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ABSTRACT

In this paper special focus is placed on the neoformation of salts (gypsum, halite, calcite, dolomite
and calcic oxalates) and stone deterioration mechanisms concerning the main historical monuments of
Zamora (Spain). Several measuring techniques and assessment methods are been developed. Some
explanatory attempts about the neoconstituent compounds causality are proposed.
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Introduccién

El estudio de la roca en el monumento
lleva implicito el conocimiento detallado de
laroca sin alterar y el de las modificaciones
que se han producido en ella alo largo del
tiempo de puesta en obra.

Se han recogido 19 muestras superfi-
ciales de laroca de los sillares de los monu-
mentos seleccionados, y 2 representativas
de los morteros utilizados en restauraciones
realizadas en ellos. Todas ellas estdn toma-
das superficialmente y en la zona inferior de
los edificios citados (3 m primeros de los
muros) en paramentos roménicos que pre-
sentan dreas muy deterioradas. Al despren-

der algunas de las muestras, bajo las placas.

de roca se han observado eflorescencias
" salinas de color blanguecino.

Descripcién macroscépica

Las caracteristicas macroscépicas ob-

servadas en la roca de los sillares de los
monumentos son equivalentes a las de la
roca de cantera, es decir, un conglomerado
cuarzoso con cemento opalino con gran he-
terogeneidad del tamafio de los clastos que
constituyen el esqueleto, aspecto mds o
menos compacto segin laintensidad de la
cementacién por 6palo y la abundancia de
matriz arcillosa, y presencia de tinciones
amarillas, y/o rojas y malvas de oxihidréxi-
dos de hierro.

Como elementos diferenciales entre la
piedra de los edificios y la roca de cantera se

detecta: disminucién de las propiedades de

cohesidn interna, aumento de la porosidad,
formacién de modificaciones crométicas o

pétinas sobre la superficie delaroca, y apa-
ricién de eflorescencias salinas blancas bajo
las placas de roca que se desprenden.

Analisis difractométrivco derayos X

Los difractogramas de las muestras de
monumento (roca total en polvo) presentan
una mineralogia similar a la de la roca de
cantera, con proporciones similares de las
fases minerales, que son: cuarzo, épaloA,
Gpalo CT y minerales arcillosos (caolinita y
esmectitas) esencialmente, y pequefias can-
tidades de feldespato potésico, plagiocla-
sas, moscovita y oxihidréxidos de hierro. -

Ademds, en la mayor parte de las mues-
tras, aparecen en pequefia proporcién nue-
vas especies mineralgicas de gran impor-
tancia en los procesos de deterioro de las
rocas. Estos minerales, neoformados por
distintos motivos en la roca una vez que
ésta es colocada en los edificios, son varias
sales: yeso, calcita, halita, whewellita,
weddellita y trazas de dolomita.

En los valores medios de los compo-
nentes esenciales se observa una disminu-
cién en el contenido de 6palo Ay épalo CT
(un 2% cada uno), y filosilicatos (un 1%),
asociado a un aumento de la cantidad de
cuarzo (5%). Este hecho es 1égico ya que
las formas de alteracidn que presentalaroca
suponen, en general, una pérdida de cemen-
to opalino, lo que ocasiona una disminu-
cién de las propiedades resistentes por des-
aparicién de la materia aglomerante de los

" clastos.

En los agregados orientados (fraccién
menor de 2 llm) sucede algo semejante.
La DRX de los dos tipos de morteros
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de restauracién utilizados en los monumen-
tos muestran que su mineralogfa consta
fundamentalmente de: cuarzo, calcita, illita-
caolinita y feldespatos en el mortero de cal
con 4rido arcésico, y de calcita y cuarzo en
el de cemento portland con drido cuarzoso.

Andlisis quimico de elementos mayores

La piedra de monumento presenta, en
general, una composicién quimica global
similar a la de cantera, pero se aprecian al-
gunas divergencias de importancia consi-
derable (TablaI).

Se observa una disminucién en los con-
tenidos de silicio y aluminio que se deben a
la perdida del materjal aglomerante de los
clastos, cemento-matriz de naturaleza sili-

" cea opalina y arcillosa o aluminosilicatada.

