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RESUMEN

Tanto el Patrimonio Cultural como el Patrimonio Construido estdn destinados a sucumbir
ante las inclemencias fisicas, meteorologicas y temporales existentes en el entorno. De este
modo, el sino de las construcciones historicas es sufrir irremediablemente las
consecuencias de los diferentes procesos de degradacion propiciados por el ambiente, los
cuales, alteran el estado, tanto estético como fisico-quimico de los materiales
constituyentes. No obstante, no cabe duda del valor cultural, historico, intelectual, e
incluso econdmico que representan estos bienes para la sociedad actual. Es en este punto,
donde el poder de la quimica analitica juega un papel imprescindible, tratando de
diagnosticar los procesos de degradacion sufridos y colaborando en el planteamiento de las

acciones de conservacion y mantenimiento para la preservacion de dicho Patrimonio.

Actualmente, la presencia de sales solubles en los materiales de construccion es
considerada uno de los agentes de deterioro mas dafiinos, debido a las afecciones que
genera su precipitacion, recristalizacion y sus ciclos de hidratacion/deshidratacion. Estos
procesos ocasionan diversas patologias, no s6lo estéticas sino también estructurales como
son la pérdida de material cementante, alveolizaciones, disgregaciones e incluso fisuras y

grietas.

Durante la realizacidn del presente trabajo se ha tratado de diagnosticar el estado de
conservacion actual que presenta el Palacio de Guevara (Segura, Guiptzcoa), averiguando
las causas y consecuencias de los procesos que afectan a los diferentes materiales
constituyentes, mediante la identificacion de los productos de degradacion presentes. Este
palacio urbano bajomedieval se encuentra situado en el corazén de la Villa de Segura a
escasos 100 metros del rio Oria. La edificacion data del siglo XV y a lo largo del tiempo ha

sido testigo de la evolucion de una de las tres ciudades fundadoras de la actual Guipuzcoa.

Para alcanzar dicho propodsito, primeramente se realizd un andlisis in-situ no invasivo del
edificio, empleando equipos portatiles de de Fluorescencia de Rayos X y espectroscopia
Raman. Seguidamente, tras seleccionar los puntos adecuados, se procedié a la toma de
muestra pertinente con el fin de realizar en el laboratorio un estudio exhaustivo de las

mismas.

A vista de los resultados obtenidos, el material de construccion mayoritario fue

identificado como piedra arenisca, la cual fue catalogada como subarcosa micacea-



ferruginosa con problemas de pérdida de matriz cementante. Tanto la piedra como los
morteros de union mostraban diferentes eflorescencias (de naturaleza carbonatada,
sulfatada y nitrosa), disgregaciones, arenizaciones y por tanto, severas pérdidas de
material, producidas principalmente por la entrada de agua de infiltracion. La eleccidon de
la técnica espectroscopica Raman, resultd exitosa para la identificacion de los materiales
originales asi como de los compuestos de degradacion presentes de forma no destructiva,
aportando datos cruciales para el establecimiento de los diferentes procesos quimicos

mvolucrados en el deterioro del sistema.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La herencia cultural, historica y artistica que los edificios histdricos poseen, genera un bien
en la sociedad dificil de cuantificar. El Patrimonio Cultural bien conservado es capaz de
mantener vivas poblaciones con recursos limitados, simplemente con el turismo, la calidad
de vida y el crecimiento econdémico que estos generan. Debido a las cuantiosas pérdidas
patrimoniales, es necesario realizar estudios de diagndstico para conocer tanto las
caracteristicas del material, como las patologias que dicho edificio sufre, y poder abordar

de ese modo, una estrategia eficaz de mantenimiento y restauracion.

En las ultimas décadas los estudios quimicos sobre dicho campo han crecido de manera
exponencial, siendo impulsados en gran medida, por la aceleracidon que estos han
experimentado en su degradacion. Este incremento estd causado fundamentalmente por el
aumento continuado, hasta principios de los 90, de emisiones de contaminantes de origen
antropogénico. Habitualmente, el Patrimonio Construido esta edificado con materiales
pétreos de diferentes clases (arenisca, caliza, granito...), en rasgos generales, la durabilidad
de las construcciones viene determinada por dos factores diferentes. En primer lugar
tenemos los factores intrinsecos, caracteristicas y propiedades inherentes al material de
construccion, lo que la materia prima tiene per se. En este grupo destacan la composicion
quimica y mineraldgica, la petrologia y las propiedades fisicas y mecanicas. Todos ellos
ayudan a estimar la durabilidad y calidad inherente al propio material [1]. Por otra parte, el
segundo conjunto de factores se engloban en el grupo denominado factores extrinsecos.
Entre los factores constituyentes mas importantes pueden destacarse los ambientales,
biolégicos y los estructurales/geométricos [2]. Este conjunto de factores condicionan

enormemente las vias de degradacion que el edificio sufrird [3].

Por todo esto, conviene ampliar el conocimiento en aquellas variables que mas
condicionen el estado de conservacion de los edificios. Dichas variables, como son los
contaminantes, el agua y procesos meteorologicos pueden englobarse en el factor
extrinseco ambiental. De esta manera, en las siguientes secciones se procedera a realizar un

estudio bibliografico con dicho fin.



1.1. FACTOR AMBIENTAL: CONSERVACION DE EDIFICIOS

Dentro de este campo se engloban los efectos causados por la temperatura, el agua, la
localizacion o ubicacion del sistema construido y la accion del aire y sus componentes.
Estas variables pueden actuar individualmente o combinarse de forma incluso sinérgica,

magnificando asi la alteracion del edificio.
1.1.1. Agua y temperatura

El agua ocupa casi el 75 % de la superficie terrestre y esta presente en la atmosfera en
cantidades variables, haciendo que gran parte de los procesos fisicos, quimicos y
biolégicos tengan gran relacion con ésta. Su polaridad la hace adecuada para la vida tal y
como la conocemos, es capaz de disolver gran cantidad de compuestos, entre los cuales se
encuentra un gran abanico de sales inorganicas, y como se detallara, factor importante en el

deterioro del Patrimonio Cultural.
El agua puede llegar al material de construccidon por dos vias mayoritariamente:

-Por penetracion, procedente de las precipitaciones y/o de la condensacion del vapor de

agua. Esta ultima via de penetracion, se encuentra favorecida en las superficies de los
materiales de construccion empleados en los edificios historicos. La superficie granular de
dichas construcciones favorece la condensacion por medio de la disminucion de la presion
de vapor del agua al generarse gotas con superficies concavas [4]. En ambos casos, el agua
puede lavar la superficie del material generando una accidén estéticamente beneficiosa,

pudiendo también ocasionar pérdidas de material y erosiones de la superficie.

-Por ascension capilar, en el caso de tener humedad en la base o cimientos del sistema.

Dicha ascension vendrd dada en funcién de la distribucion y tamafio de poro, de la
velocidad de evaporacion y del contenido critico de agua que contenga el terreno,
alcanzando asi una mayor o menor altura en las paredes del edificio [5]. Finalmente, dicho
agua aflorard hacia el exterior, momento en el cual, al evaporarse, generara la precipitacion
de los materiales que contiene formando eflorescencias en la superficie o
subeflorescencias, en el caso de precipitar en capas intermedias, siendo estas ultimas las

mas dafinas.

Tras su entrada en el interior de los materiales, independientemente de la via, esta puede

desplazarse por fluctuaciones en su densidad, viscosidad y por conduccién capilar. Es



decir, actia como medio de transporte de sales solubles, microorganismos y sustancias
contaminantes, pudiendo de esta manera acrecentar la degradacion de estos materiales [6].
Por otra parte, en sistemas en los cuales existen variaciones de temperatura diarios en el
entorno de los 0°C, el cambio de estado del agua interna puede generar grandes tensiones
en el material debido a la expansion volumétrica experimentada [7]. Asi mismo, los
cambios térmicos con grandes variaciones de temperatura (dia/noche) en ausencia o no de
agua, pueden ocasionar tensiones internas generadas por procesos de dilatacion

anisotrdpica, favoreciendo asi la disgregacion o incluso la fisura del material.
1.1.2. Contaminantes atmosféricos

Existen muchas clases de contaminantes atmosféricos, segin su origen pueden dividirse en
dos grandes grupos: contaminantes naturales y contaminantes antropogénicos. Dentro del
primer grupo se clasifican aquellos cuya procedencia es debida a acciones naturales como:
emanaciones volcéanicas, procesos bacterianos, erosidon y procesos marinos. Estos
contaminantes, salvo contadas excepciones, permanecen constantes a lo largo del tiempo
en la escala temporal del ser humano. Sin embargo, no ocurre lo mismo con los
contaminantes de origen antropogénico. Estos contaminantes generados por actividades
humanas como la industria, el trafico rodado o la produccion energética, afectan

enormemente a los ciclos naturales de diferentes especies (ciclo del carbono o del

nitrégeno entre otros). La clasificacion
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reacciones quimicas, dando entre otros: acido nitrico y acido sulfurico, aldehidos, ozono

troposférico, cetonas...

Desde la segunda revolucion industrial hasta las dos ultimas décadas, las emisiones de
gases contaminantes de origen antropogénico han ido en aumento, derivando en un mayor
deterioro del Patrimonio Cultural y en una gran cantidad de problemas en medio ambiente

y salud [8].
1.1.2.1. Dioxido de carbono

El diéxido de carbono (CO,) es uno de los contaminantes atmosféricos mas conocidos por
la poblacidon. A pesar de no ser toxico, no hay duda de los efectos que esta especie causa.
Entre los mas importantes, cabe destacar la retencion de la energia térmica terrestre (efecto
invernadero) necesaria para la vida pero en continuo aumento, y la acidificacion del agua
de lluvia. El nivel de CO, atmosférico asi como su emision, al contrario que el SO,
continia ascendiendo desde la revolucion industrial (Figura 2), solo observando la
disminucion en su emision en tiempos de crisis econdmica. Como agente dafiino para el
Patrimonio Cultural, acidifica el agua, acrecentando asi la disolucion del carbonato calcico,
silicatos y otros compuestos originales de los materiales de construccion de edificios
histéricos. Debido a esto, incluso en ambientes sumamente remotos sin apenas

contaminacién (NOy, SO;) se observan signos de deterioro de Patrimonio Cultural.
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Figura 2. Evolucion temporal de la emision de CO, en toneladas per capita en Esparia.
Centro de Andlisis de Informacion sobre Dioxido de Carbono, Division de Ciencias

Ambientales del Laboratorio Nacional de Oak Ridge (Tennessee, Estados Unidos).



