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Resumo: O vidro é utilizado para fabricar objectos diversos desde ha mais de quatro milhares de
anos. Durante a extensa e complexa histéria da produgdo do vidro ocorreram importantes altera-
¢Oes, quer na tecnologia empregue para o seu fabrico, quer na escolha das matérias-primas. A
caracterizagdo de vidros antigos, com base na determinagdo da composi¢do quimica, constitui um
meio particularmente eficaz para a compreensdo das técnicas de fabrico e dos locais de produgao.
Este capitulo esta dividido em cinco secgGes. Na primeira, faz-se uma pequena introdugdo ao vidro
como material e as matérias-primas utilizadas para a sua produc¢do ao longo dos séculos. Faz-se
também uma descri¢do do papel dos 6xidos que compdem o vidro, como vitrificantes, fundentes,
estabilizantes, colorantes, descolorantes ou opacificantes, que foram obtidos de fontes diversifica-
das. A segunda secgdo contém a informagdo basica sobre a produgdo de vidro como matéria-prima
(produgdo primaria) e a sua posterior laboragdo para obter os produtos finais (produgdo secunda-
ria), ilustrando a evolugdo do modelo produtor desde a época romana até a ldade Moderna. Na
terceira secgdo sdo discutidos os casos nos quais o estudo da composi¢do dos vidros, associado a
identificagdo das matérias-primas utilizadas no fabrico, contribui para a compreensdo da sua ori-
gem. Refere-se ainda que a investigagdo da proveniéncia de vidros requer a sua caracterizagdo
guimica, relativamente a elementos maioritarios, minoritarios e traco; em alguns casos, a analise
isotépica de determinados elementos revela-se também essencial. E abordada a analise dos fun-
dentes, do calcio, das fontes de silica e dos colorantes. Na quarta secgdo, sdo descritas as técnicas
analiticas mais utilizadas para a caracterizagdo de vidros, nomeadamente para a determinagdo dos
elementos maioritarios e minoritérios, e, ainda, para o estudo dos elementos trago e razdes isotod-
picas. A Ultima seccdo descreve o estado da arte sobre producgdo de vidro em Portugal e sobre as
matérias-primas utilizadas.
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Abstract: Glass has been used for thousands of years to produce a wide variety of objects. During
the long and complex history of glass making, both raw materials and technologies have been sub-
jected to a significant evolution. The characterization of ancient glass objects based on their chemi-
cal composition is an approach especially helpful for understanding the production techniques
employed in manufacturing glass heritage and for throwing light on their origins.

This chapter has been divided in five sections. The 1% Section focuses, after a brief description of
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glass as a material, on the raw materials used through the ages for glass making: a number of alter-
native sources have been used in different periods, mainly with respect to silica and to the fluxes.
The oxides employed for obtaining colourless glass, for giving glass a particular colour, and for
making opaque glass are also referred. The 2™ Section describes some basic information about
how glass making and glass manufacturing were organized in ancient times, underlining the main
steps leading from Roman Age to Modern Age. The 3" Section discusses the cases in which analyti-
cal methods could be employed to characterize glass objects, in order to obtain information on
their provenance. In the 4" Section, the most commonly used methods for determining the com-
position of archaeological and historical glass are described. Finally in the 5™ Section the state-of-
art about historical glass production in Portugal is provided.

Keywords: Glass, Production, Technology, Archaeometry, Raw material, Provenance
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1. Defini¢do, natureza e composi¢do do vidro

O vidro é um soélido amorfo que ndo tem uma estrutura atomica periddica repetida a
longa distancia e que exibe uma zona de transformacgdo vitrea com a temperatura (definigdo
adaptada de Shelby 1997).

A maior parte dos vidros sdo obtidos quando uma mistura de varios compostos é aque-
cida até a sua fusdo, permanecendo o tempo suficiente para se obter um material homogé-
neo. E posteriormente arrefecida rapidamente para evitar a formacdo de cristais. A tempera-
tura de fusdo e a duragdo do aquecimento, bem como a duragdo e a curva térmica do arrefe-
cimento, constituem a chamada histéria térmica, e influenciam decisivamente as proprieda-
des fisicas e quimicas do vidro resultante. Dependendo da composicdo e da histéria térmica,
o vidro sera transparente, transltcido ou opaco, incolor ou colorido.

Quanto a composigdo, o vidro é homogéneo, com proporgdes variaveis de dxidos, o
principal dos quais é a silica (SiO,) (Navarro 2003, Vaz Fernandes 1999). Segundo um critério
empirico, os 6xidos que compdem o vidro costumam ser classificados nos quatro grupos
seguintes, consoante a fungdao desempenhada:

a) Vitrificantes, ou formadores da rede;
b) Fundentes, ou modificadores da rede;
c) Estabilizantes;

d) Componentes secundarios.

1.1. Vitrificantes

O principal 6xido formador, ou vitrificante, é a silica, ou, mais especificadamente, o di6-
xido de silicio (SiO;). As fontes principais de silica, utilizadas na produg¢do de vidro e disponi-
veis naturalmente, sdo a areia e o quartzo.

Muita atencdo é dedicada a escolha desta matéria-prima, com o objectivo de reduzir,
logo a partida, tanto quanto possivel, a quantidade das impurezas que poderao vir a prejudi-
car a cor e a transparéncia do vidro, em particular a presencga de ferro.

Areias maduras, ricas em quartzo, constituem, de forma geral, um material facilmente
disponivel. Contudo, é menos frequente encontrar areias providas de um baixo teor de impu-
rezas, pois todas contém quantidades mais ou menos significativas de feldspatos, caulino e
outro tipo de argilas. Estas contém na maioria dos casos quantidades aprecidveis de 6xido de
ferro, cuja presencga, na composic¢do, é particularmente funesta, porque confere ao vidro uma
tonalidade esverdeada.

Os vidreiros eram, desde a Antiguidade, conscios da relevancia da escolha de uma areia
de boa qualidade. Fontes escritas, datadas do séc. | d.C., tém indicado, como sendo as mais
adequadas, certas areias recolhidas em algumas areas especificas do Mediterraneo, nomeada-
mente no litoral siro-palestiniano, perto da foz do Rio Belus (identificado com o moderno rio
Na’aman, no actual Israel setentrional); numa praia perto do Rio Volturno, perto de Napoles,
na Italia meridional; noutras praias dos litorais franceses e espanhais (Brems et al. 2012).

O quartzo, pelo contrario, é uma fonte de silica bastante pura, e a vantagem do seu uso
era tdo grande, que em Veneza, um dos centros vidreiros mais importantes da Europa desde
a ldade Média, este era o mineral preferido, embora fosse necessario importa-lo de outras
regides italianas, nomeadamente do vale do Rio Ticino (Verita e Zecchin 2009).
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1.2. Fundentes

A silica funde a cerca de 1700°C e é necessario adicionar-lhe fundentes para obtenc3o de
um vidro com um ponto de fusdo mais baixo. O vidro silicatado produzido actualmente é obtido
por fusdo das matérias-primas a cerca de 1450°C e posteriormente arrefecido a 1000-1100°C,
temperatura a qual ja pode ser trabalhado. Os vidros na antiguidade eram preparados a tempe-
raturas mais baixas. Numa primeira fase formava-se uma frita a cerca de 750° C e posteriormen-
te esta era aquecida a cerca de 1000 — 1200° C (Moretti 2001).

Os fundentes mais comuns sdo os éxidos de metais alcalinos, nomeadamente o 6xido de
sddio (Na,0) e o dxido de potassio (K,0), os quais, ao longo da histdria da produgdo vidreira,
eram introduzidos no vidro através de fontes diversas. Outro éxido que pode ter fungdo de fun-
dente é o chumbo.

No mundo mediterranico e levantino, durante muitos séculos, foi usado o natrdo, um car-
bonato de sédio hidratado natural, extraido de depésitos lacustres de aguas salgadas. O mais
conhecido, o chamado Wadi Natrum, esta localizado no Egipto, na regido do delta do Nilo. Este
mineral foi o fundente de elei¢do a partir do primeiro milénio a.C. até, pelo menos, ao século IX
d.C., sendo o responsavel pela composicdo sddica dos vidros da época romana (Freestone 2005,
Shortland et al. 2006).

