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RESUMEN: La aplicacién de métodos cientificos experimentales para el estudio, contextualizacién y

conservacién del vidrio antiguo ha sido hasta el momento muy limitada. Este trabajo incide en la impor-
tancia que ha tenido el vidrio a lo largo de la historia, exponiendo las técnicas de andlisis disponibles en la
actualidad para el estudio sistemético tanto de sus caracteristicas fisicoquimicas como de los mecanismos y
procesos que originan su degradacién. El conocimiento de ambos aspectos resulta determinante para defi-
nir los criterios de actuacién mds adecuados en las tareas de conservacién de este tipo de material.
Palabras clave: Vidrio. Historia del vidrio. Arqueometria. Conservacién. Técnicas de caracterizacién.

ABSTRACT: The application of experimental scientific methods to the study, contextualization, and
conservation of ancient glass materials has not yet made much impact on research issues. This paper focu-
ses on the relevance of glass throughout history, showing current available analytical techniques for the
systematic study of either the physico-chemical characteristics of glass or the mechanisms and processes
that cause its degradation. The knowledge of both aspects is of great importance to define the most ade-
quate criteria in the conservation of this kind of material.
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1. Introduccién

La investigacién mediante métodos cientifi-
cos experimentales sobre materiales arqueolégicos
y, en general, sobre todos aquellos materiales
relacionados con el Patrimonio Histérico y Cul-
tural, es todavia muy limitada en Espana y a
menudo estd infravalorada. Esto es especialmen-
te cierto en el caso del vidrio, el cual se ha estu-
diado en pocas ocasiones, siendo frecuente que
se omita en la relacién de materiales de interés
histérico o artistico y que esté ausente en los
eventos cientificos especializados (p. e., Gémez
Tubfo et al., 2001). El patrimonio vidriero es
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muy variado y abundante y, a pesar de ser casi
un desconocido en ciencia y tecnologia de mate-
riales, ocupa un lugar destacado en disciplinas
como la historia, el arte y la restauracién. Entre
los diversos objetos de vidrio, las vidrieras, y
especialmente las vidrieras medievales, destacan
como los bienes mds conocidos y preciados. Las
vidrieras histéricas han recibido en varios paises
europeos una atencién considerable con el fin de
preservar su ya maltrecha integridad. Dicha inte-
gridad no sélo es interesante desde el punto de
vista de los procesos de restauracién y proteccién
que atendan su intenso deterioro a lo largo de los
siglos, como ocurre en cualquier pieza de museo,
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sino que les devuelven su funcién arquitecténica
de cerramiento, de espacio de representacién ico-
nografica, asi como su papel 6ptico como filtro
matizador de la luz en el interior de los recintos.

En la acrualidad la comunidad cientifica, al
menos en parte, se siente motivada hacia el estu-
dio de los procesos y mecanismos quimicofisicos
que provocan la alteracién de los materiales que
forman parte de los bienes culturales e histéri-
cos. Asi, la restauracién y conservacién del patri-
monio vidriero se lleva a cabo atendiendo a tres
principios bésicos:

— minima intervencién

— reversibilidad en las tareas de restauraciéon y
proteccién

— distincién del material de sustitucién respec-
to al histérico.

Consecuentemente, la aplicacién de estos
principios deja abierta una puerta a tratamien-
tos posteriores en el tiempo y a la posibilidad
de que los objetos histéricos se beneficien en el
futuro de nuevas metodologias, atin por desa-
rrollar. Por otro lado, estos criterios favorecen
la veracidad de la intervencidn frente al estado
de conservacién del objeto, ya que no trata de
mimetizar la intervencién, sino que la distingue
discretamente.

2. Fl vidrio a lo largo de la historia

Como se ha indicado anteriormente, no son
s6lo las vidrieras medievales y modernas las que
constituyen el patrimonio vidriero, aunque for-
men una parte muy considerable del mismo. En
los siguientes apartados se traza un pequefio
esbozo de la evolucién histérica del vidrio desde
un punto de vista tecnolégico y artistico que
demuestra la importancia que ha tenido este
material a lo largo de los siglos.

2.1. El vidrio en la Antigiiedad

Uno de los vidriados mds antiguos que se
conocen lo descubrié sir Flinders Petrie en Egip-
to y podrfa fecharse en torno al 12000 a. C. En

© Universidad de Salamanca

realidad, se trata de un recubrimiento vitreo de
color verde que se aplicé sobre unas pequefas
piedras quizds procedentes de alguna civilizacién
asidtica. De todos modos, alrededor del 9000 a.
C. los egipcios ya conocian la técnica del vidria-
do, como lo demuestra la existencia de figurillas
de arena recubiertas mediante capas vitreas ver-
des o la presencia, en época ya de la primera
dinastia, de fragmentos opacos de vidrio azul y
verde (Petrie, 1915). Estos colores intensos, que
son producto de una elevada concentracién de
6xidos metélicos, es lo que hace que muchos
autores mantengan que se trate de simples esco-
rias metaltirgicas y que deriven el origen de la
artesanfa vidriera al desarrollo de la metalurgia
(Ferndndez Navarro, 1985: 6; Henderson, 1985;
Rehren et al,, 1998).

