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SUMMARY

APPLICATION OF THE ANALYTICAL CHEMISTRY
TO THE STUDY OF ANCIENT GLASSES

This is a review (with 42 references) about the chemical analysis appli-
cation in the study of the ancient glasses. After the examine the glass struc-
ture and composition, we appoint the techniques used for glass dating, the
processes of the chemical alteration of the glass caused by externs agents and
the actual methods used to determine their qualitative and quantitative an-
lysis. At last, we appoint the methods of geographic source determination
of the glass. The medieval glasses are the most studied ones due to their ar-
tistic importance.

Aquest es un recull (amb 42 referencies) d'articles sobre 1'aplicaci6 de
l'analisi quimica a l'estudi de vidres antics. Despres d'examinar l'estructura i
composlcio del vidre citem les tecniques utilitzades en la datacio del vidre,
els processor d'alteracio quimica que pateixen els vidres per causa d'agents
externs i els metodes actuals emprats per a la seva analisi qualitativa i quanti-
tativa. Finalment, comentem els metodes de determinacio de l'origen geo-
grafic dels vidres. Els vidres medievals son els mes estudiats degut a la seva
tmportancia artistica.

Aquest article es un resum d'un treball de recerca bibliografica mes extens realitzat per Joan
Rabasseda i Ferrer i Enric Garcia i Cusso, que va ser presentat al Cartell de Premis per a Estu-
diants 1984.
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188 JOAN RABASSEDA

1. ESTRUCTURA I COMPOSICIO DEI. VIDRE

Estructuralment el vidre es una distribucio datoms en una xarxa tridi-

mensional exempta de periodicitat i simetria. Quimicament es tracta d'una

matriu de silice 1'estructura i propietats de la qual son alterades basicament

per la presencia d'altres substancies que anomenem modificadors i estabilit-

zadors.
La composicio d'un vidre s'expressa, generalment, en tant per cent

d'oxid perque durant el proces de fusio la majoria de substancies prenen

aquesta forma. Podem establir la segiient classificacio de components del vi-

dre:
Estructura base de silice: el Si02 representa, en general, del 50 al 75%

del pes total. Tanmateix existeixen notables excepcions, com es el cas de
o de certs vidres ja-certs vidres romans, que contenen tant PbO corn S1021

ponesos que contenen un 66% de PbO i un 32,8% de Si02)

Modificadors: disminueixen la temperatura de fusio de la silice pura

(aprox. 1700°C). Els modificadors mes usuals son Na20 i K20, que donen a

la mescla una temperatura de fusio d'uns 700°C.

Estabilitzadors: la presencia de Na i K al vidre en proporcions elevades

disminueix la seva durabilitat quimica i augmenta la seva solubilitat. Per tal

de pal-liar aquest efecte s'afegeixen compostos estabilitzadors de Ca i Mg.

El Ca es 1'estabilitzador mes important, un vidre estable ha de contenir del 7

al'l1%deCaO.2
Colorants: son, generalment, components minoritaris del vidre. Re-

presenten menys del 10% del pes total. La substancia colorant mes utilitza-

da es el Fe, metall que dona coloracions verdoses i que procedia general-

ment d'una font indirecta: la sorra.
Opacificadors: son components minoritaris que disminueixen la trans-

parencia del vidre. Els mes utilitzats son el Sb203 (ja utilitzat a 1'Edat de

Ferro3) i el Sn02.
Decolorants: degut a les impureses de les materies primeres, per tal

d'obtenir vidres transparents, cal sotmetre la mescla a un proces de decolo-

racio. Els minerals de Mn i Sb son historicament els decolorants mes utilitzats.

Clarificadors: contribueixen a agitar la massa de fusio afavorint la seva

homogenitzacio per despreniment de vapors. Son clarificadors, per exem-

ple, els nitrats de Na i K.
Segons els tipus de modificadors 1 estabilitzadors que s'han utilitzat,

podem classificar els vidres en tres classes:

vidres sodico-cilcics: la majoria de vidres comuns de totes les cultures

son d'aquesta classe. Contenen aproximadament del 3 al 8% de CaO i del 15

al 30% de Na20.
vidres potassics: son frequents a determinats periodes historics. Conte-

nen del 12 al 20% de K20.
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ESTUDI DE VIDRES ANTICS 189

vidres pltimbics: son poc frequents. Contenen un tant per cent de PbO
excepcionalment elevat.