Teniendo en cuenta que un valor medio de CO, atmosférico factible puede ser de 300 ppm
tendriamos una Pc02=10'3 2 Atm. Considerando los datos termodindmicos para el CO; [9]:
KH=10'1‘5, Pka;=6.35, Pka,=10.33, se tendria un agua de lluvia con un pH cercano a 5,66
unidades. Considerando las constantes para el carbonato de calcio: KspCacog(zsoc)=4.6><10'9,
Pka,(CO3%)=10.25, se tiene que para el pH dado, la solubilidad seria de 1.68x107 M, un 17
% mas con respecto a un pH neutro. Debido a todo esto, es evidente que el didxido de

carbono atmosférico contribuye negativamente a la conservacion del Patrimonio Cultural.
1.1.2.2. Oxidos de azufre, SOy.

El diéxido de azufre (SO,) es un contaminante primario de origen tanto natural (emisiones
volcanicas y descomposicion de materia organica) como antropogénico (combustibles
fosiles y refino del petrdleo). Con un tiempo de residencia que oscila entre 1 y 8 dias [10-
12] puede encontrarse en diferentes rangos de concentracion en funcion de la region. En
ambientes remotos sin contaminacion se estima una concentracion proxima al intervalo de
(0.13-0.31) pg/m’ mientras que para ambientes urbanos e industrializados las
concentraciones habitualmente se encuentran en los 300 pg/m’, pudiendo incluso superar
los 2600 pg/m’ [13]. Concretamente en el Pais Vasco se han dado casos, en los ultimos
afios, que superan el valor umbral de alerta, situado en los 500 pg/m’ (Erandio el 27 de
diciembre de 2006 y en Azpeitia el 25 de noviembre de 2008). A pesar de esto, la
tendencia actual de este contaminante es a disminuir sus niveles de concentracion, hecho
que comenzod en los afios 90 debido a legislacion menos permisiva en contenido en azufre

de los combustibles y menor uso del carbon como fuente de energia térmica.

El SO, por medio de la influencia térmica y fotoquimica puede oxidarse tanto en estado
gaseoso, a través de reacciones radicalarias catalizadas en la superficie de la materia

particulada (M), como en fase acuosa, tras disolverse en las gotas de lluvia [14-15].
SO0, + 'OH + (M) - HSO3 (1)
2HSO3 + 0, - 2503 + H,0 (2)
S0; + H,0 - Hy,S0, (3)

En estado gaseoso (Ecuacion 1, 2 y 3) el acido sulfirico formado termina condensando
(debido a su baja presion de vapor, inferior a 0,00lmmHg; 20°C)[9], generando materia

particulada liquida en suspension, mientras que si la oxidacion ocurre en las gotas de lluvia



tendremos un pH 4cido con aniones sulfato (SO4>) disueltos (Ecuacion 4). La oxidacion en
medio acuoso conlleva la disolucion del 6xido de azufre (SO,) formando acido sulfuroso
(H2S0:3), el cual se oxida por la presencia de oxigeno molecular disuelto en el agua dando

como producto acido sulfurico (H,SOy) [16].
S0, + 50, + H,0 — 2H + S0,%7 (4)

En lo referente a Patrimonio Construido, las patologias asociadas a este contaminante son
muy elevadas. La capacidad que posee para reaccionar con diferentes carbonatos presentes
en rocas origina pérdidas de material original formando nuevos productos de degradacion

de composicidn sulfatada.
1.1.2.3. Oxidos de Nitrégeno

El origen de los 6xidos de nitrégeno se encuentra fundamentalmente asociado a los
procesos de nitrificacién/desnitrificacion de los ecosistemas, a la fertilizacion de los
campos de cultivo y a las combustiones a altas temperaturas (trafico, mayor con motores
diesel). Este ultimo caso ocurre frecuentemente en zonas urbanas con trafico intenso, el
nitrogeno (N;) gracias a las altas temperaturas se oxida a 6xido de nitrogeno (II) (NO). El
NO se transforma en diéxido de nitrégeno (NO,) a través del ciclo fotolitico del NOx o a
través de reacciones de oxidacidon, por medio de radicales o peroxidos reactivos presentes

en el aire.

En cualquier caso, los 6xidos de nitrégeno a través de reacciones complejas terminan
generando acido nitrico, especie acida con caracter perjudicial tanto para los materiales de
construccion calcareos, como para los ecosistemas por medio de la variaciéon del pH.
Cuando éste penetra en el material, puede tanto aportar sales externas, con iones nitrato
presentes, como generar reacciones con los componentes originales, favoreciendo procesos

de disolucion y formacion de sales solubles con contraiones de la propia matriz.
1.1.2.4. Materia particulada.

La atmdsfera no estd compuesta solo por gases, también contiene materia particulada
sedimentable y particulas y aerosoles en suspension. Este Ultimo grupo juega un papel
importante en la quimica de la atmdsfera, catalizando reacciones en su superficie, asi como
potenciando la movilidad de contaminantes atmosféricos. Los SOy y NOy anteriormente

mencionados, son precursores de materia particulada de sulfatos y nitratos. De esta forma,



también pueden incidir sobre el Patrimonio Cultural a través de deposicion seca o himeda
[17]. La materia particulada atmosférica puede clasificarse segun su composicion,
relacionada esta con su procedencia. En la Figura 4 se representan las proporciones
aproximadas del tipo de materia particula segun su composicion. Dentro de este amplio
campo de contaminantes, originados tanto por procesos antropogénicos como naturales, en
el ambito del Patrimonio Cultural debemos destacar al aerosol marino. Esta materia
particulada compuesta mayoritariamente por cloruro sdédico (NaCl), cloruro de magnesio
(MgCl,) y sulfato sédico (Na,SO4) acelera enormemente la degradacion de los materiales

de construccidon expuestos a ambientes costeros [18].

F Compuestos 1
N 5% C, metalesy
otros
5%
Compuesto
S 10%
e =

Figura 3. Tipos de materia particulada atmosférica segun su composicion. S: azufre, N:

nitrogeno y C: carbono.
1.1.2.5. Otros

Otros contaminantes atmosféricos antropogénicos como los compuestos organicos volatiles
(COV), hollin y los metales pesados originados normalmente por el trafico no tienen una
accion estructuralmente dafiina sobre el Patrimonio Cultural. La deposicion maxima de
estos contaminantes se da en costras de yeso superficiales producto de procesos de
degradacion quimica. En ocasiones, el analisis de estas patinas suele estar destinado a la
estimacion de la cantidad de contaminantes a la cual el edificio ha podido estar expuesto.
Si un edificio en proceso de restauracion contiene hidrocarburos policiclicos aromaticos
(PAH) o metales pesados en sus materiales deben tomarse medidas de proteccion personal
para los operarios. La elevada toxicidad de estos compuestos potenciados por la movilidad
que originan las tareas de limpieza y restauracion pueden originar un foco de

contaminacidon importante actuando gravemente contra la salud de los trabajadores [19].



1.2. PROCESOS DE DEGRADACION

Los procesos de degradacion que sufren los materiales de construccion en Patrimonio

Cultural pueden ser clasificados en dos grandes grupos.

En primer lugar, se encuentran los procesos fisicos, que por diversas causas generan estrés
en el material. Los ciclos de congelacion/fusion del agua, la cristalizacién/disolucion y los
cambios de fase (hidratacidn/deshidratacion) de sales son las principales causas que los
producen [20]. Entre las patologias que generan, tenemos: fisuras, cavidades,

alveolizaciones, disgregaciones, desplacamientos y erosiones entre otros.

Por otra parte, se conoce un segundo grupo de procesos que engloba la degradacion
quimica que el material original experimenta. Diversos agentes quimicos pueden penetrar
en el interior del material, reaccionando y disolviendo los componentes de la matriz,
generando asi una importante pérdida de material cementante y un foco de introduccion de
nuevas sales. Estos compuestos de degradacion son una parte de las sales solubles que

pueden cristalizar y redisolverse generando el estrés mencionado en el primer grupo.
1.2.1. Las sales solubles

Como ya se introdujo anteriormente, la presencia de sales solubles en los sistemas
condiciona enormemente su estado de conservacion [21]. Estas sales, en funcidon de las
condiciones, pueden generar ciclos de cristalizacion/disolucion, cambiar su estado de
hidratacién y expandirse con cambios volumétricos diferentes a la propia roca. Dichos
procesos pueden generar estrés en el interior del sistema, ocasionando fisuras y
desmoronando la fabrica de los materiales. Actualmente, el deterioro producido por sales
solubles se considera uno de los problemas mas graves en el estado de conservacion del

Patrimonio Construido [7, 22-23].
1.2.1.1. Origen de las sales solubles

La presencia de sales en un edificio historico no es solamente un problema estético, sino
que ademas, puede originar dafios considerables en el material. Habitualmente, el origen de
las sales en estos sistemas estad relacionado con la presencia de contaminantes
atmosféricos, con su interaccion con los materiales originales, con la lixiviacion de los

mismos, con los iones procedentes del suelo y con metabolitos de ciertos organismos.



1.2.1.1.1. Procedentes de contaminantes atmosféricos, de los materiales y su interaccion.

Los diferentes tipos de contaminantes atmosféricos son capaces de depositarse sobre los
materiales en forma de materia particulada o de alterar directamente los materiales de
construccion del propio edificio, constituyendo asi una fuente continua de aporte de sales
solubles al sistema. Las sales solubles procedentes del material original no sélo son
producto de su reaccidon con sustancias contaminantes. También, el propio material de
construccion posee sales solubles en su composicion, tanto en las rocas originales como en
los morteros de unidén o recubrimiento, en los cuales suelen encontrarse sales como 6xido
de sodio (Na,0), 6xido de calcio (CaO) y cloruro sdédico (NaCl) [24]. Aunque estas sales
se afiaden con el objetivo de mejorar propiedades como la densidad, textura y color del

mortero, en ocasiones afectan negativamente al estado de conservacion de los edificios.

