Ceramicas de Niculoso Pisano y analisis cuantitativo de vidriados
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En este trabajo se aborda la caracterizacion quimica y mineralégica de dos piezas ceramicas esmaltadas
atribuidas a Niculoso Pisano. Se han estudiado tanto la mineralogia y composicién quimica de las
pastas cerdmicas, como la caracterizacién quimica-mineraldgica y microestructural de los pigmentos
utilizados en la decoracion de los esmaltes. El analisis de las composiciones y de su variabilidad
pretende contribuir a mejorar el conocimiento cientifico de los materiales y técnicas utilizados por este
artista, asi como a dilucidar posibles indicadores de la cronologia de su produccién ceramica. Con
el objeto de establecer un procedimiento que permita la caracterizacion cuantitativa por métodos no
destructivos de obras cuyo analisis por técnicas convencionales no es posible, se han determinado
las concentraciones de los elementos quimicos de los distintos colores de los vidriados utilizando un
equipo portatil de fluorescencia de rayos X (FRXP), y los resultados se comparan con los obtenidos en
los mismos objetos por u-FRX de laboratorio. Combinando FRXP y espectrometria Raman portatiles se
consigue informacion sobre las obras equivalente a la conseguida con equipos de laboratorio.
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Niculoso Pisano ceramics and quantitative analysis of glazes by portable XRF
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Chemical and mineralogical analysis has been performed on two ceramics covered with coloured glazes and
attributed to Niculoso Pisano. We have determined the mineralogical and chemical compositions of the bodies as
well as of the different glazes, including microstructural observations of the glaze colors used in the decoration.
Such ceramic composition study aims at improving the knowledge of the materials and techniques used by this
artist, as well as to clarify the possible existence of various steps in the chronology of his production. In order to
check for a method to achieve quantitative non-destructive characterization for art-works that cannot be moved to a
laboratory, we have determined the concentrations of the elements in the different glaze colours using a portable X-
ray fluorescence (PXRF) and we have compared the values to those obtained with a commercial u-XRF at the same
places on the objects. Complementing PXFR with portable Raman spectrometry provides valuable information on
ceramics similar to laboratory equipment.
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INTRODUCCION

Niculoso Francisco, llamado Pisano, célebre maestro azulejero esta-
blecido en Sevilla a finales del siglo XV, es el ceramista mejor cono-
cido, por no decir casi el Unico, de la Espafia de su época (DAVILLIER,
1856; GESTOSO Y PEREZ, 1903; MORALES, 1977; RAY, 1999). Del
amplio catdlogo de este autor son de destacar dos obras: el retablo
de la Visitacion que Niculoso hace para el oratorio de la reina Isabel
la Catdlica, en el Real Alcadzar de Sevilla, y el retablo de Nuestra
Sefiora de Tentudia, en el monasterio de la misma advocacion, en
Segura de Lebdn (Badajoz). Obras fechadas y firmadas en 1504 y
1518 respectivamente.

A pesar de la amplitud de su obra, lamentablemente no se dispone de
datos analiticos de los esmaltes usados por Pisano (PLEGUEZUELO,
2009), por lo que en este estudio se aborda el analisis con técnicas no
destructivas de dos azulejos cerdmicos producidos en su taller.

En este trabajo se inicia la caracterizacion integral de la obra ceramica
de este autor, no so6lo para conocer la composicién quimica y la natu-
raleza de los pigmentos utilizados sino también para detectar posibles
evoluciones en este aspecto de su practica profesional, asi como para
autentificar eventualmente obras que se le atribuyen.

Aunque en el caso de las piezas estudiadas ha sido posible la toma
de micromuestras para su analisis por técnicas convencionales de
laboratorio, se han aplicado dos técnicas portatiles no destructivas
de andlisis, concretamente fluorescencia de rayos X portéatil (FRXP)
y espectrometria Raman portétil, con el objeto de validar y demostrar
su utilidad para el estudio de otras obras que por su importancia y
localizacion imposibilitan su analisis convencional en el laboratorio. La
validacion de los datos aportados por las técnicas portatiles no des-
tructivas indicadas se ha realizado contrastandolos con los obtenidos
de técnicas convencionales de laboratorio, en concreto de difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido con microanalisis EDAX y
microfluorescencia de de rayos X.

DESCRIPCION DE LAS PIEZAS ESTUDIADAS

Los dos azulejos estudiados, que en adelante referenciaremos como
Nicl y Nic2, se presentan en las imagenes 1y 2 respectivamente, en
las que se muestran los puntos de los esmaltes que se han analizado
tanto por FRXP como por microfluorescencia de rayos X (u-FRX) de
laboratorio. Ambos azulejos pertenecen a una coleccion particular
sevillana y, analizadas sus caracteristicas formales, pueden ser atri-
buidos con gran seguridad a la produccién del citado ceramista.
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El Nicl es un azulejo cuadrado que debid formar parte de una orla de
roleos vegetales de tradicién romana que Niculoso debi6 aprender en
Italia, donde este repertorio clasico se habia puesto de moda, y que
uso en varias de sus obras hechas en Sevilla. El dibujo esta ejecutado
a pincel con esmalte azul y se colorea con ese mismo color, el verde,
el amarillo y el morado. Los motivos vegetales se destacan segun las
zonas, sobre fondo azul o morado respectivamente. Los sombreados
se hacen con aguada azul mas diluida y con rayados paralelos. La
disposicion concéntrica de las ramas y el grosor gradualmente menor
de las mismas conforme se acercan al centro podria ser indicativo de
gue el motivo completo era un clasico roleo espiral destacado sobre
fondo morado en tanto que el fondo exterior se cubre con azul oscuro.
No sabemos qué motivo pudo ocupar el centro de dicho roleo; tal
vez una flor o la figura de un geniecillo o de un profeta. El caracter
no repetitivo del asunto y la maestria evidente de la pincelada permi-
ten suponer que fue la mano del propio Niculoso la que ejecuté este
azulejo.

El Nic2, por el contrario, es un fragmento de otro azulejo cuadrado
gue se identifica plenamente por su pasta, tamafio, dibujo, colorido
y textura con uno de los motivos usados en el altar de la Visitacion
del Real Alcazar. Concretamente con las estrellas de lazo curvo
gue decoran los planos laterales de la mesa de altar de dicho reta-
blo (PLEGUEZUELO, 2012). No falta ninguno en ese conjunto pero
son varios los que, como éste, se conservan en colecciones par-
ticulares por lo cual es preciso pensar que en alguna otra obra
de Niculoso, tal vez el desaparecido z6calo del propio oratorio de
la reina Isabel o en la mesa de altar del retablo desaparecido del
oratorio del rey Fernando de Aragoén, debieron ser empleados. El
caracter seriado del motivo permite imaginar que fueron ejecuta-
dos por los oficiales del obrador. Si los vinculamos con los ejem-
plares semejantes del citado retablo datarian, como ese conjunto,
de 1504.

