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Isabel Rucandio*
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Resumen

En este trabajo se han estudiado vidrios romanos de Bracara Augusta, actualmente
Braga (Portugal), a través de su composicion quimica, analizando los constituyentes
mayoritarios, minoritarios y traza mediante espectrometria de plasma-masas (ICP-
MS). Los resultados obtenidos han sido tratados estadisticamente, por un lado
realizando diversos andlisis univariantes, y por otro llevando a cabo una clasificacién
de las muestras mediante andlisis de clasificacion jerdrquica y varios analisis
discriminantes. Se llega a la conclusién de que, si bien todas las muestras de vidrio
presentan una composicion parecida en cuanto a los elementos mayoritarios, existen
algunas diferencias significativas tanto en éstos como en los elementos minoritarios
estudiados que permiten su clasificacion. Ademads, mediante el analisis discriminante
se establecen grupos en funcién de la datacion de los vidrios y se pueden incluir en
ellos las muestras previamente no datadas en los grupos anteriores.

Palabras clave
Vidrios romanos, andlisis quimico, analisis arqueométrico, Bracara Augusta, Portugal.

Abstract

In this work Roman glass from Bracara Augusta, nowadays Braga (Portugal), were
studied through their chemical composition, analyzing the major, minor and
trace constituents using plasma-mass spectrometry (ICP-MS). The obtained data
were statistically analysed, with the following statistical methodologies: (i) various
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univariate analyses and (ii) several multivariate analyses which gave rise to a sample
classification using hierarchical classification and by multiple discriminant analyses.
Results concluded that, while all the glass samples showed a similar composition in
terms of major components, there were some significant differences in these and in
the minor components that allowed their classification. Furthermore, discriminant
analysis helped to establish groups based on the dating of the glass and include
undated samples in the previous stated groups.

Keywords

Roman glass, Chemical analysis, archaeometric analysis, Bracara Augusta,
Portugal.
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VIDRIOS ROMANOS DE BRACARA AUGUSTA (PORTUGAL): ANALISIS ARQUEOMETRICO

INTRODUCCION

Las investigaciones arqueoldgicas acerca de los talleres de materiales antiguos
identifican los indicadores de produccion tales como crisoles, ladrillos, materiales
refractarios, vidrios, etc. Los andlisis cientificos sobre este tipo de indicadores
proporcionan una informacién suficiente, que no estaria disponible de otra
manera, sobre la naturaleza de las materias primas empleadas y su procedencia,
ademas del tipo de combustible utilizado, el impacto ambiental de la industria y
las relaciones posibles entre recursos del territorio y el desarrollo su fabricacion
de manufacturas. Los andlisis cientificos también aportan informacidn util sobre
aspectos tecnoldgicos: los diferentes pasos del ciclo de produccidn, los materiales
utilizados y su transformacién en objetos terminados, los hornos y las temperaturas
de trabajo.

Los estudios sobre vidrios han sido de gran importancia. Asi, Isings (1957)
desarrollé un compendio completo y general sobre las tipologias de vidrios romanos.
En Francia, Foy et al (2000) realizaron un estudio intensivo de estos materiales
arqueologicos. En Inglaterra, Cool y Price (1995) analizaron muestras procedentes
de Colchester y finalmente, Price y Cottam (1998) redactaron un manual sobre los
vidrios britdnicos antiguos. Algunos estudios se han centrado en vasos de vidrio
antiguos, entre ellos destacan los trabajos de Brill (1999), Gratuze y Soulier (2000),
Amrein (2000), Paolucci (2001), Picon y Vichy (2003) y muy recientemente Topic
et al. (2015).

En la Peninsula Ibérica, diferentes grupos de investigadores han considerado
las producciones romanas de vidrios desde 1959, asi por ejemplo, Alarcdo y Alarcio
(1967) proporcionaron una descripcion de los encontrados en Conimbriga (Portugal).
Otros investigadores se centran en la descripcién de los procedentes de Espana:
Herrera de Pisuerga (Palencia) (Vigil Pascual 1959), Caceres (Caldera de Castro 1988),
Cadiz (Andalucia) (Fuentes 1998), Catalufia (Carreras Rossell 1995), Galicia (Xusto
Rodriguez 1996) y Aragdn (Beltran Lloris y Ortiz Palomar 2001). En la actualidad
algunos grupos de investigadores han dirigido sus trabajos hacia el estudio de estos
materiales para determinar su origen (Garcia Heras et al. 2005; Carmona et al. 2008;
Mirti et al. 2009; Palomar et al. 2009) o ver su interaccion con medios atmosféricos,
acudticos y enterramientos (Palomar et al. 2012; Palomar 2013).