En cuanto a la interaccidon contaminante/material es bien conocido el efecto del 6xido de
azufre sobre los carbonatos de calcio presentes en el material de construccion. Como ya se
introdujo anteriormente, el SO, puede oxidase generando acido sulftrico, este compuesto
es capaz de reaccionar con el carbonato de calcio generando yeso (CaSO4-2H,0),
compuesto perjudicial por sus posibles grados de hidrataciéon. Asi mismo, el acido nitrico
originado por la oxidacion del NO, o bien por la deposicion de materia particulada con
composicion de nitratos y posterior disolucion, puede reaccionar también con el carbonato

de calcio, generando nitratos de calcio como la nitrocalcita (Ca(NOs3),-4H,0) (Ecuacion 5).
2HNO3 + CaC0O3 + 3H,0 = Ca(NO3), - 4H,0 + CO, (5)

Los silicatos presentes en diversos materiales pétreos también componen una fuente de
sales solubles al ser atacados por aguas moderadamente dcidas. Su interaccidon con este tipo
de aguas produce la liberacion de los cationes constituyentes como aluminio, hierro y
magnesio y los cationes compensadores de carga como el potasio (Ecuacion 6), formando

compuestos de degradacidn como sus correspondientes hidréxidos.
KAlSi;0g + 8H,0 —» AL(OH); + 3Si(OH)4 + KT + OH~ (6)
1.2.1.1.2. Aguas de infiltracion

Otra de las fuentes de sales solubles son las presentes en el suelo, las cuales, movilizadas
por la infiltracién de agua subterranea son capaces de entrar en la red de poros internos del

. oy . . oy e + +
material de construccion. Habitualmente se encuentran especies idnicas como: Na', K',



Ca2+, Mg2+, HCO5', SO42', NO;* [3]. Las aguas de infiltracion localizadas en entornos
poblados son ricas en nitratos, cloruros y sulfatos. Los nitratos tienen origen en la
descomposicion de la materia organica, los sulfatos son originados por oxidaciones
bacterianas y los cloruros por el empleo de la sal comlin en la lucha contra las placas de

hielo en las carreteras.
1.2.1.1.3. Agentes biologicos

La presencia de microorganismos en los materiales de construccidon es capaz tanto de
variar el pH, como de generar diversas sales. En ocasiones, los sulfatos tienen origen en la
oxidaciéon de compuestos reducidos de azufre, y los nitratos también pueden venir de la
oxidacion de nitritos a nitratos por accion microbiologica [25]. A parte de la excrecion de
diversos compuestos que la fauna microbioldgica emite, también debe considerarse el
estrés fisico que pueden generar al proliferar estas colonias en el interior de los materiales
(Figura 4). Uno de los ejemplos claros son las protuberancias filamentosas (hifas) que
diversos hongos como los liquenes desarrollan. Hay que destacar que las condiciones para
que el factor biologico sea patente suelen ser a menudo muy especificas, por lo que la

afeccion suele encontrarse solo en casos concretos.

Figura 4. Fotografia de uno de los arcos secundarios de la iglesia de San Pedro situada
proxima al casco historico de Vitoria, presencia de musgo y liquenes. a)ampliacion del

deterioro, b) vision general y c) ampliacion de la base.
1.2.1.2. Deterioro de los materiales de construccidon por accion salina.

Durante las ultimas décadas las investigaciones en lo referente al estudio de los
mecanismos de degradacion por efecto de sales solubles en Patrimonio Cultural ha
aumentado considerablemente. A pesar de esto, el efecto de la sales en los materiales de

construccion no esta completamente elucidado. Las hipotesis que explican el dafio debido a
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las sales solubles puede dividirse en tres mecanismos diferentes: ciclos de

cristalizacidn/redisolucidon, expansion térmica y ciclos de hidratacion deshidratacion [26].
1.2.1.2.1. Ciclos de cristalizacién/redisolucion

La cristalizacion de sales en el interior de los materiales es uno de los problemas mas
graves en la conservacion de edificios histéricos. Se han realizado muchos estudios para
comprobar la resistencia de los materiales de construccién a los ciclos de precipitacion de
diferentes sales. En todos ellos, se ha llegado a la conclusion de que el dafio generado es

tanto funcidn del tipo de sal como del propio material [27-29].

Cuando una disolucidon sobresaturada en contenido salino se aloja en cavidades pequefias
del interior de los materiales las sales presentes pueden precipitar, generando una presion
en el interior de los poros. Si esta presion supera la resistencia mecéanica del material
original comienzan a propagarse fisuras microscopicas, pudiendo derivar en el
desmoronamiento de la fabrica de materiales del sistema. Resulta complicado pensar en
como puede generarse una disolucion supersaturada pero, simplemente por cambios en la
temperatura y procesos de evaporacion puede lograrse [30]. Célculos en el estudio de la
halita (NaCl) muestran que uUnicamente un 1.05 en el ratio de sobresaturacion
(concentracidn/concentracion de saturacion) es suficiente para generar una presion de 15
MPa [31], y debido a la pequefia zona de actuacion, el esfuerzo suele ser suficiente para

superar las resistencias mecanicas de muchas rocas.
1.2.1.2.2. Dilatacion y compresion térmica

El efecto de la expansion volumétrica debida a cambios de la temperatura estd asociada al
proceso ya mencionado de cristalizacion de sales. En materiales en los cuales existen
subeflorescencias puede darse el caso de que al variar la temperatura, el cambio
volumétrico experimentado por las diferentes sales sea diferente al de los minerales de la
roca original. El coeficiente de expansion térmico de la halita es cuatro veces superior al
del cuarzo [32] por lo que las variaciones de temperatura podrian originar fuerzas capaces

de fisurar el material, acrecentando asi la propia presion de cristalizacion de la sal.
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1.2.1.2.3. Ciclos de hidratacién/deshidratacion

Por otra parte, tras la precipitacion de las sales, ocasionando o no el suficiente esfuerzo
para deteriorar el material, debemos considerar también los cambios en el nimero de
hidratacion de las mismas. El aumento en el grado de hidratacion de las sales ocasiona un
aumento en el volumen que estas ocupan, originando una nueva presion sobre el sistema.
Existen muchas sales que presentan diferentes estados de hidratacion, siendo muy comunes
las sales de sulfato en el Patrimonio Construido. Los ejemplos mas frecuentes son el yeso

(CaS0O42H,0) y el sulfato de sodio (Na,;SO4) (Ecuacién 7) entre otros.

Na2504 . 10H20 < Na2504 (7)

1.3. OBJETIVOS

En base a lo citado anteriormente, el objetivo principal del trabajo se centra en valorar el
estado de conservacion de un edificio histdrico vasco, eligiendo aquellas técnicas analiticas
capaces de identificar, de una manera respetuosa, los productos originales y de degradacion
presentes. Asi mismo, los resultados obtenidos seran empleados para la proposicion de las

posibles rutas y mecanismos de degradacion presentes.
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2. DESARROLLO

2.1. TECNICAS ANALITICAS, ESTUDIO DE SALES

Las técnicas de analisis en Patrimonio pueden separarse en dos grandes grupos: técnicas de
analisis no destructivo y técnicas de analisis destructivo. Las técnicas no destructivas
normalmente tienen cardcter cualitativo o semi-cuantitativo, mientras que las técnicas

invasivas suelen generar resultados cuantitativos.

Uno de los pilares fundamentales en el diagndstico y estudio de la degradacion en el
Patrimonio Construido es lograr el mejor mantenimiento y estado de conservacion de
edificios, monumentos y paisajes. De esta manera, parece fundamental elegir aquellas
técnicas analiticas menos invasivas [33].Como técnicas no destructivas existen dos grupos:

técnicas elementales y técnicas moleculares

En cuanto a las técnicas elementales podrian emplearse la espectroscopia de fluorescencia
de Rayos X (XRF) espectrometria de energia dispersiva (EDX) y emision de rayos X
inducida por particulas (PIXE) [34].

En cuanto a las técnicas moleculares, la espectroscopia infrarroja, la difraccidon de rayos X
(XRD) y la espectroscopia Raman son las que mas se amoldan a la determinacién de los
diferentes compuestos inorgédnicos presentes en los materiales de construccion. La técnica
Raman se considera mas efectiva en el campo por su portabilidad y selectividad incluso en

polimdrficos y cambios en el grado de hidratacion [35-36].

Por otra parte, para conseguir resultados cuantitativos deberia recurrirse a la cromatografia
idnica como técnica de analisis, pudiendo aplicarse otras técnicas como la espectroscopia

ultravioleta-visible para el analisis de iones concretos [37].
2.1.1. Raman en Patrimonio Cultural, analisis de sales

Actualmente, la técnica que mayor informacién genera de una manera rapida y no
destructiva es la espectroscopia Raman. Como ya se ha introducido anteriormente, esta
técnica ofrece grandes ventajas. Permite elucidar entre compuestos polimdrficos como es
el caso del carbonato de calcio (CaCOs), cuyas formas aragonito y calcita son
perfectamente distinguibles. Asi mismo, también es posible distinguir un mismo

compuesto diferenciado solo en su grado de hidratacién, como es el caso del yeso y sus
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diferentes grados de hidratacion (Figura 5). Estas propiedades hacen a la técnica

espectroscopica Raman muy ttil en el estudio de afecciones en Patrimonio Cultural.

El rango de aplicacidon de la técnica Raman no se limita a este tipo de estudios, también
ofrece soluciones en caracterizacion de nanoestructuras de carbono [38], analisis forense
de drogas y farmacos [39], medicina [40] e incluso expediciones planetarias [41-42]. La
espectroscopia Raman ha experimentado un progresivo enriquecimiento en la tultimas
décadas gracias al avance de nuevos laseres y detectores mas sensibles y rapidos. Pese a
ser una técnica fundamentalmente cualitativa, se estan desarrollando nuevas
investigaciones con el objetivo de generar métodos de analisis con fines cuantitativos en el

campo de las sales en Patrimonio Construido [41].
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Figura 5. Superposicion de espectros Raman de los diferentes sulfatos de calcio segun su
grado de hidratacion. Yeso (CaSO,. 2H>0), Bassanita (CaSO,. 0,5H;0) y sulfato de calcio
anhidro (CaSQOy), patrones Ruff Database.

Con el objetivo de profundizar en la técnica Raman, en el siguiente apartado se procedera a

redactar de manera resumida los fundamentos teoricos de dicha espectroscopia vibracional.
2.1.2. Fundamentos de espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica que permite la obtencion de informacién
estructural de casi cualquier sistema, orgdnico e inorganico. En rasgos generales, la técnica
se basa en el estudio de la luz dispersada al hacer incidir sobre un sistema un haz de luz
monocromatica. La mayor parte de la radiacion electromagnética incidente es dispersada
en todas direcciones manteniendo la misma longitud de onda. Este fendmeno es conocido
con el nombre de dispersion de luz (dispersion Rayleigh), y es el causante de la coloracion

azulada del cielo y del mar [44]. En cambio, una pequefia parte de esta radiacion incidente
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interacciona inelasticamente con la materia, produciéndose un intercambio energético entre
la radiacion y la materia, generando un cambio en la frecuencia de la radiacion. Este ultimo
fendémeno descrito se conoce con el nombre de efecto Raman y contiene informacion
vibracional y rotacional. Fue descubierto en 1928 por el fisico indio Sir Chandrasekhara
Venkata Raman tras realizar varios estudios junto con su discipulo Krishnan. Los
diferentes fendmenos desde el punto de vista de niveles energéticos vibracionales pueden

visualizarse en la Figura 6.
La interaccidon fotdn/materia puede producir varias situaciones:

Si el foton dispersado tiene la misma frecuencia que el incidente no se produce intercambio
energético y decimos que se da un choque elastico entre el foton y la materia. La molécula
es excitada hasta un nivel energético imaginario y recupera su estado inicial, resultando un

fotén dispersado con la misma energia, dando origen a la dispersion Rayleigh.