La técnica de fabricacibn de ambos azulejos puede considerarse la
habitual de la época, con placas de barro hechas por relleno de una
“gavera” o0 “galapago”, es decir, un simple marco o bastidor de madera
del pretendido grosor del azulejo del que, tras su relleno de arcilla, se
eliminaria el barro sobrante procediendo a su alisado; tras el secado
y bizcochado de la arcilla, seria bafiado en esmalte blanco de estafio,
pintado con pinceles con los pigmentos colorantes y sometido a una
segunda coccién. El horno en que recibié las dos cocciones que
requeria este tipo de pieza lo suponemos de tipo arabe como el del
obrador de Niculoso que fue excavado en Triana en 1987 y en el que
aparecieron piezas de esta técnica (LORENZO; VERA; ESCUDERO,
1990; PLEGUEZUELO, 1992). La medida de los dos azulejos es la
misma de 13cmx13cmx24mm.
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La fabricacion de los azulejos revela una cierta rusticidad que se
detecta, por ejemplo, en la textura irregular de la superficie decorada,
asi como por las marcas de los habituales tripodes de barro que se
usaban en los obradores de tradicion mudéjar, y de ahi que estén visi-
bles las marcas dejadas por su arranque.

La gama de colores que Niculoso trae a Sevilla a fines del siglo XV
y que desaparece practicamente tras su fallecimiento en 1529 o, a lo
sumo, a la muerte de su hijo, estd compuesta por cinco colores puros,
ademas del blanco (PLEGUEZUELO, 2009).

Como es habitual en este tipo de ceramicas el esmalte blanco de la
pieza se realiza con fritas de vidrios plumbo-alcalinos opacificados
con estafio. Los materiales de partida son: arenas siliceas, compues-
tos de Pb y alcalis como fundentes y 6xido de Sn (casiterita); para
su elaboracion la citada mezcla fritada se molia y, una vez dispersa
en agua y homogeneizada, se aplicaba en la superficie del bizcocho
ceramico. La opacidad de la superficie blanca que se produce tras la
segunda coccion de la pieza cerdmica depende de los tipos, tama-
fios y abundancia de las inclusiones presentes en el vidriado, ya que
determinan la absorcion y dispersion de la luz de la capa de esmalte.
La adicién a una frita de vidrio transparente de distintos metales de
transicion, tales como cobalto (Co), cobre (Cu), hierro (Fe) o manga-
neso (Mn), por medio de minerales, en general preprocesados, o de
compuestos sintetizados, son la base de la elaboraciéon de los pig-
mentos utilizados en la decoracion, aunque el color final del esmalte
dependera no solo del estado de oxidacion sino también del tipo de

Imagen 1 |
Azulejo Nicl conindicacion de los puntos analizados por FRX portétil (FRXP) y por microfluorescencia
(U-FRX)
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vidrio en el que se integra. El azul oscuro usado por Pisano para rea-
lizar la linea del dibujo, y diluido en celestes mas claros para produ-
cir efectos de volumen, es un pigmento artificial tipico de la época:
esmalte azul obtenido por adicién a un vidrio transparente de peque-
flas cantidades de Co, por medio de arseniuros y/o sulfuros comple-
jos de Co, niquel (Ni) y Fe tales como eskuterudita (CoAs,), eritrina
(Co,AS, O, .8H,0), siegenita (Ni,Co),S,, cobaltina (CoAsS), etc. y pre-
viamente tostados. Este tipo de pigmento fue de uso frecuente durante
todo el Renacimiento en la ceramica italiana y espafiola (GRATUZE;
SOULIER; BLET et al., 1996; SENDOVA; ZHELYASKOV; SCALERA
et &l., 2007; POLVORINOS; AUCOUTURIER; BOUQUILLON et &l.,
2011) y distintos tipos de menas de Co se han postulado como discrimi-
nantes temporales de ciertas producciones ceramicas (ZUCCHIATTI;
BOUQUILLON; KATONA et al., 2006; ZUCCHIATTI; BOUQUILLON,
2011). Otros colores sugieren la utilizacion de férmulas clasicas a
base de Cu para el verde, o de Mn para la produccion de marrones.
Para la elaboracién de amarillo y beige la utilizacion de Fe es habitual
en esta época, pero también aparecen antimoniatos de plomo (amari-
llo de Napoles) con composiciones peculiares, que han sido objeto de
un estudio mas detallado con el fin de caracterizar su especificidad.

METODOS EXPERIMENTALES DE ANALISIS

El andlisis de la composicién quimica y mineralégica de las pastas
ceramicas se ha realizado por FRX convencional y difraccién de rayos
X por el método de polvo a partir de muestras de cada fragmento

Imagen 2 |
Azulejo Nic2 con indicacién de los puntos analizados por FRX portétil (FRXP) y por microfluorescencia
(u-FRX)
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Tabla 1 |

Las concentraciones de las pastas de los
azulejos Nicl y Nic2 se indican en la segunda
y tercera columna, y en la cuarta los rangos
de variacion de las pastas de ceramicas
decoradas con lustre (RFM), producidas en
Sevilla (POLVORINOS; CASTAING, 2010).
Los elementos mayoritarios y la pérdida por
calcinacion (P.C.) se indican en %, el resto de
los elementos en ppm

ceramico. El analisis quimico de cada pasta ceramica se ha realizado
con un equipo FRX Panalytical (modelo AXIOS) con un tubo de Rh
gue incorpora un muestreador automatico, 8 cristales analizadores
y 3 colimadores. Las muestras en polvo fueron tamizadas a 50 pmy
secadas en estufa durante 24 horas a 105°C; 0.8 g de muestray 4.7 g de
Li,B,O, se procesaron para obtener perlas fundidas utilizando un equipo
Philips Perlx’2 de induccion por radiofrecuencia. Se han utilizado los
procedimientos convencionales para determinar las concentraciones
de los elementos mayores (SiO,, Al,O,, Fe,O,, MgO, CaO, Na,0, K,O,
TiO,, P,0,) asi como elementos traza (Ba, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Rb, Sr,
V, Zn, Zr, Nb); las concentraciones que se presentan se dan en % en
peso y partes por milléon (ppm) respectivamente (tabla 1).

El andlisis mineraldgico por difraccion de rayos X de las pastas cera-
micas se realizd con un difractometro Bruker (modelo D8 Advance)
con tubo de Cu y filtro de Ni, y unas condiciones de trabajo de 40 kV
y 20 mA, con un barrido entre 5y 60° con un paso de 0.02°y 2 s de
tiempo de conteo. Para la identificacién de fases se ha utilizado el
programa EVA. El analisis por microdifraccion de rayos X (u—DRX) de
las fases cristalinas presentes en los vidriados amarillos y beige se ha
realizado con un equipo Bruker (modelo D8 Discover) con tubo de Cu,
con una Optica de focalizacion en modo puntual que integra un sis-
tema de policapilares y un doble espejo Gobel, y un detector de area
modelo VANTEC-500.

