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INTRODUCCION

La Unidad Asociada «Quimica del Estado Solido» se constituy6 entre
el IRNASA (CSIC) y la Universidad de Salamanca en Julio de 1996 y
su campo de investigacion es la conservacion del Patrimonio
historico-artistico construido en piedra, estudiando su alteraciéon y
conservacion.

El proceso de alteracion de un material pétreo depende de sus
caracteristicas intrinsecas (composicion, textura, estructura, etc.) y de
factores externos (RIVES, V; VICENTE, M.A., 1993). La composicion o
naturaleza de cada roca (quimica y mineraldgica) determina en gran
parte su comportamiento frente a las agresiones de tipo fisico o
quimico. La textura y estructura vienen dadas por el tamafio de grano,
la porosidad (el tamafio de poro y su distribucion) y el grado de
cementacion, entre otros factores, y de ellos depende la resistencia de
la roca frente a agresiones como las heladas (gelifraccion),
cristalizacion de sales, etc.; asi como, la velocidad de absorcion de
liquidos y de secado, etc. (BENAVENTE, D. et al., 2003).

En un edifico de interés historico-artistico, los factores externos
actdan todos al mismo tiempo con mayor o menor intensidad en los
procesos de degradacion. Los principales son:

— Elviento, transporta particulas que acttan de abrasivo.

— Los cambios térmicos, generan un gradiente térmico entre las
partes expuestas y no expuestas de los bloques de piedra, dada su
baja conductividad térmica (INiGo, A.C.; VICENTE-TAVERA, S.,
2002), provocando dilataciones localizadas, que en materiales
heterogéneos (granitos) dan lugar a tensiones internas, que pueden
provocar microfisuraciones.

— El agua, en si misma, actia como trasporte de contaminantes y
como medio donde se desarrollan la mayor parte de las reacciones
quimicas, procesos fisicoquimicos y desarrollo de seres vivos.
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— Los agentes bioldgicos, plantas superiores y microorganismos,
inciden en la alteracion y degradacion de rocas, bien por accién
directa de sus raices o por la accion quimica de sustancias
agresivas segregadas por los mismos o producidas en la
descomposicion de sus restos (DE LoOS Rios, A. et al., 2001).

— La accion antrépica genera la contaminacion ambiental. En
atmosferas de zonas industriales y urbanas, como consecuencia de
las combustiones, aparecen didxido de azufre y didxido de
carbono. El diéxido de azufre se transforma en sulfato de calcio y
este puede precipitar en forma hidratada como yeso
(CaS0,4-2H,0), aumentando su volumen especifico del orden del
30 % vy si dicha precipitacion tiene lugar en los poros y grietas,
produce el efecto «cufia» que incide fuertemente en los procesos
de alteracion y deterioro (Figura 1) (ROBERT, M. et al., 1996). El
dioxido de carbono acidifica el agua de lluvia, con el consiguiente
aumento del poder disolvente de la misma frente a las rocas
carbonatadas.

— La cristalizacion de sales es el fendbmeno mas generalizado y
degradativo en los materiales pétreos (ARNOLD, A., 1996). Entre
los iones que pueden precipitar como sales estan:

a) Cloruros, abundantes en ambientes de influencia marina. De
elevada higroscopicidad y gran movilidad, lo que les permite la
penetracion por los poros de la piedra, precipitando en el
interior de los mismos (RivAs, T. et al., 2002).

b) Sulfatos, originados por la contaminacién ambiental (SO, 6
SO3) o bien provenientes de sustancias disueltas por las aguas
subsuperficiales y/o de escorrentia, o por la disolucion de los
cementos y monteros empleados en las edificaciones.

c) Fosfatos, debidos a los excrementos de aves, que son ricos en
fosforo y azufre. Los fosfatos generan un pH basico en medio
acuoso, provocando una accion degradante sobre las rocas
acidas, como las rocas siliceas.

METODOLOGIA

La Unidad Asociada ha establecido una metodologia a seguir dentro
de su campo de investigacion, que ha dado numerosos frutos a lo largo
de varios afios de trabajo, aunque cabe resaltar, que cada estudio es
unico y en consecuencia, se pueden seguir unas pautas de actuacion,
pero la solucion final va a ser diferente para cada caso.