A partir do séc. IX d.C., devido, provavelmente, a instabilidade politica na principal area
geografica de extrac¢do de natrdo, este mineral deixou, progressivamente, de ser usado e foi
sendo substituido, como fonte de dxidos alcalinos, por cinzas de origem vegetal, ja utilizadas,
esporadicamente, no alvorecer da histéria do vidro, designadamente no Egipto, durante a pri-
meira metade do segundo milénio a.C., e, na Europa ocidental, na Idade do Bronze final
(Shortland et al. 2006). A passagem foi gradual. Existem provas arqueométricas de que, em
Veneza e no Norte de Itdlia, a transicdo da utilizagdo do natrdo para cinzas de origem vegetal
ocorreu entre os séculos VIl e Xl d.C. (Verita e Zecchin 2009, Silvestri e Marcante 2011). O uso
de cinzas nas composi¢des tornar-se-ia predominante a partir dos séculos XIlI-XIV até a Idade
Moderna e a produgdo da soda por um processo industrial (Verita et al. 2002, Tite et al. 2006).

No que diz respeito as cinzas de origem vegetal, o que as torna adequadas a produgdo de
vidro é, antes de tudo, o seu conteddo em compostos alcalinos, principalmente carbonatos de
sddio e potassio (Moretti 2001, Tite et al. 2006). Para o efeito, eram utilizadas quer plantas con-
tinentais, quer plantas costeiras. Entre as plantas continentais, recorria-se ao carvalho, a faia e
ao feto, cujas cinzas contém um elevado teor em potdssio. Por sua vez, alguns tipos de plantas
haldfitas, que fazem parte da flora das regides litorais, dos perimetros de lagoas salgadas ou dos
ambientes desérticos, permitiam a obtencdo de cinzas sédicas. As mais adequadas eram as
espécies dos géneros Salicdrnia e Salsola, da familia das Chenopodiaceae.

A escolha do tipo de fundente era condicionada, em primeiro lugar, pela localizagdo geo-
grafica das oficinas vidreiras. Assim, nas dreas setentrional e central da Europa, bem como em
Inglaterra e no noroeste europeu, utilizavam-se sobretudo cinzas obtidas das plantas continen-
tais, e o vidro resultante possuia um elevado contetdo de potéssio (cf. por ex. Willmott 2002,
Cilova e Woitsch 2012, Barrera e Velde 1989). Era potassico também o vidro usualmente deno-
minado, no seio da comunidade cientifica, por “vidro de floresta” (Ingl. forest glass, Alemao
Waldglas, Francés verre de feugére), fabricado em oficinas rurais, estabelecidas, durante a Idade
Média e o comego da Idade Moderna, nas mesmas areas da Europa (cf. por ex. Liefkes 1997)
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(Figura 1A). Nas regides mediterranicas, preferiam-se as plantas haldfitas, cujas cinzas confe-
riam ao vidro um elevado teor de sédio (Ashtor e Cevidalli 1983, Verita e Zecchin 2009).

Figura 1. A - Vidro de floresta, soprado livremente e em molde. Alemanha, séc. XV (4741, British Mu-
seum © The Trustees of the British Museum); B - Copo de pé em vidro soprado em molde, esmaltado e
dourado. Veneza. Ca. 1500 (79.3.185, Collection of The Corning Museum of Glass, Corning, New York,
bequest of Jerome Strauss); C - Duas garrafas e um boido em vidro naturalmente colorido. Epoca roma-
na, séc. | d.C. Encontrados em Pombalinho, Santarém (MNA, n.2 inv. 16152, 16153 e 16155, foto José
Pessoa © IMC / MC); D - Vidros descolorados e colorados intencionalmente. Epoca romana (83-1895,
V&A © Victoria and Albert Museum); E - Fragmento de um jarro em vidro azul, colorado intencionalmen-
te mediante o oxido de cobalto. Lugar de produgdo desconhecido. Séc. XVIl. Encontrado em Coimbra
(Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V128, foto Miguel Munhéz © DRCC / Mosteiro de
Santa Clara-a-Velha); F - Frasquinho em vidro opaco, fabricado sobre nicleo de areia. Egipto, séc. XIV a. C.
Figure 1. A - Forest glass, blown, mould-blown. Germany, 15th c. (4741, British Museum © The Trustees
of the British Museum); B - Goblet, mould-blown, enameled and gilt. Venice. 1500 ca (79.3.185, Collec-
tion of The Corning Museum of Glass, Corning, New York, bequest of Jerome Strauss); C - Naturally col-
oured glass bottles and jar, blown. Roman, 1st c. A.D. From Pombalinho, Santarém, Portugal. (MNA, n.°
inv. 16152, 16153 e 16155, photo José Pessoa © IMC / MC); D - Colourless and deliberately coloured
glass containers. Roman Empire (83-1895, V&A © Victoria and Albert Museum); E - Fragment of a blue
cobalt jug deliberatly coloured. Production place unknown, 17th c. From Coimbra Portugal (Mosteiro de
Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V128, photo Miguel Munhdéz © DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-
Velha); F - Cosmetic-jar, opaque glass, core-formed. Egypt, 14th c. BC (4741, British Museum © The Trus-
tees of the British Museum).

Para as produc¢des onde se pretendiam vidros mais transparentes e incolores, era
comum a importagdo de cinzas, tidas como de melhor qualidade e com menos impurezas do
gue as produzidas localmente. Em Murano, Veneza, por exemplo, o uso de cinzas de feto foi
expressamente proibido em 1271, tendo-se privilegiado a “cinza do Levante” (It.: cenere del
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Levante; allume catina), a qual se faz mengdo, em documentos e tratados, ja a partir do séc.
XI. De natureza sédica, provindo de plantas costeiras dos paises do Mediterraneo oriental, a
dita “cinza do Levante” chegava a Veneza a partir do Egipto, de Israel, da Siria e do Libano,
destacando-se a de Alepo (Moretti 2001, Barkoudah e Henderson 2006). Igualmente sddica
era a barrilha, ou “cinza de Poente” (It. cenere di Ponente, cenere di Spagna) que os Venezia-
nos importavam de Alicante, Espanha. Outras regides mediterranicas onde esta documentada
a produgdo de cinzas sddicas para vidraria sdo o litoral na zona de Veneza (Comacchio) e a
Sicilia (Catania, Gela) em Italia, a Provenca em Franga, e a ilha de Malta (Moretti 2001).

No que respeita a Portugal, ha noticias do uso de plantas costeiras para produgdo de
barrilha num documento datado de 1459, no qual o vidreiro lisboeta Vasco Martins solicita ao
rei D. Afonso V que proiba a apanha, por estrangeiros, da herva magacote® (Sousa Viterbo
1903, Custddio 2002).

Para a obtengdo do vidro especialmente transparente e incolor que os Venezianos
comegaram a produzir no séc. XV, e ao qual chamavam “cristallo”, em alusdo ao cristal de
rocha (ou quartzo hialino, uma variedade de quartzo perfeitamente transparente e incolor),
era imprescindivel o tratamento das cinzas mediante lixiviagdo: as cinzas eram dissolvidas em
agua quente, e o residuo insoluvel era filtrado para extrair o carbonato de sédio, reduzindo
desta forma as impurezas (Moretti 2001) (Figura 1B).

Foi sé no inicio do séc. XIX que foi disponibilizada no mercado a soda sintética, produzi-
da industrialmente a partir de cloreto de sédio, e cujo método, designado por “processo
Leblanc”, ja tinha sido desenvolvido nos finais do século anterior em Franga, por Nicolas
Leblanc. Este processo foi substituido pelo “processo Solvay”, na segunda metade do século
XIX (Kurkjian e Prindle 1998).

1.3. Estabilizantes

O uso dos dxidos de metais alcalinos acima referidos para baixar a temperatura a que
funde o vidro reduz também a sua viscosidade e aumenta o coeficiente de expansdo térmica.
Esta variagdo nas propriedades é devida a formagdo de oxigénios ndo ligantes provocada pela
difusdao dos ides de sédio ou de potassio, quebrando assim algumas das ligagdes Si-O-Si. Logo,
a estabilidade quimica do vidro diminui. A substituicdo destes ides alcalinos, de grande mobi-
lidade na rede, por ides bivalentes alcalino terrosos, de menor mobilidade, diminui a mobili-
dade resultante dos ides modificadores através da rede melhorando assim a durabilidade do
vidro (Shelby 1997).

Os Oxidos estabilizantes mais comuns sdo os carbonatos de calcio, de magnésio e de
bario (CaO, MgO, Ba0), mas também os éxidos de aluminio (Al,03) e de chumbo (PbO). Estes
elementos actuam como “ponte” entre dois ou mais iGes oxigénio, restabelecendo, assim, a
rede vitrea. Conferem, pois, maior resisténcia térmica, quimica e mecanica ao vidro (Vaz Fer-
nandes 1999, Moretti 2001).