Parece que muchos de estos fragmentos pro-
cedian de Mesopotamia y Asiria, lo que hace
pensar que la artesania del vidrio se desarroll6
aqui antes que en Egipto (Brill ez al, 1970). De
hecho, en las excavaciones del cementerio de Ur
se encontraron numetrosas cuentas de vidrio en
contextos del 2500 a. C. (Harden, 1956). Sin
embargo, todo indica que en Egipto no se inicié
la manufactura regular de vidrio hasta alrededor
del 1500 a. C. con la XVIII dinastia. A estas
fechas corresponde precisamente la primera pieza
que se ha situado histéricamente con certeza
y que consiste en una perla de vidrio azul tur-
quesa del ojo de una estatua con el sello del
fara6n Amenhotep 1. Bajo esta dinastfa, entre los
afios 1587 y 1327 a. C,, es cuando la produccién
vidriera egipcia alcanza su mdximo esplendor,
siendo conocida fundamentalmente a partir de los
datos aportados por la factoria de Tell-el-Amarna
(Fig. 1) (Lilyquist y Brill, 1993). En cualquier
caso, resulta significativo que el desarrollo de la
produccién vidriera egipcia se produjera inmedia-
tamente después de la conquista de Asiria por
Tutmosis III (1501-1447 a. C.), lo que parece
constituir un argumento de que esta produccién
fuera importada de Asiria.

A partir de este momento la vidrierfa egipcia
mantuvo su primacia hasta mediados del tltimo
milenio a. C., momento en el que los fenicios
tomaron el relevo, empezando a distribuir sus pro-
ducciones a lo largo del arco mediterrdneo. Esta
hegemonia se mantuvo hasta principios de la era
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FIG. 1. Cabeza de Amenhotep II, realizada en vidrio
colado y tallado (1436-1411 a. C.).

cristiana en que los artesanos romanos eclipsaron
el esplendor de las manufacturas fenicias.

En la Antigiiedad el vidrio tenfa una aplica-
cién eminentemente ornamental imitando las
piedras preciosas. Por ello los vidrios mds anti-
guos son coloreados y raramente se encuentran
vidrios incoloros y transparentes (ver p. e. Reh-
ren, 2001). Las piezas més frecuentes del reper-
torio egipcio eran pequefios recipientes de vidrio
hueco moldeados por la técnica del nicleo de
arena (vasos, ungiientarios, dnforas, jarros, etc.),
cuencos y vasos obtenidos por prensado en
caliente dentro de un molde, recipientes obteni-
dos por la técnica de tallado y grabado, semejan-
te al procedimiento usado con las piedras duras,
y vasos, cuencos y recipientes obtenidos por la
técnica mille fiori. Por el contrario, el vidrio asi-
rio se caracterizé por ser practicamente incoloro.
Normalmente se producfan cuencos, aribalos y
alabastrones que se fabricaban por prensado en
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caliente o por torneado y tallado en frio de blo-
ques de vidrio (Fig. 2). Hay que mencionar que
en la biblioteca de tablillas cuneiformes del pa-
lacio de Asurbanipal (668-626 a. C.), se encon-
traron varios documentos entre los que habia
férmulas para preparar vidrio incoloro y colorea-
do, asf como amplios detalles sobre la construc-
cién y el funcionamiento de hornos (Forbes,
1956).

La artesanfa vidriera fenicia se desarroll$ pri-
mero en la ciudad de Chezib, al sur de Tiro y
después en ciudades como Sidén en donde, a
mediados del siglo 11 a. C,, se introdujo la inno-
vacién de la cafa de soplar vidrio que puede
considerarse como la primera innovacién revolu-
cionaria en los procedimientos de elaboracién de
este material (Fernindez Navarro, 1985: 13). El
empleo de esta técnica trajo consigo una mejora
de la calidad del vidrio ya que el trabajo a tem-
peraturas superiores permitfa elaborar un mayor
repertorio de formas, adelgazar considerablemen-
te las paredes de los recipientes y aumentar la
produccién por ser un procedimeinto mucho
mds rdpido. Las piezas fabricadas en Sidén a
menudo llevaban la marca o firma del taller que
las produjo. Entre ellos los mds afamados fueron
los de Ariston, Artas y Ennion.

2.2. El vidrio en Roma

A mediados del siglo 1 a. C. Roma ya domi-
naba Egipto y una parte considerable de las costas

FIG. 2. Plato persa de vidrio incoloro obtenido por cola-
do en molde (siglo v a. C.).

Zephyrvs, 57, 2004, 377-390



380 M. Garcia Heras y M.# A Villegas Broncano / Notas para el estudio cientifico del vidrio antiguo

del Mediterrdneo oriental, lo que supuso que
muchos artesanos vidrieros procedentes de Sidén,
Alejandria y otras regiones se establecieran en la
metrépoli. De esta forma, mientras que los vidrie-
ros procedentes de Alejandria introdujeron proce-
dimientos como el tallado, el pulido o las técnicas
mille fiori, aquellos procedentes de colonias como
Sid6n y otros enclaves orientales aportaron la téc-
nica del vidrio soplado (Fischer y McGray, 1999).

Con el Imperio Romano, la artesanfa vidriera
alcanzé una expansién y repercusién social hasta
entonces no conocida en ningtn otro lugar. Esta
expansion trajo consigo la profusién de talleres en
muchos lugares del Imperio (p. e. Nenna ez 4/,
1997) y la produccién de piezas en serie, con lo
que el vidrio perdié su anterior cardcter suntuario
adquiriendo un gran valor prictico y utilitario
hasta el punto de convertirse en un producto
de consumo que se extendié a todas las clases
sociales. Entre los recipientes que han llegado a
nuestros dias destacan: vasijas ungiientarios de
pequefio tamafio, con paredes muy delgadas y
fabricadas por soplado al aire; urnas cinerarias de
gran tamafo, con forma de olla o de cilindro, con
asas y tapadera; botellas cilindricas, cdnicas y pris-
miticas, con asa; jarros de diversas formas, cazos,
embudos, tazas de dos asas y copas (Fig. 3);

FIG. 3. Jarra romana procedente de la necrdpolis de
Fuente de Bafios, Cuenca (siglos 1V-V).
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cuencos decorativos con nervaduras en relieve o
bien decoradas con cabujones, de las épocas més
tardias; o lupas que se construfan con una ampo-
lla de vidrio rellena de agua.

