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¢ Se han caracterizado quimicamente una coleccién de vidrios arquitect6nicos coloreados originales del rosetén del Duomo
(catedral) de Siena, Italia, realizados bajo disefio del artista Duccio di Buoninsegna en 1288-89. Esta comunicacién expone los
: resultados obtenidos mediante el empleo de microsonda electrénica de Castaing (mayoritarios) y espectrometria de masas
¢ con fuente de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, elementos en traza) en vidrios de varios colores (incoloro, verde
: oscuro, verde oliva, amarillo, violeta, rosa, azul oscuro, azul celeste, rojo plaqué). Se trata de vidrios sédico-calcicos (valores
en peso alrededor del 13-14 % de Na,O, 56-64 % SiO,, 4% MgO, 9-10 % CaO, 2,5-4 K,0) de tradicién por tanto mediterrdnea.
¢ Un resultado semejante se encontré precedentemente para vidrios realizados a lo largo del siglo XIV, cuanto menos unos 40
¢ afios después (vidriera de la iglesia del Monestir de Pedralbes, Barcelona). En general, el estado de conservacién de estos
: vidrios es bueno, excepto por lo que se refiere a la adherencia de las grisallas al vidrio base.

: El estudio desarrollado ha permitido identificar tres grupos de vidrios desarrollados a partir de formulaciones de diferentes
: composiciones: un primer grupo constituido por los vidrios de color verde claro, verde oscuro, azul celeste y amarillo; un
: segundo grupo constituido por los vidrios incoloro, violeta, azul oscuro, y malva; y finalmente el vidrio rojo plaqué, de
i composicién netamente diferente a todos los demds. Desde el punto de vista de la obtencién de los colores, cabe destacar que
¢ los datos quimicos permiten deducir que el malva y el amarillo han sido elaborados siguiendo la receta tradicional del monje
¢ Theophilus de inicios del siglo XII, utilizando un proceso de purificacién especial de las materias primas, y controlando
: artesanalmente las condiciones redox del horno; en este sentido, estos vidrios se pueden calificar como tradicionales o
tecnolégicamente poco evolucionados. Los colores azul oscuro, violeta y azul celeste se han obtenido mediante la adicién de
¢ una misma sal de cobalto en diferentes dosis, y los colores verde oliva y verde oscuro mediante la adicién de cobre (junto
¢ con manganeso y hierro), previamente preparados en un colorante que tiene como excipiente un vidrio potésico. Este tltimo
¢ hecho (el empleo de vidrio potdsico no usual en los centros productores del drea mediterranea) permite suponer que el color
: puede haber sido comprado directamente a un fabricante centroeuropeo o que se tratara de un subproducto de fundicién
: de minerales de cobre. Por su parte, la fabricacién del vidrio plaqué, tecnolégicamente mds complejo y comparable al vidrio
: rojo plaqué potdsico centroeuropeo contemporaneo indicaria, si fuera original, la incorporacién de este proceso tecnolégico
al taller local. En opinién de los autores se trata de un vidrio de produccién local mucho més tardia, incorporado en la
¢ restauracién documentada a finales del siglo XVII. Destaca también, como en Pedralbes, el empleo del plomo para aumentar
¢ laluminosidad y transparencia del vidrio, en dosis variables atendiendo al color del vidrio. Por otro lado hay que sefialar que
: en Siena el manganeso es un elemento muy importante con el que el fabricante del vidrio jugé intensamente para obtener
i la paleta de colores. El andlisis de los metales presentes como elementos traza, y de las tierras raras, permite establecer
. solidas hipétesis sobre el tipo de sales minerales empleadas como colorantes y como fueron incorporados al vidrio incoloro
¢ original.

Palabras clave: vidrieras medievales, composicién quimica, vidrios sédico-cdlcicos coloreados, Catedral de Siena (Italia)
Chemical characterization of the stained glass window from the rose window, Siena Duomo (Italy, 1288-1289)

i The chemical composition of nine medieval coloured stained glasses from Duomo (Catedral) of Siena, Italy, has been
¢ characterized. They come from the rose window elaborated under the drawing of Duccio di Buoninsegna masterwork (1288-
i 89 AD). This note explains the results obtained by EMPA, representative of bulk chemistry of several coloured glasses (deep
. green, olive green, yellow, purple, pink, deep blue, light blue, red plaqué and also uncoloured), as well as the associated
¢ trace elements (obtained by Induced Coupled Plasma Mass Spectrometry) that represent the chemical fingerprint of these
: glasses. The studied samples are sodium-calcium glass (chemical compositions in the range 13-14 wt% Na,O, 56-64 wt%
SiO,, 4 wt% MgO, 9-10 wt% CaO, 2,5-4 wt% K,0); thus of Mediterranean tradition.This fact has been found by our team in
¢ previous studies (stained glasses from the church of Monestir de Pedralbes, Barcelona) for XIV century glass made at least
¢ 40 years later. As a general rule, the conservation state of these sodium glasses is good, except for the cohesion of grisaille
: to glass mesostase.
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¢ This study allowed to identify three glass groups developed from different raw material formulations: a first group is
: constituted by deep green, olive green, light blue and yellow glass; a second one comprises by uncoloured, deep purple,
¢ deep blue and pink glass; and finally, the plagué red glass that shows deeply different composition. Pink and yellow glass
¢ was produced following the traditional recipe compiled by Theophilus, a monk who lived at the beginning of XII century.
¢ This implies a separate process of raw material purification and a careful control of the redox kiln conditions; thus, these
: glasses can be considered as traditional or technologically not evolved. The deep blue, light blue and deep purple were
: obtained after the artisan dosed addition of a cobalt salt. Olive green and deep green glasses were produced with addition
¢ of copper (together with manganese and iron), previously prepared as a pigment that has as excipient a potassium glass.
¢ The use of potassium glass instead of the sodium glass locally produced strongly suggests that the pigment could be bought
: directly from Middle or Northern Europe markets and/or could be a sub-product of copper ore melting. On the other hand,
¢ the production of sodium red ruby plagué glass, technologically more evolved and comparable to the coeval potassium glass
 coming from the Central Europe glass factories, would be outstanding in the XIV century; but we interpret (taking into
¢ account its chemical composition) that was produced later and introduced during the restoration conducted at the end of
i XVII century. We can also note the use of well-dosed lead additions in order to increase the lightness and transparency of
. coloured glass. Manganese has been a very important element in the Siena workshop glassmaker colour palette achievements.
: On the other hand, the trace-element chemical fingerprint of the glass allows arguing what kind of mineral salts were used

: as pigments, as well as the way to introduce it in the uncoloured original glass.