Hasta la fecha son escasos los trabajos publicados en relacién con vidrios romanos
del Noroeste de la Peninsula 1bérica. Entre ellos destacan los de da Cruz (2009) y
Petit-Dominguez et al. (2013) correspondientes a vidrios romanos procedentes de
Braga, Portugal (Bracara Augusta) y Petit-Dominguez et al. (2014) en los relativos
al Noroeste 1bérico, donde se han estudiado diferentes composiciones quimicasy
su posible origen al compararlos con los materiales antiguos de otros grupos de
vidrios, justificando la adscripcion a talleres de fabricacién sitos en Bracara Augusta,
durante el Imperio Romano.
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1. MATERIALES Y METODOS

Se han caracterizado un total de 64 muestras de vidrios procedentes del museo
de Braga (Portugal), escogidas y datadas por da Cruz (2009) segtin su forma (tazas
y frascos), color (blanco, negro, azul, verde, amarillo, marrén, incoloro, etc.),
transparencia y época (alto y bajo Imperio Romano) (Tabla 1 y Figura 1). Se ha
determinado la composicién quimica tanto de los elementos minoritarios como
de los mayoritarios.

Los andlisis quimicos se han efectuado por espectrometria de plasma acoplado
por induccién con un espectrometro de masas como detector (ICP-MS) en un

TABLA 1. Descripcion de las muestras analizadas

COLOR

TIPO

EPOCA

Verde azulado

copa acanalada (1), copa Hofhein (53),
garrafa cuadrilateral (22, 54), botella (25),
materia prima (32, 40, 55), contenedor

(64)

finales siglo Ill a principios siglo IV
(1), época de Augusto (53), siglos
l'a lll (22, 54), siglos | a Il (25),
desconocida (32, 40, 55), incierta
pero del siglo 1V (64)

Verde

copa (7, 49), tesela (30)

finales siglo IV a principios siglo V (7,
49), época romana a medieval (30)

Incoloro

plato (2), vidrio decorativo (4, 5) , copa
(61), copa semiesférica (10), copa
arqueada (13), botella (19), ventana (35),

diatreta (46), plato (51)

finales siglo | a siglo IV (2, 4, 5),
dltima mitad del siglo | al siglo Il
(61), siglo | a siglo Il (10), siglo IV a
siglo V (13), incierta pero entre los
siglos IVy V (19, 35), primera mitad
el siglo IV (46), incierta pero entre el

siglo Iy lll (51)

Azul

tazédn (3), copa (7), copa semiesférica (47),
borde de jarra (24), materia prima (27)

desconocida (3, 27), época de
Augusto (47), siglos IV a V (24)

Verde amarillento

copa (8, 17, 39), copa cdnica (6), copa
arqueada (11), copa cilindrica (12), copa
acanalada (52), aro (18), botella (20, 21),
jarra (23, 24), materia prima (31), borde

indefinido (62, 63)

finales siglo IV a V (8), incierta pero
del siglo V (17), incierta pero de los
siglos IVaV (11, 12, 20, 21, 23, 24,
39), incierta pero del siglo IV (6, 62,
63), siglo | (52), desconocida (18, 31)

Verde acastafiado

copa (14, 15, 16), copa semiesférica (44)

siglos V a VI (14, 15, 16), época de
Augusto a Nerdn (44)

Negro materia prima (26) desconocida (26)
Amarillo copa (50), copa convexa (48), cuenta época de Augusto a Nerdn (50),
(58) incierta pero del siglo | al 11l (48),

desconocida (58)

Castafio materia prima (28) desconocida (28)

Blanco cuenta (57) desconocida (57)
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VIDRIOS ROMANOS DE BRACARA AUGUSTA (PORTUGAL): ANALISIS ARQUEOMETRICO

