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RESUMEN

Hasta la revolucion cromatica con la introduccion del cromo en Sévres en 1802,
los pigmentos ceramicos en Europa seguian recetas quimicas elaboradas por “ensayo y
error” por los “técnicos coloristas”, como Joseph Olérys, Joseph Ochando, Julian Lépez
o la saga de los Causada, en la primera época de la Real Fabrica de I’Alcora. La paleta
CMYK de pigmentos europea se basdé en el azul cobalto, encarnado de hematita-silice,
amarillo de Napoles (Pb,Sb,0; y sus variaciones con silice o casiterita) y negro de
espinela de ferrito de cobalto (CoFe.O4 y sus variaciones composicionales), junto a los
verdes basados en cobre (cardenillos de Cu(II) en medio acido) o los ocres obtenidos
afadiendo hierro o cobalto a los amarillos de Sb-Pb.

En esta comunicacién se recrean recetas de los técnicos de I’Alcora en el siglo
XVIII y se analiza su rendimiento y reflectancia NIR en fritas actuales, asimismo se
comparan los resultados con restos de piezas esmaltadas recogidas en I'Alcora (c.f.
1920-1970) que utilizan alguno de los pigmentos recreados.
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1.INTRODUCCION

El 4 de septiembre de 1725 D. Pedro Buenaventura Abarca de Bolea gana un
largo pleito iniciado en 1706 y es proclamado IX Conde de Aranda y Sehor de la
Tenencia de I'Alcalatén y comienza una frenética activividad para poner en marcha una
fabrica al estilo del ministro francés de Luis XIV Colbert (1619-1683) de manufacturas
priviegiadas con un sistema de produccion muy regulado, a fin de garantizar alta calidad
y alcanzar con el tiempo la experiencia o conocimiento necesario asi como el tamafo o
escala suficiente como para competir con capacidad suficiente frente a los competidores
extranjeros, concediédoles exenciones y franquicias como manufacturas reales (1,2).
La manufactura comenzd de forma oficial su actividad el 1 de mayo de 1727, con serias
desavenencias con el ayuntamiento de I'Alcora respecto de la saca de tierras para
ceramica. Los colores y el maestro de colores que los prepara son una pieza
fundamental en el engranaje de la fabrica en la que no hay artistas individuales, sino
resultados de un proceso manufacturero que incluye desde la figura del portero al
director principal de la manufactura (3); de hecho, como sefala Gual (4) las piezas
firmadas no son una credencial de autor (en este caso el pintor final), mas bien
obedecen a una labor de control de la producciéon de cada uno de los pintores, de
manera que los maestros principales (Olérys, Ochando, Ldépez, Causada, Ferrer,
Knipffer, Cloostermans) raramente firman piezas y muchas piezas estan sin firmar,
sobretodo a partir de 1784 cuando se marcan las piezas con una A de forma obligada
como marca de la fabrica. Se conservan los siguientes recetarios de barnices y
pigmentos:

a) "Recetas de los colores que se usan en mi fabrica de Loza de Alcora" (1749),
firmadas por Olérys, Jacinto Causada, Julian Lépez y José Ochando (2, pag 181-196):
Presenta 64 colores: azul Zafre (3), negro Zafre (1), Dorados Manises (4), Esmaltines
(2), amarillo Napoles (7), naranjado (4), Dorados (3), verde (12), morado (7), violeta
(1), griso (5), negro (3), Oliva (4), Perla (3), Colorado hematita (6), especie de purpura
(1), Dorado (1), y marzacota (barrilla y arena fritada: Na»SiOsz) (1)

b) "Rezetas para Bernizes" (2, pag. 197-203): Se presentan cuatro esmaltes
(bernizes) de “rachola, olanda, Talavera y cubierta” que son fritas integrada por una
calcina de plomo:estafio (1arroba:2 a 8 libras) que se muele, se mezcla con arena (1
arroba), sal (12 libras) y barrilla (0-3 libras) y se frita en horno de abajo. Despues
describe 21 colores: amarillo (5), naranjado (3), azul (1), oliva (2), verde (5), negro
(1), morado (2), violeta (2).

