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LA DECORACIO DE REFLEX METAL-LIC:
UN NANOCOMPOSIT MEDIEVAL

Marius Vendrell-Saz, Josefina Pérez-Arantegui, Judit Molera, Josep Roqué

METALLIC REFLECTION IN DECORATION: A MEDIEVAL NANOCOMPOSITE.

DECORATION USING METALLIC REFLECTION IS A TECHNOLOGY THAT WAS DEVELOPED IN THE 9TH

CENTURY IN THE MIDDLE EAST, FROM WHERE THE MUSLIM WORLD SPREAD, ARRIVING IN THE

IBERIAN PENINSULAR IN THE 13TH CENTURY. BY THE 14™ CENTURY THE CRAFTSMEN HAD

REACHED THE ARAGON KINGDOM, AND BY THE 15T CENTURY THIS TECHNOLOGY HAD ALSO

ARRIVED IN ITALY. THE RECENT CHARACTERIZATION OF ANTIQUE PIECES OF CERAMIC DECORATED

IN THIS WAY, AS WELL AS OF MODERN REPRODUCTIONS, HAS SHOWN THAT THE METALLIC

REFLECTION IS DUE TO THE FORMATION OF PRIME LAYERS OF SILVER AND COPPER

NANOPARTICLES IN THE GLAZING. IN THIS ARTICLE WE DESCRIBE THE KEY POINTS OF THIS

NANOTECHNOLOGY DEVELOPED BY MEDIEVAL CRAFTSMEN, VIA TRIAL AND ERROR, AND WITHOUT

HAVING EXACT KNOWLEDGE OF HOW THEY WERE AFFECTING THE MATERIAL.

La ceramica de reflex daurat representa un dels avengos
tecnologics més importants en el desenvolupament de la
inddstria ceramica occidental i ha significat quasi una
marca de distincié de la produccid valenciana, zona on
s’ha fabricat de manera continuada des del segle x1v
fins I’actualitat i on ha assolit cotes importants de quali-
tat i quantitat en el segle XIX i mitjan segle Xx amb les
produccions d’algunes fabriques a Manises i Valeéncia.
Actualment només algun artesa manté viva la técnica que
durant segles ha estat una marca d’identitat de la regio.

Les primeres produccions de
ceramiques de reflex metal-lic se
situen en la dinastia abbassida a
Samarra, Iraq, cap al segle 1X, si bé
el seu origen podria relacionar-se
amb els vidres acolorits obtinguts
anteriorment a Siria i Egipte en els
segles vII i vIII i, possiblement,
amb els processos metal-lirgics
ben coneguts a I’¢poca. La pro-
ducci6 esdevé important un segle
més tard en la mateixa cort abbassida a I’'Iraq (s. X) i en
el periode fatimita, a Egipte, entre els segles X i XII.
Després del col-lapse de la dinastia fatimita (1179) té lloc
la migraci6 dels artesans a zones més segures: una part,
cap a Siria i Iran i una altra, cap als regnes taifes de la
Peninsula Iberica, on arriben a Malaga en el segle X111 i
des d’alla, posteriorment, migren al regne d’Aragé fins

«LA CERAMICA DE REFLEX
DAURAT HA SIGNIFICAT
QUASI UNA MARCA
DE DISTINCIO DE LA
PRODUCCIO VALENCIANA»

a Valeéncia, Barcelona, Muel, Calataiud (segles XIv-xv)
1, més tard, a Gubbio i Derutta, a Italia.

La decoraci6 de reflex metal-lic tracta d’imitar una
capa daurada i consisteix en 1’aplicacié d’una mescla
d’argiles, oxids de ferro, coure, plata i algun compost de
sofre, sobre un vidriat ceramic. Posteriorment es cou en
petits forns especials fins a uns 600 °C i les peces es ren-
ten per tal de traure’n I’excés de mateéria primera que no
ha reaccionat i mostren el reflex metal-lic incorporat al
vidriat.

El nostre treball s’ha centrat en
la investigaci6 de diversos aspec-
tes del reflex metal-lic; d’una
banda I’estudi de les produccions
antigues, datades entre els segles
X1 i XvI, de Muel (Saragossa) i
Paterna (Valéncia), d’una altra en
reproduccions tradicionals dutes
a terme amb 1’artesa Alejandro
Barberd (Terrag, Valéncia).