Keywords: medieval stained glass, chemical composition, coloured soda-lime glass, Siena Cathedral (Italy)

1. INTRODUCCION

Existen atin pocos datos quimicos disponibles sobre
vidrieras arquitecténicas medievales mediterrdneas, si bien
en los ultimos afios han ido apareciendo gradualmente
nuevas informaciones referidas a la existencia de una
tradicion mediterrdnea de fabricacién de vidrio plano para
la arquitectura de composicién sédico-cdlcica, frente a la
generalizada produccién de vidrio de silicato potdsico-célcico
en el &mbito centroeuropeo y sus dreas naturales de influencia
(p-e., el Camino de Santiago). Este vidrio se caracteriza en lineas
generales por una mayor durabilidad que el contemporaneo
potésico centroeuropeo (1, 2). Este vidrio se habria producido
a partir de la fusién de una mezcla de cenizas de plantas
salicorndceas provenientes de zonas de marismas salobres
mediterrdneas y de arenas cuarciferas, en la que las primeras
aportan el elemento fundente que permite la obtencién del
vidrio en hornos que pueden alcanzar tinicamente moderadas
temperaturas como las descritas en el caso de los hornos
medievales (3).

Esta produccién corresponderia al hecho de que en el
ambito mediterrdneo se sigue produciendo un vidrio sédico-
célcico (mads resistente a la corrosién) de tradiciéon romana,
independientemente de que puedan haber cambiado a lo
largo del primer milenio de nuestra era las fuentes de
aprovisionamiento de sus materias primas. Por otro lado,
el dmbito mediterrdneo aparece, si lo comparamos al
centroeuropeo, como tecnolégicamente menos evolucionado
en el mismo periodo, p.e. en lo que se refiere a la produccién
de vidrio incoloro coloreado en estrato (plaqué).

Si atendemos a los datos (mds bien dispersos) publicados
sobre este vidrio mediterrdneo, proceden tanto de edificios
(normalmente de culto) sometidos a procesos de restauracion,
como de excavaciones, siendo en este tltimo caso los vidrios
generalmente mds heterogéneos (rechazos de horno en
centros de produccién, fragmentos de vidrios acumulados
tras incendios del edificio que los albergaba, etc.) tanto por su
origen como por la tendencia general al reciclado del vidrio,
como producto caro y valioso en la época. Se puede sefialar
igualmente que los vidrios procedentes de excavaciones han
sufrido procesos de degradacién mds intensos por la directa y
prolongada interaccién sufrida con aguas vadosas, en general
en ambientes ricos en bicarbonato libre en solucién (4, 5, 6).
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Esto implica 16gicamente que los resultados obtenidos no
siempre pueden ser considerados como representativos del
vidrio original.

Este tipo de datos quimicos se suelen analizar desde el
punto de vista estadistico (véase por ejemplo (7), y referencias
ahi), de cara a obtener correlaciones entre posibles centros de
produccién y sus &mbitos naturales de dispersién; 16gicamente
las conclusiones que se pueden deducir desde el punto de
vista de la historia de la tecnologia de fabricacién de estos
vidrios, y de la existencia de redes comerciales medievales son
sélo relativamente fiables. Dicho de otra manera, en ocasiones
ofrecen hipétesis que necesitan ser contrastadas mediante el
estudio de documentacién histérica, no siempre existente.

Una via innovadora y alternativa a este enfoque del estudio
es la que se centra en el estudio de conjuntos singulares de
vidrio preservados en buena medida con sus caracteristicas
y componentes originales (p.e. con el emplomado medieval
original), y en el caso ideal con fecha de ejecucién bien datada
(en el caso de la vidriera del Duccio que nos ocupa, 1288-
89) (8). En este caso la estrategia de interpretaciéon de los
datos quimicos obtenidos parte de la hipétesis (atendiendo
a su homogeneidad) que la mayor parte de los vidrios se
produjeran en un mismo taller situado en la obra o una regién
préxima a ella, y que el vidrio de color se produjera a partir de
un vidrio inicial (o de unos pocos vidrios) incoloros, mediante
la adicién de sales minerales que, en forma de recetas propias
del maestro vidriero, permitieran obtener la gama de vidrio
coloreado presente en una vidriera.

El estudio que aqui presentamos se ocupa de uno de
esos conjuntos preservados en buena medida con sus vidrios
originales, correspondiente al rosetén del Duomo (catedral) de
Siena (Italia) realizada por el maestro Duccio di Buoninsegna
(fig. 1). Nuestro equipo ha expuesto con anterioridad diferentes
resultados procedentes del estudio de estas vidriera:

* DBasiandonos en la composicion de elementos
mayoritarios en el vidrio, sobre una reducida muestra
de vidrios coloreados, se puso de manifiesto la afinidad
composicional (sédico-cdlcica) de los materiales
procedentes de esta vidriera con otros vidrios italianos
aproximadamente contemporadneos (venecianos,
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toscanos, ligures; asf como los empleados en la vidriera
del dbside de la catedral de Orvieto) (9).