E debatida a questdo se, na Antiguidade, e também no comego da Idade Moderna, a

1”Ma§acote, s. m. Herva, por outro nome Barrilha”; “Barrilha s.f. : Outros escrevem Barilha. He a cinza de mui-
tas plantas, as quaes contém sal marinho. Herva, que contém maior quantidade de sal marinho. Por outro
nome, Kali, ou Gramata”: Novo diccionario da lingua portugueza: composto sobre os que até o presente ...
1806. Typografia Rollandiana, Lisboa.
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fungdo do carbonato de calcio, como estabilizante, ja seria reconhecida pelos vidreiros. De
facto, hoje, ndo é ainda claro se o calcio presente nos vidros era adicionado intencionalmen-
te, ou se os compostos estabilizantes eram introduzidos através das matérias-primas princi-
pais, fossem estas areias ou cinzas de plantas. Plinio o Velho (Naturalis Historia, XXXVI, 66)
refere o uso de conchas como matéria-prima para vidro. Desta breve mengdo tem-se conclui-
do que conchas marinhas deviam ser introduzidas na composi¢do involuntariamente, quando
era usada areia procedente de praias costeiras.

O processo de lixiviagdo, mediante o qual os Venezianos depuravam as cinzas para
obter o requintado vidro cristallo, devia ter tornado a adi¢do de estabilizantes uma praxis
ainda mais necessaria, pois a depuragdo tinha como consequéncia a eliminagdo, ndo sé das
impurezas indesejadas, como o d6xido de ferro, mas, também, dos carbonatos de calcio e de
magnésio. De facto, embora nunca seja feita mengdo nos tratados datados da Renascenca até
ao século XIX da necessidade de introduzir estes compostos, além do que encontramos em
Plinio e de uma alusdo feita por Antonio Neri, o autor do tratado italiano L'arte vetraria dis-
tinta in libri sette..., publicado pela primeira vez em 1612 e um dos mais famosos livros sobre
o fabrico do vidro, os vidreiros deviam compreender que a introdu¢do de célcio na composi-
¢do incrementava a durabilidade do vidro.

Esta prdtica tornou-se, pois, indispensavel a partir do inicio do séc. XIX, aquando da
generalizagdo do uso de soda sintética, cuja composi¢do é carbonato de sédio puro (Na,COs3),
portanto sem carbonato de calcio (Kurkjian e Prindle 1998). Em Veneza, sera sé nas receitas
do século XX que se fard, entdo frequentemente, referéncia a adigdo de pé de marmore, ou
carbonato de célcio, a composicdo (Moretti 2001).

1.4. Componentes secundarios: colorantes, descolorantes e opacificantes

Além dos ja abordados, outros elementos entram na composi¢do do vidro, com fung¢des
especificas e em quantidades reduzidas, como os colorantes, os descolorantes e os opacifi-
cantes. O poder de algumas substancias, que, acrescentadas a composi¢do, eram susceptiveis
de alterar o seu aspecto e de criar efeitos estéticos particulares, foi patente desde os primér-
dios da produgdo de objectos em vidro.

Os colorantes sdo 6xidos metalicos, que, dependendo da temperatura e das condicbes
redutoras ou oxidantes no forno, determinam a cor final do vidro. Como foi anteriormente
real¢ado, alguns éxidos estavam presentes nas matérias-primas, e podiam conferir uma cor
indesejada ao vidro. E o caso do dxido de ferro, presente naturalmente nas areias. Este confe-
re ao vidro tonalidades variaveis, entre o verde azulado e o verde amarelado, consoante a
atmosfera do ambiente de fusdo fosse redutora ou oxidante (Figura 1C). Outros 6xidos eram
introduzidos propositadamente, com vista a obtenc¢do de cores determinadas. Destacam-se o
oxido de cobre para obter o azul-turquesa, o verde ou o vermelho (opaco ou transparente), o
oxido de cobalto para obter o azul e o diéxido de manganés que permitia obter a cor purpura
(Figura 1D - 1E).

Alguns éxidos eram acrescentados a composi¢do também com a fungdo de descolorantes,
para anular o efeito indesejado dos déxidos de ferro e eliminar a natural coloragcdo esverdeada
(Figura 1D). Ao longo da histéria da produgdo vidreira foram usados éxidos diferentes, nomea-
damente o dxido de antimdnio, preferido na época romana, e o diéxido de manganés, este sob
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a forma de mineral (pirolusite, MnQ,). Este foi mais frequentemente adoptado pelos vidreiros
venezianos, que lhe chamavam “il sapone dei vetrai”, isto é, o sabao dos vidreiros (Moretti 2001).

Os compostos usados como opacificantes ndo sdo muitos, e permanecem praticamente
imutaveis ao longo da histéria. Muitos dos mais antigos objectos em vidro que chegaram até
aos nossos dias, particularmente os unguentarios egipcios da XVIII dinastia (XIV século a.C.),
foram fabricados com vidro opaco (Figura 1F).

A opacidade no vidro é o resultado da precipitagdo, na fase do arrefecimento, de compos-
tos cristalinos, ou coloidais, os quais impedem a transmissdo da luz (Moretti e Hreglich 2007).
Desde épocas mais recuadas, nas quais eram utilizados opacificantes a base de antimdnio, assis-
tiu-se a transigdo para o uso preferencial de compostos a base de estanho (Tite et al. 2008).

A maioria dos vidros opacos conhecidos, datados das épocas abrangidas no presente
texto, sdo brancos, amarelos, vermelhos ou azuis.

O branco opaco é o resultado da precipitagdo do antimoniato de calcio, usado desde o
séc. XV a.C. e durante toda a época romana, e que foi reintroduzido em Veneza na segunda
metade do séc. XVI (Henderson 2000, Verita e Zecchin 2008, Lima et al. 2012), e do diéxido de
estanho (Sn0,, cassiterite), preferido em Veneza a partir da Renascenga. O vidro branco opa-
co era apelidado, em Veneza, de lattimo, e servia quer para realizar elementos decorativos,
como as varetas do vidro filigranado, quer para soprar vasos propriamente ditos (Moretti e
Hreglich 2007) (Figura 2A).

A precipitagdo do antimoniato de chumbo, outro composto detectado em vidros muito
antigos, datados do séc. XV a.C., dd origem a um vidro amarelo opaco (Henderson 2000). Em
Veneza, a partir do séc. XVI, usavam-se, seja o antimoniato de chumbo, seja o estanato de chum-
bo (Moretti e Hreglich 2007).

Como vimos anteriormente, o éxido de cobre podera conferir ao vidro a cor vermelha,
desde que o ambiente no qual se da a fusdo seja redutor (Moretti e Gratuze 2000).

2. A produgao do vidro

Os primérdios do fabrico do vidro ndo sdo conhecidos. E, geralmente, aceite, pela comuni-
dade cientifica, que o processo tenha sido descoberto na Mesopotamia, durante o terceiro milé-
nio a.C. (ou até anteriormente), talvez como consequéncia da observagdo de uma formagdo
casual de material vitreo durante a laboragdo de outros materiais que requeriam temperaturas
elevadas, nomeadamente a manufactura dos metais.

Embora tenha sido utilizado, ja nesta época, para fabricar pequenos objectos, sobretudo
contas de colar, é a partir do segundo milénio a.C. que temos provas arqueoldgicas da produgdo
de recipientes, no Médio Oriente e no Egipto (Henderson 2000, Rasmussen 2012). Durante os
primeiros dois milénios, os vidreiros foram experimentando varias técnicas para obter os objec-
tos, como a fusdo ou o fabrico sobre nucleo de areia. Nenhuma delas, contudo, foi tdo eficaz
como a técnica de vidro soprado, que apareceu pela primeira vez na area siro-palestiniana na
primeira metade do séc. | a.C.

Foi, pois, desde a época romana que o vidro deixou de ser um material reservado exclusiva-
mente a bens sumptuarios, para se tornar no material de uso universal que todos conhecemos.