LA BASE CERAMICA

En tots els casos analitzats en els tallers de Paterna i
Muel, la ceramica destinada a ser decorada amb reflex
daurat és rica en calci (CaO > 15%) i ha estat cuita a uns
950 °C abans de I’aplicaci6 del vidriat, sobre el qual s’a-
plicara la decoraci6 de reflex. Ambdds fets, que sigui
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rica en calci i la primera cuita, te-
nen efectes cercats en el resul-
tat final.

D’una banda, la reaccid
ceramica d’una pasta rica
en calci déna lloc a una ce-
ramica menys vermella
que si no ho fos. La pre-
séncia de calci facilita la
formaci6 durant la cuita de
productes que permeten la
incorporaci6 d’atoms de ferro
en la seva estructura, de tal ma-
nera que queda menys ferro dis-
ponible per a formar hematites, és
a dir, oxid de ferro, que és el pro-
ducte que realment aporta el color
vermell de les pastes ceramiques.
A la vegada, el fet de ser cuita
sense 1’aplicacié del vidriat faci-
lita que la capa externa de les pe-
ces pateixi major reaccié cera-
mica, de tal manera que aquesta
zona externa adquireix un color
beix, mentre que 'interior de la
peca és vermellds a causa del ma-
jor desenvolupament d’hematites.

Ambdés factors determinen
que la ceramica sigui beix en lloc
de vermella, amb que I’aplicaci6
del vidriat opacificador pot ser de
menor gruix sense que deixi veure
el color vermell de la ceramica al seu través. A més,
aplicar el vidriat sobre una ceramica limita la difusié
d’elements d’aquesta al vidriat durant la cuita. Aixo
evita, sobretot, I’entrada de ferro al vidriat procedent de
la pasta, amb que aquest resulta incolor en lloc de gro-
gbs, com passaria si contingués ferro.

EL VIDRIAT

La decoracid de reflex metal-lic s’aplica sobre un vidriat
opacificat per la preséncia de petits cristallets d’oxid
d’estany de mesures inferiors a la micra. Aquests pro-
dueixen la dispersi6 de la llum i el resultat és un vidriat
de color blanc que, si conté prou estany (tipicament un
10%) i té un gruix adequat, no permet observar el color
de la ceramica immediatament inferior. En tots els ca-
sos analitzats procedents de tallers de la Peninsula Ibe-
rica els vidriats sén de silici amb fondent de plom, la
qual cosa sembla logica sent aquesta zona la major pro-
ductora de mena de plom (galena) de I’¢poca.
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«LA DECORACIO DE REFLEX
METAL.-LIC TRACTA DIMITAR
UNA CAPA DAURADA |
CONSISTEIX EN L’APLICACIO
D’UNA MESCLA D’ARGILES,
OXIDS DE FERRO, COURE,
PLATA | ALGUN COMPOST
DE SOFRE SOBRE
UN VIDRIAT CERAMIC»

El procediment consistia en
I’aplicaci6 sobre les peces ce-
ramiques préviament cuites
d’una barbotina constituida
per una argila molt plastica
carregada amb pols obtin-
guts per trituracié de les
frites de vidriat. Després,
les peces es tornaven a
coure en els mateixos forns
usats per la primera cuita.
La preparaci6 de la frita
per al vidriat consisteix en la
fusi6 dels materials que formaran
el vidre: sorra de quars, possible-
ment amb feldspats que devien
aportar el potassi i I’alumini ne-
cessaris, plom 1 estany. En els ta-
llers de Paterna s’han trobat restes
d’olles usades com a bressol per a
aquesta fusio, les parets interiors
de les quals estaven recobertes
d’una capa de sorra de quars per
tal d’evitar la reacci6 de la massa
fosa amb les parets de 1’olla. Els
regalims en les parets exteriors de
les olles mostren inequivocament
que ’interior fos s’abocava sobre
alguna superficie per a ser triturat
posteriorment i usat com a mate-
rial per al vidriat.