NIC1 NIC2 RFM NIC1 NIC2 RFM

SiO, (%) 46.2 38.7 49+17 Mo (ppm) 2.6 2.8

ALO,(%) 105 82 11.6+0.4 Nb (ppm) 1.0 5.8
Fe,0,(%) 4.4 33 38x024 Nd (ppm) 21.1 17.1

MnO(%) 0.1 0.0 Ni (ppm) 454 17.0

MgO(%) 3.5 28 35+042 Pb (ppm) 363.1 309.7

CaO(%) 21.8 223 22+216 Rb (ppm) 82.2 58.4 5145
Na,0(%) 0.9 0.7 0.9+0.2 Sc (ppm) 144 132

K,0(%) 20 2.4 1.8 +0.7 Sm (ppm) 4.1 4.2

TiO,(%) 05 04 05%0.03 Sr (ppm) 440.6 450.4 423+13
P,O,(%) 0.1 0.2 0.2x0.04 Ta (ppm) N.D. N.D.

SO,(%) 0.2 0.3 Th (ppm) 10.1 13.3
As (ppm) 44.4 13.8 Tl (ppm) 2.8 2.3
Ba (ppm) 239.4 204.5 281+33 V (ppm) 724 57.0
Cl (ppm) 340.1 2945 535+141 U(ppm) 2.6 4.4
Co (ppm) 17.2 124 18+2 W (ppm) 5.6 11.8
Cr (ppm) 64.8 29.6 75+ 30 Y (ppm) 213 19.8 19+1
Cu (ppm) 72.2 29.6 45+7 Yb (ppm) 2.9 2.4
Ga(ppm) 17.3 152 1943 Zn (ppm) 1315 99.8 7347
Hf (ppm) 4.3 4.3 Zr (ppm) 167.2 157.7
La (ppm) 22.6 20.4 PC.(%) 89 19.6
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En el analisis cuantitativo no-destructivo de la composiciéon quimica
de los distintos colores de los vidriados se ha utilizado el equipo EDAX
(modelo EAGLE I1I) de micro fluorescencia de rayos X (U-FRX) que
incorpora un tubo de rayos X con anticatodo de Rh y un detector de
energias dispersivas de rayos X de Si(Li). Consta de una cdmara con
la que se enfoca la superficie de la muestra con el haz de rayos X de
50 um de didmetro para la identificacion de los elementos presen-
tes (Na al U) y su analisis cuantitativo por el método de parametros
fundamentales.

Otra de las medidas de las composiciones quimicas de la superficie
de los vidriados se ha realizado con un espectrémetro portatil de FRX
marca AMPTEK utilizando un tubo de rayos X con anodo de wolframio
de 3,6 watts de potencia maxima a 40 kV y 90 pA de corriente, y un
tamafio del haz en el punto de focalizacion de 2 mm. La medida de los
rayos X de fluorescencia se realiza con un detector Silicon Drift refri-
gerado por efecto Peltier a -10 °C, que tiene una resolucién de 165 eV
a 5,9 keV. La geometria relativa entre la fuente y el detector es fija 'y
la posicién del punto de analisis se controla en la interseccion de dos
punteros laser y una cdmara de video acoplada a todo el sistema. El
analisis cuantitativo de la composicién quimica de los elementos detec-
tados por FRX portatil (FRXP) se ha realizado utilizando el programa
PyMca desarrollado en el ESRF (European Synchrotron Radiation
Facility) por Solé, Papillon, Cotte y otros (2007). Se ha aplicado el
procedimiento de parametros fundamentales utilizando patrones de
composicién conocida. La inclusion de los pardmetros experimenta-
les (geométricos, condiciones de adquisicion y del espectro de emi-
sion del tubo de rayos X) utilizados ha permitido la simulacién de los
espectros de fluorescencia y la estimacién de la concentracion a par-
tir de las areas de ajuste de los elementos quimicos identificados en
cada muestra. Con este método de FRXP, no se han determinado
las concentraciones de los elementos ligeros tales como Na, Al o Mg
cuya baja energia de emision es fuertemente absorbida por el aire
(GIANONCELLI; CASTAING; BOUQUILLON, et al., 2006) y la ven-
tana de Be del detector, por lo que las concentraciones no han sido
normalizadas a 100%. En todo caso se supone que la composicién de
los vidriados es homogénea en profundidad.

La identificacion de fases cristalinas en las pastas y pigmentos de los
vidriados se ha complementado por espectroscopia Raman portatil
con tecnologia de fibra 6ptica; dicho equipo incorpora una sonda de
fibra Optica acoplada a un laser de diodo de 785 nm con una emision
regulable entre 100 y 700 mW; la sefial laser es guiada por una fibra
Optica de 50 um de didmetro y la sefial Raman es recogida por una
fibra de 100 um de diametro y dirigida al espectrémetro. La cabeza
de la sonda incorpora un filtro de interferencia de paso banda y una
lente de focalizacién (5X aumentos) de 4 cm de distancia focal. El
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Gréfico 1|

Diagrama de rayos X de las pastas de Nicly
Nic2. Las lineas de difraccion de cuarzo (Q)
se representan en negro, calcita (C) en verde,
diopsido (D) en azul y gehlenita (G) en rojo

detector es un CCD de 1024 x256 pixel (Marca BTW) enfriado por
efecto Peltier. Ademas de la utilizacion de la sonda de forma conven-
cional, se ha disefiado un soporte que permite acoplar objetivos con
distintos factores de magnificacion (entre 10x y 50X), lo que permite
la focalizacion del punto de andlisis y la observacion en la pantalla de
un ordenador portatil de la sefial recogida por una camara acoplada
al sistema. La identificacion de fases se ha realizado por compara-
cion con librerias espectrales Raman (BELL; CLARK; GIBBS, 1997;
BOUCHARD; SMITH, 2003; BUZGAR; APOPEI; BUZATU, 2009).

Con el objeto de valorar la homogeneidad quimica de los vidriados
y conocer su microestructura, se han analizado las secciones trans-
versales de muestras por microscopia electronica de barrido (SEM),
con un equipo JEOL JSM 6400 dotado con un sistema de analisis por
dispersion de energias de rayos X (EDAX) para el andlisis elemental.
Dos micromuestras de las ceramicas fueron impregnadas en resina y
pulidas perpendicularmente a la superficie del vidriado lo que ha per-
mitido la observacién de las diferentes capas entre la superficie y la
pasta ceramica. Para la cuantificacion de los analisis realizados se ha
utilizado el procedimiento de correccion ZAF.

El conjunto de los datos de andlisis quimico por p-FRX y de los espec-
tros de FRXP correspondientes a los mismos vidriados se ha utilizado
para establecer un procedimiento que permita la caracterizacién qui-
mica cuantitativa por FRXP de otras obras cuyo analisis por técnicas
convencionales no es posible. Se ha evaluado la efectividad de dicho

Angulo 2 Theta
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procedimiento a través del analisis de un conjunto de espectros carac-
teristicos del azulejo Nic2.