FIGURA 1.- DETALLE DE LAS OBSERVACIONES DE LOS VIDRIOS CON LUPA BINOCULAR TODAS
ELLAS CON UN AUMENTO DE X64 A) MUESTRA 26, MATERIA PRIMA DE COLOR NEGRO
Y EPOCA DESCONOCIDA, DONDE SE DISTINGUEN MARCAS SUPERFICIALES DE RAYADO E
IMPACTOS REDONDEADOS TAMBIEN SUPERFICIALES. B) MUESTRA 20, BOTELLA DE COLOR
VERDE AMARILLENTO DE EPOCA ENTRE LOS SIGLOS IV Y V, CON NUMEROSAS BURBUJAS
OVOIDES, ALGUNAS CON EL BORDE OSCURO TIPICO DE LAS INCLUSIONES GASEOSAS EN
VIDRIO. SE IDENTIFICA CON CLARIDAD RESTOS DEL FUNDENTE CON ESTRUCTURA DE TIPO
PANAL DE ABEJA. C) MUESTRA 13, COPA ARQUEADA INCOLORA DE EPOCA ENTRE LOS SIGLOS
IV'Y V, CON NUBES DE BURBUJAS ESFERICAS DE DIFERENTES TAMAROS Y ALGUNOS RESTOS DE
FUNDENTE. D) MUESTRA 47, COPA SEMIESFERICA DE LA EPOCA DE AUGUSTO, CON BURBUJAS DE
DIFERENTES MORFOLOGIAS Y GRUPOS DE OXIDOS DE HIERRO, AMARILLENTOS, DISEMINADOS
ALEATORIAMENTE. E) MUESTRA 49, FRAGMENTO DE COPA OPACA DE EPOCA ENTRE EL SIGLO
I AL IV, CON BORDE DENTADO EXTERIOR Y NUMEROSAS MARCAS E IMPACTOS SUPERFICIALES,
LO QUE INDICA SU ESCASA DUREZA. F) MUESTRA 35, VENTANA INCOLORA Y TRASPARENTE
DE EPOCA ENTRE EL SIGLO | AL IV, CON INCLUSIONES ALINEADAS DE BURBUJAS OVOIDES.

instrumento Perkin-Elmer Sciex modelo Elan 6000. Esta es una de las técnicas
de andlisis quimico mas importante para la caracterizacion de materiales sélidos
y ha sido usada en estudios arqueoldgicos, debido a que proporciona informacién
quimica de un gran nimero de elementos con una alta sensibilidad (Marengo et al.
2005; Williams 2005). Previamente se llevé a cabo la disolucion de las muestras de
la siguiente manera: una minima cantidad de muestra (entre 20 y 25 mg) se trata
con 10 cc de acido fluorhidrico concentrado y se calienta en una placa calefactora. A
continuacion se adicionan 15 cc de agua regia y se calienta de nuevo, hasta sequedad.
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El residuo que queda se disuelve en 1 ml de icido clorhidrico concentrado y se
diluye con agua ultrapura en matraces aforados de tefléon. Todos los reactivos
fueron de grado analitico y se utiliz6 agua ultrapura en todas las preparaciones y
analisis. Se determinaron los siguientes constituyentes mayoritarios expresados
como porcentajes de sus respectivos 6xidos: aluminio (Aleg), calcio (CaO), hierro
(FeZOB), magnesio (MgO), manganeso, (MnO ), sodio (Na,O) y titanio (TiO). El
¢xido de silicio (SiO,) se ha estimado por diferencia del 100% menos la suma de
los porcentajes del resto de los constituyentes mayoritarios. Entre los elementos
minoritarios (expresados como partes por millén, ppm, de tales elementos) se han
determinado: Ag (plata), B (boro), Ba (bario), Be (berilio), Ce (cerio), Co (cobalto), Cr
(cromo), Cs (cesio), Cu (cobre), Dy (disprosio), Er (erbio), Eu (europio), Ga (galio), Gd
(gadolinio), Ho (holmio), La (lantano), Li (litio), Mo (molibdeno), Nd (neodimio), Ni
(niquel), Pb (plomo), Pr (praseodimio), Rb (rubidio), Sb (antimonio), Sc (escandio),
Sm (samario), Sn (estafio), Sr (estroncio), Tb (terbio), Th (torio), U (uranio), V
(vanadio), W (volframio), Y (itrio), Zn (cinc) y Zr (circonio). Se ha comprobado que
no existen pérdidas de los distintos elementos durante la digestion de las muestras
(errores inferiores al 5% de los valores certificados para los diferentes elementos),
utilizando materiales de referencia de distintos vidrios (NIST SRM 620, 1830 y 1411)
y sometiéndolo a los mismos tratamientos quimicos y andlisis.