Estado
Electrénico
Superior
(excitado)

N

Anti-Stokes Stokes

Energn N [\ &
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Electrénico

v Inferior
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Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 6. Esquema de la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia.
Rayleigh: no hay cambio energético en la materia. Raman: existe cambio energético en la
materia. La fluorescencia consiste en la absorcion del foton, excitacion de la materia a un

nivel real y emision por parte de la materia al volver a un estado fundamental.

Si existe una variacion energética entre el foton incidente y el dispersado tendremos dos
posible casos, efecto Raman Stokes y Raman anti-Stokes. En esta situacion existe un
intercambio energético entre materia y el foton producido por el llamado choque inelastico.
En el caso de Raman Stokes, el fotdn dispersado tiene una frecuencia menor, el foton cede
energia a la materia dejando a esta en un estado energético superior al inicial. Cuando el
fotén es dispersado con una energia superior a la incidente estamos en el caso de Raman
anti-Stokes. Para que este segundo fendémeno se produzca, el sistema tiene que estar en un

nivel energético superior. Segun la distribucion energética de Boltzman, la fraccion de
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moléculas en estados electronicos superiores es minima, por lo que la intensidad del caso
anti-Stokes es mucho menor. Las diferencias energéticas entre el foton incidente y el foton
difundido son conocidas con el nombre de desplazamiento Raman, y realmente esta
diferencia es la que aporta la informacion vibracional, caracteristica para cada molécula.
La técnica proporciona la informacioén en forma de espectros en los cuales, habitualmente,
se representa la intensidad Raman en funcién del desplazamiento Raman que estos

experimentan.

Existen dos problemas habituales a la hora de trabajar con esta técnica: la luz ambiental y
la fluorescencia. La primera, generada por la alta sensibilidad de los detectores, es resuelta
realizando las medidas a oscuras o tapando la instrumentacioén reduciendo asi la llegada de
luz. Por otra parte, el fenomeno de fluorescencia no es tan simple, en este caso la materia
absorbe un fotén alcanzando un nivel energético excitado real (Figura 6). Cuando el
sistema regresa al estado energético inicial emite radiacion electromagnética que dificulta
la identificacion de las sefiales Raman. Emplear laseres pulsados o laseres con longitudes
de onda mayores, disminuir su potencia o adquirir el espectro anti-Stokes pueden ayudar
en la minimizacion del fenomeno de fluorescencia [45]. Sin embargo, la fluorescencia
suele estar asociada a la matriz de las muestras de trabajo y aun realizando cambios en la
adquisicion de espectro es insuficiente en la minimizacion de dicha fluorescencia. En casos
en los cuales esto suceda, puede aplicarse la técnica de photobleaching [46]. El proceso
consiste en irradiar el punto donde desea medirse durante varios minutos con el laser
enfocado, a una potencia moderada, con lo que se consigue foto-degradar la fraccion de la
matriz (normalmente materia orgdnica) que origina el exceso de florescencia, de tal manera
que al realizar la medida posteriormente, la fluorescencia se reduzca. Hay que tener
especial cuidado al realizar esta praxis en aquellas muestras en las cuales, la foto-
descomposicion pueda ser excesivamente dafiina, como es el caso de las obras de arte

pictoricas.

Por todo esto, se ha escogido la técnica espectroscopica Raman como técnica principal
para la deteccion tanto de los productos de degradacion como de especies originales. Con
el objetivo de poder discernir entre diferentes compuestos y con el fin de tener una mayor
informacion del sistema, el estudio se completd con un estudio elemental semi-cuantitativo
por fluorescencia de rayos X (XRF) junto con un estudio subcontratado de difraccion de

rayos X (XRD)
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2.2 MATERIALES Y METODOS
2.2.1. Contextualizacion medioambiental
2.2.1.1. Palacio Guevara

El palacio Guevara es uno de los mejores ejemplos de palacio urbano presentes en el
Patrimonio Cultural de todo Euskal Herria. Fue construido en el siglo XV por orden de
Nicolas Guevara en el reinado de los reyes catolicos. Este edificio histérico se encuentra
situado en el municipio de Segura, en la provincia de Guipuzcoa (Pais Vasco), a unos 100

m del rio Oria (Figura 7).

y A -
Palacio Guevara S XV. Segura
(Guipuzcoa)

Figura 7. Localizacion visual del Palacio Guevara en la Villa de Segura.

El edificio fue elegido para el estudio debido a que representa, las raices de una Guiptizcoa
que poco tiene que ver con sus inicios. La Villa de Segura, tras unos inicios exuberantes a
la altura de San Sebastian y Ordizia comenz6 a perder el poder politico que gand gracias a
la anexion de pueblos cercanos. El declive comenzé en el siglo XVIII, cuando las aldeas de
su jurisdiccion pidieron de nuevo la independencia y la consiguieron, después de pagar
cuantiosos impuestos a una Corona de Castilla abrumada por las deudas y encantada de
cobrar por otorgar competencias a los pueblos. En el siglo XIX llego el éxodo de las
ferrerias por la competencia de Altos Hornos, hecho que finiquito la etapa gloriosa de la
Villa. Todo esto condiciona que el edificio no presente una sobre exposicion a
contaminantes urbanos, lo que resulta interesante a la hora de determinar las causas y

mecanismos de su degradacion. Se trata de un Bien Cultural Calificado s/Ley 7/90 sobre
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Patrimonio Cultural Vasco y consta de régimen de proteccion dentro del Plan Especial del
Casco Historico de Segura. Asi mismo, figura en la lista del DECRETO 265/1984, de 17
de Julio, por el que se declaran los presentes como Monumentos Historico-Artisticos de

caracter nacional.

El edificio cuenta con un cuerpo central de gran altura, lectura clara de la crujia original.
Pueden observarse formas arquitectonicas de gran interés como: un arco central de gran
dovelaje, dos biforas de asiento, cornisa de bolas y tres gargolas. Su interior de dos plantas
posee una gran belleza. La planta baja contiene dos arcos, uno de los cuales divide la
planta en dos estancias. La planta superior estd en perfectas condiciones debido a una

restauracion reciente.

Tanto por su importancia arquitectonica como visual, la fachada y uno de los arcos
interiores mencionados seran objeto de este estudio (Figura 8), tratando de valorar asi el
estado de conservacion global del edificio y los procesos por los cuales el edificio esta

decayendo.

Figura 8. a) Fotografias de fachada con ampliacion en gdrgolas y escudos. b) Arco

interior de la estancia principal del Palacio Guevara.
2.2.1.2. Focos de contaminacion

A pesar de las diversas industrias aguas arriba de la localidad de Segura como forjas de
metales no férricos (Logeten S.L. y Soilaser S.A.), procesados de carnes (San José S.L. e
industrias Ro Sa S.L.) y empresas papeleras (Usurbe S.L. y Malio S.L.), el agua del primer

tramo del rio Oria posee una buena calidad, tanto fisico-quimica como biologica [47].
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Por otra parte, la calidad atmosférica de la zona también es de elevada calidad como asi lo
demuestran los estudios anuales realizados por el Gobierno Vasco en los ultimos 10 afios
(Tabla 1 y Figura 9). Esto es debido principalmente a la baja actividad industrial actual de
la zona y a la elevada cantidad de dias de lluvia que el Pais Vasco experimenta, lo que
ayuda en gran medida a la limpieza atmosférica zonal. El edificio historico se encuentra a
unos 60 km del mar cantabrico, aparentemente la afeccion de materia particulada de origen
marino sobre este edificio se ve sumamente reducida debida a la presencia de la seccion

occidental de los montes litorales vascos.

La Villa de Segura se encuentra situada (43°00'33”"N 2°15'10"0) sobre un terreno

perteneciente al cretacico (superior e inferior) compuesto mayoritariamente por limonitas
con interlocaciones de areniscas. El suelo sobre el cual se asienta la localidad es
potencialmente rico en materia organica y minerales arcillosos dada la abundante
ganaderia y por estar situada en las llanuras aluviales del anteriormente citado rio Oria [48-

49].

Tabla 1. Calidad del aire de la zona Ibaizabal-Alto Deba, proxima a la Villa de Segura.
Los rangos de concentracion de contaminantes estan situados en la parte final de la tabla,
siendo expresados en ug/m.’ El indicador de sostenibilidad: mimero de dias con calidad
buena y admisible entre el numero total de dias. Fuente: Departamento de Medio

Ambiente y Politica Territorial, Gobierno Vasco [47].

Afo\Calidad
(dias) Buena T.dias | l.Sostenibilidad(1)(%)
2013 256 105 4 0 0 0 365 98,90%
2012 251 106 4 0 0 0 361 98,90%
2011 221 136 7 0 0 0 364 98,10%
2010 266 98 1 0 0 0 365 99,70%
2009 229 123 13 0 0 0 365 96,40%
2008 172 165 23 5 1 0 366 92,10%
2007 132 180 41 11 1 0 365 85,50%
2006 131 148 69 17 0 0 365 76,40%
2005 149 170 36 9 1 0 365 87,40%
Q Buena 0-105 0-25 0.62.5 0-5000 0-%0
-[Admlsible 105.1-210 25.1-50 62.6-125 S5001-10000 90.1-160
[ |moderada 210.1-252 50.1-65 125.5-146 10001-14000 160.1-180
-[Mala 252.1-330 £5.1-82.5 146.1-187.5 14001-128000 180.1-270
-\mw mala 330,1-699 $2.6-138 187.6-250 18001-24000 270,1-360
-‘Peligro:a >700 >138 >250 ||>2aooo >360
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Figura 9. Evolucion del indice de la calidad del aire en la zona de Ibaizabal-Alto Deba en

la ultima década, Gobierno Vasco [47].
2.2.1.3. Muestreo

La investigacion realizada sobre el Palacio Guevara se llevd a cabo en dos fases
perfectamente diferenciadas. En la primera, se realizd una inspeccion visual, un analisis in-
situ (Raman y Fluorescencia de Rayos X) y una toma de muestra en base a los analisis
realizados. Un afio mas tarde, tras mi incorporacion al campo de estudio, se realizaron los
analisis de laboratorio pertinentes sobre las muestras tomadas. Asi mismo, se llevo a cabo
un segundo estudio del edificio, realizando también una inspeccion visual, analisis in-situ y
posterior toma de muestra. Este segundo estudio fue realizado con la intenciéon de aumentar
mis conocimientos sobre el edificio y en como proceder a la hora de realizar una campafia
de muestreo. Ambas campaiias (26/05/2012 y 10/04/2014) fueron realizadas en las estacion

primaveral, después de una semana de sequia, tras un periodo de grandes precipitaciones.