RESULTADOS Y DISCUSION
Anadlisis de pastas

La mineralogia de las pastas ceramicas de los azulejos Nicl y Nic2
deducidos de su analisis por difraccion de rayos X incluye cuarzo,
calcita, feldespatos, gehlenita y diépsido, siendo el cuarzo la fase
cristalina mayoritaria en las dos ceramicas (grafico 1); también se
observa la presencia de fases tipicas de transformacion térmica de
arcillas calcareas, gehlenita, y en menor proporcion diopsido, asi
como de restos de calcita sin transformar. Estos datos permiten con-
cluir que las arcillas utilizadas para elaborar ambos azulejos son
similares, asi como que la coccion ceramica se ha realizado en un
rango térmico relativamente bajo (<850°C) y/o en procesos de coc-
cion rapidos. Estos resultados son consecuentes con la presen-
cia de restos de fésiles de calcita sin transformar observables al
microscopio.

Por espectroscopia Raman portatil (grafico 2) se han identificado
algunas fases observadas por DRX; los espectros adquiridos en
dos puntos en la pasta de Nic2 muestran la banda a 463 cm™?
correspondiente al cuarzo, las bandas a 1090cm y 280cm de la
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Grafico 2 |

Espectros Raman de la pasta Nic2 en dos
puntos distintos en los que se detecta las
bandas caracteristicas de las fases cristalinas:
cuarzo (Q), calcita (C) y gehlenita (G) cuyos
espectros “patrones” se indican en los espectros
correspondientes, asi como las distintas bandas
asociadas a los modos vibracionales Si-O de la
fase vitrea (V)
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Imagen 3 |

Imagen BSEM del vidriado de color amarillo y la
pasta del azulejo Nic2. Los cristales de cuarzo
en negro, agregados heterogéneos con Si-Pb-
Sny de casiterita en gris y los tonos mas claros
corresponde a cristales de antimoniatos de Pb
y de Pb-Zn-Si, responsables del color amarillo
del vidriado

Bopm

Imagen 4 |

Detalle textural BSEM del limite entre el vidriado
blanco (arriba) y la pasta (abajo) en Nicl.
Obsérvese la presencia de algunos agregados
de casiterita en color blanco y de cristales de
cuarzo en gris oscuro

T0um

Imagen 5 |

Detalle de la imagen 3 del vidriado Nic2 con
cristales y agregados heterogéneos con Si-Pb-
Sn en tonos grises y de antimoniatos de Pb y de
Pb-Zn-Si en colores mas claros

calcita, la banda mas ancha a 615cm™ de gehlenita, asi como las
distintas bandas asociadas a los modos vibracionales Si-O de la fase
vitrea (V).

Para complementar la caracterizacion de las pastas se ha realizado
el andlisis quimico convencional de elementos mayoritarios y minori-
tarios por FRX de dos muestras de polvo representativas de los azu-
lejos Nicl y Nic2, cuyos resultados se indican en la tabla 1. Con el
objeto de contrastar el origen de las arcillas utilizadas se han incluido
en la dltima columna de la tabla (RFM) los rangos de composicion de
las pastas utilizadas en la produccién de ceramicas con lustre realiza-
das en Sevilla en el siglo XVI (POLVORINOS; CASTAING, 2010), es
decir, en la misma época.

Se observa que la composicion de las pastas ceramicas Nicl y Nic2
(tabla 1) coincide con la tipica pasta calcarea del valle del Guadalquivir
utilizada en la fabricacién de lustre (POLVORINOS; CASTAING, 2010);
los rangos de concentraciéon de todos los elementos mayoritarios y
minoritarios de las pastas de los azulejos de Pisano son préximos a
los de las pastas de ceramicas decoradas con lustres, e incluyen las
concentraciones medidas en las piezas de Pisano. De estos resulta-
dos, asi como de la mineralogia de las pastas, se puede concluir que
para la realizacion de estos azulejos se han utilizado las arcillas del
valle del Guadalquivir y mas concretamente las del entorno alfarero
de Sevilla.

Andlisis de vidriados

El estudio de los vidriados incluye el analisis por SEM-EDAX de las
secciones transversales de los azulejos, el analisis quimico por p-
FRX y FRXP de los distintos colores presentes en la decoracion de
cada objeto y la caracterizacion por espectroscopia Raman de los pig-
mentos utilizados.

Microscopia electrénica de barrido

Para el andlisis estructural por SEM de los vidriados se presentan los
resultados obtenidos en dos micromuestras: una en el vidriado blanco del
azulejo Nicl; y otra de color amarillo en el azulejo Nic2. El detalle de las
secciones transversales de los esmaltes de Nic2 y Nicl se muestra en
las imagenes 3y 4 respectivamente. La observacion SEM de los limites
de reaccion entre las pastas y los vidriados en ambos casos sugiere
gue se ha utilizado una técnica de doble coccién (TITE; FREESTONE;
MASON et al., 1998; MOLERA; PRADELL; SALVADO et al., 2001;
PRADELL; MOLERA; SMITH et al., 2008), siendo escasa la presen-
cia de burbujas en los vidriados. En ambos esmaltes, cuyos espesores
varian entre 100 y 150 micras, destacan los escasos cristales de cuarzo
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no disueltos y la ausencia de feldespatos y de cristales de fosfatos de
Ca, descartandose el uso de huesos calcinados en la preparacion de
los esmaltes de Pisano, en contraste con su frecuente utilizaciéon en
la elaboracién de esmaltes renacentistas. En la capa mas externa del
vidriado amarillo de Nic2 se concentran los cristales de mayor contraste
de nimero atémico (presencia de Pb), si bien no se observa una dife-
renciacion tan neta como la de las ceramicas renacentistas de Derruta
y Gubbio (VITI, BORGIA; BRUNETTI et al., 2003).

Los andlisis puntuales de algunos agregados de contraste de nimero
atomico intermedio en el esmalte de Nic2 (imagen 5) no correspon-
den en su totalidad a cristales de casiterita ya que presentan, ademas
de Sn, elevados contenidos en Siy Pb lo que indica la presencia de
pequerios cristales de casiterita en agregados en la matriz de vidrio.
Los cristales con un mayor contraste de numero atémico corres-
ponden al pigmento utilizado para obtener la coloracién amarilla; el
analisis EDAX de dichos cristales indica que su composicién no es
homogénea, habiéndose medido puntos de antimoniato de Pb (ama-
rillo de Napoles Pb,Sb,0, correspondiente a 60% PbO y 40% Sh,0,)
hasta otros puntos con contenidos variables en tanto por ciento (%)
(0-1.0 Na,0, 0-0.9 AL,O,, 5.4-8.3 SiO,, 0-0.5 K,0, 1.5-1.9 CaO, 0.4-
0.8 Fe,O,, 3.4-3.7 ZnO, 33.1-37.3 Sb,0,, 47.8-52.6 PbO). A pesar de
gue la variabilidad indicada puede deberse a la contribucion parcial de
la matriz vitrea para el Si o Pb, las concentraciones de ZnO medidas
sugieren la presencia, aunque limitada, de antimoniatos Pb-Zn con
estructura cristalina tipo pirocloro como responsables del color amari-
llo. Dicha variabilidad composicional es similar a la detectada en otras
producciones ceramicas (VITI, BORGIA; BRUNETTI et al., 2003) asi
como en resultados de los experimentos de reproduccién de este tipo
de pigmentos (BULTRINI; FRAGALA; INGO et al., 2006).