e Partiendo del andlisis quimico (mediante microsonda
electrénica) de los elementos mayores del vidrio base
y algunos metales minoritarios de una coleccién de
vidrios representativa de la gama cromadtica de la
vidriera de Siena y la de la iglesia del monasterio de
Pedralbes en Barcelona (1,2), se interpret6 el origen
local-regional (mediterrdneo) de los vidrios sédico-
célcicos, el cardcter tradicional de la vidriera por lo
que se refiere a las recetas de color (en la linea de lo
expuesto por el monje Theophilus a inicios del siglo
XII, (3)), y la generacién de al menos dos gamas de
color (verdes y azules) a partir, respectivamente, de
una misma sal, con diferentes dosificaciones (10).

e Igualmente se ha estudiado la procedencia del vidrio
incoloro base del rosetén de la catedral de Siena
analizando quimicamente un elevado ntmero de
vidrios incoloros (llamados localmente “bighierini”)
procedentes de las porciones perimetrales de los
paneles de la vidriera, compardndolos mediante un
tratamiento estadistico con los datos disponibles
procedentes de excavaciones centros de produccién
noritalianos, asi como con los de algunas vidrieras
medievales contempordneas, se ha confirmado que
el vidrio empleado en la vidriera del Duccio de la
catedral de Siena es de produccién local o regional,
llegando a la conclusién que probablemente procedian
de la misma Toscana, por su enorme semejanza
con el vidrio producido en los hornos de Santa
Maria de Gambassi (7). También este trabajo ha
permitido distinguir quimicamente la existencia de
otras dos familias de vidrios minoritarias atribuibles a
restauraciones antiguas de la vidriera.

Fig. 1. Visién de conjunto de la vidriera historiada de los Hechos de
la Virgen de Duccio de Buoninsegna del Duomo (catedral) de Siena.
(Imagen por gentileza de la Opera della Metropolitana del Duomo di
Siena).
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La vidriera que cierra el rosetéon del abside del Duomo
(Catedral) de Siena presenta una serie de singularidades
artisticas y tecnolégicas que merecen ser destacadas. Su
realizacién estd razonablemente bien documentada en 1288-
89 bajo dibujos del gran pintor Duccio di Buoninsegna, siendo
evidente la mano del maestro en la traza de las grisallas, no sélo
por la elegancia y perfeccién en el trazo sino porque realiza en
la vidriera motivos iconograficos anterior o posteriormente
desarrollados en su obra pictérica sobre tabla. Por ejemplo,
la cara de Jests es la misma que aparece representada en la
crucifixién de la Collezione Salini (11); algunas figuras de
dngeles reclinados lateralmente sobre el trono de la Virgen
reproducen fielmente los presentes en la misma disposicién
sobre el trono de la Maesta del Museo dell’Opera del Duomo
de Siena; etc. Dado que en la mayor parte de la obra sobre
tabla de Duccio estd documentada su fecha de ejecucién, este
hecho (unido al andlisis estilistico) permite confirmar la época
de ejecucién de la vidriera (8).

Esta vidriera fue originariamente instalada como cierre
de la apertura circular de la capilla situada al oeste del
“supra altare Sancte Marie”, pero posteriormente en 1365
fue trasferida a la actual fachada norte. Estd constituida por
catorce paneles de grandes dimensiones, de casi dos metros
cuadrados cada uno. Tales dimensiones no se encuentran jamas
en el Medievo, y raramente en el Renacimiento. Su didmetro
es de seis metros, sin maineles de piedra intercalados, y estd
emplazada en un muro de piedra que a ese nivel presenta
un espesor de mds de un metro. Un armazén de madera
de nogal en buena medida original constituye un telar de
sustentacién que es atn hoy fuerte y eldstico. Con el objeto de
asegurar su verticalidad habia sido reforzado contra el riesgo
de abombamientos y oscilaciones con una ferramenta externa
no conservada, que estaba inserida en el muro; se trata de
un modelo de sustentacién que en aquella época ya se habia
difundido en el norte de Europa, como por ejemplo en una
vidriera del lado sur de la Catedral de Canterbury. Con todo,
cabe sefalar que el cerramiento con vidrieras policromas de
un espacio luminoso circular de tan grandes dimensiones sin
presentar radios o subdivisiones estructurales en piedra no
tiene parangén en todo el siglo XIII.

Esta vidriera se ha conservado en muy buenas condiciones,
a pesar de que originariamente no se disefi¢ para el espacio
que hoy ocupa (debido a problemas constructivos del
Duomo), y que ha sido sometida a diferentes restauraciones
y desmontajes, siendo los mds significativos la restauraciéon
del final del siglo XVII (realizado en 1697 por el maestro
Giuglio Francesco Agazzini di Armeno, quien dejé escrita
una detallada relacién de su intervencién en el interior de la
carcasa de madera de la vidriera) , y el desmontaje de 1943,
para su proteccién durante la segunda Guerra Mundial (12).

La vidriera se restauré de nuevo en el periodo 1996-2003.
Se ha aprovechado esta ocasién, que ha incluido el desmontaje,
limpieza y restauracién (incluyendo reforzamiento de los
elementos sustentantes), para obtener muestras de buena
parte de la paleta de colores de los vidrios presentes, tomando
fragmentos de pequefias dimensiones no restituibles a la
vidriera. Esta metodologfa es especialmente eficaz de cara a la
comprensién de las caracteristicas del taller local productor de
vidrio siempre que se conserve la homogeneidad original de
los vidrios sin excesivas intervenciones (1). En lineas generales
el estado de conservacién de los vidrios es excelente, con la
excepcion de algunos fragmentos de vidrio rojo plaqué de
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silicato potdsico-célcico, de procedencia centroeuropea. No
se puede decir lo mismo de la adherencia de las grisallas al
vidrio. En este trabajo no se realiza ninguna consideracién
sobre la naturaleza de las grisallas empleadas en la pintura
de los vidrios. Desde el punto de vista artistico, un aspecto
remarcable de los trabajos asociados a la restauracion es la
confirmacion de la autoria de Duccio, no sélo del disefio de los
dibujos sino de la decoracién de la vidriera con la pintura de
las grisallas (11) realizada de su propia mano (fig. 2).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Protocolo analitico.