Esta pérdida de materia, debida a la accién
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aumentan  caleio (Ca**) « antiguos tratamientos protectivos
~ aporte humano para eliminar hielo

magnesio (Mg?*) - antiguos tratamientos protectivos
potasio (K* antiguos tratamicntos protectivos
sodio (Na*}

.

- antiguos tratamientos protectivos
- _nporte humano para eliminar hielo

aparecen  cloruro (CF) antiguos tratamientos protectivos

aporte humano para eliminar hieto

sulfato (S0,") « transformacién de xidos de azufre
procedentes de combustién
carbonato (CO,") - lixiviacién de morteros de rejuntado
« transfonnacién ¢l mondxido de carbono
del uso de combustibles fésiles
oxalato (C,0,7) - antiguos tratamientos protectivos

de cascing)

Tabla IL.-Iones presentes en la roca de
monuniento frente a la de cantera

fisica de agentes medioambientales, se ob-
serva en la superficie en los sillares como
una pérdida de cohesién.

Destaca en el andlisis comparativo, el
aumento de los elementos metdlicos alcali-
nos, calcio, sodio, magnesio y potasio,
cuyo origen en la roca de monumento es
debido a aportes externos a la de proceden-
cia. Los posibles origenes de estos elemen-
tos, y de las sales a que dan lugar, se rela-
cionan en laTabla II.

Los contenidos en hierro y titanio se
consideran poco significativos en su varia-
cién por ser debidos a la propia indole pun-
tual de las muestras, ya que la distribucién
en laroca del cemento ferruginoso es espa-
cialmente irregular por su propia naturaleza
en procesos de hidromorfismo. Pueden de-
berse también al depdsito superficial de
particulas atmosféricas residuos de com-
bustion, como cenizas volantes.

Es también considerable el aumento de
la pérdida al fuego que se debe a la presen-
cia en la roca de las nuevas fases minerales
hidratadas, yeso y oxalatos, o carbonata-
das, calcita y dolomita.

Espectroscopia infrarroja

Los espectros de absorcidn de la radia-
cién infrarroja por las muestras de los mo-
numentos, manifiestan una mineralogia si-
milar a la de la roca de cantera, asi como
especies minerales de neoformacién que se
detectan también por otras técnicas. Apare-
cen las bandas caracteristicas correspon-
dientes a la absorcién de radiacién por los
enlaces presentes en los siguientes minera-
les: caolinita, montmorillonita, cuarzo, tri-
dimita y cristobalita.

Minerales de nueva aparicidn, calcita y
oxalatos célcicos, muestran sus efectos ca-
racteristicos. No se han observado efectos
correspondientes al yeso, incluso en mues-
tras en las que era detectado por DRX, qui-
zds porque son enmascarados por los de
caolinita y oxalatos célcicos.

Aparece la banda caracteristica de me-
nor transmitancia de la calcita, que se mani-
fiesta a un ndmero de ondas de 1430 cm™ y
con morfologfa bastante ancha. De forma
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Fig. 1.- Termogramas de una muestra de
las Murallas (MuS5).

algo dudosa se observa otra banda a 880
cm’! que corresponderia a la calcita, pero
estd semienmascarada por otros efectos (Fi-
gura 1).

Se presenta claramente una banda muy
aguda de escasa transmitaricia a 1380 cm!
correspondiente a la frecuencia de absor-
cién de radiacidén infrarroja debida a la vi-
bracién de tensién simétrica de los enlaces
dobles C=0 de los dos grupos carboxilo
del oxalato célcico. La presencia de oxala-
tos célcicos incrementa la absorbancia en
dos bandas de frecuencias mds amplias que
se superponen a las de las esmectitas agudi-
zandolas (en torno a 3435y 1630 cm™). La
banda de frecuencia ~3420 cm™! correspon-
de a la deshidratacidn del oxalato, y la de
1630 cm™! ala de vibracién de estiramiento
o tension asimétrica del doble enlace C=0
del grupo carboxilico CO#. La presencia de
oxalato cdlcico en los espectros se encuen-
tra relacionada con la "patina naranja" que
se desarrolla sobre la superficie de los silla-
res de la roca (Afiorbe et al. 1993).
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Fig. 2.- Espectros de absorcién de radia-
cion infrarroja de tres muestras de la
Catedral (C3), San Claudio (SC2) y Las
Murallas (Mul).

Andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico

Las curvas ATD de las muestras de roca
de los monumentos manifiestan los mismos
efectos endotérmicos y exotérmicos que las
de roca de cantera (Figura 2). Ademds, pre-
sentan alguno adicional correspondiente a
minerales neoformados por contaminacién o
precipitacién a partir de sustancias presentes
en la atmdsfera circundante a los edificios.

Los efectos constantes, con mayor o
menor intensidad son:

- Pérdida del agua higroscépica en tor-
no a 100°C por la caolinita. Este efecto en-
dotérmico se alarga hacia temperaturas su-
periores debido a la pérdida del agua absor-
bida por las esmectitas.

-A+500°C se produce un efecto endo-
térmico producido por la dehidroxilacién de
caolinita y esmectitas.

- A 573°C un nitido endotérmico co-
rrespondiente a la transformacién de cuarzo
oaf.

-A ~970°C un pequefio efecto exotér-
mico por la cristalizacién de mullita y/o
YALOQ,.

Los efectos de nueva aparicién en los
termogramas, que diferencian la curvaATD
de laroca de monumento y cantera son:

- un efecto endotérmico agudo a
~140°C con intensidades muy variables,
que es debido a la deshidratacién del yeso.

- en las muestras cuyo contenido en
yeso es mds elevado se manifiesta ademds
otro efecto endotérmico a ~160°C por la
transformacién del sulfato célcico hemihi-
drato en anhidrita.

La curvas TG muestran para la roca de
monumento (Fig.2), al igual que para la de
cantera, una disminucién continua de peso
con dos episodios fundamentales al aumen-
tar Ia temperatura. Estos se encuentran entre
100 y 150°C, y entre 400 y 700°C, y co-
rresponden a la deshidratacién de caolinita
y esmectitas, y a la dehidroxilacién de las
mismas, respectivamente.

Los porcentajes totales de peso perdido
son superiores en la piedra de monumento
(4,2% frente a 3,0% en la de cantera), lo que
indica una mayor presencia de fases hidra-
tadas y carbonatadas.

Microscopia electrénica de barrido

El aspecto general es el de una superfi-
cie sucia y terrosa cubierta de particulas di-
versas, que ademds presenta fracturacién de
sus elementos constituyentes. A menudo
aparecen eflorescencias salinas de yeso y
ocasionalmente halita.

Elyeso es el principal constituyente de
las subeflorescencias cristalinas de sales
(Figura 3).



Fig. 3.- Cristales de yeso de una subeflo-
rescencia salina desarrollada bajo las
placas de piedra que se desprenden en los
sillares.

La halita aparece formando cadenas de
glomérulos con aspecto de tener un origen
orgénico (Figura 4), desarrolladas sobre las
superficies taplzadas de placas o cristales
de 6palo CT que a su vez se encuentran
deterioradas. Este habito de cristalizacién
de la halita ha sido detectado también por
Roberter al. (1992). )

Sobre la superficie expuesta ala infem-
perie se pueden encontrar particulas esféri-
cas, residuos de combustidn, asociadas a
los depdsitos de yeso. Estas particulas cata-
lizan la reaccion de precipitacién de yeso.
Su morfologia lisa en superficie revela su
procedencia en la combustién de carbén en
las calefacciones de los edificios.

Sales solubles y conductividad

Se har extraido las sales solubles de la
piedra de monumento realizdndose después
sobre las disoluciones obtenidas la medida
de la conductividad y determinacién de
aniones presentes. También se ha realizado
DRX sobre los residuos sélidos de las di-
soluciones desecadas sobre portamuestras
de vidrio.

Las disoluciones obtenidas presentan
conductividades relativamente elevadas
(hasta 581 ), detectdndose la presencia de
aniones cloruro y sulfato en determinados
casos y distintas concentraciones (hasta 461
y 693 mg/], respectivamente).