Aunque la presencia de Zn en este pigmento del azulejo Nic2 no se
ha detectado durante el andlisis por FRX (micro y portétil), probable-
mente debido a su presencia solo en algunas particulas en la capa
superficial del esmalte (imagen 3), su presencia en el amarillo del
azulejo Nicl se ha constatado por analisis FRX (ver mas adelante,
tabla 2). Este tipo de pigmento amarillo puede ser isoestructural a los
encontrados en vidriados de Della Robbia con Sn y sin Zn (DURAN;
CASTAING; LEHUEDE et al., 2011) y en algunas ceramicas italia-
nas del siglo XVI (SAKELLARIOU; MILIANI; MORRESI et al., 2004;
SANDALINAS; RUIZ-MORENO; LOPEZ-GIL et &l., 2006). La presen-
cia de piroantimoniatos de Pbh-Zn no se han identificado en esmal-
tes de maydlicas (PADELETTI; FERMO; BOUQUILLON et &l., 2010),
habiéndose encontrado solo en un objeto ceramico un esmalte con
0,3% ZnO y 1% Sh,0, (PADELETTI; IGNO; BOUQUILLON et al.,
2006), aunque se ha identificado su utilizacibn como pigmento pict6-
rico (HRADIL; GRYGAR; HRADILOVA et 4l., 2007).
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Tabla 2 |
U-FRX (% masa) de los colores de Nicl (FRX1
ab)

A pesar de que recientemente (ROSI; MANUALI; MILIANI et al., 2011)
se reivindica la primera observacion de la utilizacion de Zn en esmal-
tes amarillos a base de Pb-Sb, se ha constatado la probable utiliza-
cién de antimoniatos de Pb-Zn en la decoracion ceramica de Pisano.
De la composicién Pb-Sb-Zn del amarillo utilizado por Pisano en el
azulejo Nicl se sugiere la utilizacion de ZnO “tuttia alexandrina” en su
elaboracién (DIK; HERMENS; PESCHAR et al., 2005).

Microfluorescencia de rayos X (p-FRX), fluorescencia de rayos X
portatil (FRXP) y espectroscopia Raman portatil

Uno de los objetivos de este estudio es contrastar la utilidad de los
datos cualitativos usuales de FRXP, con los resultados cuantitativos
de p-FRX obtenidos en los mismos puntos de analisis. El propdsito
doble de este estudio consiste, en primer lugar, en conocer por primera
vez los rangos de composicion de los vidriados, producidos en Sevilla
por el artista italiano con una amplia y valiosa produccioén ceramica, a
través del analisis no destructivo por u-FRX; en segundo lugar, se trata
de evaluar y modelizar los datos de FRXP para el andlisis cuantitativo
no destructivo de piezas ceramicas que no se pueden llevar a un
laboratorio para ser analizadas por métodos convencionales, dada su
localizacion y/o valor artistico. Para ello se han ajustado los modelos

FRX1 FRX2 FRX3 FRX5 FRX4

Verde Blanco Azul Amarillo Marrén
Na,O 0.50 0.59 1.82 1.10
MgO
ALO, 0.53
SiO2 44.44 48.41 52.2/5 56.00 59.31
SO,
K,0 1.65 1.96 5.32 3.85 4.37
Sb,0, 2.43
CaO 3.94 5.92 6.11 4.24 7.07
TiO, 0.13 0.08 0.12 0.10 0.19
V,0, 0.02 0.01 0.05 0.01
Cr,0, 0.02 0.01 0.03 0.05 0.02
MnO 0.05 0.04 0.16 0.05 0.80
Fe,O, 0.78 0.91 0.99 0.71 0.88
CoO 0.01 0.51 0.01 0.03
Ni,O, 0.02 0.13 0.02 0.01
CuO 3.40 0.11 0.08 0.09 0.10
ZnO 0.02 0.02 0.04 3,5 0.02
As,0, 0.78 0.65 0.77 0.64 0.65
PbO, 24.72 25.58 25.04 24.48 23.80
Sro 0.11 0.10 0.08 0.09 0.08
SnO 3.90 2.76 3.52 2.59 2.64
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de calculo de concentraciones de elementos a partir de los analisis
cuantitativos de p-FRX y de los calculos de las areas de los picos
de FRXP; los calculos se han realizado para los distintos elementos
qguimicos a partir de los puntos indicados en las imagenes 1y 2.

Asimismo se presenta una evaluacién preliminar a la utilizacion de
la técnica de Raman portatil para la identificacion, en su caso, de las
fases responsables de la coloracién de los vidriados.

Los datos analiticos de los distintos colores estudiados por p-FRX en
el azulejo Nicl se indican en la tabla 2; los del azulejo Nic2 se indi-
can en la primera columna de cada color en la tabla 3. El célculo de la
composicién quimica elemental de los vidriados de Nic2 a partir de los
espectros FRXP se muestra para cada color en la columna correspon-
diente en la tabla 3, precedido por los datos de concentracion medi-
dos por p-FRX en los mismos puntos.

Con el objeto de comparar los métodos de u-FRX y FRXP ha de con-
siderarse, en primer lugar, que las medidas de p-FRX se han reali-
zado con una sonda de 50 pm de didmetro y el diametro del haz de
rayos X de FRXP es del orden de 2 mm, por lo que es de esperar
variaciones locales de concentracion con cada método de analisis. En
segundo lugar, los efectos de absorcién de la radiacién de fluorescen-
cia a bajas energias son substancialmente diferentes entre los dos
métodos ya que la absorcion por el aire en FRXP sera mayor que la
gue se produce en la cAmara a vacio del equipo de p-FRX. Como con-
secuencia de la absorcion de la capa de aire, la técnica FRXP impide
obtener datos reproducibles para los elementos Na, Mg y Al; para el
Si (E=1.7keV) los resultados presentan una cierta dispersion (tabla 3)
debido a que el espesor de aire que atraviesan los rayos X no se con-
trola suficientemente bien.

Para energias superiores, la calidad de los datos de FRXP no esta
afectada por el aire, si bien otros problemas pueden surgir si la capa
superficial de la cerdmica ha sido modificada por procesos de altera-
cion debidos al medio ambiente de enterramiento durante siglos; en
estas condiciones la composicidon puede no ser homogénea en todo
el volumen del esmalte. En estos casos, el método de calculo de las
concentraciones dependera del tipo de linea FRX utilizada. Asi, por
ejemplo, para Sn-K o Sb-K (= 25 keV) la penetracion de los rayos X
es del orden de 120 um, y de 5 um para Sn-L y Sb-L (= 4 keV); mien-
tras en el primer caso la radiacién cubriria la mayor parte del espe-
sor del vidriado (imagen 3), en el segundo caso solamente penetraria
una capa superficial (imagen 5). En el caso de la FRXP se ha uti-
lizado le linea Sn-L por lo que los resultados corresponderian a la
de una capa superficial, es decir, fina con respecto al espesor de
los vidriados (imagenes 3y 4).
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Tabla 3 |