Para la caracterizacién quimica del vidrio se ha utilizado
la metodologfa analitica desarrollada sobre vidrio natural, en
seccién delgada cortada perpendicularmente a la superficie
externa del vidrio. Para ello se ha procedido a la inclusién
de las muestras estudiadas en resina epoxy previa a la
preparacién de la ldmina delgada. Para los andlisis se utiliz6
una microsonda electrénica (MSE) CAMECA SX50 con cuatro
espectrémetros verticales, disponible en los Serveis Cientifico-
Técnics de la Universitat de Barcelona. Las condiciones
analiticas han sido las expuestas en (1) y (2). Los valores de
6xidos se han determinado, por lo que se refiere al oxigeno,
por estequiometria, en lugar de experimentalmente. Con
el fin de obtener resultados repetitivos y analiticamente
vélidos, se ha evitado analizar la parte mds externa de los
vidrios, comtinmente sometida a fenémenos de lixiviacion
de la préctica totalidad de los elementos (13) con excepcién
del silicio y el aluminio, es decir los vitrificantes. Igualmente,
se ha procedido a una analitica repetitiva del mismo vidrio
(donde el nimero de andlisis fue n>20), en orden a garantizar
la homogeneidad composicional de éste. La rutina analitica
desarrollada incluye deteccién previa cualitativa del caracter
soédico o potdsico del vidrio, dado que el protocolo analitico
es distinto para el estudio de vidrios dominantemente s6dicos
o potdsicos, respectivamente.

Fig. 2 . Detalle de la figura 1, cabeza de dngel (Imagen por gentileza de
la Opera della Metropolitana del Duomo di Siena).
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Este estudio se ha combinado con el anélisis
semicuantitativo mediante un microscopio electrénico de
barrido dotado de microanalizador LINK de tipo EDS (MEB-
EDS) para la caracterizacién preliminar (semicuantitativa)
de algunos de los elementos colorantes presentes en los
vidrios, e igualmente las muestras han sido sometidas a
solucién total y andlisis mediante espectrémetria de masas
con fuente de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS),
para la determinacién de la “impronta dactilar quimica” de
los elementos en traza del vidrio que caracteriza tanto al
vidrio base como al colorante.

El procedimiento para realizar los andlisis mediante ICP-
MS ha sido el de ataque total de la muestra, que permite la
determinacién de la préctica totalidad de los elementos de
nuestro interés (incluyendo aquellos que como las tierras
raras aparecen en los vidrios en cantidades muy pequefias)
excepto el silicio, que requiere una preparacién especial
independiente (mediante fusiéon alcalina de la muestra),
y que en nuestro caso no era necesario ya que se obtuvo
previamente por microsonda electrénica.

Las muestras se deben pesar y preparar en bombas de
teflén, siendo éstas previamente limpiadas con 3-5 ml de
HNO, concentrado, cerrdndolas y poniéndolas en una estufa a
90°C durante aproximadamente 12 horas. Pasado este tiempo
y una vez enfriadas, se aclaran con agua destilada y con agua
desionizada tipo milliQ Plus (18.2 MQ cm™) o equivalente.
Una vez se tienen todas las muestras pesadas en una baterfa
de bombas se afiade 2.5 ml HNO, + 5 ml HF + 2.5 ml HCIO,
a las bombas, se cierran y se dejan en una estufa a 90°C
durante 12 horas como minimo, y posteriormente se retiran y
dejan enfriar. Una vez frias, se abren y se dejan en una placa
calefactora en bafio de arena hasta obtener humos de perclérico
(se caracterizan por ser blancos y densos). Posteriormente se
aflade a cada bomba 5 ml de HF, se cierran las bombas y se
dejan unas 2 horas en la estufa a 90°C. Pasado este tiempo se
abren y se dejan otra vez en el bafio de arena hasta sequedad
incipiente. Una vez llegados a este punto se afiade 2 ml
de HCIO, en caliente y se deja llegar otra vez a sequedad
incipiente. Finalmente se afiade un poco de H,0O desionizada y
1 mlde HNO,, y se dejan las bombas a reflujo un méximo de 10
minutos, y se enrasan a volumen determinado. Al tratarse las
muestras a analizar de vidrios y por lo tanto no contener fases
minerales resistentes a este ataque idéneo para silicatos, en el
producto solubilizado y llevado a volumen se pueden analizar
sin mayores problemas todos los elementos, excepto algunos
volatiles como el F. Las muestras fueron analizadas en los
Serveis Cientifico-Tecnics de la UB con un instrumento Perkin
Elmer Elan 6000, calibrado con un preparado comercial. Para
el andlisis se ha empleado la rutina descrita en (14), adaptada
al andlisis de sélidos silicatados.

2.2. Caracteristicas quimicas de los vidrios

Los resultados analiticos que exponemos quedan resumidos
en la tabla 1. La primera caracteristica que cabe resaltar es
que se trata de vidrios sédicos (0 mejor, sédico-célcicos) de
tradicién mediterrdnea, con valores en peso de alrededor del
13-14 % de Na,O, 56-64 % de SiO,, 4% de MgO, 9-10 % de CaO
y 2,5-4 de K,O; se confirma por tanto en este juego de muestras
los resultados obtenidos independientemente sobre otras
muestras mediante SEM+EDS (9), y mediante microsonda
electrénica en el caso de los vidrios incoloros perimetrales
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TABLA 1. RESULTADOS ANALITICOS OBTENIDOS POR MSE Y ICP-MS (*, EN uG G-1) EN LOS VIDRIOS DE DUCCIO

Muestra Du-2 Du-4 Du-7 Du-6 Du-9 Du-3 Du-1 Du-8 Du-5

7 . . verde . p
Color azul oscuro violeta azul claro malva incoloro amarillo oseuro verde claro rojo plaqué