No que respeita a produgdo, é importante salientar que o fabrico de objectos em vidro
pressupunha duas fases distintas: a produgdo de vidro como matéria-prima (produgdo primaria)
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Figura 2. A - Copo de pé com decoragdo de filigrana. Veneza, finais do séc. XVI (70.3.3, Collection of The
Corning Museum of Glass, Corning, New York); B - Copo de pé com o pé em forma de cabeca de ledo. Vidro
soprado livremente e em molde, dourado. Veneza ou Paises Baixos, segunda metade do séc. XVI (58.3.180,
Collection of The Corning Museum of Glass, Corning, New York); C - Copo de pé soprado em cristal de
chumbo. Londres. 1700-1710 (C.233-1912, V&A © Victoria and Albert Museum); D - Taga em vidro branco
opaco (lattimo) com decoragdo sarapintada. Veneza, séc. XVII. Encontrado em Coimbra (Mosteiro de Sta.
Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. VOO5, foto Miguel Munhéz © DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-Velha); E -
Fragmento de uma garrafa em forma de cabaga. Lugar de produgdo desconhecido (Portugal?), séc. XVII.
Encontrado em Coimbra (Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V030, foto Miguel Munhéz ©
DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-Velha); F - Frasquinho com decoragdo de millefiori, soprado em vidro com
elevado teor de alumina. Lugar de produgdo desconhecido, séc. XVII. Encontrado em Coimbra (Mosteiro de
Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V068, foto Teresa Medici).

Figure2. A - Goblet, blown, filigrana. Venice, late 16th c. (70.3.3, Collection of The Corning Museum of Glass,
Corning, New York); B - Drinking tazza, free- and mould-blown, gilded. Venice or Low Countries, second half of
the 16th c. (58.3.180, Collection of The Corning Museum of Glass, Corning, New York); C - Goblet, lead crys-
tal, blown. London. 1700-1710 (C.233-1912, V&A © Victoria and Albert Museum); D - Opaque white cup,
splashed decoration. Venice, 17th c. From Coimbra, Portugal (Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2
inv. V005, foto Miguel Munhdz © DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-Velha); E - Fragment of a gourd-shaped
bottle. Production place unknown (Portugal?), 17th c. From Coimbra, Portugal

(Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V030, photo Miguel Munhdéz © DRCC / Mosteiro de Santa
Clara-a-Velha); F - Small jar, millefiori decoration. Blown in high alumina glass. Production place unknown,
17th c. From Coimbra, Portugal (Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V068, photo Teresa Medlici).

e a sua posterior laboracdo para obter os produtos finais (produgdo secundaria). Nos periodos
mais antigos da histéria do vidro, desde as origens até a época romana, estes dois processos
eram levados a cabo em locais diferenciados.

O primeiro estadio da producdo de vidro consistia em preparar uma mistura das varias
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matérias-primas, areia ou quartzo (fonte de silica) e natrdo ou cinzas de plantas (fonte de
carbonatos de sdédio e/ou potassio) em quantidades pré-determinadas. Esta mistura era
aquecida até atingir o ponto de fusdo e as reacg¢Ges dos varios compostos ocorrerem comple-
tamente. A mistura podia ainda ser acrescentado casco, isto &, o vidro destinado a recicla-
gem, porque este tornava mais célere o processo de fusdo. A reciclagem de vidro era, pois,
pratica comum ja no mundo romano. Este processo era levado a cabo num nimero reduzido
de centros especializados, capazes de trabalhar com altas temperaturas e localizados em
locais onde o abastecimento das matérias-primas era mais facil. O vidro assim produzido, era,
posteriormente, enviado, em forma de lingotes ou de fragmentos informes de massa vitrea,
as oficinas secundarias, onde era possivel o fabrico dos objectos mediante uma tecnologia
simplificada, dado que para refundir o vidro primdrio eram utilizadas temperaturas mais bai-
xas. Assim, objectos produzidos em fornos diferentes, as vezes localizados em regiGes muito
distantes, podiam ter uma composi¢cdo muito semelhante entre eles (Freestone et al. 2000,
Nenna et al. 2000).

A partir da Idade Média, este modelo mudou e as oficinas comegaram a produzir objec-
tos a partir de vidro fabricado localmente. Cada forno possuia a sua propria receita para a
mistura, cuja composi¢cdo dependia fortemente quer das matérias-primas imediatamente
disponiveis quer das correntes comerciais dominantes na regido onde o centro vidreiro esta-
va localizado. E este o modelo produtor que se tem mantido até & época moderna. Durante
as centurias cuja produgdo visamos, varios centros de manufactura de vidro estavam activos
no continente europeu. A produgdo de alguns destes centros, nomeadamente os estabeleci-
dos em Veneza, distinguiu-se pela elevada qualidade das pegas neles produzidas, as quais
foram objecto de difusdo e de comércio alargados.

O grande valor alcangado pelos vidros venezianos conduziu cedo a multiplicagdo de
fornos, localizados em outros paises europeus, onde se fabricavam vidros facon de Venise,
quer dizer, “a maneira de Veneza”. A produgdo italiana foi imitada ndo sé do ponto de vista
formal, mas também através da selec¢do das matérias-primas utilizadas, e os objectos resul-
tantes sdo muitas vezes dificilmente distinguiveis dos originais (Figura 2B).

3. A composi¢ao dos vidros como meio para a determinagao da sua
proveniéncia

Do que acabdmos de expor, torna-se evidente que, em qualquer época, o vidro foi
abrangido por fendmenos de transito, envolvendo quer as matérias-primas usadas para fabri-
car o vidro primario, quer o préprio vidro primario, quer, finalmente, os objectos produzidos.
O estudo das composig¢des, associado a identificagdo das matérias-primas utilizadas no fabri-
co, contribui para a compreensao da sua origem.

Os vidros de uso mais comum, no ambito histdrico considerado, sdo os vidros silicatados
sodo-calcicos e potasso-calcicos. Em ambos os casos, a composi¢do é, de forma muito geral,
de 60-75% de silica, 10-20% de 6xidos de metais alcalinos e 5-12% de 6xido de calcio. Outros
Oxidos aparecem em quantidades menores, quer adicionados como colorantes ou opacifican-
tes, quer introduzidos involuntariamente através das matérias-primas.

Constitui um tipo especial o vidro de chumbo, ou plumbico, com um teor de éxido de
chumbo (PbO) a variar entre os 25-70%. Este tipo de vidro, usado na época medieval sobretu-
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do para o fabrico de jéias e contas de colar, ganha uma nova vida a partir da segunda metade
do séc. XVII, na forma do requintado cristal (Figura 2C).

As diferentes proporg¢des entre os éxidos constituintes sdo o principal indicador do tipo
de matérias-primas utilizadas no seu fabrico. Por sua vez, para algumas destas matérias-
primas é possivel identificar o seu local de procedéncia, proporcionando desta forma infor-
macdo sobre a origem dos vidros nos quais foram usadas.

Tabela 1. Composices tipicas de vidros Romano, Medieval Forest Glass, Cristallo Veneziano e
Cristal Inglés (% massica)
Table 1. Average composition of roman glass, medieval forest glass, Venetian cristallo and English
lead crystal (% wt)

Romano, séculos | — Medieval, do tipo Forest Cristallo Veneziano, do Cristal Inglés, finais do
v d.c® Glass, séc. XV, Moldavia. inicio do séc. XVI até ao século XVII, Inglaterrra. @
) séc. XVIII, Veneza. 9
Tipo de vidro: Tipo de vidro: Tipo de vidro: Tipo de vidro:
Silicatado sodo-calcico  Silicatado potasso-calcico Silicatado sodo-calcico Plimbico ou de chumbo.
(fundente natrdo). (fundente cinzas de (fundente cinzas de
plantas continentais). plantas costeiras).
n=227 n=1 n=16 n=5
Sio, 69,54 % 2,53 58,1 70,49 * 1,34 55,4
Al,03 2,59 * 0,38 0,9 0,68 £+ 014 0,40
Na,0 16,63 + 1,50 0,1 17,17 * 1,49
K,0 0,75 + 0,24 20,5 2,93 £+ 041 9,3
Ca0 7,48 + 1,18 14,5 4,88 + 0,69 <0,1
MgO 0,59 * 0,29 2,9 1,81 + 038
SO;3 0,4 0,30 + 0,07
P,0; 0,12 + 0,05 0,9 0,15 + 004
cl 0,1 1,00 + 0,11
TiO, 0,13 + 0,14 0,1 0,03 + <0,03
MnO 0,73 + 0,74 0,8 0,32 + 0,14
Fe,0; 0,62 + 0,48 0,2 0,24 £+ 0,05 0,07
PbO 34,5
Zr0, 0,009

(a) Foster e Jackson 2009; (b) Cilova e Woitsch 2012; (c) Verita e Zecchin 2009; (d) Dungworth e
Brain 2009.
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Um notavel auxilio nos estudos de proveniéncia de vidros é a possibilidade de comparar
a composicdo de objectos com a composicdo de restos de produgdo encontrados em fornos
da mesma cronologia. A falta desta informacdo, a comparagdo tem que ser realizada com as
matérias-primas que foram, ou poderdo ter sido utilizadas na produgdo de vidro. Neste caso,
deve proceder-se a analise dos elementos maioritarios, minoritdrios e traco.