Los resultados obtenidos se sometieron a un procesamiento estadistico de los
datos mediante los programas SPSS 18, Statgraphics Plus 5.0 for Windows® y Ginkgo
version 1.14 (De Céceres 2003). En primer lugar se llevo a cabo un andlisis univariante
estableciendo los principales estadisticos descriptivos y representando los resultados
de los mayores constituyentes mediante graficos de cajas y bigotes. En una segunda
etapa, con los resultados de los analisis quimicos de los elementos mayoritarios, de
los minoritarios y traza, se han clasificado las muestras en varios grupos y subgrupos
efectuando un estudio estadistico multivariante a través de dendogramas. En una
tercera etapa, se ha realizado otro estudio estadistico multivariante, mediante dos
analisis discriminantes, uno de ellos basado en la composicién quimica de elementos
minoritarios y traza y considerando la clasificacidn establecida previamente. El
otro se ha realizado en funcién de la cronologia de las muestras, para agruparlas
de manera que presenten una composicion similar, permitiendo datar algunos de
estos elementos e incorporarlos en los conjuntos previamente establecidos. Estos
analisis discriminantes se han realizado con los datos normalizados de las distintas
variables.

ESPACIO, TIEMPO Y FORMA  SERIE | - PREHISTORIA Y ARQUEOLOGIA  7- 2014 - 239-256  ISSN 1131-7698 - E-ISSN 2340-1354 UNED
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. ELEMENTOS QUIMICOS MAYORITARIOS

Se han efectuado los graficos de cajas y bigotes con los datos obtenidos del
analisis quimico de los mayores constituyentes (Figura 2). Como se puede apreciar
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FIGURA 2: DIAGRAMA DE CAJAS Y BIGOTES PARA LOS OXIDOS DE LOS ELEMENTOS MAYORITARIOS.

en esta figura, solo existe alta variabilidad en el contenido de los éxidos de Na y Si.

Estos resultados indican que las muestras tienen la composicion tipica de los
vidrios romanos, ya que contienen SiO,, Na Oy CaO (silica, soda, lime) (Garcia Heras
et al. 2005; Mirti et al. 2009; Da Cruz 2009, Arletti et al. 2010), y concentraciones
menores de 6xidos de potasio, magnesio, aluminio, titanio, hierro y manganeso.
El componente principal de los vidrios es la silice, cuyo valor medio se aproxima
al 63%, valores similares a los mencionados por Schibille et al. (2008, 2012) en
vidrios del Oriente medio. La concentracién de Na, O alcanza un valor medio de
23% también coincidente con los valores proporcionados por Tite et al. (2015),
aunque en esta ocasion para vidrios bizantinos. Las muestras con concentraciones
elevadas de SiO, se caracterizan por una buena cohesién de la matriz del vidrio,
asf como alta resistencia mecdnica y estabilidad quimica (Garcia Heras et al. 2005).
Asimismo, dichas concentraciones de silice proporcionan, a elevadas temperaturas,
una etapa de reblandecimiento coincidente con una fase transicion vitrea. Esta
temperatura podria rebajarse con la adicion de algunos éxidos modificadores, tales
como Na Oy K O (agentes fundentes) (Carmona et al. 2008). Estos vidrios podrian
haberse fabricado con arena de cuarzo, conteniendo algunas impurezas, y minerales
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como natrén (Na,CO), estos ultimos agregados intencionadamente para reducir la
temperatura de fusion. Este mineral podria presentar algunas impurezas de otras
sales como cloruro y sulfato de sodio. Los 6xidos de magnesio, calcio, aluminio,
hierro y manganeso se agregan a la materia prima como estabilizadores; sin embargo,
en las muestras estudiadas la concentracion de estos 6xidos es poco significativa. La
baja concentracion de éxidos de hierro y titanio indica que la materia primasilicea
usada en la fabricacion de los vidrios era rica en silice y contenia pocas impurezas.
En el supuesto de niveles altos de 6xidos de hierro y de titanio, la arena usada
contendria seguramente piroxenos y feldespatos (Carmona et al. 2008). Finalmente,
las concentraciones de 6xidos de manganeso y de hierro podrian haberse agregado
a la mezcla vitrificable como croméforos para colorear el vidrio.

2.2. CLASIFICACION DE LAS MUESTRAS

Para clasificar las muestras consideradas se ha realizado un andlisis por
agrupamiento jerarquico. El resultado se recoge mediante dendogramas en la
Figura 3. En la representacion del dendograma superior, se muestra la disposiciéon
de las concentraciones de elementos mayoritarios. Este grafico ayuda a escindir la
poblacién estudiada en dos conjuntos, uno en relacion con el contenido en éxidos
de Al, Mg, Fe y Ti (Grupo 1) y otro relativo a los 6xidos de Si, Na y Mn (Grupo 2).

