o no, con
otras incoloras (8,9). Su aspecto, por transmisién luminosa
son rojos con mayor o menor intensidad dependiendo del
espesor del mismo y del niimero de capas de color.

Spitzer-Aronson (10), establecié una primera clasificacion
de los vidrios rojos en funcién de las técnicas secretas de
fabricacién de cada época.

Vidrio formado por capas rojas (comienzo de la edad
media hasta el Siglo XIII).

Vidrio formado por capas paralelas rojas sobre un soporte
de vidrio incoloro (Siglos XIII-XIV)

Vidrio plaqué con una capa tnica roja entre vidrio
incoloro (Siglo XV)

Vidrio plaqué (Siglos XV-XVI)

La fabricacién del vidrio “a capas” se realizaba
introduciendo varias veces el cilindro soplado de vidrio
incoloro en el vidrio fundido coloreado hasta obtener el
nimero de capas deseado, o sea el color final de la vidriera.
Este vidrio se diferencia del vidrio plaqué en que en este
altimo el cilindro incoloro solo se introduce una sola vez en
el vidrio de color (11).

Sobre el origen de la coloracién roja en el vidrio por el
cobre existen dos teorfas: la primera, mas aceptada, es que la
coloracién rubi del cobre esta producida por una dispersién
coloidal de cobre elemental. La segunda considera que el
agente croméforo estd constituido por particulas coloidales
de Cu,O (12).

Segun J.M. Fernandez Navarro (13), la coloracién rubi se
debe a la formacién de particulas coloidales cuyo didmetro
varia entre 20 y 50 nm. El cobre con independencia de
su estado inicial de ionizacién se disuelve en el fundido
estableciéndose un equilibrio entre los tres estados de
oxidacién Cu*, Cu’ y Cu’ de cuya proporciéon relativa
depende el desarrollo del color. Dicho equilibrio estd
influenciado a su vez de la presién parcial de oxigeno, por la
temperatura y por la composicién del vidrio. En fin, el color
depende fundamentalmente del tamafio de los agregados
coloidales.
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2. OBJETIVO

Durante el tltimo proceso de restauracién de las vidrieras
se han separado fragmentos de vidrio originales que poseen
formas irregulares. Estos fragmentos que es imposible
reintegrarlos en las vidrieras por su pequefio tamario resultan
utiles por la informacién histérica que pueden suministrar si
se les caracteriza convenientemente. De entre los restos del
vitral del apéstol San Pedro, se ha elegido un vidrio rojo del
que se ha hecho un estudio fisicoquimico completo.

Vidrios de estas caracteristicas fueron utilizados en la
fabricacién de vidrieras a partir del siglo XIII como se ha
indicado en apartado 1.1. En la Figura 1, se muestra la vidriera
de San Pedro y un detalle de la misma donde se indica la zona
de donde fue extraido el vidrio objeto de este trabajo.

Figura 1. Vidriera de San Pedro junto el detalle de la zona de extrac-
cion del vidrio estudiado (O)
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Preparacién de la muestra

Del vidrio extraido de la vidriera se cort6 un trozo de la
parte mds estrecha perpendicular a la superficie (figura 2).

Figura 2. Trozo de vidrio caracterizado en este trabajo.

Dicho trozo de unos 3 x 4 mm y se embutié en resina
epoxi, de tal forma que se pueda ver la parte transversal del
mismo. Una vez pulida convenientemente la muestra, se
observé mediante MOLR. Posteriormente se procedié a su
estudio y andlisis en MEEC para lo cual hubo que metalizar
con oro la muestra. Y por ultimo, para el andlisis mediante
PIXE, se elimind la capa de oro y se puli6é de nuevo.

El resto de vidrio se ha utilizado para el andlisis por FRX,
para lo cual se someti6 a una limpieza superficial en un bafio
de ultrasonidos con agua destilada hasta eliminacién de la
capa de corrosién. Posteriormente y utilizando una cortadora
computerizada de sobremesa Accutom-50, equipada con un
disco de diamante de 0.15 mm de espesor que aumenta la
precisién y disminuye las pérdidas de material, se han
separado la zona roja de la ligeramente verdosa. El vidrio se
ha dispuesto en el soporte de la cortadora de tal forma que
la interfase de los dos colores quede paralela a la direccién de
corte del disco. Las dos muestras salidas de la cortadora se han
designado con zona roja y zona verdosa. Finalmente, han sido
molidas en mortero de dgata hasta un tamafio de particula
menor de 100 ym.