La utilizacién del vidrio como elemento
arquitecténico parece que fue una de las innova-
ciones mds importantes de los artesanos vidrie-
ros romanos ya que lo utilizaron en pavimentos,
placas para revestimiento de paredes y en cerra-
miento de huecos y ventanas. En todo caso, estas
aplicaciones debian ser consideradas muy lujosas
ya que el vidrio no consiguié desplazar a la mica,
el alabastro y otros materiales habitualmente uti-
lizados en los cerramientos de esa época. Estas
placas se prepararon por colado de la masa de
vidrio fundido sobre una superficie plana, sien-
do su composicién muy parecida a la del vidrio
convencional actual. Esta técnica no volveria a
utilizarse de forma regular hasta fines del siglo
XVl en Francia (Fernidndez Navarro, 1985: 16).

En la artesania vidriera romana el color per-
di6 su importancia primitiva y la produccién
estuvo mds orientada a la fabricacién de vidrio
incoloro (Mirti et al, 1993). Los artesanos roma-
nos estaban divididos en dos grupos: los vitrearii
que trabajaban el vidrio por soplado y moldea-
do, y los diatretarii que se especializaban en
corte, tallado y pulido (Fig. 4).

Entre otras innovaciones acaecidas en época
romana, también hay que mencionar los vidrios
camafeo de los siglos Iy 11 d. C. que se fabricaban
a partir de un vidrio base muy oscuro recubierto
de una capa de vidrio blanco opaco que se tallaba
en distintos espesores formando diferentes motivos
y sombras. Asimismo, los artesanos romanos incor-
poraron en los siglos 111 y 1v d. C. la técnica de la
pintura sobre vidrio con colores vitrificables. Para
ello utilizaban suspensiones orgdnicas de esmaltes
de colores con los que pintaban con pinceles la
superficie del vidrio, calentdndola posteriormente
hasta conseguir la fusién del esmalte. Otro modo
de decoracién en uso durante el siglo 111 d. C. fue
el dorado en frio que se llevaba a cabo adhiriendo
finos panes de oro con resina a la superficie del
vidrio, cubriéndolos después con una capa delgada
de vidrio o de resina transparente.

La escisién del Imperio Romano a la muerte
del emperador Teodosio en el imperio de Oriente
y el imperio de Occidente, supuso una separacién
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FIG. 4. Vaso diatreta romano hallado en la ciudad
de Colonia, Alemania.

entre dos tendencias culturales y artisticas. Asi, el
mayor centro vidriero del imperio oriental se situé
en la ciudad de Constantinopla desde la que los
artesanos bizantinos combinaron el estilo clésico
occidental y la tradicién oriental en una produc-
cién que se concentré principalmente en técnicas
decorativas como el dorado en frio o el esmaltado
y un interés por la imitacién de piedras preciosas.
De todos modos, su principal innovacién consis-
ti6 en la introduccién del vidrio en la fabricacién
de teselas para realizar mosaicos, una técnica que
fue ampliamente desarrollada en Bizancio.

2.3. El vidrio en la Edad Media y Moderna

La invasién de los bérbaros dio lugar en Euro-
pa a una importante sucesién de cambios sociales,
culturales y politicos. Aunque la fabricacién de
vidrio no llegé a desaparecer, los talleres fueron
poco a poco quedando relegados al principio en
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focos aislados en los bosques centroeuropeos, con-
siguiendo preservar las técnicas de soplado pero
sin desarrollar ninguna innovacién importante.
Las zonas en las que perduré la tecnologfa vidrie-
ra fueron Bizancio; el 4rea comprendida entre el
Sena y el Rin; Normandia, desde la que poco des-
pués pasé a Inglaterra; y el norte de Italia.

Después de la caida del Imperio Romano, los
artesanos germanos se mantuvieron aislados de
otras influencias en los bosques y desarrollaron un
estilo propio que perduré hasta el siglo XVI. Prime-
ramente, produjeron piezas de estilo tardorromano
y no fue hasta entrado el siglo Xv cuando comen-
zaron a introducir novedades como los cuencos de
paredes onduladas, cuernos libatorios, vasos de ten-
tdculos, vasos con cabujones puntiagudos, vasos
Rimer, o los tipicos vasos Passglas (Fig. 5).

FI1G. 5. Vaso Passglas germano (siglo xvi) (segiin Fer-
ndndez Navarro, 1985: fig. 21).
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Los artesanos vidrieros asentados en los bos-
ques europeos perduraron varios siglos gracias a
su aislamiento y al cardcter familiar de sus pro-
ducciones, lo que aseguré el secreto de su artesa-
nfa. En los bosques estos artesanos encontraron
garantizada su fuente de energfa y la materia
prima para la obtencién de potasa a partir de las
cenizas de la madera, ya que los centros vidrieros
estaban muy alejados de las costas donde se obte-
nfa la sosa a partir de plantas marinas. A partir
del afio 800, aproximadamente, se conocen docu-
mentos escritos sobre la produccién de vidrio. El
vidrio del primer periodo medieval o waldglas
(vidrio de bosque) era muy similar al vidrio
romano de los dltimos afios del imperio, en su
composicién y coloracién verdosa. El repertorio
formal, no obstante, era menos variado y con una
menor profusién decorativa. Con el paso del
tiempo el vidrio germano evolucioné al vidrio
de Bohemia, que ya desde el siglo XvI empez6
a competir con el vidrio veneciano. Sin lugar a
dudas el decorado mejor dominado por los ger-
manos fue la talla y el grabado a la rueda. Los
més afamados vidrieros se ubicaron principalmen-
te en la regién de Lorena (Piganiol, 1966).