c) Los "Secretos de Christian Kniffer sobre la loza y porcelana" (2, pag. 204-236)
(1764): Se presentan 6 formulaciones de fritas Pb-Si (disolventes) y colores: encarnado
de hematita en frita Pb-Si (4), verde Cu (o zafre) con Amarillo de Napoles (16), azul
de esmaltines Co,SiO4 (1), pardo de ocre de holanda (o caparrosa FeSOs) con frita Pb-
Si (3), musco (marrén oscuro de Fe en frita Pb-Si) (7), negro (3). Describe después la
preparacion de Au, Ag y Sn en disolucién con agua fuerte y polvos para pintar metales
nobles (precipitados negros de la disoluciéon Au con FeSOs, y la de de Ag con clavos de
Fe que se recogen). Describe esmaltes (bernizes) vedes (con verde de Cu numerado
N4) y amarillos (Napoles) con fritas descritas. Por ultimo Knipffer describe las pastas y
bernizes asi como la coccidon (escaldado) de la porcelana y media porcelana.
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d) "Quaderno de rezetas de vernizes y colores para cuarenta y ocho oras de fuego
o cinquenta", hecha para alfareros o vajilleros, (2, pag. 237-249), recopilado por Jacinto
Causada en 1765: Son formulaciones parecidas a (b), describe 4 esmaltes (bernizes)
como en (b) y después colores con formulaciones similares: amarillo (3), naranjado (2),
oliva (Napoles con Mn) (2), azul (1), dorado (1), perla (1), griso (2), verde (Napoles
con zafre) (4), negro (Co con Napoles y Mn y con Sn en el segundo), colorado (hematita
tierra carretera) (3), morado (zafre con Sn-Mn). Despues describe 8 mezclas de las
anteriores para colores especiales y 12 bernices coloreados utilizando los colores asi
como dos cubiertas, dos dorados de Ag para dorado de Manises y 4 formulaciones sobre
Ag y Au para pintar, incluida una de tinta para escribir.

e) "Prescripciones de como pintar en diferentes colores sobre porcelana” (2, pag.
249-254): No esta datado, pero Casal lo junta con por similitud de formulaciones con
(b) y (d). Aunque utiliza formulaciones del purpura de Cassius, es posible que su autor
sea también Mariano Jacinto Causada. Describe lo que llama "“derritientes” (3 fritas Pb-
Si, aunqgue la tercera utiliza purpura de Cassius de una forma confusa) y diferentes
pigmentos que, por el titulo, se aplicarian a la porcelana: rojos o encarnados (6,
basados en hematita obtenida por diferenetes modos, destaca el primero que quema
acero y lo hace reaccionar con azufre para dar el sulfuro que después es atacado con
agua fuerte y el cloruro resultante, amarillo, se calcina generando la hematita, también
el segundo que utiliza CuSO, (vitriolo de Hungria) que calcina con una hoja de lata, en
los ultimos utiliza vitriolo rojo CoS0.), pardos y negros (8, también basados en déxido
de hierro), amarillo (1, de Napoles), azul (2, de esmaltines purificado con vinagre),
verde (de cobre verdigris , acetato de cobre, o Co de esmaltines, el tercero utiliza
pupura de Cassius que mezcla con verde de Cu y azul), purpura de Cassius (formula un
oro para pintar disuelto en agua regia y el estano disuelto en agua fuerte para con ellos
formular un purpura de Cassius que termina con una formulacion muy clara y perfecta
de un purpura de Cassius en pag. 254). Sin embargo, no parece que las recetas del
purpura de Cassius se aplicaran antes de 1790, al no observarse en las elaboraciones
anteriores a esta fecha ni estar reflejado en la Fig. 1 de la paleta del maestro colorista
Vicente Prats, si aparece en las elaboraciones de porcelana de Cloostermans a partir de
1790.

f) "Preparacion de colores metalicos y barnices"(2, pag. 255): este recetario es
un delicioso descriptor de diferentes tareas de purificacion de precursores, asimismo
describe las caracteristicas y propiedades de los difererentes materiales (plomo, estarno,
antimonio....). Su escritura es muy didactica y es el primer recetario en el que se hace
alusion a la Quimica (Chimica) y también a la dependencia de Inglaterra y Holanda
como proveedores de algunas de estas materias primas. Sin embargo, no formula
pigmentos ni barnices.

g) "Compendio Quimico. Tedrico practico del Arte de Fabricar Lozas pipas y
Porcelanas. Sobre los nuevos descubrimientos y adelantamientos de Don Pedro de
Cloostermans en la Fabrica de Alcora; siendo su Director y de la de Luis 16 miembro de
su academia en Paris y de Flandes,; Austriaca. Dado a luz por su hijo Don Pedro profesor
de pintura. Valencia 1ro. Marzo de 1800 (5).
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Todos, excepto el ultimo, estan publicados en la obra del Conde de Casal (2). En
el primer recetario “se previene que las arrobas y libras que se nombran son
Valencianas, compuestas cada arroba de treinta y seis libras y cada libra de doce onzas.
Al pie de cada rezeta se pone el nombre de los que la han compuesto, y en la que diga
al margen usual se debera usar para el consumo, ordinario, y regular de la fabrica, pues
es la mejor por experienzia,; bien que las demas seran tambien buenas, aunque no tan
perfectas. Donde se dize que la composicion del Color entrard en el horno arriba, se
entendera sobre las bajas del escaldan y donde se diga abajo se entendera junto al pilar
que sostiene el garbillo, o bobeda en que pega la llama; y por regla general estara en
el horno la composizion hasta que se descarga la Loza: Como tambien se tendra
advertida que toda, cazuela, u olla en que se pongan las composiziones en el horno han
de ser escaldadas solamente, y no embarnizadas, porque el barniz se correria y pegaria
con el calor dahando a los otros ingredientes” (1,2).