3.1. Caracteriza¢ao dos fundentes: sddicos vs potassicos, origem mineral vs
origem vegetal

Como vimos acima, uma primeira grande distingdo entre os diversos vidros baseia-se
nos tipos de metais alcalinos utilizados como fundentes, nomeadamente, o sédio e o potds-
sio. Os fundentes podem ser considerados marcadores, a ter em linha de conta quando se
trate de atribuir o fabrico de artefactos a dreas geograficas e/ou periodos cronoldgicos diver-
sos, pois o seu uso mudou ao longo dos séculos. Foi referido anteriormente que o sddio de
origem mineral foi o fundente prevalente na época romana e durante todo o primeiro milé-
nio d.C., enquanto que, a partir da Idade Média, foram as cinzas vegetais a principal fonte de
sédio ou potassio. Podia constituir uma fonte alternativa de potdssio o tartaro, o depdsito
gue se forma nos barris onde é conservado o vinho, cujo uso é documentado, em Veneza, a
partir do séc. XVI (Moretti 2001).

Constituiu um dos primeiros resultados das investigagdes, nos anos sessenta do séc. XX,
a demonstragdo de que os vidros antigos silicatados-sodo-calcicos podiam ser divididos em
duas grandes familias, com base nos teores de potdssio e de magnésio. Assim, concluiu-se
que, nos vidros sodicos nos quais o teor de potassio e magnésio é superior a 2% foi utilizada
soda de origem vegetal, enquanto que nos vidros com teores inferiores destes elementos a
fonte da soda foi o natrdo (Freestone 2005). Este mineral foi o fundente de elei¢do até, pelo
menos, ao século IX d.C..

Nos vidros produzidos em terras islamicas e, a partir do séc. Xll, em Veneza, recorreu-se
mormente, como fonte de soda, a plantas haléfitas, caracteristicas dos ambientes costeiros
ou salgados, ou dos ambientes desérticos.

Os vidros potasso-célcicos, fabricados a partir de plantas de florestas, foram tipicos da
Europa central, nomeadamente da Alemanha, desde o séc. IX d.C. (Wedepohl e Simon 2010,
Cilova e Woitsch 2012). O estudo pormenorizado de elementos como fésforo, manganés,
bario, estroncio e boro, encontrados nestes vidros e relacionados com a especificidade dos
solos onde as plantas tinham crescido, permitiu avangar a hipdtese de alguns terem sido
fabricados em oficinas determinadas (Wedepohl et al. 2011).

Além destas principais categorias composicionais, outros tipos de vidro foram, poste-
riormente, identificados com base no teor de fundentes. Os vidros com mistura de alcalis sdo
disso um exemplo, com a razdo sédio:potassio proxima de 1. Este tipo de composi¢do foi
identificada em vidros modernos, datados dos séc. XVI e XVII, e pode dever-se a varios facto-
res, tais como a mistura de cinzas de origens diferentes, a reciclagem de casco de vidro sddico
na producgdo de vidro potdssico ou os eventuais tratamentos das cinzas antes da incorporagado
na mistura (Van der Linden et al. 2005, Dungworth e Cromwell 2006).

O estudo pormenorizado dos 6xidos alcalinos em vidros datados da Idade do Bronze
final permitiu melhorar notavelmente os conhecimentos sobre a produ¢do e o comércio dos
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vidros na Europa. De facto, os objectos mais antigos, em material vitreo, encontrados a oeste
do Mar Egeu, datados do Il milénio a.C., eram geralmente considerados uma consequéncia de
contactos com o Mediterraneo Oriental, com o Egipto, ou com o Oriente. A caracterizagdo da
composicdo destes materiais tem permitido ultrapassar esta interpretacdo. Foi possivel, desta
forma, discriminar entre os vidros de tradigdo oriental, com fundente sddico de origem vege-
tal (os chamados HMG ou High Magnesium Glass), e um novo tipo de vidro, tipico da Idade
do Bronze Final europeia, com mistura de alcalis, também fabricado com fundente sédico de
origem vegetal, mas no qual o teor de magnésio era mais baixo (chamado LMHK ou Low Mag-
nesium High Potassium). Este tipo de vidro — usado em contas de colar — foi identificado pela
primeira vez em Frattesina, uma importante estagdo arqueolégica do norte de Itdlia, datada
entre o Bronze Final e o comego da Idade do Ferro, mas também foi detectado em muitos
outros sitios europeus, datados entre os séculos Xll e VIl a.C., desde as llhas Britanicas até a
Suica (Brill 1992, Henderson 2000).

Mencionemos, ainda, mais um tipo de vidro, geralmente identificado pelas iniciais, em
inglés, das caracteristicas reconhecidas, a saber, o HLLA (High Lime Low Alcali), cuja soma dos
Oxidos alcalinos é inferior a 10% e o teor de CaO varia entre 15-25%. Foi encontrado, quer em
vidro de vidraga, utilizado na Bélgica entre os séculos Xll e XVII, quer em vidros seiscentistas
exumados na Inglaterra (Mortimer 1995, Schalm et al. 2007).

3.2. Caracterizagao do cdlcio

Uma ajuda na andlise das composigbes, com vista a identificar a proveniéncia dos
vidros, vem da caracterizagdo da fonte de calcio, através da analise isotdpica do estrdncio,
elemento trago presente no carbonato de calcio.

0 estudo da razo isotépica ¥Sr/%%Sr tem permitido discriminar grupos de vidros anti-
gos, produzidos no Mediterraneo oriental. Em alguns vidros, o calcio terd entrado na compo-
sicdo por meio do calcdrio presente em conchas marinhas naturalmente assentes nas areias,
enquanto que noutros, terd sido introduzido através de areias ricas em carbonato de calcio
de outra origem (lime-bearing sands: Freestone 2005). Por outro lado, estudos recentes, con-
duzidos em varias amostras de areias recolhidas em litorais italianos, espanhdis e franceses,
susceptiveis de terem sido usadas para actividades vidreiras durante a época romana, con-
cluiram que, nesta drea do Mediterraneo ocidental, a variagdo na razao 875r /%8Sy constitui a
assinatura isotopica do estroncio naturalmente presente na areia, e ndo da fonte de carbona-
to de calcio (Brems et al. 2013). O teor de estréncio no vidro vai depender também da pre-
senga, ou ndo, de feldspatos ou de minerais pesados (indicados, pela literatura angléfona,
como heavy minerals) na fonte de silica (Degryse et al. 2010).

Nos vidros produzidos a partir de cinzas de origem vegetal, a andlise isotépica do
estroncio tem-se revelado proficua na identificacdo da proveniéncia das plantas utilizadas.
Nestes vidros, a razdo ¥sr/%°sr pode reflectir o das cinzas, o qual, por sua vez, procede do Sr
disponivel nos solos onde as plantas cresceram. A comparagdo entre a assinatura isotépica do
Sr presente nos vidros e a do Sr presente nas plantas pode constituir um meio para ligar a
origem geoldgica do célcio, encontrado nas plantas, a origem dos vidros (Henderson et al.
2009, Degryse et al. 2010).
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3.3. Caracterizagdo das fontes de silica

O teor de muitos outros elementos que encontramos na composi¢do dos vidros, dos
elementos maioritarios aos elementos trago, pode variar de acordo com a fonte de silica usa-
da na sua produgdo, possibilitando assim a distingdo de proveniéncias.

A fonte de silica mais pura era, como vimos, o mineral de quartzo. E conhecido o uso de
seixos de quartzo como matéria-prima, quer no vidro islamico quer, sobretudo, no vidro
veneziano. Em Veneza, o hdbito, instaurado na primeira metade do séc. XIV, de importar
guartzo de outras regides italianas, nomeadamente do vale do Rio Ticino, constituia, a par da
purificagdo das cinzas, uma das causas da elevada qualidade dos vidros ai produzidos. Sé
quantidades vestigiais de outros elementos, como o aluminio, o titédnio ou o ferro, podem
encontrar-se incorporadas na estrutura cristalina do quartzo (Brems e Degryse 2013). De fac-
to, os vidros venezianos produzidos entre os séculos XI e XVIIl apresentam teores tipicamente
baixos destes elementos, indicadores da pureza da matéria-prima usada (Verita e Zecchin 2009).