El vidrio que se desarroll$ en el norte de Ita-
lia y, mds concretamente, en Venecia tras la caida
del imperio romano se destac6 por su gran valor
artistico. Aunque quizds con anterioridad persis-
tiera alguna actividad relacionada con la fabrica-
cién de vidrio, la artesania veneciana puede decirse
que comenzé su andadura en torno al siglo xi,
desarrolldndose durante casi seis siglos. La hege-
monfa de Venecia se basé en las relaciones comer-
ciales que mantuvo con diversas ciudades del
Mediterrdneo oriental, lo que permitié a los vidrie-
ros venecianos importar piezas de vidrio, materias
primas y también artesanos expertos. Los secretos
y las férmulas de los vidrieros se transmitian de
generacién en generacién, protegiendo asi su
conocimiento en agrupaciones gremiales que
empezaron a formarse hacia 1224. Durante el
siglo x11I la industria vidriera veneciana llegé a ser
la industria mds importante de Venecia hasta el
punto que la multiplicacién del nimero de hor-
nos llegé a constituir un serio peligro, de modo
que en 1291 se decreté el traslado de todos los
hornos a la isla de Murano, preservando al mismo
tiempo los secretos de esta industria de posibles
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espionajes. Los maestros vidrieros gozaban de cier-
tos privilegios sociales, pero, por otra parte, se los
confinaba en su lugar de trabajo bajo pena de
muerte. Los principales productos fabricados fue-
ron teselas o pequefios bloques de vidrio colorea-
do para mosaicos y vidrio hueco prensado de estilo
tardorromano. Posteriormente, a principios del
siglo X111, el estilo veneciano se vio influido por el
bizantino y esto se tradujo en la incorporacién de
decoraciones esmaltadas. Cuando Constantinopla
fue tomada por los turcos en 1453, los vidrieros
orientales se trasladaron a Venecia incorporando
innovaciones en el disefio y la forma de las piezas
(copas y célices con pedestal, relicarios, jarras,
etc.). Entre las decoraciones mds tipicas destacan
el lacticinio y la técnica de mille fiori. Ademds tam-
bién asimilaron las técnicas de tallado de cristal de
roca, con lo que los vidrios venecianos alcanzaron
una gran perfeccién técnica y ornamental (Fig. 6)
(Fernindez Navarro, 1985: 25-28).

FIG. 6. Jarra de vidrio veneciano (siglo xvi).
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A principios del siglo XIv se inicia la fabri-
cacién de espejos cuya técnica fue amplidndose
y mejordndose progresivamente. El monopolio
vidriero de Venecia se mantuvo hasta finales del
siglo XVI en que la nobleza de otros paises como
Espafia, Paises Bajos, Inglaterra o los estados
alemanes, comenzé a demandar un vidrio mds
artistico.

Por otro lado y de forma paralela, a lo largo
de la Edad Media se fue desarrollando el vidrio
plano dirigido a la produccién de vidrieras, en
especial con la arquitectura gética. El vidrio plano
se obtenfa a partir de cilindros 0 manchones que se
abrfan y estiraban, o bien a partir de cibas o dis-
cos obtenidos por soplado y centrifugacién. La
fabricacién de vidrio plano fue, si cabe, mds
importante en Normandia que en la regién de
Lorena. La primera referencia del uso de vidrie-
ras se remonta a la reconstruccién de la catedral

FiG. 7. Vidriera de la Colegiata de Roncesvalles, con
escenas de la batalla de las Navas de Tolosa
(siglo xi11).
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de Reims (Nieto Alcaide, 1974). Las vidrieras se
construfan engarzando fragmentos coloreados de
vidrio en perfiles de plomo en forma de doble T
(Fig. 7). Asimismo, la representacién de image-
nes se llevaba a cabo pintando los vidrios con gri-
sallas, pinturas indelebles y vitrificables, o bien
por cementacién, método con el que se obtenfan
los tonos rojo y amarillo rubi.

En el siglo X1 el ndmero de talleres que pro-
ducia vidrio plano llegé a ser tan elevado que se
hizo dificil su subsistencia debido a la fuerte
competencia y a las limitaciones impuestas en el
consumo de lefa. Sin embargo, algunos talleres
normandos siguieron funcionando hasta algo
después de la Revolucién francesa. Ademds, a par-
tir de 1665 se fundé en Francia la Real Manu-
factura de Espejos que se fusioné con la Vidrieria
de Tourlaville de Normandia, dando lugar a
Saint Gobain, empresa que ain existe en la
actualidad y que constituye una las compafifas
mds importantes en la produccién de vidrio a
nivel mundial.

2.4. El vidrio en la Peninsula Ibérica

Desde la Edad del Bronce son conocidos
numerosos yacimientos en los que se documenta
la presencia de cuentas de collar y otros peque-
fios adornos de vidrio. Sin embargo, no serd
hasta el periodo de las colonizaciones fenicia,
griega y punica, cuando se generalice la presen-
cia de objetos de vidrio fruto de la actividad
comercial de estos pueblos (p. e. Ruano ez 4,
1995).