Estimacién por el método de Parametros
Fundamentales de la composicién en % 6xidos
de los vidriados de Nic2 a partir de los espectros
de p-FRX (FRX6 a FRX11; ver puntos en foto 2)
y FRXP

Otro tipo de problema surge con la determinacién de As, cuyo pico mas
intenso (As-Ka) coincide con una linea intensa de Pb-L (10,5 keV). En un
material rico en Pb, como es el caso de nuestros vidriados, es dificil obtener
una buena estimacion de la concentracion de arsénico desde As-Ka y seria
mejor utilizar la linea As-Kp (11,7 keV) aislada en el espectro FRX. Mientras
que con el equipo comercial de p-FRX del CITIUS de la Universidad de
Sevilla no se dispone de los detalles del calculo de las concentraciones, con
la técnica de FRXP se pueden elegir las lineas de fluorescencia a usar en
los célculos. En consecuencia, en ciertos casos, las diferencias entre p-FRX
y FRXP pueden surgir de este tipo de hechos. Asi, por ejemplo, por p-FRX
se han estimado concentraciones entre 0,5y 0,8% As,O, (tablas 2y 3), y
con la técnica FRXP no se detectan, es decir, da concentraciones que son
nulas en todos los casos salvo el marrén (tabla 3).

En general se observa que las concentraciones de K, Ca, Pb 'y Sn
por FRXP subestiman las medidas por pu-FRX, si bien en todos los
casos los rangos de composicion estimados y medidos son préximos;
a pesar de las diferencias absolutas en las estimaciones de Pb, las
concentraciones obtenidas a partir de las lineas L y M del Pb son
similares. Respecto a los elementos especificos de los pigmentos, a

Verde Blanco Azul Amarillo Marrén Beige

FRX11 FRXP FRX9

Na,O 1.22 0.71
MgO

ALO, 2.3

Sio, 63.75 73.0 66.43
SO, 0.0

K,0 6.18 5.6 5.30
CaO 4.7 ST 3.83
TiO, 0.12 0.2 0.16
V,0, 003 00 0.01
Cr,0, 002 00 0.02
MnO 0.05 0.1 0.03
Fe,0, 1.9 1.3 0.46
CoO 0.21 L3 0.01
Ni,O, 0.1 0.1

CuO 0.96 0.6 0.19
ZnO 0.32 0.2 0.02
As,0, 054 01 0.52
SrO 0.1 0.1 0.08
Sno, 1.45 1.8 1.57
Sb,0, 009 0.2

PbO,L 18.4 15.0 20.64

PbO,M 13.2

FRXP FRX8 FRXP FRX6 FRXP FRX10 FRXP FRX7 FRXP

1.01 2.16 0.72
2.97 3.59 2.27 3.78 2.82 3.60
66.99 62.69 68.66 66.42 65.87 60.86 86.21 61.78 53.00
0.00 0.74 0.00 0.00 0.00 0.73 0.00
4.29 6.01 5.18 5.42 4.58 6.43 6.16 6.13 5.42
2.66 4.26 2.94 2.81 2.80 4.08 3.44 2.98 2.80
0.17 0.15 0.17 0.09 0.17 0.14 0.20 0.09 0.17
0.07 0.00 0 0.00 0.02 0.01 0.00
0.02 0.01 0.00 0.03 0.00 0.02 0.01 0.01 0.00
0.02 0.32 0.16 0.01 0.00 2.85 0.46 0.02 0.00
0.34 3.32 1.29 0.95 0.57 4.20 1.77 4.22 2.72
0.00 0.70 0.89 0.01 0.00 0.06 1.92 0.02 0.13
0.01 0.49 0.14 0.03 0.00 0.03 0.18 0.01 0.00
0.11 0.12 0.13 0.08 0.13 0.22 0.16 0.12 0.13
0.00 0.02 0.00 0.02 0.00 0.02 0.00 0.01 0.00
0.00 0.56 0.00 0.13 0.00 0.53 1.14 0.24 0.00
0.07 0.06 0.12 0.09 0.00 0.07 0.02 0.07 0.12
1.22 1.8 1.65 1.27 1.40 1.63 1.96 111 1.40
0.01 0.21 2.98 0.96 0.10 2.49 2.13
15.04 1456 14.43 17.53 15.58 18.84 17.70 19.98 12.70
13.77 12.93 14.43 17.86 11.43
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pesar de la esperable variabilidad inherente a las diferencias experi-
mentales entre ambos métodos, asi como a la heterogeneidad de la
distribucion espacial de los mismos, en todos los casos se han esti-
mado rangos de composicién compatibles con la naturaleza de cada
pigmento.

Los esmaltes blancos en ambos azulejos definen la composicién
basica del vidriado (26% PbO, -tabla 2- y 21% PbO, -tabla 3-, segln
la p-FRX). Los esmaltes de ambos azulejos son plumbo-calco-alcali-
nos, mayoritariamente compuestos por Pb y Si. El fundente es simi-
lar en ambos azulejos; se detecta un ligero enriquecimiento en Pb en
el azulejo Nicl (promedio 25% PbO,) respecto al azulejo Nic2 (15-
21% PDbO,) y una variacion inversa en el contenido en K con 3 %
K,O de Nicl respecto al 6 % K,O del azulejo Nic2. En ambos azule-
jos se ha utilizado Sn como opacificante, observandose que son algo
mas elevadas las concentraciones en la capa superficial del azulejo
Nicl (3,4% SnO,) que del Nic2 (1,5 % SnO,). Estos rangos de con-
centracion de SnO, son mas proximos a los de las ceramicas con
lustre de Mastro Giorgio (PADELETTI; IGNO; BOUQUILLON et al.,
2006) que a las elevadas concentraciones de la produccion de della
Robbia (GIANONCELLI; CASTAING; BOUQUILLON et al., 2006;
ZUCCHIATTI; BOUQUILLON, 2011).

Respecto a los vidriados blancos utilizados en las ceramicas con lus-
tre de produccion sevillana (POLVORINOS; CASTAING, 2010), estos
presentan una concentracion en PbO, (33.5 £ 3.6) y SnO, (8 + 1.26)
superiores a los encontrados en la produccion de Pisano, si bien en
cuanto a las concentraciones en K,O (4.1 £ 1.05) y CaO (2.8 + 0.87)
son similares. Es de resaltar que los contenidos en Fe,O, son inferio-
res al 1% en los puntos blancos FRX2 (tabla 2) y FRX9 (tabla 3), lo
gue indica que las arenas siliceas para la realizacion de los esmaltes
eran muy puras, lo cual se constata también por la ausencia de inclu-
siones de fases como feldespatos en los esmaltes.