EL REFLEX METAL-LIC

Sobre les peces préviament vidriades s’aplicava la de-
coraci6 de reflex metal-lic, sigui a pinzell o amb una
ploma, i les peces se sotmetien a una tercera cuita,
aquesta vegada en forns especials de petites dimen-
sions (de 1’ordre d’un metre cuibic enfront dels més de
20 m3 dels forns usats per a coure la ceramica i el vi-
driat). Aixo devia permetre controlar millor la tempera-
tura, la seva distribucio en I’interior del forn i la seva at-
mosfera durant el procés. La tradicié indica I'is de
romani com a combustible, el qual possiblement aporta
components volatils que deuen facilitar la formaci6
d’una atmosfera més o menys reductora.

Després de la cuita, que assolia uns 550 °C o 600 °C,
s’extreien les peces un cop fredes i, rentant-les amb
aigua, es retirava I’excés de materies primeres que no
havien reaccionat (que es tornen a usar per a altres apli-
cacions) i —si la cuita havia assolit exit— s’hi observava
el reflex metal-lic.



Durant aquesta cuita, que no ha d’assolir la
temperatura de fusié del vidriat, té lloc certa re-
ducci6 dels ions coure i plata i la seva reacci
amb la zona més exterior del vidriat per a per-
metre el desenvolupament d’una capa estable i
permanent de reflex metal-lic. En els segiients apar-
tats es tractara d’explicar els processos que te-
nen lloc, com ocorren i per que.

MATERIES PRIMERES

La troballa de restes de materies primeres a les ex-
cavacions d’un taller de Paterna (segles X111 — X1v)
ha permes analitzar els components usats per a la
produccié del reflex metal-lic antic i la seva com-
paraci6é amb els usats modernament en la produc-
cié tradicional i les dades de la documentacié
antiga.

No sempre és facil interpretar la veritable
naturalesa dels compostos esmentats en els do-
cuments, ni tampoc les quantitats, pero en totes
les formulacions se cita la preséncia d’una terra
vermella (mangra), coure, plata i algun compost de
sofre (freqiientment vermelld, és a dir, cinabri).

Els resultats de les analisis de la composicié de
la materia primera trobada en un baso a punt per a
ser aplicada al taller de Paterna, aixi com la mes-
cla usada per Barber4 al seu taller, es mostren a la
taula adjunta. Com es pot observar, basicament
estan formades per una argila rica en ferro, co-
ure i plata en diferents formes i sofre en forma
de cinabri (HgS) en la formulaci6 antiga i sul-
fats de calci (guix i anhidrita) en la moderna. Ob-
viament, 1’ds de cinabri en una industria actual és
prohibit per les normes de seguretat i higiene.

Composicié mineralogica de la formulacié actual per la produc-
ci6 del reflex metal-lic (Alejandro Barber3, taller Terrag) i de la
del segle xi a Paterna. Es de notar ['Gs de cinabri en la formula-
ci6 antiga, que se substitueix per guix en la moderna.

Pes (%) total

Pes (%)

Pes (%)

Pes (%)

100 —
90 —
50 —
407 0 (36,0+22)
30 Pb (25,0=17)
20 —
] cassiterita
10 - A// \ \
] Sn (19+37)
0
7 — feldspat K-Pb
s ¥
K (4,0=09)
Ca(1,8+=0,8)
AL(0,5+0,2)
Na (0,5+0,2)
Mg (0,3+0,3)

3

2 - Cu(2,3x12)

1
i Ag (0,6+0,3)

0 T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Caolinita — 18
Il-lita 37,5 22
Quars 97 75
Calcita 59 tr.
Cu FezO4 6,2 —
Hematites 10,9 74
Tenorita 15,7 13,8
AgS — 21
Cinabri — 299
Guix 472 —
Anhidrita 58 —

Profunditat (micres)

Perfils de diversos elements obtinguts travessant dues bandes de de-
coracié de reflex metal-lic (vegeu imatge de la peca ceramica). Es pot
veure que a les zones de les bandes (marcades amb gris) s'incremen-
ta el contingut en coure i plata, pero alhora disminueix el de potassi i
sodi (aquest amb concentracions al limit de deteccid), mentre que el
contingut de la resta d’elements no varia.
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CARACTERITZACIO DE LES CAPES DE REFLEX
METAL-LIC: MOSTRES ANTIGUES

Composicio

Les analisis realitzades amb microsonda electronica
sobre la superficie de les capes de reflex metal-lic no de-
tecten altres elements que coure, plata i els que formen
part del mateix vidriat. No s’hi troben traces de sofre,
mercuri ni ferro, elements abundants en la materia pri-
mera aplicada per a produir el reflex metal-lic. Es a dir,
segons aquestes dades sembla que aquests elements
participen en la reacci6 perd no s’incorporen a la deco-
racid.

