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J. Garcia-Guinea et al.

RESUMEN

Materiales de construccion incompatibles dentro de las esculturas estereotomicas de

Avalos en el Valle de Caidos (Madrid, Espafia)

El estudio de un boquete abierto recientemente en la cabeza de la escultura de la Piedad de
Avalos confirma que esta recubierta por placas caliza negra de Calatorao (CNC) de unos 20 cm
de espesor sujetas con morteros de yeso sin aridos. El analisis de estas muestras de morteros
mediante microscopia optica (MO), difraccion de rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de
Barrido Ambiental con Espectroscopia de Dispersion de Energias dispersivas de rayos X
(MEBA-EDS) muestra mezclas de portlandita, mirabilita, etringita, taumasita y yeso, es decir,
fases hidratadas bien conocidas por ser peligrosas para una adecuada preservacion del
patrimonio arquitectonico. Las gigantescas estructuras estereotomicas de Avalos estan abiertas
a las aguas de Iluvia llegando a alcanzar sus nucleos de hormigén, que tienen aridos de granitos
con feldespatos alcalinos alterados que estan aportando sodio al ambiente sulfatado formando
nuevos sulfatos calcicos y sddicos hidratados como etringita y mirabilita que limitan la cohesion

de los granos entre si.

PALABRAS-CLAVE: Deterioro,; ataque por sulfatos; hormigon, etringita; yeso.
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SUMMARY

Incompatible building materials within the stereotomic Avalos sculptures of the Valley of

Fallen (Madrid, Spain)

The examination of the recently open pit in top of head of the La Piety sculpture of Avalos
confirms that the external outer of Black Limestone Calatorao (BLC) composite is made by
slabs 20 cm thick joined with gypsum mortars without aggregates. The analyses of these
mortars samples performed by optical microscopy (OM), X-ray diffraction (XRD) and
Environmental Scanning Electron Microscopy with Energies Dispersive Spectrometry (ESEM-
EDS) techniques show hydrous admixtures composed by portlandite, mirabilite, ettringite,
thaumasite and gypsum, all of them are well-know dangerous phases for a suitable preservation
of the architectural heritage. The huge stercotomic structures have open access to the raining
waters reaching the internal core of the sculptures made by concrete with weathered alkali-
feldspar aggregates providing sodium to the surrounding sulfated environment facilitating the
formation of hydrous calcium and sodium sulfates such as ettringite and mirabilite which

reduces the inter-grains adherence.

KEY-WORDS: Deterioration; sulphate attack; concrete; ettringite,; gypsum.
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For English text go to page 14

1. INTRODUCCION
El Valle de los Caidos (El Escorial, Madrid) contiene un grupo monumental de
construcciones de gran tamafio construidas desde 1940 hasta 1959 en un entorno de bosque de
pinos de gran belleza natural. El edificio mas destacado del complejo es una gran cruz de 150
metros de altura levantada sobre una colina de granito de 150 metros que resulta visible a 40
kilometros de distancia. Las dimensiones de la Basilica subterranea son superiores a las de la
Basilica de San Pedro del Vaticano en Roma. Un tren funicular conecta el nivel de base de la
Basilica con la base de la cruz. El grupo tiene nueve esculturas de unos 20 metros de altura,
ocho de ellas en la base de la enorme cruz. Fueron construidas por Juan de Avalos, con nicleos
de hormigoén forrados por bloques de piedra caliza negra de Calatorao unidos por yeso, todos
ellos mostrando huellas de meteorizacion muy visibles. La escultura de la Piedad es mas
pequeia representa a Jesucristo y la Virgen y esta colocada encima de la puerta principal de la
Basilica (Figuras 1, 2). El complejo del Valle de los Caidos, siempre mantenido por Patrimonio
Nacional de Espana, cerr6 el recinto a finales de 2009 para restaurar la escultura de la Piedad y
evitar las caidas de piedras sobre los visitantes. La posicion sobresaliente de una parte de la
Piedad y sus fracturas representaban una amenaza real. En abril de 2010 los técnicos de Capa
Escultores abrieron la cabeza de la Piedad con sierras de diamante y el autor Garcia-Guinea
pudo hacer un muestreo interno. Observando los materiales internos hicimos las siguientes
consideraciones sobre las esculturas: (1) estan situadas en una zona de clima continental sin
contaminacion, (ii) son estereotomicas y gigantescas, alcanzando los 19 metros de altura, (iii)
estan montadas con materiales incompatibles sobre un ntcleo de hormigon recubierto de placas
de caliza Calatorao, cementadas con yeso y masilla de cal, (iv) el hormigdn mostraba aridos de
leuco-adamellita y arena arcdsica, es decir, feldespatos sodicos y alcalinos, (v) la propia
complejidad intrinseca de la piedra caliza de Calatorao con sulfuros de hierro, cuarzo,
filosilicatos, y materia organica, (vi) de la procedencia de piedra caliza de las canteras de