La composicion determinada por p-FRX de los vidriados amarillos en
los dos azulejos se caracterizan por altas concentraciones en Sh (2.5-
3%), lo que indica la utilizaciéon de antimoniato de Pb (tipo amarillo de
Napoles), ya que se trata de un pigmento bien conocido y utilizado desde
la antigiedad (DIK; HERMENS; PESCHAR et al., 2005; VIGUERIE;
DURAN; BOUQUILLON et al., 2009). Es significativa y caracteristica
la presencia de ZnO en el azulejo Nicl (punto FRX5 de la tabla 2) ya
gue este elemento no se detecta en la composicién del vidriado amari-
llo del segundo azulejo, a base de antimoniato de plomo (punto FRX6
de la tabla 3); aunque hemos de notar que el limite de deteccion del
Zn en XRF es elevado en estos vidriados debido a la presencia de
numerosas lineas proximas a las del Zn (gréafico 3). Como ya hemos
indicado, la concentracion de Sb por FRXP corresponde a una capa
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del orden de 5 um donde se han detectado pigmentos del tipo Pb-Sb-
X-O (X=Fe, Sn, Si, Zn).

El analisis por microdifraccion de rayos X (u-DRX) de los pigmentos
amarillos (Nicl y Nic2) y beige (Nic2) ha confirmado la presencia de
fases cubicas de tipo pirocloro en todos los casos; el diagrama de
rayos X del amarillo Nic2 coincide con las lineas de difraccién de bin-
dhemita sintética Pb,Sb,O, (la ficha PDF 1-074-1354, con parame-
tro de celda a=1.040 nm) confirmandose que se trata probablemente
de amarillo de Napoles; la sustitucion de Zn en el amarillo de Nicl y
de Fe en el beige de Nic2 se manifiesta por un ligero incremento en
el tamafio de las celdas (1.0456 nm y 1.0421 nm respectivamente).
Estos resultados estan en consonancia con los pequefios incremen-
tos en los tamafios de celda de la estructura de pirocloro inducida por
la sustitucién de dichos elementos en coordinacion octaédrica (ROSI;
MANUALI; MALINI et &l., 2009).

Los resultados indicados subrayan que en la produccién ceramica de
Pisano son varios los tipos de amarillos de antimoniato de plomo sin-
tetizados. Esta observacion inicial coincide con la practica renacen-
tista de produccion de amarillos de Népoles modificados por adicion
de Sn, Zn, Si, lo cual ha sido el objeto de diversas investigaciones
sobre el uso de piroantimoniatos de plomo en la majolica italiana del
siglo XVI y otros centros de produccién ceramica espafioles (DIK;
HERMENS; PESCHAR et al., 2005; ROSI; MANUALI; MALINI et &l.,
2009; FERRER; RUIZ-MORENO; LOPEZ-GIL et al., 2001; ROSI;
MANUALI; GRYGAR et al., 2011).

Los espectros de FRXP del esmalte amarillo en los azulejos Nicl y
Nic2 (gréafico 3) refleja la diferencia composicional indicada por los
analisis u-FRX (tablas 2 y 3), si bien la estimacion del contenido en Sb
a partir de FRXP de Nic2 es inferior a la de p-FRX (tabla 3).

En el grafico 4 se indican los espectros Raman caracteristicos de los
pigmentos amarillos y la posicién de las bandas; dada la proximidad
composicional del color beige que solo aparece en Nic2 (tabla 3) tam-
bién se incluye su espectro Raman caracteristico en el misma gra-
fico 4. En ningln caso se han identificado las bandas caracteristicas
de casiterita que no se ha detectado en XRD hasta unos 20 um de la
superficie (penetracion de los rayos X) a pesar de concentraciones de
Sn entre 1y 4 % en la capa superficial. El espectro Raman de Nicl,
azulejo en el que se ha identificado Zn en su composicion quimica,
presenta rasgos similares a los descritos para piroantimoniato de Pb
modificado con Zn; la ausencia de la banda a 510 cm? (modo Alg)
y el desplazamiento de la banda del modo Pb-O a 143 cm™ del azu-
lejo Nicl coinciden con las observaciones descritas por Rosi, Manuali,
Grygar y otros (2011). En el espectro de Nic2 (grafico 4), se detecta el
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modo Alg correspondiente a la elongacion simétrica de los octaedros
SbO, a 510cm™, y la ausencia de bandas a 450 cm™, caracteristicas
de la estructura no modificada del antimoniato de Pb. La presencia de
rosiaita (forma hexagonal de PbSb,0O,), identificada por su banda prin-
cipal a 665 cm™, y su asociacion a sintesis de piroantimoniatos a par-
tir de proporciones Pb:Sb no estequiométricas indicaria que se trata
probablemente de un antimoniato de Pb no modificado pero con una
proporcién Pb:Sb no estequiométrica.

En el esmalte beige del azulejo Nic2, ademas de la presencia de Sb
destaca la elevada concentracion de Fe,O, (3-4 %) como responsable
del cambio de color, tanto medida por pu-FRX como estimada por FRXP
(tabla 3). Esta observacion es similar a la que presentan los cristales de
antimoniato de Pb de las ceramicas de Derruta y Gubbio (VITI, BORGIA;
BRUNETTI et al., 2003); dicha concentracion de Fe es intencionada
con el objeto de modificar el amarillo de Napoles por un tono beige.

Su espectro Raman esta bien resuelto (grafico 4) con las bandas
caracteristicas de un antimoniato de Pb, que con respecto al ama-
rillo, presenta la banda a 510 cm? relativamente menos intensa, y
un doblete 128-143 del modo Pb-O; la banda a 660 cm?, asignada a
rosiaita, que en el amarillo Nic2 era intensa, en el espectro del color
beige es muy débil, en cambio las bandas a 300 y 330 cm* aparecen
mejor resueltas que en el espectro del amarillo. Estas caracteristicas
espectrales son similares a las observadas en piroantimoniatos de Pb
dopados con Zn, Sn, Si; en el caso de nuestro pigmento dichas modi-
ficaciones estructurales se pueden deber a la sustitucion de Fe, lo que
de confirmarse indicaria la capacidad de este ceramista para elabo-
rar pigmentos de antimoniato de Pb modificados por adicion de Fe y
Zn, tal como sugiere la variabilidad en las composiciones de amari-
llos encontradas. No se ha detectado la utilizacion de otras fases tales
como oxidos de Fe mezcladas con amarillo de Napoles, que permitie-
ran justificar el tono de este pigmento.

Aunque los esmaltes verdes en ambos azulejos incorporan Cu
(3,4% CuO en Nicl y 1% en Nic2), la composicién del pigmento
utilizado en cada azulejo es diferente (tablas 2 y 3). En la del azu-
lejo Nic2 se observa una concentraciéon significativa de Zn (0,2-
0,3% ZnO), ausente en la composicidn de Nicl. La identificacién de
Co en el verde de Nic2 indica la posible aplicacion de mezcla con
esmalte azul y hierro (2% Fe,O,) para obtener el tono deseado por
el artista (tabla 3).