Na maioria dos casos, contudo, a fonte de silica utilizada na produgdo de vidros era a
areia, sendo utilizadas, quase sempre, areias locais. Os depdsitos de areia podem conter uma
variedade de minerais cujos tipos e quantidade dependem da natureza da rocha-mde que lhe
deu origem e da situagdo geoldgica local. Entre os elementos mais comuns e facilmente
detectaveis podemos mencionar o ferro, o aluminio e o titdnio. As diferentes composigdes
mineraldgicas das areias podem traduzir-se, nos vidros, em diferentes assinaturas em ele-
mentos traco, as quais podem constituir indicadores da sua proveniéncia (De Raedt et al.
2001, Smit et al. 2005, Henderson et al. 2009, Mirti et al. 2009, Brems e Degryse 2013).
Foram promissores os estudos sobre o zircénio, o titanio, o cromio, o lantanio, o estréncio, o
bario, o escandio, o vanadio e o rubidio, tal como o demonstram os numerosos artigos publi-
cados nos ultimos dez anos, uma resenha dos quais é listada por Brems e Degryse (2013).
Outros estudos tém evidenciado que a caracterizacdo de alguns minerais pesados que acom-
panham o quartzo em areias quartzosas pode ser Util para identificar a origem destas areias
(Aerts et al. 2003, Wedepohl et al. 2011).

Particularmente auspiciosa tem-se revelado a analise isotdpica. Além do estroncio, ja
referido, tem dado bons resultados a investigacdo em torno do neodimio, presente em mine-
rais como os feldspatos, tipicos componentes das areias. A razo **Nd/***Nd reflecte a idade
da formagdo da silica. Num dado contexto geografico, o seu estudo pode permitir a discrimi-
nac¢do entre o uso de areias fluviais, originarias de depdsitos evaporiticos, e o de areias lito-
rais. Por exemplo, foi demonstrado que o neodimio das areias litorais do Mediterraneo orien-
tal tem uma assinatura isotdpica especifica, relacionada com a origem destas areias no rio
Nilo (Henderson et al. 2009, Degryse et al. 2010).

3.4. Caracterizagao dos colorantes

Entre os elementos introduzidos propositadamente na composi¢cdo com fungdo de cro-
moforos, as investigagdes sobre o cobalto, usado para obter a cor azul, tém proporcionado
resultados interessantes, do ponto de vista dos estudos de proveniéncias das matérias-
primas. A evidente associa¢do entre o cobalto e outros elementos, nomeadamente o cobre, o
zinco, o chumbo, o arsénio, o niquel, o bismuto e o ferro, patentes nas composi¢des dos
vidros azuis, tem permitido identificar as regides geoldgicas de onde o mineral a base de
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cobalto era extraido. Nos vidros europeus tardo-medievais, até ao séc. XVIIl, o cobalto vinha
das minas localizadas nos Montes Erzgebirge, a cordilheira localizada entre a Alemanha e a
Republica Checa (Gratuze et al. 1996). E desta regido que provém o mineral de cobalto utiliza-
do em vidros azuis seiscentistas, provenientes de escavagdes em Coimbra, no Mosteiro de
Sta. Clara-a-Velha (Medici et al. 2009, Lima et al. 2012 ).

4. Métodos de analise

Como vimos acima, investigar a proveniéncia de vidros requer a sua caracteriza¢do qui-
mica, relativamente a elementos maioritarios, minoritarios e trago e, em alguns casos, a ana-
lise isotopica de determinados elementos revela-se também essencial. Vdrias sdo as técnicas
analiticas de que dispomos para este fim. Iremos examinar, neste trabalho, as mais utilizadas,
nomeadamente, para a determinagdo dos elementos maioritarios e minoritarios, a microsco-
pia electrénica de varrimento com fluorescéncia de raios X dispersiva de energias (SEM-EDS),
a fluorescéncia de raios X (XRF), a microssonda electrénica (EPMA), a emissdo de raios X indu-
zida por particulas (PIXE/PIGE), e, ainda, para o estudo dos elementos trago e razdes isotopi-
cas, a fluorescéncia de raios X induzida por radiagdo sincrotrénica (SR-XRF), a espectroscopia
de massa atdmica e a analise por activagdo com neutrdes (INAA).

4.1. Microscopia electrénica de varrimento acoplada a espectroscopia de fluo-
rescéncia de raios X dispersiva de energias (SEM-EDS)

Actualmente existem dois tipos de equipamento de microscopia electrénica de varri-
mento, o SEM convencional, em que a andlise é geralmente realizada sobre uma amostra de
poucos mm?, embebida em resina, polida e revestida com um material condutor, geralmente
ouro ou carbono, e o SEM ambiental (Environmental SEM), mais recente, que possibilita a
analise de uma amostra, ou fragmento de pequenas dimensdes, sem que sejam necessarias a
preparagdo em resina e a aplicagdo do revestimento condutor, pois a analise é efectuada em
atmosfera de baixo vacuo. Dadas as suas caracteristicas nao-invasivas este equipamento tem
sido cada vez mais utilizado no estudo do patriménio cultural. Em ambos os equipamentos, as
imagens obtidas podem atingir ampliagGes na ordem das 100 000x (Stuart 2007).

A analise por microscopia electrénica de varrimento acoplada a espectroscopia de fluo-
rescéncia de raios X dispersiva de energias permite a analise semi-quantitativa dos elementos
maioritarios e minoritarios de vidros bem como a aquisi¢do de mapas da concentragao relati-
va dos elementos presentes numa dada regido da amostra. O SEM-EDS tem sido usado mais
frequentemente para investigar as camadas de alteragdo em artefactos vitreos (Melcher e
Schreiner 2005, Domenech-Carbo et al. 2006, Stuart 2007, Genga et al. 2008), estudar as téc-
nicas de fabrico (Silvestri et al. 2012, Conventi et al. 2012) ou caracterizar a morfologia de
vidros opacos, dado que estes possuem elementos cristalinos dispersos na matriz vitrea (Mirti
et al. 2002, Artioli et al. 2008).

4.2. Fluorescéncia de raios X

Abordaremos nesta categoria as técnicas analiticas que se baseiam na andlise dos raios
X emitidos pela amostra quando irradiada com raios X, ides ou particulas. As técnicas mais
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utilizadas no estudo de vidros sdo a espectroscopia de fluorescéncia de raios X dispersiva de
energias (EDXRF), a andlise com microssonda electréonica (EPMA) e a fluorescéncia de raios X
induzida por radiagdo sincrotrénica (SR-XRF).

Os equipamentos de EDXRF fornecem informagao relativa a composi¢ao da amostra, em
elementos maioritdrios e minoritarios, e a gama de elementos analisada, bem como os limi-
tes de detecgdo, variam de acordo com o tipo de equipamento e condi¢Ges experimentais
utilizadas. No estudo de vidros arqueoldgicos e histéricos recorre-se geralmente a equipa-
mentos de microanalise (u-EDXRF), com uma camara de video acoplada. O diametro do feixe
primdrio neste tipo de espectrémetro ndo ultrapassa os 0,1 mm e &, assim, possivel seleccio-
nar e caracterizar pontos distintos de uma mesma amostra, como, por exemplo, o vidro base
e a decoracgdo. A andlise pode ser levada a cabo directamente sobre o fragmento ou objecto.
E ainda possivel obter mapas, ou a variagdo ao longo de uma linha, da concentragdo relativa
dos elementos detectados. Os espectrometros de microanalise permitem a analise em atmos-
fera de He, a fim de facilitar a detecgdo dos elementos leves, tais como o silicio e o aluminio.
Para a detecgdo do sédio e do magnésio a analise tem que ser realizada em vécuo.

4.3. Microssonda electrénica (EPMA)

Esta técnica analitica combina as capacidades de captagdo de imagem de um microsco-
pio electrdnico de varrimento com as capacidades analiticas de um espectrometro de fluores-
céncia de raios X dispersivo de comprimento de onda. A analise é efectuada sobre uma amos-
tra preparada de forma idéntica a requerida para a analise por SEM. A principal diferenga
entre as técnicas EPMA e SEM-EDS reside na maior sensibilidade do EPMA, capaz de detectar
elementos em concentragdes na ordem dos 0,02%. No estudo de vidros é talvez a técnica
analitica mais utilizada para determinar a composi¢do quimica em elementos maioritarios e
minoritarios.

4.4. PIXE e PIGE

Nesta técnica analitica, a amostra é irradiada com prot&es, ou outros ides leves. Compa-
rativamente a técnica EPMA, o PIXE apresenta maior sensibilidade para os elementos com
nGmero atémico médio e elevado (Calligaro 2008, Smit 2013). Os elementos leves Na, Mg e Al
sdo determinados através dos raios gama caracteristicos emitidos quando a amostra é irra-
diada com protdes de energia mais elevada, técnica designada PIGE.