Los “coloristas” de la Real Fabrica desarrollaron los pigmentos ceramicos
siguiendo una sistematica de “ensayo y error” en la primera época de I’Alcora (1). Hasta
la revolucidon cromatica de la introduccién del cromo en Sevres en 1802 por Brongniart
(6), la paleta CMYK de pigmentos europea se basd en el azul cobalto, magenta
(encarnado) de hierro-silice o el ocre (mezclando hematita o hierro calcinado con el
amarillo de napoles), amarillo de Napoles (Pb.Sb,0; y sus variaciones con silice o
casiterita) y negro de espinela de ferrito de cobalto (CoFe;Os y sus variaciones
composicionales), junto a los verdes basados en cobre (cardenillos de Cu(II) en medio
acido).

Con Pierre Cloostermans al cargo de la produccién técnica de la factoria en 1787,
el director general Domingo Abadia pidié una recopilacién de los colorantes utilizados a
Vicente Prats, maestro colorista, que elabord una pieza de gran valor histérico-técnico
que titula en el anverso “Primeras pruevas de pintura sobre la cubierta sin estar cocida
en 23 de Enero de 1790 Por Vicente Prats Mro. De Pintura. de orn. De D.D©°.Aa.”
(abreviatura de: orden de D. Domingo Abadia) que se presenta en la Figura 1 con 32
colores, que Prats divide en 4 familias espectrales (A,B,C y D en Fig. 1.a), que emanan
de la figura de un Sol (con 6,6,8 y 9 colores respectivamente) y un grupo de azules
entre las familias A y D. En cada familia se presenta el color implementado con
diferentes pinceles, desde mas fino a mas grueso, en una pincelada continua (rayos
solares) y en aplicacion continua (rectagulos pintados con difuminacion en el borde del
plato). En algunos aparecen lineas horizontales o motivos simples pintados que emplean
el color como prueba para delinear contornos dentro de la zona coloreada. La familia A
junto con el I parece describir la paleta basica completa (Fig. 1.c): (I) azul (zafre comun
probablemente), (2) marrdn intenso (de hematita ocluida en silice) (3) ocre (hematita
mezclada con amarillo de Napoles), (4) verde (de cardenillo de cobre), (5) amarillo (de
Napoles), (6) gris (espinela de hierro cobalto con manganeso o con cinc), (7) negro
(espinela de hierro cobalto). La datacién del reverso parece utilizar estos colores,
probablemente en la secuencia indicada en la Fig. 1.b. Las familias B, C, D parecen
pruebas con mezclas de los colores anteriores.

En esta comunicacion se recrean recetas de los técnicos de I’Alcora del XVIII y se
analiza su rendimiento y reflectancia NIR en fritas actuales, asimismo se comparan los
resultados con piezas esmaltadas de I'Alcora recogidas en restos aperos noria-balsa de
Cristébal Tomas Ferrer (c.f. 1920-1970) que utilizan alguno de los pigmentos recreados.
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Figura 1. Primeras pruebas de pintura sobre la cubierta sin estar cocida en 23 de Enero
de 1790 por Vicente Prats (Col.Cabrera Ahis, Museo de Ceramica de I’Alcora).

2. RECREACION DE PIGMENTOS
2.1 AZUL COBALTO

El azul cobalto se generaba en la Real Fabrica a partir del zafre (una mezcla de
la espinela de Co(II)-Co(III) Co304 Y cuarzo); dependiendo de la concentracién del 6xido
en la mezcla y la finura, el zafre era de mas o menos calidad. En el recetario (a) de
Olérys-Ochando-Lépez-Causada, tal vez el mas directo, simple y sin excesos de
literatura, hay 4 recetas del azul con zafre, en la receta del “Zafre de Holanda bueno”
se indica que este zafre de Delft no necesita “composicién alguna” y se puede emplear
directamente. En las otras tres, con el fin de asegurar el color, se realiza una
composicién con adicion de modificadores de aproximadamente un 10% de esmalte
(frita de bisilicato de plomo y 6xido de cobalto), un 5% de minio (plomo calcinado o
Azarcon), un 1,5% de carbonato de sodio (barrella) y un 1,5% de oxohidréxido de
manganeso (manganeta), segun los casos (1,2). Se han preparado 20 g de la
composicidn anterior utilizando Cos04 puro mezclado con un 25% de cuarzo (recreando
un zafre comun) y demas productos mencionados, de calidad industrial, mezclandolos
en molinillo eléctrico (20.000 rpm) durante 5 min sin calcinar (como dice la receta: “se
muele, al molinillo de colores, y usa”). Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura 2.