Los andlisis por p-FRX de los esmaltes azules en ambos azulejos
corresponden a vidriados con Co como elemento cromdforo, asi como
la presencia de Ni por asociacién geoquimica en las menas Co-Ni-
Fe-As utilizadas (tablas 2 y 3). Los resultados corresponden al tipico
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Grafico 3 |

Espectro FRXP del esmalte amarillo de los
azulejos Nicl y Nic2, en los que se detecta Sbh-
L, Sn-L y Pb-L, lo que sugiere la presencia de
antimoniato de Pb (tipo amarillo de Napoles,
Pb,Sb,0,) en ambos casos; la abundancia de
Zn en la composicion de Nicl contrasta con su
casi ausencia en el azulejo Nic2 indicando la
presencia de piroantimoniatos Pb-Zn en la capa
superficial de Nicl. Con el objeto de visualizar
las diferencias se ha desplazado levemente un
espectro respecto al otro

Grafico 4|

Espectros Raman caracteristicos de los
esmaltes amarillos en los azulejos Nicl y Nic2,
y del beige solo presente en Nic2
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zaffre, obtenido por tostacion de arseniuros y sulfoarseniuros comple-
jos de Co, Ni, tales como eskuterudita CoAs,, eritrina [Co,Ni], [AsO],
8H,0, Saflorita [Co,Ni]As,, cobaltita CoAsS, etc., proceso durante el
cual se puede provocar la volatilizacion del As (GRATUZE; SOULIER;
BLET et al., 1996; PADELETTI; IGNO; BOUQUILLON et &l., 2006;
ZUCCHIATTI; BOUQUILLON; KATONA et &l., 2006). Sin embargo la
composicion o la mezcla de los minerales utilizados para obtener los
esmaltes utilizados en cada caso son diferentes: la concentracion en
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Fe del esmalte Nic2 (3.3% Fe,O,) es significativamente mayor que
el de su vidriado blanco (0.46% Fe,O,), mientras que en el azulejo
Nicl presentan concentraciones similares (0.99-0.91% Fe,O,), lo que
sugiere el uso de un producto con menos impurezas y, por tanto, mas
rico en Co. Las elevadas concentraciones en SO,y ALLO, en el esmalte
azul de Nic2, asi como la elevada relacion NiO/CoO de este esmalte,
sugiere un nivel de preparacién del pigmento menos concentrado en
Co que el de Nicl, en el que la relacion Ni/Co es 0.5.

Grafico 5 |
Espectros FRXP de los esmaltes de color azul
de las ceramicas Nicl y Nic2

Grafico 6 |

Espectro FRX portatil del esmalte marrén
oscuro del azulejo Nic2 en el que se observa la
adicion de esmalte azul a base de Co-Ni
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En los espectros FRXP se evidencian diferencias, en el que resalta la
ausencia de As en el espectro de Nic2 (grafico 5; tabla 3), probable-
mente debido a su volatilizacion, y la presencia de una baja concen-
tracion en Nicl.

La presencia de Mn, probablemente incorporado en forma de 6xidos
de Mn-Fe para la obtencién del esmalte marrdén es caracteristico en
ambos azulejos (tablas 2 y 3), si bien presenta unos rangos de con-
centracion diferentes, siendo mayores en el azulejo Nic2 (4.2% Fe,O,
y 2.85% MnO) que en Nicl (0.88% Fe,O, y 0.8% de MnO); la con-
centracion en Fe del vidriado de Nic2 (4.2% Fe,0,) es significativa-
mente mayor que la del blanco (0.46% Fe,O,), mientras que en el
azulejo Nicl tiene concentraciones similares (0.88-0.91% Fe,0,), lo
gue indica que se han utilizado 6xidos de Mn en el caso del azulejo
Nicl, y una mezcla de 6xidos de Mn y Fe en el caso del esmalte de
Nic2.

Otro ejemplo de la aplicacion de mezcla de pigmentos o de la simple
yuxtaposicion de los mismos para obtener las gradaciones de color
observados en el azulejo Nic2 es el detectado en los marrones mas
oscuros. Un espectro FRXP representativo de esta practica se mues-
tra en la figura 6, donde se observa la asociacion en Fe, Mn, Co y Ni,
lo que sugiere la aplicacion en el mismo punto de los esmaltes marrén
y azul.

CONCLUSIONES

Las ceramicas de Niculoso Pisano analizadas han permitido constatar
que tienen caracteristicas especificas en su produccién, especialmente
en lo que se refiere al tipo de pigmentos utilizados en la decoracién. A
pesar de lo limitado de la paleta de colores basicos, la mezcla de pigmen-
tos y su dilucion genera una cierta diversidad cromética poco frecuente
en el ambito ceramico, lo que contrasta con otras producciones.

A pesar de haberse analizado solo dos azulejos, los aspectos basicos
de las ceramicas son similares, tanto en la preparacion relativamente
poco cuidada de su superficie, que se normaliza al decorarse, como
por una cierta constancia en la composicion del vidriado a base de Pb-
K-Ca opacificado con bajas concentraciones de SnO.,,.

Respecto a los pigmentos, es donde se observa una mayor diversi-
dad en la naturaleza y composicién de los mismos. La composicion de
algunos de los pigmentos en los dos azulejos es distinta, que en unos
casos se debe a cambios en la composicion de los minerales utiliza-
dos y en otros a los procesos de su produccion; asi las diferencias en
la relacion Co/Ni de los azules a base de Co sugieren un cierto cam-
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bio en los minerales de partida, lo cual puede ser un parametro para
la datacion relativa de producciones no fechadas.

En la elaboracion de los esmaltes amarillos y beige, las ceramicas
de Pisano tienen una especializacion distintiva no observada hasta
la actualidad en otras producciones ceramicas coetaneas. Solo en
los dos azulejos estudiados se han encontrado dos tipos de esmaltes
amarillos a base de antimoniatos de Pb: uno de amarillo de Napoles,
y otro modificado por adicion de Zn cuya caracterizacion se ha reali-
zado, tanto a nivel de composicién quimica como de identificacion de
fases, por espectrometria Raman; también se ha demostrado la incor-
poracion de Fe con antimoniatos de Pb para la obtencién de pigmen-
tos beige en la paleta de Pisano. La escasez de referentes en que
se haya documentado el uso sistematico de este tipo de compuestos
modificados con Zn y Fe hacen que un andlisis exhaustivo de la pro-
duccién ceramica de Pisano sea el objeto de un trabajo en curso de
realizacion.

Se puede apreciar que en la paleta de Pisano se dan ademas de los
pigmentos convencionales encontrados en otras producciones cera-
micas italianas y espafiolas, otros mas especificos que indican un
conocimiento elaborado de técnicas de preparacién de esmaltes, que
guardan una estrecha relacion con la elaboracion de vidrios, y que
probablemente trajo a Espafia desde Italia, aunque no se conocen
detalles de su actividad antes de su traslado a Sevilla.

Se ha demostrado que la utilizacién conjunta de las técnicas de FRXP
y Raman portatil permiten superar las limitaciones de cada una de
ellas para abordar la caracterizacion de los materiales en obras de
arte; el método de analisis por FRXP se ha demostrado viable para el
analisis cuantitativo de la composicion quimica de los esmaltes y por
tanto util para el analisis in situ de otras obras ceramicas; la caracte-
rizacion de fases con suficiente sefial Raman, incluso en condiciones
de fluorescencia relativamente intensa, se ha demostrado fundamen-
tal para diferenciar algunos de los pigmentos més interesantes de la
produccion de Pisano.
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