El estudio de campo se realizé en ambas ocasiones de la siguiente manera. Primeramente,
se realizd un estudio visual con objeto de identificar el material original (roca tipo
arenisca) y las patologias sufridas por el material pétreo. Tras identificar las diversas
patologias se procedio a realizar un estudio in-situ de zonas sin degradar asi como de todas
las afecciones observadas. En funcion de los resultados in-situ, se continud con la toma de
muestra. En el caso del Palacio Guevara se recogieron un total de 58 muestras a diferentes
alturas incluyendo areniscas y morteros, mediante el uso de un escalpelo. Las muestras se
almacenaron en bolsas zip y se etiquetaron convenientemente hasta su posterior analisis en

laboratorio.
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2.2.2. Instrumentacion y métodos

Tanto en el estudio in-situ del edificio como el analisis de las muestras en el laboratorio
fueron realizados por medio de técnicas no destructivas para tratar de minimizar el impacto

del estudio sobre el edificio.
2.2.2.1. Espectroscopia Raman

El estudio molecular de las diferentes muestras fue realizado por medio de Ila
espectroscopia Raman. El estudio in-situ y parte del trabajo de laboratorio fue llevado a
cabo empleando un espectrofotometro Raman ultraportdtili InnoRam BWTEKINC

(Newark, USA) (Figura 10).

El equipo trabaja con una fuente de radiacidon laser de excitacion a 785 nm, cuya potencia
puede variarse en decenas con el objetivo de minimizar la descomposicion térmica de la
muestra en funcidn de su naturaleza. Las medidas in-situ fueron realizadas empleando
manualmente una sonda de fibra dptica. Sin embargo, al cabezal optico de la sonda pueden
acoplarsele diferentes objetivos. Se emplearon objetivos de 4x y 20x aumentos, pudiendo
enfocar el laser en un didmetro variable entre 10 um y 100 pum. Se disponia de un tercer
objetivo de 50x aumentos, no fue empleado por el ruido de fondo que generan las

vibraciones, acrecentado en el empleo de aumentos tan elevados.

Se dispone de un segundo equipo ultraportatil de caracteristicas ligeramente superiores
pero con la capacidad de emplear los mismos accesorios descritos. La diferencia crucial
entre ambos reside en la longitud de onda de la fuente de excitacion, 532 nm. Este segundo
equipo se empled en el andlisis de aquellas muestras afectadas por biodeterioro, cuya
coloracion es habitualmente verde y son mas receptivas a la excitacion con dicho laser en
el sentido de reducir la fluorescencia. Para el mantenimiento habitual, los equipos se
calibran diariamente empleando un chip de silicio, cuya banda caracteristica se encuentra
en los 520,5 cm™. Los espectros se recogieron en el rango espectral desde los 3300 cm’™
hasta los 200 cm™ con una resolucién de 3,5 cm™, empleando tiempos de integracion entre
1 y 8 segundos y acumulaciones de entre 5 y 35 con el fin de optimizar y mejorar la

relacion sefial/ruido.

Por otra parte, gran parte de las muestras llevadas al laboratorio fueron analizadas
empleando un espectrofotdémetro portatil con excitacion laser de 785 nm y detector Charge

Coupled Device (CCD) refrigerado por efecto Peltier [Renishaw RA 100 (Figura 11)]. Su
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optica interna de mejor calidad, junto con el empleo de una mesa anti vibratoria, permiten

obtener espectros de mejor indole.

La adquisicion de espectros se llevo a cabo con el software B&Ttek 3.26 (Newark, USA)
para los dos InnoRam y con el software Wire 3.0 (Renishaw, UK) para el Renishaw RA
100. En ambos casos el tratamiento de datos fue realizado empleando el programa

informatico Omnic v7.2 (Nicolet, USA).

Figura 11. Espectrofotometro Renishaw

RA 100, empleado en las medidas de

Figura 10. Espectrofotometro Raman

ultraportatil InnoRam BWTEKINC.
laboratorio.

La interpretaciéon de los espectros obtenidos fue realizada por comparacion directa de
espectros de estandares puros, catalogados en las bases de datos de espectroscopia Raman

dispersivo, FT-Raman e-VISART, e-VISARCH y online Ruff Database [50-52].

2.2.2.2. Fluorescencia de rayos X

Como complemento al andlisis molecular se llevaron a cabo
analisis elementales tanto in-situ como en el laboratorio de
las diferentes muestras tomadas. Se utilizd un equipo portatil
X-MET5100 de la marca comercial Oxford instrument
(Figura 12), el cual esta basado en la dispersion de la energia

de los Rayos X. El equipo posee un tubo de rayos X con

anodo de rodio que proporciona una potencia de 40 KeV.
Figura 12. Equipo portatil

El software integrado en el propio equipo permite la eleccion
W & PTOPIO equipo b X-MET5100, empleado

de diferentes métodos de analisis con el fin de optimizar la ) )
para el estudio semi-
sefial de la muestra segin su naturaleza. Para el analisis se o
cuantitativo elemental de

las muestras.
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eligié el método FP, el cual consiste en una calibracion no normalizada, general para

diferentes tipos de materiales, obteniéndose resultados semi-cuantitativos.
2.2.2.3. Difraccidn de rayos X

Dada la variabilidad que presentaron los analisis in-situ y que el equipo de
microfluorescencia de rayos X de laboratorio se encontraba en mantenimiento, se decidid
recurrir a un analisis externo con objeto de aumentar el conocimiento de la roca original
del edificio. Con todo esto, se realizaron analisis de Difraccion de Rayos X de 3 muestras
con minima degradacion observada. Dichos analisis fueron realizados mediante el Servicio
de Rayos X, Unidad de Rocas y Minerales, Leioa, UPV/EHU, quienes emplearon un
difractometro PANalyticalXpert PRO.
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en el estudio del Palacio Guevara se exponen divididos en dos
bloques. En primer lugar se presentan los resultados del estudio por medio de la técnica
XRF junto con informacién del analisis XRD, con el fin de caracterizar la roca original del
edificio. Por otra parte, se presentan los resultados obtenidos tras el estudio molecular via
espectrocopia Raman, con el fin de identificar tanto compuestos originales como de
degradacion y asi plantear los posibles procesos de degradacion sufridos. A su vez, el
estudio elemental XRF también se empled como apoyo en la elucidacidon entre compuestos

con espectros similares en el estudio molecular Raman.
2.3.1. Caracterizacion de la roca original, XRF y XRD.

Con el fin de obtener la composicion elemental del material original de construccion, se
procedio a realizar analisis por medio de la técnica XRF de muestras pertenecientes a las
zonas que presentaban un minimo deterioro. Los resultados semi-cuantitativos aportados
por el equipo portatil se muestran en la Figura 13. Para la realizacion de dicha Figura, los
elementos con sefiales por debajo del limite de cuantificacion (estroncio y fosforo entre
otros) se engloban en la categoria otros. Por otra parte, en la categoria /igeros se incluyen
elementos que por su baja masa no son detectados por el equipo empleado (sodio,
magnesio, carbono...), ya que proporcionan rayos X fluorescentes de baja energia,

susceptibles de ser absorbidos por el aire.

a) Arenisca b) Mortero de restaurracion

o 1% M Ligeros

2% 1%

2% 2% 1% 1% M Ca

L] 4% M Ligeros

Mca msi
mAl mAl

mK

mTi ™ Otros

Figura 13. Representacion grdfica del estudio elemental realizado sobre areniscas [a)]
con el minimo deterioro encontrado y sobre mortero de restauracion [b)]. En las categoria
"ligeros" se agrupan los elementos ligeros no detectables por el equipo, mientras que en la

categoria "otros" se agrupan aquellos con sefiales inferiores al limite de cuantificacion.
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Los resultados XRF indican la presencia mayoritaria de silicio en las muestras, atribuida
tanto a la presencia de cuarzo como a diferentes silicatos. La presencia de calcio, aluminio
y potasio puede estar ligada a la presencia de silicatos de tipo feldespatico en las muestras.
Finalmente, cabe destacar, la presencia de cloro y hierro. El primero de ellos es
posiblemente debido a sales solubles o bien a deposicidn de materia particulada, el

segundo es explicado como elemento original debido al origen sedimentario de la roca

[51].

Tanto visualmente como por este analisis, se observan
indicios de que la rehabilitacion fue mas bien una
necesidad que una restauracion propiamente dicha.
Aparentemente, se eligié colocar un material de textura
fina para poder penetrar en los resquicios, sin prestar
atencion a su compatibilidad, s6lo con el fin de sellar y

nivelar las oquedades (Figura 14). El mortero esta

constituido por cemento, posiblemente Portland, dada su  Figura 14. Fotografia de un

textura y su contenido en calcio, potasio y silicio (Figura si//ar perteneciente al arco

13b) [54]. Sin embargo, para corroborar la clase de central de la primera
cemento empleado seria necesario un estudio estancia. Se observa la
espectroscopico mas profundo o bien un analisis mala restauracion
cuantitativo por cromatografia idnica. realizada.

Por otra parte, los resultados del estudio de Difraccion de Rayos X indican la presencia
mayoritaria de cuarzo (88-90 %) en la roca original asi como filosilicatos del grupo de la
caolinita y de la illita. En la Figura 15 se muestra uno de los difractogramas remitidos por
el laboratorio en el cual se identifican el cuarzo y las dos familias de silicatos mencionadas.
La Caolinita (ALSi,0Os(OH)s) es un silicato de aluminio hidratado formado por la
descomposicion de feldespato y otros silicatos de aluminio por accion del agua y el CO,.
Por otra parte, la illita ((K,H;0)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)40,0[(OH),,(H,0)]) pertenece al grupo
de las micas, siendo una arcilla no expansiva. Se trata de un producto de la alteracion o
meteorizacion de la moscovita y del feldespato, en ambiente de meteorizacion hidrica y

térmica.
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Figura 15. Difractograma de rayos X, intensidad vs angulo 20 de una de las muestras
enviadas al laboratorio. Rojo: Cuarzo (90%), azul: filosilicatos grupo caolinita y verde:

filosilicatos grupo illita (mica).