GRUPO A GRUPO A GRUPOB GRUPOA GRUPOA GRUPOB GRUPOB GRUPOB

% en peso
Na,O 13,99 14,46 14,12 14,14 12,76 13,56 13,10 13,04 13,52
SiO, 61,11 61,37 60,44 65,11 64,27 62,87 58,06 55,58 73,42
MgO 3,73 3,99 4,11 3,85 3,83 4,24 3,95 4,07 0,06
ALO, 1,19 1,04 2,99 1,15 1,17 3,04 3,08 3,39 0,35
PO, 0,33 0,32 0,35 0,33 0,31 0,37 0,89 1,19 0,02
K,0 2,79 2,69 2,58 2,76 2,73 2,48 3,90 5,09 0,18
CaO 10,14 10,38 9,02 10,31 10,55 8,55 9,17 8,75 12,23
TiO, 0,11 0,10 0,10 0,11 0,11 0,10 0,12 0,12 0,06
MnO 0,68 1,13 1,21 0,88 0,71 0,90 1,80 1,52 0,02
Fe,O, 1,05 0,86 0,90 0,63 0,58 4,39 0,97 2,02 0,22
Cl 0,82 0,76 0,70 0,75 0,84 0,79 0,66 0,69 0,00
CuO, 0,20 0,53 0,13 0,04 0,03 0,02 1,54 1,65 0,00
sum 96,14 97,63 96,65 100,06 97,89 101,31 97,24 97,11 100,08
Pb* 2503 1400 1648 741 881 1558 2267 1360 2925
Rb* 18 19 19 18 18 25 32 37 2,2
Sn* 78 38 25 30 14 17 33 42 501
Sb* 46 30 21 4,8 3,2 59 43 40 1,1
Zr* 66 29 33 53 64 53 62 54 54
Co* 973 590 194 33 17 26 34 25 96
Ni* 26 24 19 18 15 17 29 35 9
In* 112 66 36 4 0,6 2 0,4 0,5 0,2
Ce* 10 9 10 93 10 13 16 17 2,8
Li* 14 19 17 14 11 24 23 21 6,0
Th* 1,1 0,9 1,5 0,9 0,9 2,2 1,8 2,1 0,7
La* 58 55 58 5,8 6,0 7,6 13 14 1,7
Y* 4,5 52 54 5,0 4,6 7,3 8,6 7,6 1,6
Nd* 49 54 51 4,9 54 6,9 10 10 1,2
U* 0,4 0,3 0,7 0,4 0,4 1,2 1,1 1,1 0,6
Pr* 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,7 2,5 2,6 0,4
Ag* 3,6 3,0 3,2 52 4,3 3,2 8,2 10 3,2
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(7). La tnica excepcién consiste en el vidrio rojo plaqué, de
naturaleza potdsico-cdlcica que en el contexto mediterrdneo
de los siglos XIII y XIV hay que atribuir a importacién desde
centroeuropa (1); como se verd, ademds probablemente éste no
es un vidrio original (10). El estudio estadistico multielemental
de los componentes quimicos de estos vidrios demuestra que
no es posible analizar conjuntamente los vidrios incoloros
y la mayoria de los coloreados (7) y obtener resultados
interpretables. Igualmente, este estudio estadistico demostré la
homogeneidad en el conjunto de vidrio original y la ausencia
de reciclaje de vidrio en la confeccién de la vidriera (7). Los
vidrios analizados incluyen la paleta de color siguiente:
incoloro, verde oscuro, verde oliva, amarillo, violeta, rosa,
azul oscuro, azul celeste, rojo plaqué. Los elevados contenidos
en silice, tipicos de los vidrios mediterrdneos, son coherentes
con la en general buena conservaciéon de éstos; el cardcter
s6dico ha permitido igualmente una mayor resistencia frente
a la accién de los microorganismos (2).

Analizando los datos quimicos de componentes
mayoritarios desde el punto de vista de la composicién de
un posible vidrio incoloro “base” o inicial, se puede proceder
a su ordenamiento en la forma expuesta en la tabla 1, que
permite una lectura interpretativa de estos datos de cara a la
deduccién de las recetas de color empleadas por el fabricante
de los vidrios. En este sentido, se destacan inmediatamente
por su composicién (valores sensiblemente inferiores en
silice, y superiores en potasio y manganeso respecto al resto)
los dos vidrios correspondientes a los colores verde claro y
verde oscuro, respectivamente DU-8 y DU-1; y por otro lado
el vidrio rojo DU-5. Este tdltimo vidrio queda diferenciado
quimica y tecnolégicamente del resto, ya que se trata de un
vidrio plaqué coloreado de color rojo mediante la generacién
de una delgada capa de un vidrio opaco rojizo entre dos
estratos principales de vidrio transparente. Siendo sédico,
presenta un contenido de silice (y calcio) marcadamente
superior al resto del conjunto y hace pensar, por lo tanto, en
una procedencia diferente (concretamente, a su fabricacion
por un horno que trabajara en un rango de temperatura
superior). Este rasgo, junto con otras caracteristicas quimicas
que serdn expuestas mds adelante hace pensar que se trata
de un vidrio postmedieval pero antiguo (tal como se dedujo
de sus caracteristicas macroscépicas en la fase de muestreo)
pero de reposicién posterior, motivo por el que serd estudiado
independientemente del resto del conjunto.