4. TECNICAS Y EQUIPOS

4.1. Microscopia Optica de Luz Reflejada (MOLR).
Microscopio binocular de la casa Nikon, modelo SMZ

1000 con camara fotogréfica digital incorporada. El vidrio

en su conjunto se ha observado tanto superficialmente como

transversalmente, para ello una seccién de la muestra fijado en

una resina y posteriormente pulido hasta brillo espejo.

4.2. Microscopia Electrénica de Emision de Campo (MEEC)

Se ha empleado un microscopio electrénico de la casa
Hitachi, modelo $4700. El microscopio tiene una resolucién de
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1.5 nm a 15 kV, puede trabajar entre 0.5 a 30 kV. EI voltaje en
este trabajo ha sido de 20 a 25 kV. El equipo incorpora una
microsonda EDS Noran para microandlisis por dispersién de
energfas de rayos-X provista de software de adquisiciéon de
datos System Six, que permite el andlisis quimico elemental
de zonas cuyo tamarfio sea del orden de los micrémetros.
Esta circunstancia es muy importante cuando se pretenden
analizar inclusiones y perfiles de difusién de determinados
elementos como suele suceder en el estudio de materiales del
patrimonio.

4.3. Microscopia electrénica de transmisién (MET).

Microscoépico electrénico de transmisién, Hitachi-7100 con
una tensién de aceleraciéon de electrones de 125 KV. En
este estudio, la muestra para su observacién fue preparada
mediante réplica de carbén de la superficie de fractura fresca
que previamente fue atacada con FH al 5% en volumen durante
un tiempo de 5 segundos. Se analizé la seccién transversal del
vidrio rojo con objeto de visualizar la dispersién coloidal de
cobre en la muestra.

4.4. Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes
de onda (FRX).

Espectrémetro Magi-X de PANalytical, con tubo de rayos
X de dnodo de rodio y una potencia de 2.4 kW. Este tubo
posee una ventana ultrafina de berilio que absorbe muy poca
radiacién X. Elequipo incorpora siete cristales analizadores, dos
detectores de flujo y centelleo y tres colimadores de 150, 300 y
700 um para alta resolucién, andlisis cuantitativo y andlisis de
elementos ligeros respectivamente. El espectrémetro dispone
de un software con un programa Super Q con correcciéon de
los efectos interelementales por factores o y un programa IQ*
que corrige parcialmente dichos efectos por el procedimiento
de pardmetros fundamentales. Este dltimo programa se
emplea para andlisis cualitativo y andlisis semicuantitativo
de aquellos elementos que no han podido ser identificados y
analizados con curvas de calibrado en el programa Super Q.
Perladora automdtica Perl "X 3 de Philips programada, que
permite fijar pardmetros como son: tiempos de precalcinacién
y fusién; velocidad y dngulo de agitacién y angulo de vaciado
y tiempo de colada con lo que se consigue una gran precisién
en la preparacién de perlas.
En el presente trabajo las perlas se han preparado
fundiendo 0.3000 g con 5.5 g de Li,B,O, anhidro en crisol de
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Pt-Au (95-5) de 40 mm de didmetro y 50 ml de capacidad. Se
ha utilizado un molde de Pt-Au de la misma composicién que
el crisol para recoger el resultado de la colada. La temperatura
de fusién ha sido de 1100 °C controlada por un pirémetro
durante un tiempo de 2 minutos.
El andlisis por FRX se ha realizado sobre perla y una curva
de calibrado que comprende 23 patrones naturales (rocas y
silicatos) y sintéticos (vidrios) de composicién certificada y
cuyos intervalos de concentracién se muestran en la Tabla I.
Los elementos que no estdn presentes en este calibrado han
sido analizados en el programa IQ* (S, Cu, Zn, Sn, Pb y Cl).