En base al estudio de la zona, ya que alrededor de la Villa se encuentran famosas minas de
hierro (sistema de canteras de Aizpea) [53] asi como canteras de areniscas ferruginosas
(minas de Vergara) [53], prestando especial atencidén a la inspeccion visual del edificio,
cuya roca esta diferenciada en colores por regiones: grises, pardos y betas rojizas; y dado
los resultados XRF y XRD, puede afirmarse que la roca empleada en la construccion es
una arenisca rica en cuarzo (75-90 %), con presencia de filosilicatos y compuestos
ferruginosos. Probablemente pueda tratarse de una arenisca catalogada como subarcosa,

perteneciente al grupo de las sublitoarenitas con cemento mezcla, micaceo y ferruginoso.
2.3.2. Estudio espectroscopico Raman

Con el fin de detectar y determinar la estructura molecular de los componentes presentes
en las muestras, se realizo el estudio espectroscdpico Raman. Los resultados obtenidos se
dividen segtn la localizacion de las muestras (fachada y primera estancia) debido a que en
este caso, segun su ubicacidn, sufren unas u otras alteraciones. Asi mismo, se emplearon
los resultados obtenidos para proponer posibles rutas y reacciones de degradacion. Para
predecir la formacion de los compuestos de degradacion asi como de las condiciones
necesarias, se empled el Software Medusa 2.0 ®, programa informdtico de célculo de
equilibrios en disolucion a través de una base de datos de constantes termodindmicas

propia del programa. Asi mismo, para poder realizar los calculos con cierto criterio, se
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aproximd un valor de potencial del medio a través de la medicion directa del potencial de

aguas de infiltracion utilizando un potencidémetro comercial comuin.
2.3.2.1. Fachada principal

Los muros exteriores del edificio se encuentran afectados por varias patologias. Una
primera inspeccion visual indica la presencia de ciertas zonas con sales de eflorescencia
distribuidas heterogéneamente en la fachada del edificio. Por otra parte, alrededor de la
entrada principal y de los recovecos de los escudos de armas (Figura 8), se encuentran
numerosas costras negras. Finalmente, aparecen organismos vivos como helechos, musgo
y liquenes, tanto en la zona baja de la fachada como en las proximidades de la tuberia

canalizadora de agua y en las gargolas situadas en la zona superior (Figura 8).
2.3.2.1.1. Afecciones generales

A pesar de que la afeccion por sales en los sillares del muro no parece excesivamente
agresiva, observamos diferentes eflorescencias distribuidas heterogéneamente por toda la

fachada (Figura 16).

Figura 16. Fotografias de las diferentes eflorescencias analizadas en la fachada del
edificio, situadas tanto en morteros como sillares. En a) observamos una arenizacion en la
zona central del sillar y eflorescencias blanquecinas en sillar y mortero. En b) observamos

eflorescencias blancas por toda la roca.

Asi mismo se divisan diferentes betas rojizas en la silleria de arenisca (Figura 17), cuyo
origen puede ser debido a la naturaleza ferruginosa de la roca, tal y como indicaron los

analisis XRD y XRF.
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Figura 17. Imdgenes de las diferentes tonalidades y betas que presenta la arenisca de la
fachada. En a) se muestra una beta dispersa de coloracion rojiza identificada como oxido
de hierro. En b) se observa una beta de oxido de hierro, sin dispersion de este oxido a lo

largo del material.

En primer lugar, los analisis in-situ sobre las areniscas de la fachada revelaron la

presencia de varios compuestos originales: cuarzo (Si0;) (muy abundante), identificado

por su pico principal a 465 cm™, correspondiente a una de las vibraciones Si-O de su
tetraedro caracteristico y rutilo (TiO,), identificado por las bandas a 446 cm™ y 611 cm™.

Ademas, diferentes compuestos de degradacidn fueron identificados: como sales de

naturaleza nitrica (NO3), identificadas por los picos a 715 ecm™ y 1051 cm™ vy sales
sulfatadas como el yeso (CaSO42H,0) identificado por varios subpicos y su pico
principal, situado en 1008 cm™ (Figura 18) correspondiente al modo de vibracién de

tension simétrica del SO4 en su estructura tetraédrica.

Figura 18. Espectros Raman obtenidos in-situ comparados con sus patrones con objeto de
facilitar la identificacion visual. En la izquierda se muestra el espectro correspondiente al
cuarzo y a sales de nitrato (NO3), y en b) se muestran los espectros correspondientes al

Rutilo (TiO;) y la calcita (CaCQOs3).
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Los analisis de laboratorio corroboraron los analisis in-situ, identificando nuevamente los

mismos compuestos originales. Ademas, gracias a dichos analisis, se identificé hematite

(Fe,03), con picos caracteristicos a 221 cm™ 289 cm™ 405 cm™ y 608 cm™, (Figura 19) y
carbon, el cual fue identificado por sus dos caracteristicas bandas anchas situadas en 1325
cm” y 1600 cm™. Asi mismo, estos analisis de laboratorio indican la posible presencia de
minerales silicatados del grupo de la caolinita. La sefial Raman detectada a 915 cm™
corresponde con la vibracion caracteristica del grupo hidroxilo, tanto de la caolinita como
de la dickita (Al,S1,05(OH)4) [56]. Esta informacion apoya los resultados obtenidos por

medio de los andlisis XRD y corrobora la catalogacion de la piedra.

Finalmente se elucida la presencia de calcita tanto en forma de eflorescencias y como
componente original del material al identificar los picos de vibracién de tension simétrica
del COs a 1085 cm™ y por su pico secundario correspondiente a la flexion simétrica del

CO;a714 cm™.

La determinacion de calcita en forma de eflorescencia como compuesto de degradacion se

explica en base a la posible infiltracion de agua de lluvia sobre la fachada del edificio.
Cuando el agua de Iluvia llega al interior de la red capilar de los materiales de
construccion, logra disolver el carbonato de calcio original del sistema. Una vez disuelto,
este puede participar en otros equilibrios, con diversos iones en disolucion. Finalmente,
segin las condiciones puede precipitar en el exterior en forma de eflorescencias o en el

sistema de poros del material como subeflorescencias.
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Figura 19. Espectro Raman obtenido en el laboratorio a partir de una muestra de la
fachada. Se muestra el patron de hematita (Fe;O3) para poder facilitar la comparacion

visuall.
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Para comprender el sistema se realiza un

[CaCO, 10

500.00 mM
CaCOz(c)

diagrama de distribucion de especies en oSt

disolucidn para el carbonato de calcio (Figura I ‘.

20). Puede verse como a pH inferiores a 5

unidades la fraccion de calcio disuelto

empieza a ser mayoritaria, al potencial y

temperatura dados. Se observa también, que
' Figura 20. Distribucion de especies de
cuando el pH aumenta, el CaCO; comienza a

calcio en disolucion para el sistema de
La de

precipitar. precipitacion este

carbonato de calcio en funcion del pH al
compuesto puede darse bien por cambios de

potencial del medio.
pH como ya se ha mencionado, o bien, por

evaporacion del agua, formandose eflorescencias y subeflorescencias.

Las patinas de carbonato de calcio y su efecto en el material presentan una controversia, ya
que, aunque el dafio estético que produce es indiscutible, puede ejercer también una accion
beneficiosa. Cuando el carbonato de calcio se dispone a modo de eflorescencia homogénea
sobre el material lo protege de agresiones ambientales externas ya que, la acidez que deben

presentar los agentes agresores debe ser mayor.

A parte de los compuestos de degradacion citados anteriormente, se identificaron mezclas
de Goethite (FeO(OH)) por los picos detectados a 298 cm™, 397 cm” y 547 cm™ y
Limonite (FeO(OH)-nH,0) por los picos 298 cm™, 391 em™ y 552 cm™ (Figura 21). Los

nitratos fueron identificados como nitrato de potasio, niter, (KNO;) gracias a los picos 715

cm™, 1051 cm™ y al doblete caracteristico en 1344 cm™ y 1360 cm™.
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Figura 21. Espectro Raman de la Goethita y Limonita, obtenido en el laboratorio de un

muestra, y comparacion con los espectros patron.
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La presencia de diferentes oxidos de hierro puede considerarse comin dado el origen
ferruginoso de las areniscas constituyentes. El hierro en la naturaleza se encuentra en su
forma mas estable dadas las condiciones, es decir, como hematite (Fe,O3). A través de
reacciones, en medio acuoso, puede darse el cambio a Goethita (a-FeO(OH)) (Figura 22).
También, en funcion del potencial del medio y del pH, el oxido de hierro puede llegar a
liberar cationes de Fe(II) (Figura 23), los cuales se hidratan generando un hexaaquocation
de hierro (II) [Fe(H,0)s]*". A través de diferentes vias (Figura 22 b) el hierro termina
generando goethita. Normalmente la primera especie en formarse tras la liberacion de
Fe(II) es la lepidocrocita (y-FeO(OH)) pero al ser esta termodindmicamente menos estable

que la goethita (a-FeO(OH)), pronto se transforma en esta ultima [57].
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Figura 22. a) Diagrama Pourbex de especies de hierro en funcion del pH y potencial, b)

posibles vias de cambios de fase y especiacion del hierro.
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cambios de especie y grado de Figura 23. Diagrama de distribucion de

hidratacion, asi como las diferencias en ) ) . .,
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diferentes minerales originales (cuarzo, SiO, 40-10® °C™) potencian el dafio que estos

pueden generar.
2.3.2.1.2. Black crusts

Otra de las afecciones estéticamente mas desfavorables encontradas son las costras negras,
también conocidas como black crusts. Estas laminas superficiales de color oscuro cubren
buena parte del portén de la fachada principal, asi como varias zonas de los escudos de
armas (Figura 8). Debido a la gran importancia histérica de los escudos, se procedio a
estudiar las zonas fisicamente accesibles (Figura 24 a) y b)). Para esto, se realizaron varias
medidas in-situ del arco del portdn principal, observandose la presencia de carbdn (bandas
situadas en 1325 cm™ y 1600 cm™ y carbonato de calcio (pico principal a 1085 cm™)

(Figura 24 c).
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Figura 24. a) y b) Detalle de las costras negras situadas en el arco del porton principal. c)

Espectro Raman in-situ de una costra negra. Presencia de yeso y carbonato de calcio.

Una vez en el laboratorio, se procedio a realizar las medidas Raman oportunas asi como
varias medidas con XRF para averiguar su composicion y comprobar la posible deposicion
de metales pesados, debido a la proximidad de trafico rodado. Los analisis Raman (Figura
25 a) muestran la presencia mayoritaria de yeso y carbon. Los andlisis XRF no muestran
indicios de metales pesados, a pesar de estar colindante a una carretera urbana y cercana a
una carretera provincial (GI 2637) transitada. Esto puede ser explicado gracias a la
presencia de una zona arbolada entre esta carretera provincial y el edificio, lo que genera

una barrera natural para la deposicion de estos metales pesados [58].