En la Hispania romana los principales cen-
tros vidrieros se situaron a lo largo de la costa
mediterrdnea, debido a la abundancia de barri-
lla, una planta cuyas cenizas contenfan un eleva-
do porcentaje de carbonato sédico. Los visigodos
continuaron mds tarde con la tradicién romana,
aunque a tenor de los escasos ejemplos que se
conocen, la produccién de vidrio debié experi-
mentar un gran retroceso. La artesania visigoda
dio especial importancia a los vidrios que servian
de adorno en joyas y piezas de orfebrerfa, como
ocurre en las coronas del tesoro de Guarrazar de
Toledo, donde las piezas de vidrio alternan con
perlas y zafiros. Por otro lado, las piezas de vidrio
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de la Espafia musulmana son poco numerosas,
realizdindose a partir de cdnones orientales. Los
talleres hispano-musulmanes se situaron prefe-
rentemente en la costa andaluza en donde, entre
otros ejemplos, destaca el centro vidriero que
existié en Almerfa desde el siglo X1

En la Espafia cristiana, sin embargo, la
industria vidriera més importante se localizé en
Barcelona en donde ya hacia 1433 se organizé el
Gremio de vidrieros de soplo y horno. Durante esta
época el vidrio cataldn alcanzé un notable pres-
tigio asimilando influencias del vidrio veneciano
como las decoraciones doradas y los esmaltados.
La produccién vidriera catalana decae a media-
dos del siglo Xv11, en que se vuelve a formas sim-
ples y populares como cantarillos, jarras, pilas de
agua bendita o porrones.

Durante el Renacimiento la vidriera espafio-
la alcanza un desarrollo importante motivado
por la construccién de nuevos templos de gran-
des dimensiones cuyos vanos habia que decorar
con vidrieras. Ademds, en esta época también se
repusieron y completaron muchos paneles en
aquellos templos de arquitectura gética. Desde
el punto de vista iconogréfico, la evolucién artis-
tica de la vidriera en el siglo XVI es paralela a la
de la pintura espafiola de este momento (Nieto
Alcaide, 1970).

A principios del siglo xvii1, Felipe V quiso
impulsar la industria vidriera y encargé a Juan
Goyeneche la fundacién de una fébrica en
Nuevo Baztén. Dicha factorfa produjo vidrio de
calidad aunque durante pocos afios debido a la
escasez de combustible. Esta fibrica sirvié de
precedente a la que serfa la Real Fébrica de Cris-
tales de La Granja de San Ildefonso en Segovia
que, sin duda, constituy$ y adn es el mayor
exponente del vidrio artistico espafiol. En 1736
la Real Fébrica de Cristales comenzé a producir
para la Casa Real vidrio plano soplado para ven-
tanas y vidrio colado para espejos. Posteriormen-
te, la produccién se amplié con la incorporacién
de maestros vidrieros franceses y alemanes que
fabricaron ademds vasos, copas, jarras, botellas y
otros objetos de vajilla. Se utilizaba vidrio comtn
y vidrio cristal (con un 24% en peso de éxido
de plomo, aproximadamente), mientras que las
piezas eran decoradas con esmaltes, dorados, talla
y grabado. Asimismo, la Real Fébrica de Cristales
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produjo arafas y candeleros en una gran varie-
dad de estilos, formas y colores, que se destina-
ron a palacios y edificios religiosos (Fig. 8) (Ruiz
Alcén, 1985). La Real Fabrica de Cristales cesé
su actividad en 1972 y la reanudé en 1982 como
Fundacién Centro Nacional del Vidrio. En la
actualidad produce réplicas de las piezas histéri-
cas utilizando vidrio cristal al plomo.

3. El estado de conservacién y los tratamien-
tos de limpieza del vidrio antiguo

Las piezas y fragmentos de vidrio histérico
se encuentran frecuentemente deteriorados en su
superficie como consecuencia de un mecanismo
de ataque quimicofisico. La alteracién comienza
a manifestarse en forma de picaduras de tamafio
variable que evolucionan a créteres con depdsitos

FIG. 8. Ldmpara producida en la Real Fabrica de
Cristales (1788). Catedral de El Burgo de
Osma, Soria.
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insolubles. Posteriormente, un avance del proce-
so de corrosién determina la formacién de cos-
tras de productos de ataque insolubles y de
suciedad (Carmona ez al., 2001).

En otros casos también se pueden observar
alteraciones superficiales atribuidas a la accién
de microorganismos. En vidrieras histéricas se
ha comprobado en algunos casos la presencia de
hongos y liquenes, ya que algunos componentes
del vidrio les sirven como nutrientes. Normal-
mente los microorganismos utilizan los iones que
se extraen progresivamente de Ja masa del vidrio,
lo que origina zonas en las que se produce un
desequilibrio de la composicién, que se empo-
brece en calcio, magnesio y potasio (Miiller ez
al., 2001).

Los fragmentos de vidrio procedentes de
vidrieras también pueden presentar una altera-
cién de las capas de pintura vitrificable o grisa-
llas, que en algunos casos se han conservado
mejor o peor que el vidrio base, dependiendo de
su composicién (Ferndndez Navarro, 1996). Asi-
mismo, es frecuente encontrar alteraciones qui-
micas o mecdnicas (grietas, fisuras) en las capas
de decoracién compuestas por esmaltes, dorados,
aplicaciones de cabujones, etc. En vidrios arqueo-
légicos y en aquellos procedentes de vidrieras es
posible detectar la presencia de otros materiales
adheridos, como arcillas, resinas y otras materias
orgénicas, masillas, restos de mortero, etc. En
general, este tipo de depdsitos se debe a contami-
naciones supetficiales por la proximidad y el con-
tacto directo con determinados materiales de
construccién, en el caso de los vidrios de vidrie-
ras, y como consecuencia de un enterramiento
prolongado en el de piezas arqueoldgicas.

El estudio de la composicién y textura de las
costras es muy importante y de gran ayuda a la
hora de seleccionar los métodos de limpieza mds
id6éneos. Actualmente el criterio es utilizar los
mis prudentes segin el principio de minima
intervencién. La limpieza se puede llevar a cabo
en seco utilizando pinceles suaves y escalpelos
para retirar las costras mds gruesas, o bien en
medio hdmedo utilizando mezclas de agua y
alcoholes, o de acetona, cloruro aménico o tio-
sulfato sédico, menos frecuentemente. Como
ablandadores se han venido usando los dcidos
hidroxicarboxilicos, 4cidos aminocarboxilicos y
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el 4cido etilendiaminotetracético; y como deco-
lorantes peréxido de hidrégeno e hidrazinas (Fer-
niandez Navarro, 2000).