4.5. Emisién de Rayos X inducidos por Particulas (PIXE)

Los dtomos excitados por el haz incidente emiten rayos
X caracterfsticos cuya deteccién permite la identificacién y
cuantificacién de los elementos presentes en la muestra de
una forma totalmente no destructiva, es decir, se lleva a cabo
el andlisis focalizando el haz de particulas de unos 2 mm de
didmetro directamente sobre la superficie del vidrio que se
quiere analizar, sin ningtn tipo de preparacién previa.

Para determinar la composicién del vidrio bicolor tanto
en la zona roja como en la verdosa se ha utilizado un haz
de protones con una energia de 3,5 MeV e intensidad de 0,5
nA, aproximadamente. La dosis de protones fue de 0,2 uC.
Los andlisis se realizaron en la cdmara de vacio “universal”
del acelerador Pelleton de 3 MV del Centro Nacional de
Aceleradores (CNA) de Sevilla. Se utilizé un detector de Si(Li),
de 30 mm? de drea activa y ventana de 8 um de espesor de Be,
colocado a un dngulo de 45° respecto a la normal a la muestra.
Los resultados se cuantificaron mediante el programa GUPIX
WIN y se contrastaron con patrones.

Ademads, a través de la técnica de micro-PIXE en otra
cdmara de vacio irradiando la muestra con protones de 3 MeV
de energia y con un tamario de haz de 4,5 ym? se adquirieron
mapas de composicién de los principales elementos presentes
en el vidrio en estudio.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

La observacién transversal del vidrio rojo medieval
mediante MOLR, nos muestra las distintas capas de las que
estd compuesto. El espesor del soporte es de ~2.5 mm y el
del vidrio coloreado es de ~1.5 mm, y los espesores de las
capas coloreadas estdn comprendidos entre 10-20 um. Tal y

TABLA I: INTERVALO DE CONCENTRACION DE LOS PATRONES UTILIZADOS EN EL ANALISIS POR FRX.

Oxido Intervalo concentracion (% en peso) Oxido Intervalo concentracion (% en peso)
ALO, 0,16 — 88,8 MgO 0,0075 — 43,51
CaO 0,050 - 11,50 SiO, 4,98 - 99,6
Fe,O, 0,025 -16,96 TiO, 0,020 - 3,11
K,0 0.020 - 15,35 Na,0 0,0076 — 15,65
MnO 0.005-0,77 PO, 0,01-24
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como se observa en la Figura 3, dichas capas son paralelas
a la superficie del vidrio. También, se observan las capas de
corrosion superficial a ambos lados de la muestra (~20 um).

Por la configuracién expuesta de capas paralelas rojas
sobre un soporte, este vidrio pertenece al grupo B de la
clasificacién Spitzer-Aronson (10).

La MEEC, ha permitido observar las distintas capas que
constituyen la parte roja. Cuando se utiliza una tensién de
25 KV para el lanzamiento de los electrones de la sonda,
se ha identificado el cobre en dicha zona. Se ha hecho
un perfil de difusién de este elemento barriendo toda la
seccién transversal. En la figura 4 se presenta dicho perfil
observandose una concentracién précticamente constante, del
elemento a lo largo de toda la zona coloreada.

Los resultados obtenidos FRX y PIXE (tabla II) presentan
una gran concordancia; si bien los de FRX poseen una mayor
fiabilidad por tres motivos:

Haber sido obtenidos en perla que contiene 0,300 g de
muestra 'y 5,5 g de tetraborato de litio.

Haberse eliminado practicamente los efectos de matriz por
la dilucién.

Haberse obtenido frente a una curva de calibrado preparada
con patrones de composicién certificada como se ha indicado
en el apartado 4.4.

Capas de corrosion
superficial

| Capas de
vidrio roja

-Soporte

Figura 3. Seccién transversal de la muestra observada mediante MOLR.

Figura 4. Micrografia de la muestra mediante MEB junto con el perfil

de difusion del cobre.

TABLA II. RESULTADOS DE LOS ANALISIS EXPRESADOS EN % EN PESO DE OXIDOS OBTENIDOS MEDIANTE FRX Y PIXE.