2. DATACIO DELS VIDRES

Les tecniques utilitzades per a la determinacio de 1'edat del vidre les po-
dem classificar en dos grans grups:

2.1. Tecniques basades en la reaacio entre l'edat del vidre i el gruix de la capa
d'hidratacio de la seva superficie

Degut a les condicions ambientals, a la humitat principalment, la su-
perficie del vidre s'hidrata i el gruix de la capa hidratada augmenta amb el
pas dels anys:

Si-O-Si + H2O -- 2 Si(OH)

Aquesta es una reaccio molt lenta. A un vidre de finestra, en mil anys
d'expos1ci6 a la humitat atmosferica, nomes els primers micrometres de la
superficie han reaccionat amb l'aigua.

La determinacio del gruix de la capa d'hidratacio per metodes optics
,senta grans inconvenients degut a que:

- is lima entre regions hidratades i no hidratades no es sempre ben definida.
- si el vidre es relativament poc antic, les capes d'hidratacio solen ser mes

primes que la longitud d'ona de la hum visible, per la qual cosa no poden
ser comptades amb un microscopi optic.

- es un metode destructiu.

El metode nuclear esta basat en la ressonancia nuclear de la reaccio en-
tre15N i'H, que permet mesurar la distribucio de I'hidrogen en solids.4 En
bombardejar la mostra amb un feix de15N accelerat, si el15N to 1'energia de
ressonancia, interacciona amb 1'H de la superficie i s'emeten raigs gamma
caracteristics amb una intensitat proporcional a la concentracio d'H a la su-
perficie.

El principal inconvenient d'aquestes tecniques, basades en el gruix de
la capa d'hidratacio, es que les mostres de vidre poden ser de zones climati-
ques ben diferents i per tant haver sofert desiguals processos d'hidratacio.
Malgrat tot, alguns autors obtenen resultats excel-tents amb aquestes tecni-
ques.5
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190 JOAN RABASSEDA

2.2. Tecniques basades en fenomens radioactius dels elements de la compo-
sicio del vidre

Els elements radioactius poden haver estat introduits deliberadament o
accidentalment en els vidres . Els antics vidriers de Bohemia afegien U03 a la
mescla de components per tal d'obtenir coloracions Verdes i grogues6 i els
isotops radioactius que es troben de manera natural al vidre son : 238U, 232Th

i 40K en una concentracio aproximada de 3 a 30 ppm , de 5 a 100 ppm i d' I a 6
ppm respectivament . L'231U i el 232Th emeten particules alfa, beta i raigs
gamma, i el 4°K nomes emet particules alfa i beta.

Les particules alfa poden avancar una mitjana de 13 µm per 1 ' estructura

de silice, son particules grosses i no aconsegueixen escapar - se de la superfi-
cie del vidre. Les particules beta poden viatjar aproximadament 1,5 mm pel
vidre i la radiacio gamma uns 20 o 30 cm.

2.2.1. Metode basat en les particules alfa

L'energia de les particules alfa, diversos milions d'eV, es transfereix al
vidre produint una intensa i localitzada ionitzacio. En aquesta alteracio de
l'estructura del vidre es produeixen una mena de solcs o empremtes de fissio
especialment vulnerables a l'atac amb acid HE Aquest efecte permet 1'esti-
maci6 quimica del contingut d'element radioactiu (urani en la majoria d'es-
tudis).

La datacio per empremtes de fissio esta basada en que I de cada 2 mi-
lions d'atoms de 238U es desintegra per un proces espontani de fissio en el
qual dos fragments massius iguals son formats bruscament. Aquests frag-
ments reculen amb gran energia en direccions oposades fent mal a la xarxa
de silice, formant soles. Per a que aquests soles siguin de mes bon comptar
es graven amb HF, que els ataca mes que no pas a la superficie normal del vi-
dre. Coneixent exactament el contingut d'urani de la mostra24 i el nombre
de soles produits per fissio espontania de 1'231U, es pot determinar l'edat de
vidre. Aquest es un metode aplicable a vidres amb mes de vint anys d'anti-
guitat.

2.2.2. Metode basat en les particules beta

Els sole formats per les particules beta emeses son massa dispersats per
poder ser detectats pel metode de gravat amb acid. Degut a que tenen un re-
corregut molt mes llarg que les particules alfa, les particules beta poden ser
comptabilitzades amb un detector extern tipus comptador Geiger.
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Per exemple, unes proves portades a terme per Newton i Hud-
son,'mitjancant un comptador de centelleig, donaren els seguents resultats:

Vidres del segle XII al XVI ........ 3 o 4 senyals/segon
Vidres del segle XVII al XVIII ....1 o 2 senyals/segon
Vidres del segle XIX al XX ........ no distingible de la

radioactivitat ambiental
(0,5 senyals/segon)

Un metode consistent en posar una pel-licula comptadora de radiacio
en contacte amb la mostra permet distingir cntre vidre medievals i poste-
riors reemplacaments.7 Degut a que la radiacio beta dell vidres es molt feble
calen 2 mesos d'exposicio i aleshores cal corregir 1'efecte de la radiacio natu-
ral de la terra.