4. Causas de la degradacién quimica y fisica
de los vidrios antiguos

De todas las causas que dan lugar a la degra-
dacién de los vidrios antiguos, su composicién
quimica es la mds importante y decisiva, ya que
estd directamente relacionada con el mecanismo
de ataque quimico que se produce en su super-
ficie. Existen, por otro lado, una serie de condi-
cionantes del vidrio que pueden afectar a su
integridad y estado de conservacién como son
los defectos del propio vidrio, la existencia de
tensiones internas y externas (microgrietas, rotu-
ras, etc.), o lesiones debidas a intervenciones
anteriores. Otras causas que desarrollan el dete-
rioro de los vidrios son las siguientes: presencia
de humedad, lluvia 4cida y condensaciones; emi-
siones gaseosas de SO, NO_y CO,; emisiones
4cidas en interiores y vitrinas; dafios mecdnicos
como golpes, presién del viento o vibraciones;
efecto térmico, temperatura ambiente y choques
térmicos; interaccién con la luz, como la expo-
sicién al sol y los sistemas de iluminacién; pre-
sencia de microorganismos y efecto de otros
seres vivos (plantas y animales); y, finalmente, el
vandalismo.

La superficie del vidrio es, en principio, bas-
tante resistente a la agresién de los agentes qui-
micos, en buena parte debido a su casi nula
porosidad. En ausencia de humedad esta resis-
tencia a la degradacién quimica es atin mejor.
Sin embargo, cuando el ambiente en el que se
encuentra un vidrio es hiimedo puede conside-
rarse que su proceso de degradacién comienza,
pudiendo alcanzar diferentes niveles de avance y
gravedad dependiendo del pH del medio, del
porcentaje de humedad relativa, de la tempera-
tura y de otros factores. Las etapas en las que se
produce el mecanismo de ataque quimico a un
vidrio se pueden esquematizar en los siguientes
apartados.

1. Hidratacién superficial. En presencia de
humedad ambiental la superficie del vidrio
se hidrata formando una fina capa de agua
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adsorbida. Las moléculas de agua se enlazan
mediante puentes de hidrégeno a los grupos
silanoles (Si-OH) de la superficie del vidrio.
En la capa de hidratacién o capa de gel de
silice se van disolviendo los gases contami-
nantes de la atmésfera, como el SO,, NO, y
CO.,. Si el ambiente es 4cido, lo que ocurre
con relativa frecuencia en zonas contamina-
das, urbanas e industriales, se difunden a la
capa de hidratacién los iones H* asociados
con el agua, formando iones hidronio H,O".
El resultado es que la capa de hidratacién
adquiere un pH d4cido y lo que comenzé
siendo una hidratacién en medio neutro se
convierte en un medio muy favorable para
el desarrollo de un ataque en medio 4cido.

2. Araque en medio 4cido. En esta segunda etapa
los iones H* se intercambian con los iones
alcalinos presentes en el vidrio en sus capas
més externas. Asi se produce una desalcalini-
zacién superficial, que serd tanto mds intensa
cuanto mayor proporcion de iones alcalinos
tenga el vidrio y cuanto mds 4cido sea el
medio. Por otro lado, cuanto mayor es el volu-
men del i6n alcalino que se intercambia, més
fécilmente se extrae pues estard mds débilmen-
te unido a la red vitrea. Por esta razén los
vidrios ricos en potasio son més atacables que
los vidrios ricos en sodio. El resultado es que,
ademds de la desalcalinizacidon del vidrio, el
medio se enriquece en iones alcalinos y en
iones hidroxilo (OH") resultantes de la diso-
ciacién del agua. Como consecuencia de esto
el pH del medio aumenta por encima de 7, es
decir, el medio se hace alcalino.

3. Ataque en medio alcalino. En esta etapa de
ataque quimico mds severo, el medio enri-
quecido en iones OH" y en iones alcalinos
comienza un proceso de destruccién de la
red polimérica del vidrio. Los iones OH-
rompen los enlaces siloxano (Si-O-Si) o
puentes de oxigeno, lo que deja puntos de
discontinuidad en la red vitrea con la forma-
cién de oxigenos no puente (Si-O). Dicha
red vitrea se distorsiona, queda més abierta y
permite, en un avance posterior, la ficil
entrada de moléculas de agua y de iones
H,O" y OH’, que contintan e intensifican
la degradacién del vidrio.
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Cuando las condiciones de conservacién del
vidrio en un ambiente hiimedo son estiticas, es
decir, no se produce la eliminacién de los produc-
tos de ataque, por ejemplo, por la lluvia, se favo-
rece la evolucién del ataque hidrolitico en medio
neutro a un ataque écido, si el ambiente presenta
gases contaminantes. Posteriormente, cuando el
ataque quimico progresa se convierte en un ata-
que alcalino, mucho mds intenso y peligroso para
la integridad del vidrio. Es por ello por lo que la
presencia de gases de caracteristicas 4cidas disuel-
tos en la atmdsfera o en el medio inmediato son
muy importantes a la hora de preservar los obje-
tos de vidrio de un proceso de corrosién quimica
que arruina su superficie y, en ocasiones, la des-
truye por completo provocando considerables pér-
didas de masa.