El zafre comun recreado presenta un mejor rendimiento en frita de bicoccién pero
en la de monococcion, al haberse obviado la calcxinacién de la mezcla colorante segun
receta, aparece un pinchado asociado a la retencion de los gases emitidos en la
reduccidn del Cos04 (Co304—3Co0+1/20,), previa a su disolucién en el esmalte fundido.
El Co?* presenta coordinacion tetraédrica en el vidriado final, de acuerdo con su espectro
de reflectancia difusa, con bandas de absorcion en el visible a 470, 580 y 670 nm
(minimos de reflectancia en la Figura 2)(7).

En los trozos de piezas esmaltadas de |'Alcora (c.f. 1920-1950) (Fig. 2.e) la
coloracién azul es mas intensa (L*=26,2 a*=-27) que podria indicar que se ha utilizado
una concentracién en esmaltado superior al 3% habitual en la aplicacién estandar
moderna.
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La difraccién de rayos X de angulo rasante indica la cristalizacién de cuarzo en el
esmalte y el espectro de reflectancia difusa presenta las mismas bandas en el visible,
pero desaparece la potente reflexion en el ultravioela observado a 350 nm en el
pigmento recreado (ver zona resaltada en Fig.2.g), esta absorcidén se asocia con la
presencia de plomo en la formulacion del esmalte histérico.

c) 56,16/5,47/-21,09 (d) 61.3/-4.5/-25.2
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Figura 2. Azul cobalto con indicacion de los valores CIEL*a*b*: a) vista Fig. 1, (b)
composicion inicial y abajo difractograma de rayos X (DRX), (c) esmaltado al 3% en frita de
bicoccién y abajo espectro de reflectancia difusa indicando las reflectancias en el visible (Rvis),
en el infrarrojo cercano (Rnir) y la total (R), (d) esmaltado al 3% en frita de monococcion y
abajo espectro de reflectancia difusa, (e) resto de piezas esmaltadas de I’Alcora (c.f. 1920-
1950) con su DRX de incidencia rasante (f) y su espectro de reflectancia difusa.

2.2. MAGENTA
2.2.1. ROXO, COLORADO O ENCARNADO

En todos los recetarios aparecen formulaciones de tonalidad rojiza y todas
basadas de una forma u otra con hematita fritada, bien solo con arena o con una frita
Pb-Si (es el caso de los llamados “derritientes o disolventes” de Knipffer). Por ejemplo,
el “colorado” firmado por Julian Lépez en la pag. 192 (2): “Tierra roja de la carretera
se deshace en el agua, y se pasa por Zedazo, se deja assolar, y vazia el agua en
quedando clara; hecha pasta que esté, y enjuta se pone en una olla bien tapada dentro
del horno abajo, sacada de alli ya calzinada, se haze polvo, y se compone como sigue=
Polvo de la tierra roja nueve onzas-:Marzacota onza y media= vidrio molido una onza=
Plomo calzinado una onza= esta composizion remezclada en seco se pone dentro de
una olla bien tapada, y vuelve a cozer en el mismo paraje del horno, sacada se muele
con agua y usa”.
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La formulacion describe la utilizacién de una arcilla muy ferruginosa (“tierra roja
de la carretera” en esta férmula, en otras se utiliza tierra de la partidas Franchellas en
Onda o de cerca del pantano, todas coloradas). La arcilla se lava de forma concienzuda
y se calcina en el horno de abajo (sagell o rastell), eliminando solubles y carbonatos,
guedando enriquecida en hierro. Se moltura hasta polvo fino y se formula la relacion
masica aproximada en o6xidos Fe/Si/Pb/K=3/7/1/0,5 de (tierra roja, marzacota vy
vidrio/minio/marzacota y vidrio). Para la recreacion se ha utilizado 6xido de hierro rojo
(hematita, Quimialmel) 10%, cuarzo (Sibelco) 85%, minio (1%) y carbonato de potasio
(4%). La mezcla en molino eléctrico se ha calcinado a 1100°C/2h y se ha esmaltado al
3% en frita de bicoccién y en polvo de gres porceldnico (ya que el pigmento se utilizd
en la fabrica para la porcelana y en la actualidad para la coloracidn del gres porcelanico),
en frita de monococion 1080°C no se produce coloracién (8). Los resultados en la Fig.
3 indican coloraciones marrones con valores de a* entre 11,5 (en pasta porcelanica),
13 (en bicoccidon con 6% PbO) y 14 (del polvo micronizado), la esmaltacion en fritas
alcalinas de monococcion no produce color. La DRX del polvo indica la cristalizacién de
cristobalita con presencia de cuarzo y picos débiles de hematita. Los espectros de
reflectancia, con bandas de absorcion de Fe3* octaédrico, indican una reflectancia NIR
significativa, entorno al 46%.