AnalisisporFRX AnalisisporPIXE
Componente zonaroja zonaverdosa zonaroja zonaverdosa

SiO, 55,2 56,1 55,6 53,2
K,0 12,0 12,3 11,5 11,0
Na,O 2,58 2,58 2,73 2,69
CaO 15,1 15,4 12,1 11,4
MgO 6,60 6,85 6,59 6,27
ALO, 1,80 1,70 1,51 1,63
PO, 2,43 2,30 2,00 1,81
SO, 0,11 0,13 0,12 0,12
TiO, 0,10 0,12 0,17 0,097
<o, e <0,016 0,047
MnO 0,73 0,80 0,63 0,62
Fe,O, 0,75 0,72 0,65 0,61
CuO 1,40 0,11 1,07 0,066
ZnO 0,17 0,06 0,12 0,038
SrO 0,07 0,08 0,10 0,083
PbO 0,16 0,06 0,090 <0,05
Zr0O, 0,020 0,028 R
RO | e <0,018 <0,018

Cr 0,56 0,65 0,40 0,41

Bol. Soc. Esp. Ceram. V. 48, 4, 179-186 (2009)

183




M?* P. ALONSO, F. CAPEL, F.J. VALLE FUENTES, A. DE PABLOS, I. ORTEGA, B. GOMEZ, M. A. RESPALDIZA

TABLA III: CLASIFICACION ATENDIENDO A SU COMPOSICION QUIMICA DE VIDRIOS MEDIEVALES EXPRESADOS EN % EN PESO DE OXIDO SEGUN R.H. BRILL (16).

K,0 CaO MgO PO, SiO, Siglos
Grupo | 12-20 10-15 5-10 2-3 <50 XII-XIV
Grupo II 12-20 10-15 5-10 4-5 <50 XII-XIV
Grupo III 20-27 19-24 4 1 >50 XVI

También cabe destacar la similitud en lo referente a los
6xidos mayoritarios entre las zonas roja y verdosa. Se trata
de vidrios con alto contenido de potasio. Vidrios de estas
caracteristicas fueron dominantes en el centro de Europa (drea
de influencia del camino de Santiago), Sélo recientemente
se ha sefialado en el drea mediterrdnea la presencia de una
tradicién en paralelo de vidrio sédico (14, 15)

La suma de los 6xidos de los elementos vitrificantes (SiO2
+ ALO, +P,0,) es cercana al 60 %, lo que indica una buena
estabilidad quimica, pero el elevado contenido de K,O (~12%)
indica una potencial tendencia a la corrosioén.

Los contenidos de MgO son relativamente altos 5-7 %
aproximadamente y el contenido de MnO es inferior, en todos
los casos, al 1 %.

Atendiendo a su composicién quimica, existen varias
clasificaciones de vidrios medievales. R.H. Brill (*) ha
clasificado dichos vidrios en tres grupos diferentes, como se
muestra en la tabla III

Por lo tanto, el vidrio analizado en este trabajo se
encontraria clasificado dentro del grupo I, con bajo contenido
de P,0, (2,43 %) y altos contenidos de K,O (12,0 %), CaO
(15,1 %) y MgO (6,60 %).

Aunque el andlisis quimico del vidrio estudiado no es
representativo de toda la vidriera, sin embargo, la muestra
analizada indica que es posible que se trate de un vidrio

10 20 30 40
— Contenido de RO en % molar»

Figura 5. Diagrama de Iliffe-Newton de distintos vidrios rojos medie-
vales y renacentistas. A Catedral de Leén (18), & Catedral de Leén
(19), X Iglesia de Sta. Catalina de Oppenhein (20), ¢+ Catedral de
Colonia (19), [0 Catedral de Erfurt (19), O Monasterio de Sta. Maria
de las Huelgas.
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potdsico-cédlcico predominante en el centro y norte de
Europa entre los siglos XIII y XIV.