Per altra banda, es pot observar que les analisis de la
produccié d’un Unic taller mostren una gran dispersio
dels resultats, evidenciada amb relacions coure-plata
molt variables, des de mostres no-
més amb plata fins a altres que
Unicament contenen coure.

Els perfils obtinguts en una linia
que creua la capa de reflex me-
tal-lic pot observar-se I’increment
dels valors de plata i coure en la
capa de decoraci6, a la vegada que
una disminuci6 dels continguts en
potassi i sodi del vidriat immedia-
tament inferior, mentre que altres
elements del vidriat romanen in-
variables. No es tracta, per tant,
d’un possible efecte causat per 1’absorcié de la capa de
reflex, sin6 que, efectivament, sota d’aquesta hi ha me-
nys potassi i sodi que en la resta de vidriat. Aquesta dada
suggereix un intercanvi ionic entre coure i plata amb po-
tassi i sodi del vidriat.

20 nm

Fotomicrografia obtinguda per microscopia electronica de transmissié
d'una capa de reflex metallic, on es poden veure els cristalls de coure
de dimensions nanomeétriques, la concentracié dels quals no arriba a la
superficie exterior del vidre (part inferior de la imatge).
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«LA CERAMICA DESTINADA
A SER DECORADA AMB
REFLEX DAURAT ES RICA
EN CALCI | HA ESTAT CUITA
A UNS 950 °C ABANS DE
L’APLICACIO DEL VIDRIAT»
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Textura

Les imatges de preparacions de la decoraci6 de reflex ob-
tingudes amb microscopia electronica de transmissid
mostren una estructura formada per cristalls de dimen-
sions nanometriques (entre 7 i 50 nanOmetres) de coure
i plata de morfologia arrodonida, en una matriu vitria, que
formen una capa d’uns 500 nandometres de gruix. La di-
fracci6 d’electrons d’alguns d’aquests cristalls confirma
que es tracta de coure o plata metal-lics. Les analisis de
la matriu vitria entre cristalls metal-lics indiquen que es
tracta d’un vidre ric en silici i alumini, amb una quanti-
tat discreta de plom i altres elements en petites quantitats,
i de composici6 clarament distinta del vidriat de base.

L’observacié de mostres antigues per interferometria
de Ilum blanca i microscopia de forces atdmiques
(AFM) aporta dades interessants sobre la nanoestructura
de les capes de reflex metal-lic, a
la vegada que sobre I’alterabilitat
del vidriat respecte de la zona del
reflex. Per una part, en la zona de-
corada s’observa una nanotopo-
grafia deguda al desenvolupament
dels cristalls de coure i plata, la
magnitud de la qual correspon
amb bastant precisi6 a les mesures
dels nanocristalls observats per
microscopia electronica de trans-
missi6.

Es important fer notar que,
mentre que la superficie del vidriat on no existeix deco-
raci6 de reflex apareix alterada i amb una rugositat sig-
nificativa, aix0 no s’aprecia a les zones de reflex. La di-
ferent composicié del vidriat entre ambdues zones
justifica aquest fet, a la vegada que 1’elevada perdura-
bilitat de les decoracions de reflex metal-lic al llarg del
temps, fins i tot en condicions poc favorables.

Homogeneitat

Una simple observaci6 de la superficie de reflex me-
tal-lic en un microscopi optic de reflexié permet posar
de manifest la seva heterogeneitat. La distribuci6 de la
reflexi6é metal-lica no és uniforme, freqlientment és més
intensa en les vores que en el centre. També s’hi obser-
ven una serie de taques blaves.