TABLA 2. Concentracion expresada en porcentaje de los dxidos de los elementos mayoritarios

OXIDO SUBGRUPO 1-1  SUBGRUPO 1-2  SUBGRUPO 2-1 SUBGRUPO 2-2 SUBGRUPO 2-3
(%) MEDIA £ G MEDIA + G MEDIA + G MEDIA = G MEDIA + G
AlO3. 28 43150 4,0.%.1,6 3,4.%.1,5 2,0.%.1,0
Ca0 2,3.£.1,6 3,9.14,3 3,814 3,8.10,7 2,9.£2,4
K20 15.%.13 1,0.£.1,4 1,.1.£.0,9 1.1.£.0,6 0,7.£.0,9
Fe203 6,8.%.3,2 226 2,865 2,1.£.1,8 1,2.£.1,8
Na20 581+3,8 1,0.1.0,8 23.x8 25.+3 19.%£.10
MgQ 1,7.£.1,6 3.4.%.3,9 0,2.£.0,2 0,2.£.0,2 0,4.%.0,7
MnQ2 0,1.£.0,1 0,1.£.0,1 0,4.£.0,2 0,9.%£.1,0 0,4.5.0,7
TiO2 0,4.£.0,1 3,0.£2,6 0,1.£.0,1 0,1.1£.0,1 0,03.£.0,06
SiO2 39+ 14 3417 64 +13 63+2 7314

Seguidamente se realizd un nuevo dendograma con las muestras de cada grupo
por separado utilizando como variables los elementos minoritarios y traza. El
Grupo 1 podria subdividirse, a su vez, en dos subgrupos donde el subgrupo 1-1 se
vincula al contenido en Cr, Rb y Ba y el subgrupo 1-2 al contenido en V, Cr y Ni.
En el supuesto del Grupo 2, asimismo podria dividirse en tres subgrupos, donde el
subgrupo 2-1 se relaciona con el alto contenido en Cu, B y Pb. En el subgrupo 2-2
son las concentraciones de By Sb las que regulan el agrupamiento, y finalmente, el
ultimo subgrupo 2-3, caracterizado por el contenido de Cu y Co. Algunos de estos
elementos actiian como cromoéforos en los vidrios, y este hecho podria explicar
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TABLA 3. Concentracidn expresada en ppm de los elementos minoritarios y los principales elementos traza

SUBGRUPO 1-1 SUBGRUPO 1-2 SUBGRUPO 2-1 SUBGRUPO 2-2 SUBGRUPO 2-3
ELEMENTO MEDIA+* G MEDIA* G MEDIA = G MEDIA* G MEDIA* G
Ag 2,1.1.4,7 6,7.£.0,7 0,8.%£.2,9 0,3.%.1,2 1,2.%.2,5
B 2,1.1.5,6 7,5.£.10,6 107.%.107 110.£.136 30591
Ba 491.%£.180 76,5.%.7,7 236.£.96 247.%.83 139.+.109
Be 3,8.+.1,3 6,8.1.5,8 0,2.£.0,3 0,1.£.0,1 0,9.£.2,5
Ce 73.%.43 27,5.%.4,9 13.£.11 8,5.%.7,5 7,5.£.8,7
Co 4,0.%.2,7 42,5.%.9,1 32.£.69 16.1.15 166.£.323
Cr 162 1229 220.£.284 28.+.57 20166 26.+.81
Cs 14,8.%.4,5 1,7.£.0,3 0,3.£.0,7 0,2.£.0,4 0,2.£.0,7
Cu 21.+.11 68,5.4.2,1 934.%.2737 20127 74.1.%.997
Ga 12.£.10 21,5.%£.2,1 1,9.%.2,7 0,5.%£.1,2 1,8.£5,6
l.a 42.%.13 13,5.%.3,5 5,1.%.3,2 3,0.£.2,1 3,3.£.3,3
Li 45.%.21 77.1.63 8t.12 3,9.£.6,8 1647
Mo 0,1.£.0,3 nd 1,1.%.2,0 0,1.£.0,3 nd
Nd 32.£.19 20,5.%.2,1 7,4.£.8,3 4,0.£.3,0 5,2.%£.5,6
Ni 13.£11 125.+.113 68 %.194 22.%£.20 56184
Pb 46.%.13 98,0.%.8,4 2992.1.9945 335.£.314 142.£.250
Rb 220.%£.103 9,5.£.0,7 11412 9.%.10 2,2.£.1,9
Sh 113.1.143 nd 158 £.238 696.+.850 269.£.542
S¢ 3,0.£.5,3 nd 4,2.£.7,1 2,7.£.3,8 4,5.£.6,3
Sn 3,4.£6,8 nd 5.1.10 15265 33.£.52
Sr 238.%£.110 185.%£.21 296.£.105 289.£.79 199.+.138
Th 17,2.£.9,1 1,5.£.0,7 3,5.£.7,1 5,0.£.6,7 0,2.£.0,6
U 11,2.%.5.6 2,3.32.0,1 0,7.£.0,8 0,7.£.0,8 0,7.£.0,8
V 13.£.35 125.%.177 67.£.117 65.£.95 20.£.54
W 2,5.£.1,3 nd 0,2.5.0,4 0,02.£.0,10 nd
Y 9,4.%.5,4 28,5.£.2,1 4,1.£.6,5 6,0.%.7,2 2,0.£.7,5
n 41.£.105 88,5.%.4,9 29.%£.109 nd 72.+.131
Zr 42+18 13,5+ 2,1 21 %20 55 %55 11+17