2.2.3. Metode basat en la radiacio gamma

La radiacio gamma to un gran recorregut i escapa del vidre amb molt
poca perdua d'energia. Pot set detectada amb un comptador Geiger o un
comptador de centelleig. Es un metode eficient perque l'espectre de raigs
gamma confirma que tota la radiacio prove de l'urani i no d'altres contami-
nants radioactius.

3. AL'rl?RACIO I) E1. VII)RE PER AGENTS EXTERNS

L'aigua, la contaminacio i la radiacio ultraviolada son les causes de la
corrosio dels vidres, si be 1'aigua n'es la causa principal .' Els dos tipus prin-
cipals d'atac quimic son les reaccions de desalcalinitzacio i les reaccions de
dissolucio de la xarxa de silice.9

Un detallat estudi sobre els tipus de corrosio i sobre la classificacio dels
vidres alterats ha estat elaborat per G. A. Cox i altres.'o

Les reaccions superficials dels vidres depenen d ' un conjunt de variables
entre les quals podem destacar:

la relacio de ('area del vidre i el volum de solucio atacant.9
la temperatura. L'atac d'un vidre per solucions aquoses es un proces cine-
tic, a mes temperatura, mes velocitat de reaccio.
la historia termica. Els processor als quals ha estat sotmes el vidre durant
la seva manufactura influeixen sobre la seva estructura i consequentment
en la seva resistencia.
el pH de la dissolucio atacant. Si la dissolucio atacant to pH > 9 la veloci-
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tat d'extraccio de Si02 augmenta 1 si pH < 9 s'afavoreixen els processor
de desalcalinitzacio.

- els ions presents a la dissolucio atacant. La presencia de dos elements alca-
lins a la dissolucio atacant altera el proces de lixiviacio disminuint I'ex-
traccio respecte a les dissolucions que contenen un sol element alcali.
Aquest es 1'anomenat "efecte alcali mist".
El SO2, que es a l'aire principalment com a resultat de la contaminacio in-
dustrial, produeix una extrema solubilitzacio del Ca en forma de
Ca(HSO3)2." La responsabilitat del SO2 de les atmosferes contaminades

en la deterioracio dels vidres medievals es un tema polemic. Newton, ba-
sant-se en una serie de tests de corrosio accelerada, 12 afirma que la quanti-
tat de SO2 present a les atmosferes mes pol-luides es tan baixa que no pot
causar gaire mes corrosio que la provocada pel vapor d'aigua tot sol.

- la composicio del vidre. En general, els vidres amb un contingut elevat de
modificadors seran resistents als processor de dissolucio de la xarxa de si-
lice i els de contingut elevat en formadors de xarxa seran resistents als pro-
cessos de desalcalinitzaci6.13

Per estudiar la composicio dels vidres s'usen sovint els diagrames trian-
gulars d'Iliffe i Newton14 basats en la suposicio que SiO, + R20 + RO =
100%, on R20 i RO representen, respectivament, la suma de tots els oxids
de metalls monovalents i divalents de la composicio del vidre. Si dos percen-
tatges son coneguts, l'altre queda perfectament fixat.

0,

Font: Referencia (12)
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Aquest c agrama correspon a la composicio d'una serie de vidres me-
dievals classif , cats com a inalterats , corroits puntualment i amb crosta. Cal
esmentar que la lectura del percentatge de SiO2 s'ha de fer en sentit horit-
zontal, mentre que els altres percentatges cal llegir-los obliquament.