Las variaciones en el contenido de silice en todos
estos vidrios han de ser interpretadas sencillamente como
variaciones en la cantidad de silice introducida (en general
en forma de arenas cuarciferas) en el vidrio base, o como
el producto de una dilucién posterior durante el afiadido a
dicha vidrio base del elemento colorante. En este sentido,
se observa que la silice aparece en cantidades inferiores a
las presentes en los vidrios incoloro y malva (DU-9 y DU-6,
respectivamente), en la préctica totalidad de todos los vidrios.
La disminucién en silice, elemento vitrificante, es sustituida
en valores del 2% en peso por alimina tanto en los dos
vidrios verdes como en el amarillo (DU-3) y el azul celeste
(DU-7). El aluminio también es un elemento con funcién
estructural o vitrificante en la formulacion del vidrio base;
que puede haber sido incorporado en las materias primas
(arenas cuarciferas) en forma de pequefios contenidos en
arcillas; o alternativamente haber sido introducido con el
elemento croméforo.
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Llegados a este punto en la lectura de los resultados, puede
ser util distinguir dos grupos diferentes de los anteriormente
indicados en los vidrios coloreados en masa: por un lado un
grupo “A” (vidrios DU-2,4,6,9); y por otro lado el grupo “B”
(vidrios DU-1,3,7,8) (tabla 1). El grupo A contiene los dos
vidrios que podemos considerar como punto de partida para
la paleta de colores (incoloro y malva), asi como los vidrios
de la gama del azul con un color mds intenso (azul oscuro y
violeta), que claramente deben este color a la incorporacién
de un colorante a base de cobalto, algo por otra parte bien
conocido desde antiguo en todos los vidrios medievales,
y mucho antes en general en la mayor parte del vidrio
histérico.

Aparte de las diferencias ya indicadas, los vidrios del
grupo B tienen del orden de un 1% en peso menos de 6xido de
calcio y contenidos mds variables que el grupo A por lo que se
refiere al 6xido de potasio, en los vidrios claros (amarillo, azul
celeste) comparables pero algo menores a la pasta base de los
vidrios del grupo A, y de cerca del doble en el caso de los dos
vidrios verdes. Se puede deducir por lo tanto que en el caso
de los vidrios verdes la entrada de los elementos colorantes
en el vidrio estd acompafiada de un ligero incremento en
fundente potdsico.

La mayor parte de los vidrios del grupo “B” (excepto el
de color amarillo) presenta valores mds elevados en 6xido
de manganeso, hecho que demuestra que este elemento ha
jugado un papel importante en la elaboraciéon de la paleta de
color del taller de la vidriera de Siena. Los contenidos en cloro
son relativamente comparables en ambos grupos, si bien se
puede destacar valores del orden de un 10 % superior en el
caso del grupo “A”. Finalmente, dentro de las caracteristicas
generales de estos vidrios hay que sefalar el empleo de
plomo en su formulacién para aumentar la luminosidad y
transparencia del vidrio, tal como ya se vi6 en Pedralbes (1)
y ha sido contrastado experimentalmente por otros autores
(15); en este sentido es evidente la menor cantidad de plomo
presente en los vidrios incoloro y malva, mientras que en
el caso de los colores mds intensos (azul oscuro y verde
oscuro) se encuentra efectivamente que la cantidad de plomo
presente es mayor.

3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS ANALITICOS

Las posibles recetas de color en el taller que produjo
el vidrio para el rosetén de Duccio de la catedral de Siena
han sido en parte interpretadas en un trabajo precedente
(10) a partir de los datos de elementos mayoritarios del
vidrio obtenidos por MSE, principalmente poniéndolas en
comparacion con los de los vidrios de las lancetas absidales
de la iglesia del Monestir de Santa Maria de Pedralbes en
Barcelona. Sin embargo, la ingente masa de datos quimicos
obtenidos a partir del andlisis de elementos traza mediante
ICP-MS nos permite matizar mucho mads el origen de las sales
minerales y metales empleados en la obtencién de color, asi
como su posible forma de adicién a la pasta base del vidrio
incoloro previamente obtenida. Se procede a continuacién a
analizar las variaciones composicionales detectables a partir
de su comparacién con los valores obtenidos para los vidrios
incoloros primarios o en todo caso menos afectados por
adicién de sales cromoforas.
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3.1.Vidrio incoloro

En este sentido, cabe decir que del andlisis de los elementos
mayoritarios que componen el vidrio incoloro destaca la
presencia los contenidos relativamente mds elevados en CaO
que el resto, y précticamente los menores en Fe y Mn de todo el
conjunto. Al analizar el contenido en elementos traza destaca
que este vidrio incoloro que podemos considerar parental
del resto presenta (junto con el malva) aproximadamente la
mitad del contenido en PbO que el siguiente, asi como los
contenidos mds inferiores de entre todos los elementos en
traza analizados. Podemos resumir que, aparentemente, se
trata de un vidrio realizado a partir de arenas cuarciferas (o
cantos de cuarzo molido) sobre las que se ha realizado un
detallado trabajo de limpieza de fragmentos de minerales
comunes en dichas arenas cuarciferas que pudieran contener
elementos de potencial croméforo (o bien cantos de cuarzo
particularmente puros). La mayor presencia de calcio podria
ser interpretada como la adicién de este elemento, por ejemplo
en forma de fragmentos de conchas. Cabe destacar que un
obstaculo a esta interpretacion es la escasa significacién de
elementos lit6filos (como por €j. el Rb en los vidrios incoloro y
malva) que normalmente aparecen asociados al calcio, cuanto
menos en las conchas de microorganismos.

La presencia de plomo cabe interpretarla como el fruto
de una adicién especialmente buscada para incrementar
la luminosidad de la vidriera (15); este plomo debia ser
particularmente puro, ya que por lo que se refiere al contenido
en traza de otros metales en el vidrio incoloro no se puede
detectar su presencia.

3.2. Receta del vidrio malva

Se trata esencialmente de un vidrio muy semejante
composicionalmente al incoloro, de modo que podemos
interpretar que también fue obtenido a partir de la misma
pasta base “limpia” (purificada). Este factor se comprueba
plenamente al estudiar los elementos en traza, mediante la
presencia (sin ser necesaria a priori su adicién) de pequefas
cantidades de Fe y Mn, es decir se obtendria el color de la
manera tradicional ya descrita en el tratado de Theophilus a
principios del siglo XII (horno mantenido en ambiente oxidante
durante la fusién). Por su parte, la presencia de valores de
estafio y cobalto que sin ser muy importantes practicamente
doblan los del vidrio incoloro, podria indicar una asociacién
con alguna sal mineral de hierro y manganeso especificamente
introducida en la mezcla del vidrio. El plomo presente es
del mismo orden del hallado en el vidrio transparente y se
interpreta en el mismo sentido (muy puro y afiadido para
aumentar la luminosidad). Los contenidos en tierras raras
son casi idénticos a los presentes en el vidrio incoloro, lo que
indica que se trata del mismo vidrio base, con la misma fuente
cuarcifera.