Els perfils de coure i plata obtinguts per analisi qui-
mica en microsonda electronica a través del trac de la
decoracié mostren que la distribucié d’aquests elements
no és uniforme, siné que en ocasions sén més concen-
trats en les vores que en el centre. Es mostra, a més, que
les taques blaves corresponen a zones on la preséncia de
plata és practicament exclusiva, el que suggereix que
durant la cuita es formen clusters de cristalls de plata.
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A) Fotomicrografia de reflexi6 especular d'una zona heterogénia d'una decoracié de reflex metal-lic on es pot veure una taca blava; B) la matei-
xa zona observada en reflexié difosa; i C) mapatges de plata (esquerra) i coure (dreta) on es pot veure que la taca blava correspon a una concen-

tracié de plata en la qual el coure és absent.

DESENVOLUPAMENT DE LA CAPA DE REFLEX:

REPRODUCCIONS MODERNES

A fi d’estudiar les reaccions que
tenen lloc durant la formacié de
les capes de reflex metal-lic s’han
preparat mostres de ceramica vi-
driada amb un tra¢ de decoracid
de reflex metal-lic les quals han
estat suspeses en la xemeneia d’un
forn de producci6 de reflex i, du-
rant la darrera etapa de cuita (en-

tre 450 °C i 550 °C), s’han extret a intervals regulars.

Aquestes mostres s’han numerat de Al a A5, des d’un
reflex amb prou feines visible (A1) fins al seu desenvo-

«LA DISTRIBUCIO DE LA

REFLEXIO METAL-LICA NO ES

UNIFORME, FREQUENTMENT
ES MES INTENSA EN LES
VORES QUE EN EL CENTRE»

lupament ple (AS).

Composicio quimica

Els resultats s6n semblants als ob-
tinguts amb les mostres antigues,
pero els perfils realitzats amb mi-
crosonda electronica a través dels
tragos de decoraci6 indiquen, des
de la mostra A1l a la A4, una dis-
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Figura 2. Perfils de diversos elements obtinguts sobre la superficie de la série de mostres Ala A5, travessant parcialment una zona decorada (as-
senyalada en gris), que corresponen a diversos estats de cuita del reflex metal-lic, des de Al (menys cuita) a A5. Es pot notar que l'increment de

coure (Cu) i plata (Ag) va acompanyat d'un descens en les concentracions de potassi (K) i sodi (Na).

minucid progressiva de potassi i sodi en contraposicid
a un augment dels continguts de coure i plata (figura 2).
Aquest fet, ja observat en les analisis de les mostres his-
toriques, confirma la suposicié d’intercanvi iOnic entre
coure i plata de la materia primera aplicada, amb sodi i
potassi del vidre.

Fases desenvolupades

Els resultats de les experiéncies de difraccié de raigs X
amb radiacié sincrotrd indiquen la preséncia de coure
metal-lic des de la mostra A2, i el creixement de la
quantitat d’aquest component fins a la mostra A4. Amb
aquestes dades s’ha fet un calcul de la mesura mitjana
dels nanocristalls de coure, que n’indiquen un creixe-
ment fins assolir un valor mitja d’uns 20 nanometres, si-
milar a I’observat per microscopia electronica de trans-
missid.

Dr’altra banda, els resultats de les mesures dels espec-
tres d’absorcié de raigs X-EXAFS ens indiquen la pre-
sencia d’oxids de coure en la mostra A1 (amb el reflex
daurat incipient), mentre que en la A2 es detecta ja I’e-
xistencia de Cu®. Aquesta evoluci6 resulta evident en els
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espectres d’absorci6 de raigs X-XANES obtinguts, en els
quals s’aprecia la preséncia de Cu+2 en la mostra Al iel
desenvolupament creixent de Cu® en les segiients, fins
assolir un espectre de coure ben desenvolupat en A4.

Aix0 suggereix, en concordanca amb els resultats
d’altres técniques analitiques, ’entrada de ions de
coure en una etapa inicial i I’evolucié d’aquests a coure
metal-lic en les etapes segiients de la cuita.