El origen de las costras negras estd basado en la reaccion del didxido de azufre con el

calcio presente en el material de construccion [59]. En el diagrama (Figura 25 b) de
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distribucion de especies de calcio (disuelto a partir de carbonato calcico) en funcidon de
diéxido de azufre atmosférico, se observa que con una relacion de concentraciones 1 a 25
para el SO, y calcio (5 mM vs 100 mM) al pH de 4 unidades y 290 mV de potencial, es

suficiente para comenzar la formacion de yeso.

Una vez formado el yeso en superficie, una gran cantidad de compuestos, como metales
pesados, carbon elemental (combustiones incompletas (PM) normalmente) y algunos
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) son capaces de depositarse en ¢l [19]. La
presencia de PAH’s y metales pesados puede comprobarse de manera exhaustiva por
medio de técnicas como cromatografia de gases acoplada a un detector de masas (GC/Ms)

y espectroscopia de absorcion atdmica (AAS).
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Figura 25. a) Espectro Raman obtenido de muestra de Black Crust y comparacion con
patrones de yeso y carbon vitrificado. b) Formacion de Yeso en funcion de la cantidad de

dioxido de azufre del medio a través del carbonato de calcio original (pH=4y E=290 mV).

En caso de confirmarse la presencia de estos agentes, las posibles tareas de rehabilitacion y
acondicionamiento el edificio deberian realizarse con medidas de proteccion especificas

para los trabajadores.
2.3.2.1.3. Biodeterioro

Otra patologia visualmente dafiina encontrada es la presencia de flora y microfauna alojada
en la fachada del palacio. Se observan musgo y helechos (Figura 26), los cuales producen
una presion interna en el material ejercida por sus raices y sus desechos. La tnica zona que
presento esta patologia fue las mas oscura y himeda de la fachada, junto a una bajante de
agua, medio ideal para su crecimiento. El estudio Raman in-situ mediante el laser de 785
nm (el equipo de 532 nm se incorpord al grupo después de los muestreos) no fue

productivo ya que no se obtuvo ningun espectro util debido a la elevada fluorescencia que
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emitian las muestras. Por este motivo, el muestreo de esta zona se realizd en base a la

inspeccion visual.

Figura 26. Fotografias de la flora presente en las juntas de los sillares de la fachada.

Las muestras fueron analizadas empleando equipos Raman con dos laseres diferentes, un
laser rojo de 785 nm y otro verde de 532 nm. EI Raman verde, a pesar de tener un laser con
una radiacidon mas energética (lo cual teéricamente derivaria en una mayor fluorescencia)
se empled con la premisa de que las muestras excitadas en su mismo rango de coloracion
podrian producir sefiales mas intensas de los compuestos de interés por reflexion parcial de
la radiacion incidente, minimizando de este modo el efecto de apantallamiento de picos

ocasionado por la fluorescencia.

Los analisis de laboratorio revelan la presencia de cuarzo y carotenoides (Figura 27) en

casi todas las muestras medidas.
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Figura 27. Espectro Raman medido con equipo con fuente de 532 nm. Se observan los

picos de 1155 em™ y 1514 em™ caracteristicos de carotenoides.

Su presencia es completamente normal y no aporta gran informacion, ya que la mayoria de
los organismos fotosintéticos como plantas y algas, y varias clases de hongos y bacterias lo

poseen. Debido a la fluorescencia presentada, se aconseja un estudio mas profundo de las

34



mismas mediante otras técnicas con el proposito de esclarecer el efecto de su presencia en
el edificio. Ultimas investigaciones en el campo del biodeterioro [60] ayudan a identificar
espectroscopicamente los biomarcadores para cada tipo de organismo y estudiar asi el
efecto de su presencia en el material, en ocasiones beneficioso y en otras degradativo.
Unos de los casos mas estudiados es el efecto de los liquenes y las hiedras. El primero de
los organismos metaboliza el carbonato de calcio de la piedra, ocasionando sin duda una
pérdida de material por este hecho y por la disgregacién producida por sus hifas. Sin
embargo, el liquen segrega acido oxalico, capaz de reaccionar con el calcio presente en el
sistema generando oxalato de calcio. Si este compuesto se genera en cantidades suficientes
en la superficie de la roca, puede llegar a formar una capa protectora, al igual que lo hacen
las patinas de carbonato de calcio anteriormente comentadas. El caso de las hiedras es
diferente, a parte del indiscutible dafio fisico que producen sus raices en el material se
estudia su efecto beneficioso en las fachadas, ya que las apantallan de la deposicidon de

agentes contaminantes atmosféricos.

Dada la presencia de biodeterioro en el edificio se aconseja el estudio exhaustivo mediante
otras técnicas analiticas (Cromatografia i6nica y comparaciéon de porosimetrias de
mercurio en roca dafiada y no degradada...) que permitan aclarar los cambios generados en

los materiales por los organismos encontrados.
2.3.2.2. Zona interior

El edificio cuenta con un interior amplio separado en dos estancias por un muro de silleria
con un arco como medio de paso. Los pisos superiores se sustentan en varias vigas y sobre
este muro divisorio, por lo que es de suma importancia la funcion estructural que
desempefia. El resto de paredes estan
cubiertas con varias capas de yeso y
recientemente pintadas de blanco, por lo
que su importancia en el estudio del estado

del edificio no es relevante en este

momento. Una primera inspeccion visual

Figura 28. a) Eflorescencia observada en

mostré6 humedad en la base del muro y una L ,

la superficie del suelo, b) diferentes
gran cantidad de sales en la base del arco, )
eflorescencias en la base del arco

principal
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incluso, en zonas del suelo cercanas, aparecen eflorescencias salinas (Figura 28).
2.3.2.2.1. Morteros

El mortero original del edificio es casi inexistente, sin embargo, existe mortero de una
restauracion previa. con una minima degradacion observada. Para el estudio del mismo se
realizaron analisis de muestras, identificandose la presencia mayoritaria de carbonato de
calcio (714 cm™ y 1085 cm™), de yeso por su pico principal a 1008 cm™ y de silicatos por
su conjunto de picos en la regién de 1100 cm™ y 1400 cm™ [61]. Estos resultados parecen
corroborar que el mortero empleado estd compuesto parcialmente por carbonato de calcio y
arena. Ademas, el contenido en yeso detectado parece indicar que es un compuesto
original, dado que se identific6 homogéneamente en toda la superficie de las muestras.
Estos datos, junto con los obtenidos por XRF permiten catalogar el mortero existente como
mortero de cemento Portland. Su aplicacion puede llegar a ser contraproducente ya que no
es aconsejable la introduccion de mas aditivos que puedan lixiviarse y reaccionar con el
material original de la silleria. Ademas, se aconseja usar un mortero de sacrificio con
objeto de que este se deteriore en lugar de la piedra. Es decir, es conveniente utilizar un
mortero mas permeable al agua que la propia roca original, de esta manera, los procesos de

degradacion se dan en mayor medida sobre este y no sobre la roca original.
2.3.2.2.2. Areniscas

Los analisis in-situ sobre las areniscas del muro revelan la presencia abundante de niter
(KNO3) por los picos ya mencionados (714 cm™ 1051 cm™ y doblete a 1344 cm™ y 1360
cm’ (Figura 29 a), yeso (CaSO4 -2H,0) por su pico caracteristico a 1008 cm™, cuarzo por
su pico principal a 416 cm™ y en menor medida, carbonato de calcio (CaCOs) (714 cm™ y

1085 cm™).

Por otra parte, los analisis en el laboratorio corroboran la presencia de estos componentes
en las muestras. Asi mismo, evidencian la naturaleza silicatada y férrica de la arenisca,
identificando hematita (221 cm™ 289 cm™ 405 cm™ y 608 cm™), y mezclas de silicatos
region de 1100-1400 cm™ (Figura 29 b) [61]. Se observa también rutilo (bandas a 446 cm’
y 611 cm™) y carbon (bandas situadas en 1325 cm™ y 1600 ¢cm™) como componentes
originales de la roca.

Como compuestos de degradacion se evidencian los anteriormente mencionados, niter y

yeso (en grandes cantidades), pero existen también indicios de epsomita (MgSO4-7H,0)

36



(por su pico principal caracteristico a 983 cm™ debido a la tension simétrica v' del grupo
SOy4), natron (NaNOs) o carbonato de sodio decahidratado (Na,COj3-10H,0) (picos a 1068
cm’ y 1069 cm’ respectivamente, indistinguibles por la resolucion del equipo), sulfato de

hierro nonahidratado (1025 cm™) [62], y posible carbonato de hierro (1090 cm™).
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Figura 29. a) Espectro in-situ del arco interior donde se observa la presencia de yeso y
niter (doblete a 1344 cm™ y 1360 cm™) b) Espectro obtenido en el laboratorio, evidencias

de hematite y mezclas complejas de silicatos sin identificar, sefial eliptica.

La presencia de estos compuestos de degradacion esta generada en base a la existencia de

aguas de infiltracidon y el cemento portland colocado en el arco.

Las aguas de infiltracion son capaces de arrastrar las sales y compuestos solubles presentes
en los suelos cercanos. El Palacio de Guevara tiene un gran problema asociado a estas
aguas de infiltracion ya que se han determinado gran cantidad de muestras con presencia
de nitrato. Habitualmente la entrada del anidn nitrato en los sistemas a partir de aguas de
infiltracidon viene dada por la presencia de nitrato amédnico (NH4NOs3). Esta especie tiene su
origen en la descomposicion natural de compuestos organicos con nitrogeno en su formula

molecular, derivados de plantas, microorganismos y fertilizantes [56].
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En cuanto a la explicacion de la elevada cantidad de niter observada, podemos proponer el
origen del potasio tanto en las propias sales de los suelos, como en la degradacion de los
silicatos presentes en la roca madre, con la hidrolisis tanto parcial como total de los
mismos. En base a esto, puede proponerse la siguiente reaccion para la degradacion de los
silicatos y formacion del KNO; por aguas acidas locales (Ecuacion 8), con entrada de
nitrato amoénico como fuente de nitrato. Asi mismo, las reaccion propuesta podria explicar

la presencia de los compuestos de degradacidn con magnesio en su naturaleza.
K, Mg,Si;0,0(0OH), + 2NH,NO5 + 10H™
— 2KNO; + 4Mg?* + 3Si(0OH), + 2NH," (8)

El diagrama de distribucion de especies (Figura 30) en disolucion para el sistema de la

illita (identificacion por XRD) con nitrato en disolucion muestra la necesidad de un medio

ligeramente acido y un potencial de
[AIP" ], = 0.00 [Mlite(e)]; o = 10.00 mM
[Si(OH),) (= 10.00 pM [NO, 1o = 100.00 mM

Fa= om0V elioy = tocorm | reduccion elevado para la formacion

del KNO:s.