Microsistemas de alteracion

La piedra de monumento muestra un
incremento en las especies mineraldgicas
originales, especialmente en la zona super-
ficial de los sillares que se encuentra més
deteriorada. Este hecho induce a pensar que
su presencia es motivo del deterioro de esas
zonas.

Robertet al. (1992), definen un micro-
sisterna de alteracion debido a la formacién

" de yeso, y afirman que el efecto que éste
produce es principalmente una accién fisi-
ca. Los cristales de yeso crecen en el inte-
rior del sistema poroso de la zona mds su-

Fig. 4.- Glomérulos de cloruro sédico
precnpltados sobre un tapizado de crista-
les de 6palo CT.

perficial de los sillares generando presiones
que pueden alcanzar incluso 1000 Kp/cm?
que son suficientes para romper laroca su-
perando su resistencia a compresién que en
este caso es de 908 Kp/cm? en cantera.

" Lapresencia de yeso en subeflorescen-
cias desarrolladas bajo las placas de desca-
macién y desplacacién de laroca hacen su-
poner, pues, que la presion de cristalizacién
de es,_t:e'mir:leraI puede ser la causa del dete-
rioro en forma de estas morfologias ma-
croscépicas. Una hip6tesis sobre el meca-
nismo de alteracién que tiene lugar en el
microsistema descrito es la siguiente: los
iones formadores de sales inicialmente se
encuentran en forma de disoluciones muy
diluidas que se concentran al evaporarse el
agua. La solucién alcanza la sobresatura-
¢ién con respecto a una determinada sal y
esta precipita en el interior del material (Fi-
gura 5). Estas sales se disuelven y cristali-
zan periédicamente dependlendo delahu-
medad relativa del aire. Este hecho permite
pensar que el mecanismo de cristalizacién
de estas sales puede tener algo que veren el
origen de estas disyunciones de la roca. El
proceso de cristalizacidn genera présiones
debidas al crecimiento de los cristales o ala
hidratacién de los mismos.

Fitznerer al. (1984), estudian en térmi-
nos termodindmicos la presién de cristali-
zacién concluyendo que los cristales crecen
preferentemente en los poros més grandes
de un material, y cuando estos estédn llenos
de cristales, la cristalizacion puede tener lu-
gar en los poros pequefios conectados con
ellos; ademds, la presién de cristalizacién
estd inversamente relacionada con el radio
de los poros.

La distribucién cuantitativa del volu-
men poroso en muestras superficiales de la
roca monumental de Zamora hace suponer
que la cristalizacién se produce inicialmente
en los macroporos dé laroca, para una vez
1lenos estos, cristalizar en aquellos que
constituyen el mayor volumen poroso de la
roca, y que son de un didmetro de 0,01 pum,
produciéndose en ellos elevadas presiones
de cristalizacién que provocan microfisura-
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Fig. 5.- Esquema del proceso de forma-
cion de disyunciones en la piedra monu-
mental de Zamora.

cién en la roca. A estas tensiones habrd que
afiadir las producidas por las dilataciories
térmicas diferenciales de los distintos cons-
tituyentes de laroca y por la congelacién del
agua en los poros.

El origen de las distintas sales de neo-
formacién en la piedra de monumento po-
drfa ser:

- yeso: por precipitacion a partir de 6xi-
dos de azufre derivados del uso de combus-
tibles fésiles presentes en la atmdsfera cir-
cundante a los edificios.

- halita: aportada a las vias urbanas con
el fin de eliminar el hielo acumulado en el
suelo que dificulta el traﬁco de personas y
vehiculos.

- calcita (dolomita): por contaminacién
a partir de los morteros de rejuntado de si-
llares. En el caso del mortera.de cal, cuando
ésta se transforma en calcita, y.en el caso.del
mortero de cemento portland la calcitatiene
su origen en la carbonatacién de la portlan-
dita a partir del CO, atmosférico. Por conta-
minacién a partir del "opus caementicium"
delinterior de los muros.

- oxalatos cdlcicos: por envejecimiento
de antiguos tratamientos protectivos a base
de sustancias orgédnicas.

Los mecanismos causantes de la altera-
cién de la piedra generados por las sales en
los microsistemas descritos son: la presién
de cristalizacién e hidratacién, y dilatacio-
nes térmicas diferenciales.
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