Per altra banda, en la materia primera aplicada sobre
el vidriat per a formar el reflex daurat, es produeixen re-
accions que afavoreixen la formaci6 de sulfurs de Cu+
i Ag+, com també el desenvolupament de certa quanti-
tat de fase liquida, la qual facilita la reaccid i I’intercanvi
ionic amb el vidriat. Aix0, a més, justifica la necessitat
que la materia primera contingui alguna fase de sofre.

Textura

Les mostres de la série Ax s han preparat per a I’obser-
vacié al TEM (microscopi electronic de transmissio),
que ha permes veure 1’evolucié del desenvolupament
dels cristalls metal-lics des d’un creixement inicial en la
mostra Al, I’escas nombre de cristalls de la qual no era
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Fotomicrografies obtingudes per microscopia electronica de transmissié de les mostres de la série A, des de Al (a lesquerra) fins a A4 (a la dreta).
S’hi pot apreciar l'increment de nanocristalls de coure.

suficient per a obtenir un espectre de coure en XRD, fins
al desenvolupament d’una capa nanoestructurada en la
mostra A4.

Per a coneixer els efectes del desenvolupament de la
capa nanoestructurada en la superficie de la decoracid,
s’han examinat les mostres de la seérie per interferome-
tria de llum blanca i microscopia de forces atdomiques
(AFM). De les imatges obtingudes es poden deduir al-
guns aspectes importants: a) no existeix un grad entre
la zona decorada i la resta del vidriat, la qual cosa indica
que aquest no €s una superposicié sobre la superficie
existent, sind una reaccid entre aquesta superficie i la
materia primera durant la cuita; i b) el desenvolupament
dels nanocristalls de coure i plata es reflecteix en la na-
notopografia superficial, de manera que es posa de ma-
nifest la forma i mesura dels cristalls com bombaments
de la superficie.

CONCLUSIONS

De les dades experimentals presentades és possible in-
ferir les fases i processos que donen lloc al desenvolu-
pament de la decoraci6 de reflex metal-lic. Seguidament
es mencionen i comenten les fases del desenvolupament
d’aquesta capa durant el procés de producci i cuita ce-
ramica.

Sobre un vidriat especificament ric en elements alca-
lins (potassi en les produccions mudejars valencianes)
s’aplica una mescla de compostos de coure i plata
(aquesta darrera normalment en molt petites quanti-
tats), barrejat amb una argila rica en ferro (que actua de
vehicle plastic), un compost de sofre (cinabri en les for-
mulacions medievals, guix en les actuals) i, ocasional-
ment, vinagre (que lixiviaria plom del vidriat i n’aug-
mentaria la rugositat, cosa que facilitaria el procés).

Durant la cuita, en la capa de materia primera aplicada
es formen compostos (sulfurs) de Cu+ i Ag+, com també

certa quantitat de fase liquida. L’augment de temperatura
facilita I’intercanvi ionic de coure i plata amb potassi i
sodi del vidre, de manera que la part externa d’aquest
s’enriqueix en plata i coure i perd elements alcalins.

L’increment posterior de la temperatura facilita la nu-
cleacié i creixement de plata i coure metal-lics, si bé
sembla clar que la plata metal-lica es forma en etapes
molt inicials, mentre que el coure tarda més, el que jus-
tifica la preseéncia de taques de plata en el si de la capa
de reflex, aixi com el fet que la concentracié de plata en
la capa de reflex sigui molt superior a la de les materies
primeres usades. Aix0 s’explica per la facilitat de la
plata per reduir-se, molt superior a la del coure.

D’aquesta manera, relativament simple, fruit d’un
llarg i depurat coneixement empiric dels processos, els
ceramistes medievals van reeixir en la formacié de ca-
pes fines nanoestructurades. D’aquestes capes —actual-
ment una part significativa dels exits de la moderna re-
cerca en nanotecnologia— es controlen nombrosos
parametres que permeten obtenir el producte desitjat en
condicions controlades de laboratori. No obstant aixo,
la mirada sobre el passat i els objectes que els nostres
avantpassats van arribar a produir ens pot donar una di-
mensio6 de I’estat de la tecnica (aixo si, empirica) d’al-
tres epoques i, des de la humilitat dels nostres actuals
coneixements, retre un petit homenatge als artesans
que van saber desenvolupar una teécnica ceramica que
van exportar a tot el mén conegut.
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