Lo primero, es seleccionar un monumento «piloto» sobre el que se
hara el estudio. Entre otros, se han estudiado las Catedrales de Avila,
Salamanca, Ciudad Rodrigo (Salamanca) y Zamora, las iglesias de
San Julidn (Salamanca) y El Salvador (Sevilla), y el Puente Romano
de Salamanca. Posteriormente, se estudia el edificio, identificando los



distintos materiales pétreos empleados en su construccion, observando
e identificando sus patologias, su comportamiento y su evolucion. Por
ultimo, se recogen datos relativos a los parametros indicadores de los
diferentes micro ambientes presentes en edificio (datos
meteoroldgicos y de contaminacion atmosférica, de aguas de
escorrentia y subsuperficiales).

En algunas ocasiones es preciso la toma de muestras en el propio
monumento, solicitando los oportunos permisos a las autoridades
competentes. Su tamafio dependera de los requerimientos y de la
disponibilidad. Lo mas frecuente es tomar pequefias escamas o placas,
casi desprendidas, que sirven para estudiar los procesos de deterioro
superficial sufridos a lo largo del tiempo (GARCIA-TALEGON, J. et al.,
1999). En contadas ocasiones, se toman muestras de mayores
proporciones de los monumentos en estado de restauracion, que
corresponden a bloques que van a ser retirados, para realizar sobre
ellos una caracterizacion completa en el laboratorio.

A continuacidn, si es posible, se localizan, mediante la cartografia y
estudios bibliograficos, las canteras, activas o abandonadas
(histdricas), de las que se extrajeron los materiales con los que esta
construido o restaurado el monumento. Cuando hay varias
posibilidades y los datos bibliograficos no son concluyentes, se
recurre a métodos estadisticos multivariantes, aplicados a los datos de
caracterizacion quimica, para su identificacion mas probable. Estos
métodos multivariantes se han puesto a punto en nuestro grupo de
investigacion, realizdndose numerosos estudios, entre los cuales cabe
destacar el andlisis HJ-biplot, empleando el método de inercia
(VICENTE TAVERA, S., 1992). Ejemplos de la aplicacion de este
método, son los trabajos realizado por GARCIA-TALEGON, J. et al.
(1999) y por INIGO, A.C. et al., (2005) (Figura 2). En el trabajo de
GARCIA-TALEGON, J. et al. (1999) se determind el origen (es decir, la
posible cantera) de varias muestras de granito s.I. del Conjunto
Catedralicio de Avila, para lo cual se analizaron estadisticamente los
resultados de los analisis quimicos de elementos mayores y trazas. Asi
se obtuvieron clusters de asociaciones de muestras del edificio
relacionadas con sus posibles canteras de extraccion. Este método
estadistico empleado es una herramienta muy Util para determinar el
origen de la piedra situada en diferentes partes de un monumento.

Una vez identificada la procedencia de las rocas del monumento, se
pueden emplear los materiales de estas canteras en intervenciones
futuras, asegurando su compatibilidad quimica y fisica con el material
original del edificio.

Una vez obtenido un volumen suficiente de material pétreo, de las
canteras, o del propio monumento, se pasa a su caracterizacion, para
lo cual se emplean una serie de estudios quimicos, mineral6gicos,
petrofisicos, fisicomecanicos, etc., que se describen a continuacion.

1. Estudios quimicos

Se analizan los elementos mayores y menores mediante emision de
Plasma ICP. Por otro lado, las concentraciones presentes en la roca de
aniones de sales solubles empleadas en los envejecimientos artificiales



de cristalizacion de sales o encontradas en las muestras de los
edificios piloto se determinan empleando un equipo de cromatografia
iGnica con supresion quimica.

2. Estudios mineraldgicos

Se utilizan técnicas variadas de andlisis mineraldgico, como la
microscopia éptica, la microscopia electronica de barrido (SEM) con
sistemas de analisis quimico de energia dispersiva de rayos-X, la
difraccion de rayos-X y los analisis térmicos (ATD/TG).