5. Técnicas de estudio del vidrio antiguo

El estudio cientifico del deterioro experimen-
tado por los objetos o fragmentos de vidrio anti-
guo se puede dividir en las siguientes etapas:

a. observacién del estado de conservacion general

b. identificacién de alteraciones concretas: en la
superficie, en la masa interna, en las decora-
ciones, etc.

c. realizacién de andlisis quimicos y aplicacién
de diversas técnicas de caracterizacién qui-
micofisica

d. establecimiento de los mecanismos de ataque
que han tenido lugar

e. seleccién de los procedimientos de limpieza
y restauracién mds adecuados
aplicacién de sistemas de proteccién eficaces
estrategia de conservacién, a ser posible de
cardcter preventivo.

Las técnicas mas comunmente utilizadas

para desarrollar esta metodologia se exponen a
continuacién.

5.1. Microscopio dptico de iluminacién convencio-
nal (no destructivo)

Las observaciones que se llevan a cabo median-
te este tipo de microscopia (Fig. 9) permiten
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FIG. 9. Imagen de microscopia dptica (MO) de la
superficie de un vidrio romano.

evaluar el estado de conservacién general de la
pieza. Asimismo, se pueden estudiar sus defectos,
roturas, otros materiales adheridos, estado de las
decoraciones, presencia de picaduras, criteres y
costras de corrosién, etc.

5.2. Microscopio electrénico de barrido y espectro-
metria de rayos X por dispersion de energias
(semidestructivo)

Mediante las observaciones de microscopia
electrénica de barrido (MEB) se puede estudiar la
textura y microestructura de la superficie de los
vidrios: picaduras, criteres, microfisuras, lineas de
fractura, depésitos y costras de corrosién, etc. (Fig.
10). El interés de esta técnica consiste en que
simultdneamente a la observacién se pueden lle-
var a cabo microandlisis puntuales en zonas limi-
tadas por espectrometrfa de rayos X por dispersién
de energfas (EDX) (Rincén, 1993). De este modo
se pueden realizar andlisis semicuantitativos de dis-
tintas zonas mds o menos atacadas de las mues-
tras a estudiar. También es posible obtener
perfilogramas de concentracién de un determina-
do elemento utilizando secciones pulidas de los
vidrios; o determinar la linea de avance del ata-
que, el grosor de las costras de corrosién y de las
decoraciones de esmaltes y dorados, la profundi-
dad de los criteres y picaduras, etc.
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5.3. Microscopio electrénico de transmision
(destructivo)

Las observaciones de microscopia electrénica
de transmisién (MET) permiten obtener informa-
cién sobre el grado de homogeneidad interna de
los vidrios desde el punto de vista de la posible
presencia de separacién de fases y/o nicleos cris-
talinos. Desafortunadamente el método de prepa-
racién de la muestra hace que esta técnica sea
destructiva. Habitualmente se observan en el
microscopio réplicas directas de la superficie del
vidrio. Se utilizan muestras de vidrio recién frac-
turadas y atacadas con 4cido fluorhidrico diluido
durante unos pocos segundos, a las que posterior-
mente se les deposita una finisima capa de carbén
por vaporizacién a vacio, para obtener la réplica
de la superficie a observar. La técnica es muy dtil
para poner de manifiesto la existencia de separa-
cién de fases (inmiscibilidad liquido-liquido en el
vidrio) y de qué tipo de separacién se trata, su
extensién y también para evaluar las desvitrifica-
ciones, nucleos cristalinos, presencia de defectos
en la masa del vidrio, etc. La MET resulta casi
imprescindible para estudiar vidrios opales u opa-
linas, que presentan fenémenos de separacién de
fases y/o nucleos cristalinos. Asimismo, es muy
interesante para la caracterizacién de vidrios rubi,

FIG. 10. Imagen de microscopia electrénica de barrido
(MEB) de la superficie de un vidrio romaneo.
La parte superior descamada corresponde a la

capa de gel de silice.
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rojos o amarillos, que contienen coloides metali-
cos de cobre, plata, oro, etc. (Fig. 11).

5.4. Andlisis quimico convencional (destructivo)

Los analisis quimicos por via himeda y la
aplicacién de diferentes técnicas para la determi-
nacién cuantitativa de los éxidos constituyentes
del vidrio, son definitivos a la hora de esclarecer
de qué tipo de vidrio se trata y, por lo tanto, los
mecanismos de ataque a los que se ha podido ver
sometido. Conviene siempre disponer de una
cantidad de muestra razonable (varios gramos) a
fin de minimizar el error en las determinaciones
y evitar repetirlos, ya que se trata de procedi-
mientos destructivos, largos y laboriosos. En
general, el primer paso consiste en limpiar por
desbastado y pulido, si fuera necesario, todas las
caras de la muestra para después molerla en un
mortero de 4gata. La muestra en polvo se pone
en disolucién mediante una fusién alcalina con
carbonato sédico. De este modo se separa la sili-
ce, que se determina por gravimetrfa, y en la solu-
cién restante se determinan los otros elementos,
excepto los alcalinos. Estos dltimos elementos se

FIG. 11. Micrografia de microscopia electrénica de
transmision (MET) de un vidrio rubi colorea-
do por coloides de plata (0,4% de plata,
X5600).
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determinan por fotometria de llama, una vez que
otra porcién de la muestra ha sido atacada con
una mezcla de 4cido sulftirico y 4cido fluorhidri-
co. Después de la puesta en disolucién de la
muestra, se procede a la determinacién cuantita-
tiva de los distintos elementos por medio de
cualquiera de las espectrometrias disponibles en

la actualidad (Brill, 1999).

5.5. Fluorescencia de rayos X (destructivo)

La fluorescencia de rayos X (FRX) permite
llevar a cabo determinaciones quimicas semi-
cuantitativas mds répidas a partir de las muestras
de vidrio en polvo previamente limpio. Las
determinaciones por FRX son tanto o mds exac-
tas que las que se obtienen por EDX.