0.8 -

0.6 -

Por otra lado, aparte de las sales de

raction

0‘5 i naturaleza sulfatada y de los cationes

ool e calcio, los morteros de restauracion
pH t= 25°C

presentes son una fuente de NaO y

Figura 30. Diagrama de distribucion de yeso [24]. Segin las condiciones del

especies de potasio en funcion del pH — edio estos pueden disolverse gracias

para el sistema illita/nitrato al agua de infiltracion y presentar una
nueva fuente de sales solubles. Se ha determinado via Raman la presencia de NaNO; o
Na,CO3-10H,0 (indistinguibles por la resolucion del equipo, dado que solo se observo el
pico principal) (Figura 31) como de MgSO47H,O y FeSO,4-9H,0, cuyos iones (Na' y

SO4%) probablemente tengan origen en este cemento.

En primer lugar, la elucidacion entre NaNOs; y NaCOj3-10H,0 no es del todo necesaria ya
que el carbonato de sodio formado, terminard dando natrén en algin momento, debido a la
gran cantidad de nitratos que entran gracias al agua de infiltracion. Con todo esto pueden

planearse los mecanismos de degradacion sufridos.

38



En primer lugar, el oxido de sodio se disuelve en el medio acuoso presente (Ecuacion 9).
Na,0 - Na*(aq) (9)

Debido al posible medio acido presente, el carbonato de calcio (identificado via Raman)

puede llegar a disolverse (Ecuacién 10).
CaCOs; + H;0" - HCO;™ + H,0 + Ca?*t (10)

En funcion de las condiciones de la disolucién o por evaporacion de la misma, hidrogeno
carbonato y sodio pueden reaccionar dando un precipitado de carbonato de sodio,

hidratado o no (Ecuacién 11).
HCO;™ +2Na* + 10H,0 - Na,CO5 - 10H,0 + H* (11)

Debido a las aguas de infiltracion, el carbonato de sodio formado, finalmente reaccionara
con el nitrato amoénico de entrada generando natrén, el cual también puede formarse por

accion directa con el Na,O disuelto (Ecuacion 12).

Na,CO; - 10H,0 + 2NH 4NO3 —» 2NaNO; + 10H,0 + HCO;~ + NH 5 + NH ,7(12)
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Figura 31. Espectro Raman realizado en el laboratorio, se observa la posible presencia

indistinguible bien de carbonato de sodio decahidratado o natron.

Asi mismo, el yeso presente en el cemento en funcion del pH, potencial, temperatura y
fuerzas 16nica puede llegar a disolverse siendo una fuente importante de sulfato. El
magnesio de las sales solubles del suelo o con origen en la disolucion de silicatos presentes

puede reaccionar con este, dando sulfato de magnesio a pH inferiores a 7 unidades (Figura
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32 a), el cual fue identificado en una de sus fases hidratadas, la epsomita (MgSO4-7H,0)
(Figura 32 b).
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Figura 32. a) Distribucion de especies de Mg en el equilibrio en disolucion del carbonato
de calcio con sulfato en funcion del pH. b) Espectro realizado en el laboratorio
comparado con los patrones de sulfato de magnesio hepta-hidratado, yeso y nitrato de

potasio.

Asi mismo, en base a un pico Raman situado a 1025 cm™ se identificd coquimbita
(FeS049H,0) [62] como producto de degradacion y la siderita (FeCOs) por la sefial

Raman a 1090 cm™ de la tensién simétrica v' del COs (Figura 33).
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Figura 33. ldentificacion espectroscopica del carbonato de hierro (Il) por su pico a 1090
-1 .7 . ’

cm’', comparacion directa con el espectro patron.

El carbonato de hierro y el sulfato de hierro identificados tienen probablemente su origen

en la solubilizacidon del hierro presente en la matriz y posterior reaccion con los aniones

sulfato y carbonato con procedencia en el mortero de restauracidon y del suelo

mayoritariamente. El sulfato de hierro bien puede deberse a la reaccion entre el hierro
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disuelto con el sulfato (Figura 34 a) o bien a su reaccion directa con el didxido de azufre

atmosférico (Figura 34 b).

180, lop = 0.00 a) [CaS0,:2H, 00Nl op = 10.00 mM E,; = 029V b)
Ey- 020V [FeyOulenllygr = 10.00 mM pH = 4.00 [Fe,04(eD] o = 5.00 mM

Fe,O,(cr)
10 1.0

o8
08

0.6
06

0.4 - FeSO,

Fraction

Fraction

0.4

FesOy 02|
ezt 7 )

FeHSO,~ | | 0.0
00 [ 1N

2 4 6 8 10 12

o 20 a0 &0 20 100
[SO2(@)]ror mM = 25°C

Figura 34. a) Fraccion molar de Fe(ll) en disolucion en el sistema Fe;O3 y yeso en

funcion del pH. b) Fraccion molar de Fe(ll) en funcion de la concentracion de SO,.

La identificacidon espectroscdpica del carbonato de hierro (II) muestra la necesidad de unas
condiciones fisicoquimicas concretas para su formacion (Figura 35). A un pH moderado
con un intervalo entre 5 y 9 unidades aproximadamente su precipitacion puede darse
siempre y cuando el potencial del medio se encuentre entre 200 mV y (-300) mV. Las
medidas de potencial de aguas de infiltracion anteriormente mencionadas indican un
potencial de 290 mV, potencial al cual esta reaccion no puede darse. A pesar de ser un
valor de referencia sin validez como valor real de potencial, puede demostrar las
variabilidad de las condiciones internas del sistema de poros del material, explicando asi la
formacion de ciertos complejos que a priori no deberian darse desde el punto de vista

termodinamico teodrico.
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Figura 35. Diagrama de predominancias de especies de Fe por medio de dreas segun el

potencial y el pH de la disolucion para el sistema de Fe;O3 y carbonato.

41



La gran mayoria de las sales identificadas se encontraron en forma de subeflorescencias,
unicamente identificAindose niter y yeso como eflorescencias. Deben destacarse los
posibles cambios en el grado de hidratacion de las sales encontradas. Tanto la epsomita,
como el yeso, coquimbite y el carbonato de sodio pueden cambiar su nimero de moléculas

de agua en funcion de las condiciones del sistema.

La epsomita esta en equilibrio con su forma monohidratada kieserita (MgSO4-H,0)
(Ecuacion 13), el yeso tiene un equilibrio con su forma hemihidratada bassanita
(CaS04°0,5H,0) y esta a su vez con sulfato de calcio anhidro, anhidrita (CaSO4) (Ecuacion
14). Por otra parte, la coquimbite estd en equilibrio con gran cantidad de estados de
hidratacién (sal anhidra y mono, tetra, penta y hepta-hidrato), entre otros con la
szomolnokita (FeSO4-H,0) (Ecuacion 15). Finalmente el carbonato de sodio decahidratado

puede encontrarse también como la sal anhidra (NaCOs3) (Ecuacion 16).
MgS0, -7H,0 & MgSO, + 7H,0 (13)
CaSO0, - 2H,0 < CaSO, - 0.5H,0 + 1.5H,0 & CaSO, + 2H,0 (14)
FeS0, -9 H,0 & FeS0,-H,0 + 8 H,0 (15)
NaCO3 - 10H,0 < NaCO3; + 10H,0 (16)

Por todo esto, el dafio producido por estas sales se agrava, ya que al estrés generado por su
precipitacion, hay que sumarle también los posibles cambios en su estado de hidratacion
las cuales generan un cambio en el volumen ocupado, realizando una mayor fuerza en

contra del material.
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3. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos, puede concluirse que el foco de accion mas importante
en el sistema se encuentra en el agua de infiltracion que asciende desde la base del arco
interno del edificio. El aporte de agua desde la base de los muros acrecenta los procesos de
redisolucidon y cambios en el grado de hidratacion, generando estrés interno y favoreciendo
movimientos de arrastre de sales. Es por esto que la perdida de material interior y la
continua entrada de agua pueden derivar en un severo dafio estructural en el edificio si no

se realiza una restauracion efectiva y rapida.

El estudio demostrd que el efecto de la entrada de agua depende del tipo de material que
esta encuentre a su paso y remarco la importancia de elegir materiales de restauracion
compatibles y respetuosos con los materiales originales, evitando de este modo el origen de
nuevas patologias. Seria aconsejable realizar un estudio de porosimetria de mercurio con el
fin de conocer y establecer la ruta de ascension que sigue el agua, ampliando de este modo

el conocimiento de las posibles lixiviaciones y disoluciones que se dan en cada material.

Como principales fuentes de degradacidn sufridos en la fachada cabe destacar el efecto de
la contaminacion atmosférica, dado los resultados obtenidos de las diferentes
incrustaciones negras analizadas asi como las degradaciones observadas en la matriz
cementante ferruginosa de la arenisca. Sin embargo, estas patologias no pueden catalogarse
como severas, ya que no parecen derivar en ningin dafio estructural o pérdida masiva de
material. Sin embargo se debe remarcar que si la contaminacion atmosférica de la zona
aumenta, este fenomeno de pérdida de material podria verse agudizado. En cuanto a la
deposicion de posibles metales pesados en las black crusts puede concluirse que no es
necesario el empleo de técnicas adicionales para su estudio debido a la ausencia de estos
elementos en los resultados de XRF. Como se comentd en la discusion de los resultados, la
no deposicion de estos metales en la fachada puede ser debida a la presencia de una zona
arbolada que forma una barrera natural entre el edificio y la carretera provincial cercana

(GI 2637).

Por ultimo, en cuanto a las degradaciones presentadas por el edificio se debe hacer especial
hincapié en la necesidad de eliminar la flora presente en la fachada del edificio mediante
del empleo de algin producto herbicida y fungicida respetuoso con los materiales, ya que

los dafios generados comienzan a ser preocupantes.
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A modo de conocer el estado actual del edificio y la severidad de la afeccion producida por
sales solubles se recomienda un estudio cuantitativo de la concentracion de estas en los
diversos materiales mediante cromatografia ionica y de este modo, corroborar los procesos

de degradacion propuestos.

De acuerdo a las técnicas analiticas no destructivas seleccionadas para el estudio cabe
concluir que resultaron sumamente exitosas permitiendo la caracterizacion no destructiva
del tipo de roca y proposicion de las rutas de degradacidon en base a compuestos originales
y de degradacion detectados. La metodologia aplicada demostro ser de gran utilidad en este
tipo de estudios por su portabilidad y robustez, simplicidad y por la calidad y volumen de
datos que genera, siempre de una forma no destructiva, respetando asi el Patrimonio

Construido.
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