Una alternativa a aquest tipus de representacio de composicio , que fou
proposada per G.A. Cox i altres,10 son els diagrames rectangulars:

31,4
5

Font: Referencia (10)

'-T- ^ i39

El percentatge de Si02 queda fixat entre les linies obliques i els altres
percentatges es poden llegir verticalment i horitzontal. En ambdos tipus de
diagrames es visualitza, per exemple, que vidres que han sofert el mateix ti-
pus de corrosio es troben a la mateixa zona del diagrama de composicio.
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La proteccio de vidres de finestra antics es pot fer a base de resines,15
pero 1'eficacia de la proteccio es discutida.12

4. METODES PER A L'ANALISI QUALITATIVA I QUANTITATIVA DELS VIDRES

La majoria de metodes d'analisi estan basats en la mesura de radiacio
electromagnetica o en processos de desintegracio radioactiva. Poden ser
destructius o no destructius , superficials o no superficials . Una breu des-
cripcio de les tecniques d'us mes frequent 1 les corresponents referencies bi-
bliografiques sobre 1'aplicaci6 a 1'analisi de vidres son les seguents:

4. 1. Microsonda electronica (EMP, electronic microprobe), microscopi elec-
tronic d'escomhrat (SEM, Scanning electron microscopy) 1 altres tecni-
ques electroniques

Quan un feix electronic incideix sobre la superficie d'un solid es gene-
ren un conjunt d'ones electromagnetiques entre les quals hi ha la catodo-lu-
miniscencia i els raigs X i es produeixen emissions electroniques que conte-
nen electrons secundaris, Auger, retrodispersats, transmesos i absorbits.
Cadascun d'aquests fenomens pot donar hoc a diferents tecniques d'anali-
si. 16 En el cas de la microsonda, el mes frequent es mesurar els raigs X gene-
rats degut a la ionitzacio dels atoms de la mostra en ser bombardejats per
electrons de sufficient energia. La seva longitud d'ona es caracteristica de

cada element i proporcional al seu numero atomic, independentment del

seu estat fisic o quimic 1 la seva intensitat es funcio de la concentracio de
1'element en questio. "-'`'• 2 0,

4.2. Espectrocopia electronica (ESCA, electron spectroscopy for chemical
analysis o XPS, X-ray photoelectron spectroscopy)

Quan es bombardeja una substancia amb raigs X de baixa energia es
produeix 1'expuls16 de certs electrons d'energia BE (Binding Energy ) carac-
teristica de cada element .22' L'energia dels electrons expulsats permet efec-
tuar l'analisi elemental 1 la intensitat depen de la concentracio de 1'element a
la mostra i de les propietats especifiques de la matriu.22

4.3. Espectroscopia de fluorescencia de raigs X (XRF, X-ray fluorescence
spectroscopy)

Quan un material es exposat a l'accio de raigs X monocromatics es con-
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verteix en, un emissor de radiacio X secundaria, en la qual es poden distingir
els raigs X dispersats, de longitud d'ona igual o lleugerament superior a la
dels incidents, I els raigs X de fluorescencia, de longitud d'ona major que la
dels primaris, caracteristica del material irradiat, independent de la longitud
d'ona de la radiacio primaria i amb emissio sempre acompanyada de fotoe-
lectrons.3, 25, 23

4.4. Activacio de neutrons (NAA, neutron activation analysis)

El metode es basa en la mesura de la radioactivitat induida a una mostra
com a resultat de la irradiacio per neutrons. La radiacio d'excitacio esta
constituIida, generalment, per neutrons termics que provenen d'un reactor
nuclear.27• 26

4.5. Espectroscopia d'absorcio atomica i espectroscopies d'emissio

Els metodes destructius d'absorcio i emissio, malgratels seus inconve-
nients, son cls mes usuals a les determinacions de composicio de vidres. Es
basen en 1'absorci6 o emissio de radiacio electromagnetica per una mostra
excitada en estat atomic.29'

30, 31, 2, 28

La microscopia optica,22 les espectroscopies UV, vis. i IR,32, 33 la resso-
nancia d'spin electr6nlc,33 1'espectrometria de masses d'ionitzacio superfi-
cia1,311'analisi per act1vaci6 de protons,35 la polarografia de raigs cat6dics36 i
la gravimetria,2 son d'altres tecniques utilitzades, minoritariament, a 1'ana-
lisi de vidres antics.

5. DETERMINACIO DE LAPROCEDENCIA DELS VIDRES ANTICS

Els estudis analitics de deterrmnacio de 1'origen estan sempre basats en
la comparacio de la composicio quimica d'un objecte d'origen desconegut
amb grups de referencia. Aixi tenim que el vidre egipci es del tipus sodico-
calcic i generalment to un alt contingut en M,O. Els materials usats com a
colorants eren SnO, CuO, MnO, Pb2Sb2O71 bO, CuCO31 i CoO. I Lam-
be es caracteritzen per un petit contingut de Eu203.37,11,31

El vidre mesopotamic es tambe sodico-calcic i to un elevat contingut en
MgO, pero la proporcio MgO/CaO es molt mes elevada en vidres mesopo-
tamics que no pas en vidres egipcis. Els agents colorants son: Fe2031 CuO,
MnO i menys sovint CoO.
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El vidre roma no to unes caracteristiques comuns concretes. La seva
composicio varia segons el Iloc de manufactura dins l'Imperi Roma.