En el diagrama ternario de la figura 5, se sefiala la
posicién de este vidrio utilizando el modelo de Lliffe-
Newton (7). Junto a esta composicién se muestran otros
ejemplos de vidrios rojos medievales y renacentistas. Esta
posicién confirma que se trata de un vidrio potdsico-célcico
similar a los utilizados en las vidrieras de la catedral de
Leodn, la iglesia de Sta, Catalina en Oppenhein (Alemania),
la catedral de Colonia (Alemania) y la catedral de Erfurt
(Alemania).

En el andlisis micro-PIXE se realizaron mapas de
composiciéon de los principales elementos en la seccién
transversal de la muestra, observdndose que existe una gran
uniformidad en la distribucién de los elementos presentes
en el vidrio.

A excepcién del cobre y cinc que se concentran en las
franjas de color rojo, como se puede observar en la figura
6 y cuya presencia conjunta puede deberse al empleo de
latén rojo (90% de Cu y 10% de Zn) como materia prima.
También se observa que existe una franja en la superficie
del vidrio en la que hay plomo y silicio (figura 7), pero no
los demds componentes, como el potasio y el calcio. Esto
puede ser una capa de corrosién superficial contaminada
por el emplomado. Esta toma de muestra no habia sido

Figura 6. Andlisis micro-PIXE de Si, Cu y Zn de la seccién transversal
de la muestra estudiada.
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sometida al lavado con microondas. La presencia cercana
del emplomado al vidrio (ver el detalle en la figura 2) indica
que el plomo superficial debe tener su origen en la corrosién
del emplomado por el SO, atmosférico, ejemplos de este tipo
de ataque con formacién de Lanarkita (Pb,SO,) y Laurionita
(PbCI(OH) procedente del emplomado se han estudiado en
las vidrieras de la catedral de Burgos por microdifraccién
de rayos x en cristal de silicio. La posible procedencia de
una grisalla adherida con fundente a base de plomo es poco
probable por la ausencia de imdgenes en las proximidades
del vidrio analizado.

La presencia de cobre (1.4 % de CuO) en las capas rojas
es el responsable del color y, seguramente, el pequefio
contenido de cobre del vidrio soporte ligeramente verdoso
(0,11 % de CuO) sea debido a un proceso de difusién entre
ambas capas o0 a impurezas en su composicion.

La observacién por MET de la muestra ha permitido
detectar la presencia de agregados coloidales de cobre que
son los responsables de la coloracién rubi como indicaba J.
M. Ferndndez Navarro (12). En la figura 8, se puede observar
la morfologia que presentan dichos agregados coloidales asf
como la presencia de microcristales de forma ctdbica.

6. CONCLUSIONES

Se presenta una introduccién histérica de las vidrieras
de El Real Monasterio de Sta. Marfa la Real de Las Huelgas
de Burgos, dando cuenta del dltimo proceso de restauracion-
conservacion que se ha llevado a cabo en 2007.

Se ha podido contrastar, con la literatura especializada,
el complejo proceso de fabricacién de los vidrios rojos
medievales, como son las aplicaciones sucesivas de la masa
de vidrio rojo fundido al vidrio soporte y posterior soplado en
forma de corona.

La coloracién del vidrio rojo o rubi utilizado en los
vitrales medievales es debida a los agregados coloidales y
microcristales de cobre en condiciones reductoras.

Los perfiles de difusién realizados en el vidrio bicolor
demuestran una posible difusién de cobre al vidrio soporte
separando la frontera del cobre hasta los 12 nm. También
podria darse la presencia de este elemento como impureza en
la zona verdosa.

Existe una buena correlaciéon entre los andlisis por FRX
y los realizados por PIXE en el vidrio rojo, haciendo la
salvedad, que los andlisis por FRX son mas fiables aunque el
procedimiento sea destructivo.

Lamuestra estudiada pertenece al grupo I dela clasificacién
de vidrios medievales establecida por Brill con alto contenido
en potasio, que son mds vulnerables a los procesos de
corrosién quimica y a los ataques biolégicos.
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Figura 7. Andlisis micro-PIXE de Si y Pb de la superficie de la muestra
estudiada en seccion transversal.

Figura 8. Microfotografia de MET donde se observan los agregados
coloidales de cristales de cobre, responsables de la coloracién rubi.
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