ristobalita (C), cuarzo (Q) 50 %
hematita (H) it it

10 3 10

- H H | 0 0
R | J.—JM L.JM»AL.‘JJMJ.AJJM 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 250C 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500
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Figura 3. Encarnado de hematita-silice con indicacion de los valores CIEL*a*b*: a) vista Fig.
1, (b) composicion inicial y abajo difractograma de rayos X (DRX), (c) esmaltado al 3% en frita
de bicoccién y abajo espectro de reflectancia difusa indicando las reflectancias en el visible
(Rvis), en el infrarrojo cercano (Rwir) y la total (R), (d) esmaltado al 3% en polvo porcelanico y
abajo espectro de reflectancia difusa.
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2.2.2 OCRE
Para preparar el naranjado (ocre) el recetario de 1749 utiliza dos estrategias:

a) Amarillo de Napoles modificado con ocre de Holanda (Fe.0s). Se prepara un
amarillo de base (“Preparacion de amarillo para naranjado. B. Plomo seis libras=
Antimonio seis libras; calcinada una o dos veces en el horno de arriba extendido con
una grossaria de un dedo para que cueza bien”) al que afnaden “Ocre onza y media, dos
onzas o dos y media” segun tres formulaciones seguidas: “se muele en el molinillo
groseramente, se saca en un barrefo, se deja assolar, o, afondar, se le quita el agua,
y se deja enjugar hasta que queda en punto, se corta -en pastillitas gruesas dos cantos
de real de a ocho, y puesta en platos escaldados se cozera en horno de olleros bajo el
barbillo sin tapar, y si quedase por la cara de abajo del mismo color las pastillas, avra
de volver. al horno, y si queda por arriba de color obscuro, y por abajo poco menos esta
bastantemente preparado, se muele y usa”.

b) Amarillo de Napoles modificado con hierro quemado (Fe.0s). “Antimonio libra
y media= Litarge nuebe onzas= Azarcon nuebe onzas= Yerro de ancora quemado ocho
onzas= se picara bien, y mezclara, poniendolo tres veces en platos escaldados a cozer
arriba en el horno; y otra vez aba jo, se podra moler; y usar”.

No se ha hecho recreacion de estas mezclas.

2.3. AMARILLO

El amarillo de la época (siglo XV-XVIII) se basa en el amarillo de Napoles y sus
antecesores relacionados: el amarillo de Pb-Sn tipo I (ortorrombico Pb,Sn04), y su
modificacion dopada con Si llamado amarillo Pb-Sn tipo II (pirocloro cubico PbSn,Si;-
«03) que inicialmente se utilizaron para cerdamica y vidrio y después también en pintura
al éleo (vgr. Tiziano en Baco y Ariadna, 1520-23), o Veladzquez en Apolo en la Fragua
de Vulcano). En el siglo XVIII el amarillo de antimoniato de plomo o amarillo de Napoles
Pb,Sb,07 es la formulacién mas extendida, por evolucién de los amarillos de Pb-Sn
aunque ya era utilizado por Babilonia, Mesopotamia y Asiria (9,10).

En el recetario de 1749 aparecen 9 formulaciones de amarillo basado en
formulaciones de amarillo de Napoles: (a) dos formulaciones de Sb-Pb-Zn (antimonio,
azarcon/plomo calcinado, tutia) con relaciones masicas 2/3/1 y 3/3/1, (b) tres
formulaciones con Sb-Pb-Si-Na (antimonio, azarcén/plomo calcinado, arena, barrilla)
con relacion masica 8/10/10/18, 8/12/4/3 y 3/6/3/11 y (c) tres formulaciones mas
basicas de Sb-Pb (antimonio, azarcén/plomo calcinado) con relacion masica 6/6, 3/6 y
12/24, aunque el Ultimo se dice que es para preparar el “oliva”. En este caso siempre
median una o dos calcinaciones: “se pondra a cozer arriba en el horno, en platos
escaldados, sacado se volvera a remezclar y picar, y se pondra segunda vez en el horno
arriba; se muele, y usa”. En el recetario (b) hay una formulaciéon con estafio: “Para
gazer amarillo pondras una libra de fufia buena, dos libras antimonio, libra y media de
litargirio y libra y media de Alarca y tendras amarillo bueno. Para gazer naranjada 18
onzas antimonio, 9 onzas litarge, 9 onzas Alarca, 8 onzas ferro Ladrido y lo cozeras tres
vezes, dos al escaldar y la otra al cozer, advirtiendo que siempre se ha de picar cuando
lo metais” (2, pag 197), donde la alarca es “una mezcla de una arroba de plomo y cinco
libras de estafio”, sin embargo, después da otras seis formulaciones basicas con Pb y
Sb, algunas con barrilla y/o arena y alguna sin antimonio (seguramente es una errata
y en lugar de antimonio indica “amoniaco”).
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De acuerdo con Cerro et al (9), para la recreacion del pigmento que se ha
recogido en testares, se ha optado por la receta con estafio con formulacién
2Pb0.3Sb205.0,55n02 que es la disolucion soélida de Sn en el pirocloro amarillo de
Napoles (Pb2Sb: 5Sng s06,75) Y un exceso de 2,25 moles de Sh,03, exceso que es habitual
en todas las formulaciones resefiadas. Se han preparado 20 g de la composicién anterior
utilizando PbO, Sb,0s; y SnO, de calidad industrial, mezclandolos en molinillo eléctrico
(20.000 rpm) durante 5 min y calcinando a 1000°C/3h, el producto se muele
manualmente en mortero de agata. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura
4,
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Figura 4. Amarillo de Napoles con indicacion de los valores CIEL*a*b*: a) vista Fig. 1, (b)
composicion inicial y abajo difractograma de rayos X (DRX), (c) esmaltado al 3% en frita de
bicoccion y abajo espectro de reflectancia difusa indicando las reflectancias en el visible (Rvis),
en el infrarrojo cercano (Rnir) y la total (R), (d) esmaltado al 3% en frita de monococcion y
abajo espectro de reflectancia difusa, (e) resto de piezas esmaltadas de I’Alcora (c.f. 1920-
1950) con su DRX de incidencia rasante (f) y su espectro de reflectancia difusa.