A analise com recurso a feixe externo, realizada, portanto, em atmosfera de ar ou hélio
e ndo em camara de vacuo, como nos equipamentos convencionais, tem sido muito usada na
analise de vidros arqueoldgicos e histdricos (Biron e Verita 2012), pois possibilita a analise de
fragmentos ou objectos sem necessidade de remogdo de amostra.

4.5. Fluorescéncia de raios X induzida por radiagdo sincrotronica (SR-XRF)

Na técnica SR-XRF a amostra é irradiada com radiagdo sincrotrdnica, isto €, radiagdo que
é gerada quando electrdes sdo acelerados a velocidades préximas da da luz num acelerador
de particulas. Esta radia¢do abrange desde radiagdo infravermelha até raios X duros e, conse-
guentemente, pode ser aplicada em diversas técnicas analiticas, entre elas a fluorescéncia de
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raios X. Nos anos recentes, o SR-XRF tem sido uma das técnicas de eleicdo nos estudos
arqueométricos de vidros dada a sua elevada resolugdao espacial, a excelente sensibilidade
para uma extensa gama de elementos e a possibilidade de a analise ser realizada em atmos-
fera de ar, directamente sobre o objecto ou sobre uma amostra (Janssens 2013, De Raedt et
al. 2001).

4.6. Espectroscopia de massa atémica

Na caracteriza¢do quimica de vidros, bem como das matérias-primas supra menciona-
das, as técnicas analiticas de espectroscopia de massa atdmica Inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy (ICP-AES) e Laser ablation inductively coupled plasma mass
spectroscopy (LA-ICP-MS) sdo as mais frequentemente utilizadas, quer para determinar a
composi¢cdo em elementos trago, quer na andlise das razGes isotdpicas de certos elementos.
Estas duas técnicas sdo multi-elementares e altamente sensiveis, pois sdo capazes de quanti-
ficar uma gama extensa de elementos na ordem de concentra¢des 0.5-100 ppb num tempo
de analise muito curto por amostra (Stuart 2007, Cairns 2008).

A técnica ICP-AES requer uma amostra de poucos miligramas, a qual é previamente sub-
metida a um processo de dissolugdo numa mistura de acidos. A analise por LA-ICP-MS apre-
senta, comparativamente a técnica ICP-AES, a grande vantagem de poder ser realizada direc-
tamente no vidro em estudo, sem que seja, assim, necessario remover amostra, ou realizar
previamente qualquer preparagdo complexa (Gratuze 2013).

4.7. Analise por activagao com neutroes

Mediante a analise por activagdo neutrdnica é possivel determinar a composicdo em
elementos traco de um vidro. A amostra é irradiada com neutrdes, os quais irdo induzir reac-
¢Oes nucleares seguidas da emissdo de outros neutrdes, particulas carregadas ou fotSes, com
energias caracteristicas. E uma técnica com extraordinaria sensibilidade e exactiddo, capaz de
medir a concentragdo de muitos elementos na ordem dos ppm, ppb ou inferior. Esta técnica é
utilizada para determinar a “impressao digital” de materiais arqueoldgicos, e, comparativa-
mente a técnica de ICP-AES, apresenta a vantagem de ndo exigir a dissolu¢do da amostra.
Usualmente, 100 a 200 mg de material sdo suficientes para a obtengdo de resultados fidedig-
nos (Glascock 2013).

5. O vidro em Portugal: informacdes sobre as matérias-primas
O estudo das matérias-primas utilizadas nos vidros arqueolédgicos em Portugal encontra-
se nos seus primordios.

5.1. Vidro romano

Como vimos anteriormente, o modelo da organiza¢do da produgdo, reconhecido como
corrente na época romana, pressupde que a produgdo primdria fosse levada a cabo em pou-
cos centros especializados, os quais abasteciam de vidro as inumeras oficinas espalhadas no
vasto territério do Império, onde eram depois fabricados os objectos. Os dados arqueoldgicos
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e arqueométricos tém, até hoje, reconhecido os fornos primarios, inequivocamente, sobretu-
do no Egipto e na area siro-palestiniana (Freestone 2005). Investiga¢des recentes levam con-
tudo a nado excluir a possibilidade de uma futura identificagdo de producdo primaria também
em outras regides, a saber, em Frangca e em Espanha (mencionadas pelas fontes antigas), na
Alemanha ou em Inglaterra, e o debate &, hoje, aceso (cf. por ex. Foster e Jackson 2009, Brems
e Degryse 2013, Brems et al. 2012 e 2013).

No que respeita a Portugal, foram individualizados fornos onde era levada a cabo a pro-
dugdo secundaria (Cruz 2009) e ndo ha, até hoje, qualquer informagdo sobre eventuais pro-
ducBes primarias que se tenham desenvolvido em terras lusas durante a época romana.
Embora M. da Cruz, na sua tese de doutoramento sobre vidros romanos no nordeste peninsu-
lar, tenha referido que os dados arqueoldgicos e arqueométricos recolhidos apontam “de
forma inequivoca, para uma origem extra peninsular de todo o vidro primario”, ndo excluiu,
através de uma leitura atenta do texto original de Plinio o Velho, no qual se faz mengdo a
Espanha (iam vero et per Gallias Hispaniasque simili modo harena temperatur: Plinio o Velho,
Naturalis Historia, XXXVI, 66, 194), que, nas Hispanias, pudessem ser vdrios os lugares de
produgdo primaria (Cruz 2009, vol. I). Neste sentido, poderiam suscitar algum interesse os
resultados de andlises sobre vidros romanos escavados no Alentejo, os quais permitiram
identificar uma composi¢do que, de forma ndo conclusiva, ndo seria incompativel com uma
origem local das areias (Schiavon et al. 2012). Contudo, estas ilagdes, e as suas implicagGes,
nao foram desenvolvidas pelos autores do trabalho.

5.2. Vidro pds-romano e moderno

Sobre a produc¢do de vidro em Portugal em épocas posteriores a romana, sabemos,
pelas fontes escritas, que houve vidreiros a trabalhar no pais desde, pelo menos, o séc. XV,
embora nao haja registo arqueoldgico disponivel até ao comego do séc. XVIII, periodo ao qual
remontam as instalagdes da Real Fabrica de Vidros de Coina, cujos restos foram escavados
por J. Custédio (Custodio 2002).

Além de Coina, as informagdes que temos ao nosso dispor sdo concernentes sobretudo
as actividades vidreiras levadas a cabo, a partir do séc. XVIIl, na Marinha Grande e no Covo,
dois dos centros vidreiros nacionais mais conhecidos e estudados.

Na manufactura de Coina, no comego do séc. XVIII, as fontes da silica derivavam quer
das areias locais, altamente quartzosas, quer de calhaus de quartzo. Igualmente, faz-se men-
¢do do uso de quartzo em outros fornos, como o de Vila Vigosa, no séc. XVII (Custddio 2002).
No Covo, onde se estabeleceu um dos fornos vidreiros mais antigos referenciados em Portu-
gal, a trabalhar pelo menos desde os anos vinte do século XVI, ha noticias de que, na segunda
metade do séc. XIX, a matéria-prima siliciosa chegasse das pedreiras de granito de Vermoim
(Costa 1955).

Quanto aos fundentes, parece evidente, no séc. XVIII, o uso alargado de cinzas sédicas.
A importac¢do de barrilha era a regra. Na manufactura da Marinha Grande era usada principal-
mente a de Alicante, a qual se associavam outras, chegadas da América (Custodio 2002). M.
Arruda, no tomo IV das Memdrias Econdmicas da Academia das Sciencias de Lisboa, publica-
do em 1812, menciona também cinzas da Normandia e da Sicilia, ambas de baixa qualidade, e
da Franga mediterranica, estas “de huma bondade mediocre” (Arruda 1812).
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Em Portugal, plantas consideradas do mesmo tipo das alicantinas (quenopddios) cres-
ciam espontaneamente em vdrias localidades, como Alverca, Pévoa, Sacavém e Alcochete,
embora em pequenas quantidades; em Setubal e Alcacer do Sal eram mais abundantes, mas
ndo suficientes para produzir barrilha em condi¢des; no Algarve sé havia em Faro (Lobo
1812). Outra erva considerada rentdvel para vidro (e sabao) era a salicdrnia, julgada de quali-
dade inferior ao quenopddio, mas, ao contrario daquele, presente espontaneamente em
grandes quantidades “nas Marinhas, que bord3do os Rios Tejo, e Sado, e em muito maior
quantidade em toda a Costa d’Algarve”, as quais chegavam a ser apanhadas também por
Espanhdis (Arruda 1812, Lobo 1812).