El vidre medieval conte, generalment, K com a constituent alcali en
comptes de Na. La creixent demanda de vidre de finestra en el segle XII oca-
siona la migracio dels vidriers dels indrets costaners a terra endins, on la fusta
com a combustible era ben disponible. El natron dels llacs salabrosos o les
cendres riques en sodi obtigudes de plantes maritimes foren reemplacats per
cendres riques en K de fusta de faig o de falgueres.' El sodi com a consti-
tuent alcali fou reintroduit a partir els segle XVII fins a esdevenir usual als
segles XIX i XX.

L'edat del vidre i el proces de fabricacio son dos aspectes a tenir en
compte, a mes de la composicio, a I'hora de determinar la procedencia d'un
vidre.2

Una analisi amb metodes espectroscopics de mes de 400 mostres de vi-
dre antic, procedents de ]'Orient Mitja, Europa i Africa39 va portar a l'esta-
bliment de la seguent classificacio:

TABLE 1. Oxides Used to Characterize Ancient Glass (Composition in Percent)''

Glass Group

Magnesium

oxide

(MgO)

Potassium

oxide

(K20)

Mangnese

oxide

(MnO)

Antomony

oxide

(Sbz05)

Lead

oxide

(PbO)

Second millennium B.C. 3.6 1.1 0.03 0.06 0.007
Roman 1.0 0.4 0.4 0.04 0.001
Early Islamic 4.9 1.5 0.5 0.02 0.008
Islamic lead 0.3 0.03 0.02 0.08 36.
Antimony rich 0.9 0.3 0.02 1.0 0.02

aData from Smith (1963).

Font: Referencia (38)

Un tractament informatitzat de les dades de 4000 vidres arqueologics
permet establir una classificacio no jerarquica per tal de trobar la proceden-
cia dels vidres.4o

La determinacio d'isotops d'O i Pb es un dels metodes mes usats per es-
tablir I'origen geografic d'una mostra. Els minerals de Pb s'utilitzaven fona-
mentalment per opacificar el vidre. A la naturalesa hi ha la barreja de quatre
isotops estables:'b9Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pb i la proporcio de cadascun es dife-
rent a cada regio minera. Aquest metode to certes limitacions perque una
determinada relacio d'isotops pot ser caracteristica de mes d'una zona mine-

38ra.
L'oxigen es un component elemental de tots el materials usats en la fa-

bricacio del vidre. L'oxigen natural consisteix en la mescla de tres isotops
estables: 160, 170 i 1"0 en una proporcio del 99,76%, 0,04% i 0,2`%o respec-
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tivament. L'isotop objecte d'estudi es el18O, diferencies en el seu contingut
reflecteixen diferencies en les materies primeres utilitzades.4' El contingut
en18O es expressat normalment en termes de delta 6 que correspon a la des-
viacio en parts per mil del contingut de 180 de Paigua de mar, la qual te, per
definicio, el valor zero de 1'escala.42 El diferent contingut de 180 de tres vi-
dres de la catedral de Chartres (1225), quatre d'Speyer (1170) i quatre de St.
Sebald a Nurenberg (1379-86) queda reflectit a la seguent figura:

+15

+I4

b

0

0
00

000

0

+13

SPl YtR I (HO IRf ti NUR NEL Rig

Font: Referencia (42)

L'objectiu del treball analitic quan s'estudien vidres antics es propor-
cionar dades objectives sobre la composicio, edat del vidre, i processos fisics
i quimics que poden alterar les seves caracteristiques originals. Aquestes da-
des reran de gran utilitat per diagnosticar 1'estat de conservacio del vidre i
per coneixer diferents aspectes de la cultura on ha estat manufacturat: aspec-
tes tecnologics, economics, socials i fins i tot per posar en evidencia fets his-
torics. Analitzar i sintetitzar tots aquests aspectes es la tasca de l'arqueoleg.

Malgrat que d'altres materials arqueologics han estat mes estudiats qui-
micament i fisica, 1'analisi de vidres es bastant frequent i la bibliografia, rela-
tivament abundant. Si aquestes analisis son mes frequents en els vidres me-
dievals es degut a la seva importancia historica i artistica i a la necessitat
d'optimitzar el seu estat de conservacio.
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