nd= no detectado (por debajo del limite de cuantificacién)

variaciones en la composicion de las muestras. Las Tablas 2 y 3 sintetizan los datos
de la composiciéon quimica (valor medio y desviacion tipica) para cada uno de los
subgrupos de los elementos mayoritarios (Tabla 2), asi como de los elementos
minoritarios y traza (Tabla 3). El grupo 2 incorpora muestras que representan
mas claramente a la composicion de los vidrios romanos, mientras que el grupo 1
(compuesto por | 1 muestras de un total de 64) difiere bastante de ser representativos
de este tipo de vidrios. En particular el subgrupo 1-1 debido a que estd formado por
dos tnicas muestras cuya composiciéon dista mucho de ser un vidrio tipico de esta
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época, y por ello las medias de los distintos elementos de este subgrupo (Tabla 2)

no serfan significativas y constituyen una excepcion dentro del conjunto de las 64

muestras analizadas.

2.3. ELEMENTOS QUIMICOS MINORITARIOS Y TRAZAS

L Vidrios Braga

LI 1 I LI 1
Subgrupo 1-1 Subgrupo 1-2 ' Subgrupo 2-1 I ' Subgrupo 2-2 | ' Subgrupo 2-3 |
| | |

Al, K, Fe, Mg, Ti, Cr, Rb, Ba [ Al, Fe, Mg, Ti, V, Cr, Ni ' Si, Na, Mn, Cu, B, Pb I' Si, Na, Mn, B, Sb I' Si, Na, Mn, Cu, Co |

Clasificacion con los constituyentes mayoritarios

8 ‘ 5y i

Y T F TR oRov R or s osox §xosov oz IRFEERERR R

e L
Grupo2.1 Grupo2.2 Grupo 2.3 Grupo1.1 Grupo 1.2

FIGURA 3: CLASIFICACION DE LAS MUESTRAS. ANALISIS POR AGRUPAMIENTO JERARQUICOZ DENDOGRAMA
BASADO EN LA COMPOSICION QUTMICA MAYORITARIA'Y DENDOGRAMAS DE LOS GRUPOS 1Y 2 BASADOS EN
LOS ELEMENTOS QUTM\COS MINORITARIOS Y TRAZA

Algunos elementos tales como Cu, Se, Co, Pb, Fe, Sb y Cr se han utilizado como
elementos cromoéforos en vidrios (Costagliola et al. 2000; Verita et al. 2002; Bingham
y Jackson 2007; Carmona et al. 2008; La Delfa et al. 2008; Carmona et al. 2009)
y se han explicado las variaciones de su contenido en las muestras estudiadas.
Por otro lado, los compuestos como los éxidos de antimonio o de manganeso
se podrian haber agregado para modificar el color o decolorar el vidrio (Sayre y
Smith 1967; Rehren et al. 2015), de modo que el color final es el resultado de esa
decoloracién, ademads de, en el caso del Mn, estar condicionado por la atmésfera
del horno (reductora/oxidante).