El amarillo recreado presenta una coloracidn amarillo naranja y la difraccién de
rayos X indica la presencia de una mezcla de fases cristalinas: la mayoritaria es la fase
cubica (Pb2SbSnOe¢.5), ademas aparecen con intensidad de picos muy similar la fase
pirocloro antimoniato de plomo, referente del amarillo de Napoles en la literatura
(Pb2Sb>07) y la hexagonal rosiaita (PbSb,0s) (en la Fig. 4.b se indican los picos mas
intensos de cada fase C, N y R respectivamente). El polvo esmaltado presenta un buen
rendimiento en frita de bicoccién pero en la de monococcidon desaparece por disolucidon
de los iones en el vidriado sin capacidad de pigmentacién. Los especrtos de reflectancia
difusa son similares en ambas fritas (bandas muy débiles de absorcién a 400 y 790
nm), aunque obviamente la reflectancia es mayor en la pieza practicamente de color
blanco de la frita de monoporosa.
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En los restos de piezas esmaltadas de I'Alcora (c.f. 1920-1950) (Fig. 4.e) la
coloracién amarilla es mas intensa (L*=66,5 b*=58,9) indicando una concentracion en
esmaltado superior al 3% habitual en la aplicacion moderna. La difraccién de rayos X
de angulo rasante indica la cristalizacién de cuarzo en el esmalte y picos de notable
intensidad asociados a la fase cubica (Pb.SbSnQes). El espectro de reflectancia difusa
presenta las mismas bandas en el visible pero mas débiles, asi como una potente
absorcion en el ultravioleta que se asocia con la presencia de alta concentracién de
plomo en la formulacién del esmalte histérico.

2.4. NEGRO

Para la obtencion del negro los coloristas de I’Alcora elaboran el ferrito de cobalto
CoFe,04 (espinela) con diferentes variantes. Por ejemplo. el Negro N.A de la pag. 213
(2) parte de herrumbre (Fe,Os; de oxidacion de hierro u orin del hierro) que se tamiza
y se calcina (se hace ascua) y los polvos obtenido se muelen con esmaltines y disolvente
N.2.P en una proporcién 1/1/2 que supone una proporciéon masica Fe/Co/Pb/Si de
1/0,5/1/1,5 (herrumbre/Co de esmaltines/Pb de frita/Si de esmaltines y frita):
“mezclando estos tres materiales, pasandolos por la piedra de moler con un poco de
agua, se hara secar aquella pasta al Sol, se pondra en un crisol de tierra, al que se le
pondra al fondo del horno para fundirlo, fundido se hara polvos y se pasa por un zedazo
de seda, pasandole otra vez sobre la piedra con agua, y secados al Sol, queda en estado
de servir”. O el Color Negro (pag. 219) en el que se han olvidado del hierro: “Se tomara
azul de aragon que se pondra en un crisol, que por tres vezes se hara venir ascua en el
fondo del horno y se usara. Por explo, 1 onza azul de Aragon (calzinado), 2 y 1/2 onzas
del disolvente N .5. B (frita de 6 onzas de cuarzo (piedra clariza) y 6 onzas de
albayalde). Junto esto se molera con agua sobre la piedra y secado al Sol, queda echo”.
Supone una proporcion masica Co/Pb/Si de 1/2/1 (Co de zafre aragdn/Pb de frita/Si de
Co aragon y frita) que daria un azul oscuro al no aportar hierro.