3.3. Receta del vidrio amarillo

Se trata de un vidrio obtenido también a partir de un vidrio
base incoloro, mediante la adicién de un 4 % en peso de 6xido
de hierro, es decir se obtendria el color de la manera tradicional
ya descrita en el tratado de Theophilus (atmésfera reductora
durante la fusién). Esto indica que el aluminio presente en este
vidrio en exceso respecto a los valores vistos para los vidrios
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transparente y malva debe proceder de la misma sal que
aporta el hierro, probablemente una laterita o un ocre mineral.
Sin ser excesivamente alto, este vidrio presenta el contenido
en magnesio mayor de todos los estudiados. Es significativo el
incremento en los contenidos de tierras raras no acompanado
por variaciones sensibles en los elementos fundentes (el
aparente descenso de Na estd relacionado con la dilucién
del vidrio sédico-célcico al introducir el hierro), que debe ser
interpretado como relacionado a la incorporacién de la citada
fuente de hierro; y el ligero incremento en el contenido de
Co (que de todos modos se mantiene en unos niveles muy
bajos respecto al de la actuacién de este tltimo elemento
como cromoéforo). A destacar que la presencia de pequefias
cantidades de Co ligadas a un incremento importante en el
Fe parece compatible con una sal obtenida mediante tostaciéon
de piritas.

La coloracién de vidrio amarillo ha sido descrita por
muchos autores como el fruto de la difusién de sales de
plata en un vidrio base de ambiente termoreductor idéneo
(16, 17), de cara a obtener plata en estado elemental en
el vidrio. Podriamos por tanto plantearnos si este color
tuviera este origen; sin embargo, de hecho el empleo del
amarillo de plata corresponde a una revolucién tecnolégica
que se fue desarrollando a lo largo del siglo XIV (es decir,
con posterioridad a la fabricacién de la vidriera que nos
ocupa, y que en el sur de Europa no suele llegar hasta finales
del siglo XIV (18). Algunos autores han producido vidrios
de composicién andloga a la medieval y los han coloreado
con tecnologfas semejantes, si no idénticas, a las empleadas
entonces, pero los contenidos requeridos en plata elemental
oscilan entre el 1y el 2 % en el tramo de vidrio coloreado (19);
aunque evidentemente los contenidos promedio de plata en
el vidrio resultan algo menores a estos valores, son siempre lo
suficientemente elevados como para que se permita sin margen
de dudas su identificacién mediante métodos cuantitativos
como los empleados. Por lo tanto, se puede excluir tanto por
motivos cronoldgicos como quimicos que este vidrio amarillo
corresponda a un vidrio de plata.

3.4. Receta del vidrio verde

El vidrio verde oscuro se obtuvo mediante la adicién de
cobre y hierro. Por lo tanto, con una receta semejante a la de
Pedralbes (10), pero de la que se diferencia por el afiadido
de manganeso. El vidrio de color verde oscuro (aceituna) se
obtuvo mediante la introduccién de una cantidad semejante
de cobre (un 10 % menos), pero con la mitad de hierro y un
10 % maés de manganeso, respecto a la del vidrio verde claro.
Los vidrios verdes presentan también respecto al incoloro
un incremento perceptible de fésforo. Cuando se analiza
el espectro de elementos traza presente en ambos vidrios,
comparandolos con el del vidrio incoloro, se destaca que la
adicién de cobre y hierro va acompafiada de trazas de otros
metales: estafio, antimonio, niquel y plata (también se puede
detectar un ligero incremento del cobalto). Por lo que se
refiere a elementos lit6filos, es remarcable el incremento en
rubidio, uranio, y todas las tierras raras analizadas, que hay
que relacionar como se ha visto con la introduccién de los
metales croméforos (Cu y Fe) en el vidrio incoloro a través de
una frita potdsica. Igualmente es digna de mencién la relativa
estabilidad de los contenidos de Zr respecto a los vidrios
incoloro y malva, tenida cuenta que la no variacién de este
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elemento puede indicar la ausencia de arcillas en la materia
prima fuente de la frita, hecho contradictorio con la presencia
por lo que se refiere a los elementos mayoritarios de un claro
incremento de aluminio en el vidrio.

3.5. Recetas de la gama de vidrios azulados

Podemos incluir en esta gama el vidrio azul oscuro,
el violeta y el azul celeste. Todos ellos se caracterizan por
presentar su color azul debido a la presencia de una sal de
cobalto que aparece acompanada de trazas de indio, y en
menor medida de antimonio, sin que a diferencia de lo visto
para los colores verdes antes expuestos se manifieste una
variaciéon notable de los contenidos en tierras raras y elementos
lit6filos respecto a los del vidrio incoloro. Hay que destacar
que los tres vidrios de la gama azul muestran un contenido
decreciente y proporcional entre si de Co, In y As, hecho que
indica el empleo del mismo colorante en dosis gradualmente
menores para obtener los colores de la paleta menos intensos.
El hierro es un elemento que acompafia a este color, pero
aparece en proporciones variables (en mayor contenido por
ejemplo en el vidrio azul celeste) que no guardan correlacién
con los contenidos de cobalto, indio y arsénico, hecho que
permite concluir que su introduccién en la formulaciéon del
vidrio se produce por una via independiente a la del colorante
azul de cobalto.