No que respeita ao uso de cinzas nacionais, na Marinha Grande chegou a ser usada, em
guantidade reduzida, a barrilha de Setubal, considerada de qualidade nao elevada, por con-
ter, misturados, pedagos de carvdo (Custddio 2002). Foi, de facto, demonstrado que uma
elevada percentagem de carvdes nas cinzas torna as mesmas menos fusiveis, quando compa-
radas com outras, que sejam mais puras e porosas (Tite et al. 2006).

Andlises efectuadas aos vidros arqueoldgicos provenientes da Real Fabrica de Vidros de
Coina revelaram a existéncia de distintas composigdes de vidro, geralmente associadas a
determinadas tipologias de pegas. Os vidros sodicos foram utilizados na vidraria comum, os
vidros potassicos e plumbicos estdo presentes na cristalaria e nos servigos de mesa, os vidros
sédicos com elevados teores de éxido de calcio foram utilizados para a garrafaria (na genera-
lidade de cor verde), e, por ultimo, uma composigdo de vidro rica em dxido de calcio e pobre
em alcalis foi associada a vidros de janela e pegas de tipologia variada (Lopes et al. 2009).

5.3. Matérias-primas para produgio de vidro em Portugal no séc. XVII: a contri-
buicdo da arqueometria

As investigacdes arqueométricas constituem, até hoje, a Unica fonte de informagao
sobre as matérias-primas usadas no fabrico de vidros datados do séc. XVIl escavados em Por-
tugal. Varios espécimes, procedentes do Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, em Coimbra, foram
submetidos a anadlise quimica, com vista a caracterizagao das composi¢des e subsequente
identificagdo de proveniéncias (Medici et al. 2009, Lima et al. 2012).

O estudo morfoldgico e estilistico do vidro em uso em Sta. Clara-a-Velha tem permitido
evidenciar a presencga de pegas que tiveram origem, presumivelmente, em centros vidreiros
diversificados (Ferreira 2004). Foi, assim, possivel identificar, com base nas caracteristicas
formais, algumas pegas presumivelmente importadas de reconhecidos centros vidreiros seis-
centistas, a saber, Veneza, ou ainda objectos ditos fagon de Venise, provenientes de manufac-
turas estabelecidas em Franga, Inglaterra, Paises Baixos, Espanha ou Eslovénia, onde vidrei-
ros, expatriados ilegalmente da Serenissima, produziam a maneira veneziana. Os objectos
gue saiam destes fornos eram fabricados a partir de matérias-primas relativamente homogé-
neas e com base em tecnologias muito semelhantes, pelo que a discriminagdo da sua origem
baseada em critérios exclusivamente estilisticos é insuficiente. Um nimero notavel de traba-
Ihos cientificos tem-se dedicado a estabelecer diferencgas e afinidades entre as “receitas” utili-
zadas nos vdrios centros vidreiros; houve casos em que diferencas significativas foram detec-
tadas somente mediante a analise dos elementos trago (Cagno et al. 2008 e 2010, De Raedt et
al. 2001, Mortimer 1995, Smit et al. 2005, Ulitzka 1994, Verita 1985, Verita e Zecchin 2009).

261



T. Medici, A. Lima, A. Pires de Matos e M. Vilarigues

A par das pegas mencionadas acima, foram igualmente encontradas no Mosteiro de Sta.
Clara-a-Velha algumas pegas peculiares, devido as caracteristicas morfoldgicas e ao tipo de
vidro utilizado, e sem paralelos entre os produtos das manufacturas europeias conhecidas.
Assim, foram escolhidos para analise espécimes que pertenciam aos varios grupos de objec-
tos, com vista a identificagdo dos possiveis locais de produgdo através da caracteriza¢do das
matérias-primas utilizadas. As composi¢des obtidas foram depois comparadas com as de
vidros produzidos em Veneza e em centros vidreiros facon de Venise bem caracterizados.

Todos os vidros analisados sdo silicatados sodo-célcicos, fabricados com cinzas deriva-
das de plantas costeiras (o fundente habitualmente em uso nas produgdes venezianas e fagon
de Venise), como sugerido quer pelo teor relativamente elevado de MgO, K,0 e P,0s, quer
pela presenca de cloro.

Com base nos teores de 6xido de aluminio e de silica, foram identificados varios grupos
composicionais, resultantes do uso de fontes de silica diversificadas. A comparagdo com as
composi¢des de vidros venezianos e facon de Venise revelou que dois vidros tinham uma
composi¢cdo compativel com a dos vidros venezianos. Do ponto de vista formal, trata-se de
fragmentos de tagas em vidro opaco, branco ou ligeiramente azulado, com decoragdo sara-
pintada, pertencentes, efectivamente, a um tipo de produgado seiscentista considerada tipica-
mente veneziana (Lima et al. 2012) (Figura2D).

Nos restantes vidros, o elevado teor de 6xido de aluminio (Al,0s;) identificado, superior
ao detectado nos vidros venezianos e fagon de Venise estudados até a data, tornou impossi-
vel a identificagdo do centro de producdo. Entre eles, destaca-se um grupo de garrafas em
forma de cabaca, sem paralelos exactos fora de Portugal (Medici et al. 2009) (Figura 2E).

O estudo de um grupo de vidros do mesmo acervo, ao qual alude a denominagao italia-
na de millefiori (mil flores), cujas superficies costumavam ser decoradas mediante sec¢bes de
varetas multicolores, aplicadas a quente, que conferem um efeito sarapintado policromo,
veio trazer novos indicios sobre o transito e a producdo de vidro em Portugal no séc. XVII.
Constituindo talvez uma das variedades menos comuns entre os vidros venezianos e fa¢on de
Venise, os millefiori sdo, porém, um tipo notorio, sobretudo a vista das muitas pecas integras
conservadas nos museus de todo o mundo. A maioria é considerada de origem veneziana e a
sua datacgdo é, geralmente, balizada entre os finais do séc. XV e o comego do séc. XVII. Além
de Veneza, o uso de decorar os vidros com seccGes de canas multicolores encontra-se em
pecas atribuidas a outros centros vidreiros, pois ha espécimes que sdo considerados de pro-
dugdo catald e castelhana (Medici 2012).

Dos fragmentos de milllefiori analisados foram caracterizados quer o vidro base quer os
vidros usados na decoragao. A maioria dos vidros analisados apresenta uma composi¢ao dis-
tinta da dos vidros venezianos e fagon de Venise. A diferenca reside sobretudo no teor de
alumina, que na maioria dos vidros é elevado (3-6%) ou muito elevado (> 6%). Entre os vidros
usados na decoragdo, foram detectadas, em dois casos, composi¢Ges compativeis quer com
vidros venezianos quer com vidros fagcon de Venise de origem espanhola. Assim, ao que tudo
indica, dois dos objectos analisados foram fabricados num centro vidreiro, de localizagdo
indeterminada, onde, para soprar as pegas, foi usado um vidro com elevado teor de alumina;
porém, na decoragdo, foram empregues vidros fabricados possivelmente em Veneza ou em
Espanha (Figura 2F). Dois fragmentos do conjunto foram identificados como sendo de produ-
¢do veneziana (Lima et al. 2012).
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E 6bvio que os dados até agora recolhidos ndo permitem avangar hipdteses sobre a
origem destas pecas. O que parece manifesto é que deviam existir fornos, muito provavel-
mente ndo situados em Veneza, nem nos centros vidreiros cuja produgdo tem sido até agora
identificada, nos quais, para a decoragdo de pegas, criadas localmente com um vidro com um
elevado teor de éxido de aluminio, eram aproveitadas canas e varetas, de vidros opacos e
multicolores, produzidas em oficinas diferentes, tecnicamente mais avangadas. Admite-se,
assim, a hipdtese de estes vidros terem sido produzidos localmente, em Coimbra, ou em
outros centros vidreiros portugueses a laborar na época. O teor de alumina presente nos
vidros permitiu discriminar diferentes matérias-primas siliciosas, possivelmente areias graniti-
cas ricas em feldspatos. Encontra-se, actualmente, a decorrer um estudo que compreende a
seleccdo e andlise de matérias-primas siliciosas portuguesas, ricas em alumina, e de vidros do
Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, em elementos maioritarios, minoritdrios e trago. Espera-se
com esta investigagdo, sobretudo através da comparagdo das assinaturas em elementos trago
e das razoes isotopicas de alguns elementos, conseguir determinar a proveniéncia de alguns
dos vidros do acervo do Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha.
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