3. Propiedades petrofisicas

Para determinar estas propiedades se efectlan ensayos sobre probetas
de 5 x 5 x 5 cm®, previamente secadas a 60 °C hasta pesada constante
(se considera «pesada constante» cuando el valor registrado entre dos
pesadas consecutivas efectuadas en un intervalo de 24 horas es
inferior al 1 %o). Estas son:

— Densidad real y aparente, Porosidad total accesible en agua,
Porosidad libre en agua, y Coeficiente de absorcion, determinados
segun Norma Francesa NF B10-503 (1973).

— Porosidad por porosimetria de mercurio.
— Microporosidad por adsorcién de nitrégeno.
— Capacidad de Imbibicion, segin NORMAL 7/81.

— Permeabilidad al vapor de agua, siguiendo la norma RILEM 11.2
(1980), ligeramente modificada, ya que se emplearon probetas
prismaticas de 5 x 5 cm? de superficie y 1 cm de espesor.

— Coeficiente de absorcion capilar, seguin NORMAL 11/85.

— Velocidad de propagacion de ultrasonidos, propiedad determinada
empleando un Ultrasonic Test BPV de SteinKamp.

4. Propiedades fisicomecanicas

Las propiedades fisicomecanicas, que normalmente se ensayan, son la
resistencia a la compresion, la resistencia a la flexion y la resistencia a
la traccion indirecta o Ensayo Brasilefio, y se sigue la normativa
vigente UNE.

5. Anadlisis en superficie

Los analisis de superficie se realizan mediante distintas técnicas y
permiten obtener gran cantidad de informacidn del estado del material.
En todos los casos, los datos son tratados aplicando técnicas
estadisticas multivariantes:



— Anélisis del color, mediante un colorimetro para soélidos de
MINOLTA modelo CR-310, empleando el sistema de color
recomendado por la CIE (1976).

— Flujos energéticos. En los dltimos afios, la Unidad Asociada ha
desarrollado un método de medida de flujos energéticos a través
de materiales heterogéneos. Se emplean células de flujo energético
EKO, modelo MF-130 (Figura 3). Este método aproxima los
flujos energeticos de las celulas de medida, a los reales existentes
en la superficie de los blogques de piedra, evitando Ila
discontinuidad entre la célula de medida y la piedra con una
interfase compuesta de silicona y Oxido de zinc (Figura 4).
Ademas, permite determinar gradientes de temperatura entre la
superficie externa y distintos puntos a distintas profundidades en
el interior de los bloques, por la presencia de termistores, modelo
UNIDATA. La salida de datos de los sensores instalados estd
conectada a un sistema automatico de recogida de datos
STARLOG, de la casa UNIDATA, que los registra cada cuatro
horas. La salida de los datos a un equipo informatico permite su
rapido y facil manejo, asi como su manipulacion y tratamiento.
Este sistema ha sido patentado con el numero de publicacién
2119694,

A la vista de las diferencias que muestra la caracterizacion de un
material en estado fresco (tomado de la cantera) y ese mismo material
en el monumento, se somete, a parte de los materiales de cantera, a
una serie de ensayos de envejecimiento artificial en camara de
simulacion, intentando reproducir las condiciones ambientales
dominantes en la zona de estudio, con el fin de repetir los procesos y
mecanismos que han dado lugar a las principales patologias
observadas en el edificio. Estos ensayos se realizan empleando una
camara de simulacion, marca ACS, modelo UY600. Los ciclos de
envejecimiento mas frecuentes en nuestra zona de estudio, con clima
mediterrdneo de tendencia continental y baja contaminacion
atmosfeérica son: Cristalizacion de sales, frio / calor, hielo / deshielo y
ensayos combinados de éstos (Figura 5), para los cuales se siguen las
recomendaciones de la RILEM V.5 a (1980) y los trabajos de TIANO,
P.; PECCHIONI, E. (1990).