El vidrio celeste se obtuvo mediante la adicién de una
cantidad comparable de hierro a la del vidrio verde oscuro,
pero sélo con 2/3 del manganeso presente en éste y sin cobre.
Con todo, la presencia de manganeso es muy superior a la que
encontramos en los vidrios azul oscuro y violeta; los contenidos
en hierro son comparables en los tres vidrios azules, por lo que
a falta de mds datos analiticos sobre vidrios de este color de la
vidriera se hace dificil pensar que el manganeso del color azul
celeste haya sido introducido conjuntamente con el hierro en
la formulacién del color. Por lo tanto, parece que el maestro
vidriero obtenia buena parte de la gama de color (verdes, azul
celeste) mediante un calculado empleo del manganeso, cosa
que no hemos visto en el vidrio de Pedralbes (1, 10).

3.6 Receta del vidrio rojo plaqué

El vidrio rojo DU-5 presenta una composicién diferente y
por lo tanto hay que pensar que procede de otro taller o que
fue fabricado a partir de una receta especifica, probablemente
en un momento posterior. Entre sus componentes hay que
sefialar un contenido mucho mdés elevado en silice (materia
prima cuarzo), contenidos en sodio comparables al resto
de los colores de la vidriera, del orden de 1/3 adicional de
contenido de calcio (que substituye al magnesio, desaparecido
totalmente de la formulacién), y eliminacién del Fe y Mn
presente en la pasta base de las otras dos familias. El color rojo
no parece venir de Cu, sino del estafio que aparece en elevadas
cantidades, acompafiado de arsénico. El hecho de que se
trate a pesar de su apariencia macroscépica de vidrio antiguo
(medieval) de un vidrio sédico (es decir, mediterrdneo) y
plaqué (que en produccién italiana no estd documentado
hasta muy posteriormente a la fecha de ejecucién de la
vidriera), el empleo de estafio en la obtencién del color (en
lugar del Cu caracteristico de época medieval), y el elevado
contenido en silice (que a igual contenido de fundentes
requiere un horno trabajando a temperaturas mucho mds
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elevadas) hace pensar que se trata de un vidrio de reposicién
probablemente introducido de manera generalizada durante
la restauracion de finales del siglo XVII, debido precisamente
al rdpido deterioro tipico de los vidrios rojo plaqué potdsico-
célcicos originales (2).

4. CONCLUSIONES

En un trabajo precedente (10) se habia postulado que
la formacién de la paleta de color estudiada en la vidriera
del Duccio de Buoninsegna del Duomo de Siena (1288-
1289) se habria formado a partir de la combinacién de una
determinada serie de sales minerales, previamente tratadas,
con dos familias de vidrios incoloros sédico-calcicos de
composicién muy semejante. Esta hip6tesis partia del estudio
analitico de los elementos mayoritarios en la formulacién
de los vidrios. La combinacién de esos datos con la “huella
dactilar quimica” obtenida a partir del estudio de los elementos
traza presentes en los mismos vidrios mediante el empleo de
ICP-MS modifica las primeras hipétesis, y permite conocer,
con un cierto detalle, el tipo de sales croméforas empleadas
y la forma de su preparacién y dosificacién. La modificaciéon
mds substancial es que las hipotéticas dos familias de vidrios
incoloros en realidad no son necesarias para explicar la
variedad quimica de los vidrios presentes, ya que el andlisis
comparado secuencial de las recetas de colores demuestra que
basta una familia de vidrios incolores (el vidrio incoloro 2 de
(10), que ademds es el tinico que hemos detectado como tal en
la vidriera) para dar lugar a la paleta de color.

Tanto el vidrio incoloro como el malva y el amarillo son
vidrios tradicionales, en el sentido de semejantes a las recetas
de fabricacién de vidrios “basicos” presentes en el tratado de
Teophilus de inicios del siglo XII, donde por otra parte es bien
conocido que las verdaderas recetas de color fueron substraidas
del manuscrito y no se han conservado en ninguna de las
copias conocidas hasta hoy en dia (3). El vidrio rojo plaqué
original era de cardcter potdsico-cdlcico y aunque persisten
en la vidriera algunos ejemplos a los que no hemos tenido
acceso, en general no se ha preservado satisfactoriamente,
de modo que fue substituido de un modo generalizado por
vidrio plaqué sédico-célcico en una restauracién antigua,
probablemente por el maestro Giuglio Francesco Agazzini di
Armeno en 1697.

La gama de colores del vidrio verde se obtuvo mediante
el empleo de una sal de cobre con hierro diluida en una frita
vitrea potdsica. Este tipo de colorante se siguié utilizando
en el dmbito mediterrdneo en el siglo XIV, tal como se ha
detectado en la iglesia del Monestir de Pedralbes en Barcelona
(2, 10), pero aun disponemos de datos de elementos en
traza de pocas vidrieras de los siglos XII al XV como para
poder determinar cuando y dénde aparece efectivamente
esta receta, y cuando se extingue su uso. En un primer
momento interpretamos esta frita como un posible colorante
importado de origen centroeuropeo, pero en la actualidad
podemos postular igualmente su origen en un subproducto
de la fundicién o tostacién de menas de cobre, probablemente
piritas cupriferas.

La gama de colores del vidrio azul se obtuvo mediante el
tradicional empleo de mineral de cobalto, sin previa dilucién
en frita. Este empleo fue cuidadosamente dosificado para
obtener los diferentes tipos de colores, y se caracteriza por
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ir acompafiado de trazas de indio y antimonio, hecho que
puede permitir su encuadre dentro de los suministros de este
colorante en la Edad Media (20), probablemente a partir del
centro minero de Freiberg, ya activo en los siglos XII y XIIL

Finalmente, el empleo de plomo (probablemente en forma
de litargirio) muy puro (ya que no se detecta traza quimica
comun a los vidrios de diferente color que lo contienen) fue
utilizado extensa y dosificadamente en toda la gama de color
de la vidriera, para afiadir luminosidad a ésta, y con mayores
dosis en los vidrios cuanto mds oscuros son éstos.
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