Las estadisticas descriptivas para las concentraciones de elementos quimicos en
muestras arqueoldgicas han demostrado que existen entre ellas variaciones, no sélo
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en elementos usados como cromoéforos, sino también en elementos utilizados para
bajar la temperatura de fusién (por ejemplo, el 6xido de sodio) (Tablas 2y 3). Enla
Tabla 3 se indica que el subgrupo 1-1 se caracteriza por su alto contenido medio en
Rb (220 ppm), Ba (491 ppm) y Cr (162 ppm), con concentraciones destacadas en
Th, U, Cs, Gay Li. En el subgrupo 1-2 abundan los elementos Cr (226 ppm), Ni (125
ppm) y V (125 ppm), junto con contenidos importantes de todas las tierras raras Y,
Liy Ga. Dentro del Grupo 2, los subgrupos 2-1y 2-2 destacan por su alto contenido
medio en B (107 y 110 ppm, respectivamente), siendo muy significativos los de Pby
Cu en el subgrupo 2.1,y Sby Sn en el subgrupo 2-2. Este tltimo elemento también
predomina en el subgrupo 2-3 junto al Cu (741 ppm) y al Co (166 ppm).

En general, se puede decir que tanto en los componentes mayoritarios como
los elementos minoritarios y traza, la desviacion tipica obtenida es, en ocasiones,
relativamente elevada, por ejemplo en el caso de Pb y Cu en el subgrupo 2.1 ya
que una de las muestras presenta valores de 3,7% y 1,0% respectivamente, muy
superiores al resto de las muestras, lo que eleva la media y la desviacion tipica de
forma considerable.
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FIGURA 4: ANALISIS DISCRIMINANTE CANONICO EN FUNCION DE LOS ELEMENTOS MINORITARIOS Y TRAZA
BASADO EN LA CLASIFICACION OBTENIDA DE LOS DENDOGRAMAS

Conlos resultados de los analisis quimicos de los elementos minoritarios y traza
se ha efectuado un estudio estadistico multivariante, mediante andlisis discriminante
(Garcia Giménez et al. 2005), basado en la clasificacion previa establecida, y con el fin
de agrupar las muestras en grupos que presenten una composicion similar en estos
elementos (Figura 4). La funcion discriminante canoénica F1 representa el 40% de
la varianza total, mientras que la F2 supone s6lo un 25%. Los elementos de mayor
peso en la funcién F1 son Y, Er y Sr en la parte positiva y Sc en la parte negativa,
mientras que en F2 el Ho se proyecta en la parte positivay el B, Zr y Sn en la negativa.
En esta Figura 4 se reconocen cinco grupos y algunas muestras singulares. En el
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eje negativo de F2 se encuentran ubicadas la mayoria de las muestras del Grupo 2.
En el eje positivo de F1 el subgrupo 2-2 y en el negativo el 2-1, situdndose en medio
de ambos el subgrupo 2-3. Las muestras del Grupo 1 se ubican en los cuadrantes
positivos de F2, estando las dos muestras del subgrupo 1-1 en el cuadrante superior
derecho, alejadas del resto, y las muestras del subgrupo 1-2 en el cuadrante superior
izquierdo.

2.4. CLASIFICACION DE LAS MUESTRAS
EN BASE A SU CRONOLOGIA

Se ha procedido a un nuevo analisis discriminante en funcién de la cronologia
de las muestras datadas considerando su composiciéon quimica en cuanto a
constituyentes mayoritarios y minoritarios, asi como elementos traza (Figura
5), agrupandolas de la siguiente forma: fragmentos de vidrio datados en siglos
anteriores a nuestra era (a.C.), fragmentos de vidrio datados entre los siglos I-1V
de nuestra era (d.C.), y aquellos otros procedentes de siglos posteriores al IV de la
era cristiana. Las dos funciones discriminantes representan el 100% de la varianza,
distribuyéndose el 71% en F1 y el 29% restante en F2. De esta representacion
se puede deducir, en primer lugar, que las muestras fechadas se disponen muy
préximas al origen de coordenadas, como puede verse en la Figura 5 (izquierda),
mientras que las muestras no datadas estan mucho mas dispersas. Una ampliacion
de las muestras agrupadas en el origen de coordenadas se representa en la Figura
5 (derecha), donde se aprecian las muestras datadas agrupadas en los tres grupos
previamente establecidos atendiendo a su cronologia. Puede observarse como el
cambio de era (a.C./d.C.) es definitivo en la diferenciacion de las muestras de vidrio.
Las mas antiguas (a.C.), aunque escasas, se sitiian en la zona de la representacién
enlaque F1 es positivay F2 negativo. Es probablemente la concentracién de K O la
que condiciona esta distribucién, en cuanto a elementos mayoritarios, y Li, Sc, Zn,
Rb, Sry Zr, como elementos minoritarios y traza. El resto de las muestras, aunque
existe una diferenciacidon en cuanto a las cuatro primeras centurias, en realidad se
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FIGURA §.- ANALISIS DISCRIMINANTE CANONICO EN FUNCION DE LA DATACION DE LAS MUESTRAS DE
VIDRIOS.
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podrian agrupar en un tnico grupo cuyo centroide se situaria casi en el origen de
coordenadas de la representacién binaria F1/F2.