Para recrear este pigmento se ha preparado la composicion de los dos primeros
con una estequiometria aproximada CoFe,04.0,3Fe;05.0,7Pb01,2Si0,, partiendo en
este caso de los 6xidos industriales que se mezclan en molino eléctrico durante 5 min
y se calcinan a 1100°C/3h. Los resultados se presentan en la Figura 5 con el pigmento
obtenido de tono negro aceptable, aunque con valores a*/b* en torno a 7. La DRX del
polvo solo indica la cristalizacién de la espinela CoFe,04, los excesos estequiométricos
de hierro y innecesarios Pb y Si no se detectan, probablemente formando fase amorfa
vitrea no detectada. El esmaltado en bicoccion mantiene la tonalidad pero sufre en la
monoporosa, pasando a un gris. Las bandas de absorcion son el resultado del
solapamiento de las transiciones d-d de iones Fe3* y Co?* en la espinela inversa (80%)
CoFe;0s3 (11) y, por tanto, con entornos IV y VI coordinados para ambos cationes, lo
gue hace muy complicada la asignacién de bandas. En todos los casos la reflectancia
NIR es excelente para un pigmento negro, rondando el 40%.
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Figura 5. Negro de espinela de ferrito de cobalto con indicacion de los valores CIEL*a*b*: a)
vista Fig. 1, (b) composicion inicial y abajo difractograma de rayos X (DRX), (c) esmaltado al
3% en frita de bicoccion y abajo espectro de reflectancia difusa indicando las reflectancias en
el visible (Rvis), en el infrarrojo cercano (Rnr) y la total (R), (d) esmaltado al 3% en frita de
monococcion y abajo espectro de reflectancia difusa.

2.5. VERDE
El verde antes de Cloostermans en I'Alcora presenta dos estrategias:

a) Mezcla del azul cobalto y el amarillo de Napoles. En el recetario de 1749
aparecen 12 formulaciones basadas en esta estrategia; por ejemplo, el primero en la
pag 186: “Plomo calcinado una onza= Antimonio en polvo quatro onzas=Arena de la
del barniz seis onzas= Barrilla dos onzas= Estafo calzinado una onza= esmaltes dos
libras y quatro onzas= Se mezcla en polvo, y se pone en una olla bien tapada con barro
a cozer abajo en el horno; se muele, y usa”. Esta formulacién supone aproximadamente
una dosificacién Pb/Sb/Si/Na/Co-Si con una relacion masica aproximada 1/4/6/2/1/28
(plomo calcinado/antimonio/arena/barrilla/estafio/Co-Si de esmaltines).

b) En el recetario de 1765 de Knipffer se utiliza el verde basado en cobre. Con
disolvente N.2.P (frita Si/Pb en relacion masica 1/2/0,5 (pedernal
calcinado/minio/albayalde) que se funde en crisol y se muele segun pag. 202). Se
formulan por ejemplo: (b.1) verde para porcelana y media porcelana de cobre
mezclandolo con amarillo de Napoles: “Color verde N. 2 K. Se tomaran polvos de cobre,
lo que se purificaran bien, se pondran en un vaso de vidrio, se les echard una porzion
de agua fuerte, lo que se dejaran un mes en infusion, despues se quitara el agua fuerte
que tuviere y se le echara agua clara varias vezes hasta que esté purificado del todo
que el agua fuerte causa al cobre, se dejara secar en el Sol, el resto que quedase en el
suelo, que sera lo preciso para, este color. Para el mismo color se toma verdete, y se
pone igualmente en un vaso de vidrio, se le echa una porzion de vinagre o de vino
blanco pero mui fuerte con lo que se deja un mes al Sol en infusion, despues se le quita
todo el vinagre y se le echa agua clara de pozo, por varias vezes hasta que se conozca
no ha quedado nada del vinagre, despues se pone a secar la masa al Sol y sirve con los
demas ingredientes. Por explo...I libra polvos de cobre,1/2 libra de verdete destilado,
1/ 2 libra amarillo N.1 (1 libra amarillo de Napoles y 3,5 de disolvente N.5.B (frita de
Si/Pb en proporcidon 1/1 (polvo de pedernal calcinado/albayalde) y 5 libras del disolvente
N.2.P). No queda sino el mezclar dichos materiales, humedezerlos con agua de pozo y
molerlos sobre la piedra”.
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(b.2) un verde de cobre mezclado con esmaltines (pag. 211): “Otro color verde
N. 1.° Por explo. . . 1 libra cobre, N.O., 1/2 libra esmalte que sea hervido con vinagre,
2 libras del disolvente N.2.P. Y se juntaran dichos materiales y se pondran en un crisol
para fondirlos y se hara la misma operazion que la pasada” ("ya se sacara, se pisara,
se pasara por un zedazo y con agua se molera sobre la piedra y queda un color
perfecto”).