Una vez que esta identificada la patologia, se determina cual es el tipo
de actuacion mas conveniente. Las actuaciones de conservacion mas
habituales son: limpieza, consolidacion, proteccion, y reposicion. De
esta forma se aplican una serie de tratamientos sobre materiales
pétreos de cantera y/o previamente envejecidos, determinando su
eficacia, durabilidad e idoneidad con el fin de establecer la
metodologia de conservacion méas adecuada para cada material en las
condiciones ambientales en que esta, o va a ser situado. En todos ellos
se busca la mejora de las propiedades hidricas de las rocas, con el fin
de disminuir la circulacion de fluidos por el interior de su red poral,
principal causa de alteracion o deterioro, sin cambiar el aspecto



estético de su superficie estética (color) ni otras propiedades de las
rocas.

Hay varios métodos de limpieza entre los que se encuentran: limpieza
mecanica, agua atomizada, chorro de arena, agentes quimicos, laser,
desalacion / cataplasmas de arcillas etc. De todos ellos los menos
agresivos para sustratos pétreos son el laser y las cataplasmas de
arcillas. Para el control de la desalacion, empleando cataplasmas de
arcillas, la Unidad Asociada ha patentado un método de extraccion de
las sales de las cataplasmas y de la roca original (nimero de
publicacién 2174741). La eficacia de los métodos de limpieza se
analiza determinando las pérdidas de peso, las variaciones de las
propiedades fisicas, la morfologia al microscopio electronico de
barrido, etc. (GARCIA-TALEGON, J., 1995; INIco, A.C., 1995;
ESCUDERO-RAMIREZ, C. et al., 2002).

Dentro de los productos de consolidacion los hay: organicos,
inorganicos y de naturaleza silico-organica. Los principales productos
son derivados polisiloxanicos. Todos ellos deben mejorar las
caracteristicas de cohesion y adhesion entre los constituyentes de un
material pétreo. De aqui, que su eficacia se controle midiendo la
variacion ponderal (aumento de peso), la resistencia mecanica a la
compresion y la traccion, las propiedades petrofisicas, la velocidad de
ultrasonidos, etc.

Los productos de proteccion son fundamentalmente hidrorrepelentes o
hidrofugantes, siendo los polisiloxanos los mas utilizados. Para
controlar su eficacia, fundamentalmente se determina el &ngulo de
contacto, que da el grado de hidrorrepelencia, ademas de la variacion
ponderal (aumento de peso), las propiedades fisicas, etc.

Por ultimo, los materiales empleados en reposiciones deben ser de las
mismas caracteristicas o o mas similares posibles a las existentes en
el monumento, sin ser incompatibles por su naturaleza, textura y
estructura.

CONCLUSIONES

El campo de investigacion de la Unidad Asociada «Quimica del
Estado Soélido» es el de la conservacion del Patrimonio histérico-
artistico construido en piedra y en todas sus actuaciones, la finalidad
es poder dar propuestas racionales de intervencion a los responsables
de las administraciones publicas, empresas y técnicos en la materia,
para contribuir a una mejor conservacion del rico y variado patrimonio
historico existente en nuestro pais.

En ella, se ha establecido una metodologia a seguir que ha sido
perfeccionada con el tiempo, con aparatos de mayor sensibilidad,
precision y versatilidad, dando numerosos frutos, entre los que
podemos destacar dos patentes («Procedimiento de medida de flujos
energéticos a través de materiales heterogéneos» y «Procedimiento de
disolucién de sales en rocas ornamentales mediante ultrasonidos») y
un método de localizacion de canteras por aplicacion de técnicas
multivariantes, como el HJ-biplot, sobre los datos de analisis quimicos
de muestras de cantera y monumentos.
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CURRICULO VITAE

La Unidad Asociada «Quimica del Estado Solido», constituida en
Julio de 1996 entre el IRNASA (CSIC) y la Universidad de
Salamanca. Su principal objetivo es la profundizacion en el
conocimiento de la naturaleza, comportamiento, formas de empleo y
conservacion racional de los materiales pétreos empleados en
construccidn, ornamentacién y restauracion de los bienes culturales,
que constituyen nuestro patrimonio histérico.
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