Si se considera la representacion que se ha realizado, existe una escision entre
el transito del siglo 1V al siglo V, de tal manera que las muestras correspondientes
a los cuatro primeros siglos de la Era Cristiana se localizan en las coordenadas
correspondientes a F1 y F2 positivos. Mientras que la poblacién se desplaza hacia
F1y F2 negativos en épocas posteriores al siglo 1V. Las diferencias entre uno y otro
grupo radican en que, para su colocacién en la figura, en las muestras mas antiguas
(siglos 1-1V) son los 6xidos de Al y Si los determinantes como mayoritarios, y Pb,
Csy Sb, en los elementos traza. Por su parte, las segundas muestras (posteriores
al siglo 1V), con F1 y F2 negativos, se ven influidas por los 6xidos de Mn y de Ce.

Dentro de las muestras que previamente no se pudieron datar (representadas con
un punto negro en la Figura 5), estadisticamente se han clasificado de la siguiente
manera: 11y 35 corresponderian al grupo de vidrios fabricados entre los siglos I-1V
d.C.; las muestras 20, 29, 30 y 33 pertenecerian al grupo de las datadas después del
siglo 1V d.C., y el resto se podria atribuir a las anteriores al afio o a.C. Entre ellas se
encuentra la muestra 28, que es el inico fragmento de vidrio de color negro. En la
Figuras (izquierda) los fragmentos relativos a las muestras 31,34 y 36 se ubican en la
parte derecha de la figura y se caracterizan por sus contenidos destacados de 6xidos
de Al (7-9%), Sb (500-800 ppm), Cr (90-150 ppm), B (120-170 ppm) y Rb (20-50 ppm).

3. CONCLUSIONES

Los fragmentos de vidrios romanos analizados, procedentes de Bracara Augusta
(actual Braga, Portugal), se han podido clasificar, mediante analisis jerdrquico, en
dos grandes grupos atendiendo a sus elementos mayoritarios: 1) los que contienen
mucha aliimina y 2) otros, en los que destacan sus cantidades de Na Oy MnO,.Y a
su vez se ha hecho una subclasificacion en dos y tres subgrupos, respectivamente,
en funcién de los elementos minoritarios y traza.

Las estadisticas descriptivas para las concentraciones de elementos quimicos
en muestras arqueoldgicas han demostrado que existen entre ellas variaciones,
no sélo en elementos usados como cromoéforos sino también en otros afadidos
para rebajar la temperatura de fusién del vidrio (por ejemplo, el éxido de sodio). El
analisis discriminante permite corroborar la clasificacion previamente establecida
en cinco subgrupos.

Por ultimo, mediante un nuevo andlisis discriminante, considerando tanto los
compuestos mayoritarios como los minoritarios y basado en la datacién establecida
a priori de los fragmentos de vidrio, se considera el siguiente agrupamiento:

(1) muestras datadas antes de nuestra era,

(2) muestras de edades comprendidas entre los siglos I-IV d.C., y
(3) muestras elaboradas con posterioridad al siglo 1V d.C.
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Existen, ademas, otros 15 fragmentos de vidrio cuya datacién no fue posible y
que han sido encuadrados, mediante el analisis discriminante realizado, dentro de
los grupos previamente establecidos, lo que hace de este estudio un instrumento
de segregacion en diferentes grupos de las muestras extraidas del museo de Braga
(Portugal). Asi, 9 han sido identificados como correspondientes al grupo de vidrios
datados antes de nuestra era, 2 pertenecientes a los siglos I-1V d.C. y los cuatro
restantes, mas modernos, como posteriores al siglo 1V d.C.
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