5.6. Difraccion de rayos X (semidestructivo)

Mediante difraccién de rayos X (DRX) es
posible llevar a cabo una confirmacién de la exten-
sién del estado vitreo de las muestras. Esta técnica
permite llevar a cabo una caracterizacién de las
fases o nucleos cristalinos, siempre que estén en
una concentracién razonable, presentes en el vidrio
a estudiar, bien porque desvitrificara o porque fuera
tratado térmicamente a propdsito para promover
en €l microcristalizaciones. Para ello se requiere dis-
poner de muestra en polvo. Cuando se trata de
caracterizar las fases cristalinas presentes en las cos-
tras de corrosién, la técnica més util es la DRX
rasante. En este caso es posible utilizar los peque-
fios fragmentos enteros, sin moler, siendo de esta
forma un procedimiento no destructivo.

5.7. Microespectroscopta infrarroja transformada de
Fourier (destructiva)

Esta técnica ofrece la posibilidad de estudiar
los vidrios por transmisién y reflectancia en
pequefias dreas, siendo muy util para la caracte-
rizacién de vidrios arqueolégicos que han desa-
rrollado costras de corrosién. Se suele preparar
una seccién pulida cuya composicién quimica se
analiza por microespectroscopia de reflectancia
IR transformada de Fourier. El campo de visién
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de muestra es aproximadamente de 200 a 300
um, pudiéndose observar pequefias zonas de la
muestra de unos 5 x 5 pm. Puesto que las cos-
tras de corrosién presentan una reflectancia muy
baja, es recomendable realizar anélisis en 4reas
no menores de 30 x 30 pm. Los espectros que
se obtienen mediante esta técnica permiten asig-
nar las bandas a modos vibracionales, por ejem-
plo, a los enlaces siloxano Si-O-Si, los oxigenos
no puente Si-O-, P=0, C-O, etc. Del anilisis de
la intensidad relativa de las bandas en los espec-
tros se puede deducir la composicién cualitativa
de las costras de corrosién, estudiar la desalcali-
nizacién de la superficie del vidrio, comprobar
la mayor o menor cristalinidad de la masa del
vidrio y de la costra de corrosion, etc.

5.8. Secado hipercritico (no destructivo)

Los vidrios arqueolégicos una vez excavados
sufren espontdneamente un proceso de secado que
puede resultar muy perjudicial tanto para su inte-
gridad como para la de los elementos decorativos
que soportan. La superficie de dichos vidrios estd
constituida por una capa porosa hidratada que
contiene silicio, oxigeno, aluminio, calcio y ele-
mentos alcalinos. Esta superficie alterada y frégil
se puede contraer, escamar, agrietar, despegar y
rompet, si se expone al ambiente ordinario de
modo incontrolado, como consecuencia de ten-
siones debidas a fenémenos de capilaridad (Mac-
quet ¢t al., 1994). Mediante la técnica de secado
hipercritico es posible desecar la delicada superfi-
cie de los vidrios arqueolégicos sin dafiar su inte-
gridad. Consiste en introducir la muestra en un
autoclave y someterla a una temperatura y pre-
sién por encima del punto critico de temperatura
y presién del liquido que rellena sus poros. De
este modo el liquido de los poros pasa a su esta-
do gaseoso sin pérdida de continuidad. Lo que se
obtiene al final del proceso es aire en los poros
del vidrio, con lo cual se elimina la posibilidad de
que si hubiera liquido, éste se evaporara repenti-
namente en un momento dado, provocando pro-
blemas en la integridad mecénica del vidrio, ya
que los poros se colapsarfan y originarfan grietas.
La conservacién posterior del vidrio seco por este
procedimiento no requiere condiciones especiales,
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salvo si el ambiente presenta una humedad relati-
va extremadamente elevada o si se trata de un
medio muy contaminado. En general, los vidrios
arqueol6gicos secos deberian conservarse segtin
los mismos criterios que se siguen para la adecua-
da preservacién de cualquier objeto histérico.

6. Conclusiones

A pesar de la gran importancia que tiene
en su conjunto el patrimonio vidriero, no sélo
por su amplia y variada riqueza sino también por
su extraordinario valor como documento hist6ri-
co, artistico y cultural, el estudio cientifico sis-
temdtico del vidrio antiguo es todavia muy
limitado. Los datos con los que se cuenta en la
actualidad ponen de manifiesto que algunos
tipos de vidrio han sufrido importantes proce-
sos de degradacién a los que pueden asignarse
mecanismos de ataque quimico producidos por
la concurrencia de distintos agentes de meteo-
rizacién, ya sean macroambientales, como los
sufridos por aquellos vidrios que forman parte
de elementos arquitecténicos, o microambien-
tales, en el caso de piezas museisticas y vidrios
procedentes de excavaciones arqueoldgicas. Este
deterioro se ha agravado seriamente con la pre-
sencia, cada vez mis frecuente, de contaminan-
tes de caracteristicas 4cidas. En este sentido, el
efecto de la creciente contaminacién ambiental
ha afectado muy perjudicialmente a ciertos
vidrios que poseen las composiciones quimicas
mds labiles, esto es, los vidrios potasicos, muy
utilizados en las vidrieras medievales y que son
los que tienen, precisamente, una menor esta-
bilidad quimica.

Desde la ciencia y tecnologfa de materiales se
dispone de un conjunto razonablemente amplio
de técnicas de caracterizacién fisicoquimica para
estudiar el vidrio antiguo y se conocen los proce-
sos y mecanismos de degradacién que ha sufrido y
sufre este material. Por lo tanto, el paso siguiente
debe consistir en la aplicacién de la metodologfa
cientifica més adecuada al estudio de los distintos
vidrios antiguos que permita una mejor compren-
sién y contextualizacién del propio objeto histéri-
co y garantice su preservacion en el futuro.
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