En el primer caso (b.1), desde el punto de vista quimico, utiliza una composicion
Cu/PbSb,0,/Pb/Si de relacién masica de precursores 1+0,5/0,1/1,7/3,4 (Cu Nitrato+Cu
Acetato/Amarillo de Napoles/Pb3;04 en fritas/SiO. en fritas). La introduccién del amarillo
es poco relevante en la mezcla, poco mas del 6% de los cromdéforos, y mas si se trata
de aplicacion en porcelana o media porcelana con coccién mas intensa. En el segundo
caso (b.2) utiliza una proporcion Cu/Co+Si/Pb/Si de 1/0,2+0,3/1,5/0,5 (Cu
Nitrato/Esmaltines/Pbs04 en fritas/SiO. en fritas). La introduccién de Co con los
esmaltines es, como en el caso anterior, también circunstancial; los coloristas de la
época parece que pensaban que el zafre y el amarillo de Napoles introducian intensidad
al color, y evitaban en cualquier caso el fracaso absoluto en la coloracién. Para recrear
este tipo de colores se ha utilizado una composicién con nitrato de cobre (II), cuarzo y
una frita bisilicato de plomo (SiO2 45% y PbO 48,5%) en proporcién masica 1,5/1/1,5
similar a b.1 y calcinada a 1100°C/1h. Los resultados se indican en la Figura 6.

El cardenillo recreado fundié en la calcina generando un vidrio (amorfo a la
difraccion de rayos X) azul-verde oscuro. En el vidriado presenta coloracion verde en la
frita de bicoccion con plomo (6% en PbQO) y en la alcalina (NaxO, K0, ZnO, MgO y CaO
suman un 26% de la masa) de monococcion porosa produce un elegante azul turquesa,
con reflectancias moderadas, sobre todo en el caso del verde. Los espectros de
reflectancia difusa indican en el verde una banda de absorcion con minimo de
reflectancia a 420 nm con maximo relativo de reflectancia a 530 nm de manera que
absorbe el rango azul y tambien el naranja-rojo, con una ancha banda entre 600 y 1200
nm. En cambio el turquesa presenta una banda de absorcién a 300 nm (asociada a la
transferencia de carga del vidrio que no se da en la frita plumbica) con un maximo a
500 nm y reflejando ahora con cierta intensidad el rango azul entorno a 400 nm,
también presenta la intensa y ancha banda de absorcion entre 600 y 1200 nm. El color
verde se produce en entornos de baja intensidad del campo cristalino, como el reticulo
de la frita plumbica, en el que la coordinacion es octaédrica (grupo On), en cambio en
entornos alcalinos la distorsién del campo es alta y se produce el efecto Jhan Teller de
distorsion tetragonal, con coordinacion plano cuadrada (grupo Dah) y el color es azul (el
espectro se desplaza a longitudes de onda menores). Las bandas anchas observadas
podrian ser el solapamiento de las tres bandas de absorcidon prohibidas d-d de Cu?* en
el visible entorno a 800 nm (?B1g3—2Bzg), 630 nm (?B1g—2Eg) Y 570 nm (?B1g—2A1g) (12).
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Figura 6. Verde con indicacion de los valores CIEL*a*b*: a) vista Fig. 1, (b) composicion
inicial y abajo difractograma de rayos X (DRX), (c) esmaltado al 3% en frita de bicoccion con
plomo y abajo espectro de reflectancia difusa indicando las reflectancias en el visible (Rvis), en
el infrarrojo cercano (Rwnr) y la total (R), (d) esmaltado al 3% en frita de monococcion y abajo
espectro de reflectancia difusa, (e) resto de piezas esmaltadas de I’Alcora (c.f. 1920-1960) con
su DRX de incidencia rasante (f) y su espectro de reflectancia difusa.

Los trozos de la cristalina verde claro recogida en I'Alcora de la Fig. 6.e.,
presentan una difraccion rasante de rayos X de picos intensos asociados a circon ZrSiOa,
gue en I'Alcora empez6 a utilizarse como opacificante a mediados de los sesenta del
siglo XX, asimismo, el espectro de reflectancia difusa indica minimos de reflectancia
asociados a Cr3* en coordinacion octaédrica (10). El cromo no se utilizo en I’Alcora hasta
mucho después de la llegada de Cloostermans en 1787, que procedente de Sevres lo

importa I’Alcora.
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3. CONCLUSIONES

Se han preparado pigmentos CMYK y verde recreacién de la paleta basica
utilizada en la Real Fabrica de Loza y Porcelana de |’Alcora (azul cobalto, hematita-silice,
amarillo de Napoles, negro de hierro-cobalto y verde de cobre), siguiendo el recetario
legado por sus “técnicos coloristas” y se ha estudiado su comportamiento con fritas
actuales de bicoccidén (con un 6% como PbO en su formulacion) y una frita alcalina de
monoporosa, asi como en polvo de gres porcelanico en el rojo de Fe,03-Si0,. Se observa
una disminucién del rendimiento del color respecto del observado en restos de algunos
de los pigmentos esmaltados en fritas de bisilicato de plomo recogidos en I'Alcora
(1920-1970), sobre todo en la frita de monococcién, que madura a temperaturas
relativamente mas altas. Los pigmentos presentan una relativa alta reflectancia en el
infrarrojo, siendo de interés los azules basados en Cos04 y negros basados en el ferrito
de cobalto, aunque presentan modificadores de base plomo ampliamente utilizado en
la época, que podria invalidarlos en aplicaciones modernas.
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