Calatorao (Zaragoza). La CNC es una biomicrita fosilifera con macrofosiles, filosilicatos,
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cuarzo, sulfuros de hierro y materia organica. Los morteros de sulfatos liberan iones (SO4%) y
Ca”™ los que junto con los grupos H;O™ de aguas 4cidas que pueden disolver tanto los hidro-
alumino-silicatos del hormigén como los feldespatos de los aridos. (1-3). La formacion de
sulfato de sodio en una superficie de cemento indica ataque de sulfatos en el interior del
hormigén (4-6). Las muestras del interior de la Piedad fueron analizadas por MO, MEBA-EDS
y DRX para estudiar los procesos de meteorizacion. Este trabajo estudia la estructura interna de
las esculturas, la composicion de sus materiales internos y las causas de las alteraciones

analizando supuestos de futuras restauraciones.

2. EXPERIMENTAL

Solo El dia 24 de abril de 2010 pudimos muestrear el interior de un agujero practicado en la
cabeza de la Piedad con sierras de diamante. Las muestras eran calizas negras (CNC), morteros
blancos, fragmentos de hormigdén, més algun resto metalico y resinas epoxy de restauraciones
anteriores (Figuras 2 y 3). Las secciones delgado-pulidas de 35 micras de las muestras fueron
estudiadas en un microscopio de polarizacion (Nikon Eclipse C600 POL) y en un microscopio
MEBA-EDS para analizar morfologias, texturas, sistemas de poros, composicion, forma de los
cristales y tamafos de elementos accesorios en la piedra caliza como pirita, cuarzo,
microfosiles, 6xidos de hierro, fibras de etringita, rellenos de poros, etc. El equipo de MEBA-
EDS utilizado es un FEI Quanta operando a bajo vacio que permite operar a alta resolucion
haciendo analisis quimicos por EDS de muestras no conductoras a los electrones. Funcionando
en este modo de bajo vacio se pueden estudiar sales hidratadas sin metalizar. El equipo tiene
sonda de electrones retro-dispersados (BS) y espectrometro de energia dispersiva de rayos X
(EDS). La identificacion mineralégica de muestras pulverizadas fue realizada por DRX en un
difractdometro de X'Pert PRO MPD usando radiacion CuKo de 5° a 80° 20, con un salto de
medida de 0,017° con un detector de X'Celerator rapido y una rendija de divergencia de 1/8°, es
decir, 11 minutos por cada perfil de difraccion de rayos X, filtro de Ni secundario sin

monocromador. Los analisis semi-cuantitativos de los residuos insolubles de silicatos, obtenidos
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por ataque acido clorhidrico de las calizas, se llevaron a cabo por DRX de: (i) polvo
desorientado seco, (ii) agregados orientados tratados con etilen-glicol durante 4 h por el método
de presion de vapor, y (iii) agregados orientados calentados a durante 30 min a 400 °C y 90 min

a 550 °C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Estructura interna de la escultura de la Piedad: morteros de sulfatos y hormigon

La inspeccion de la Piedad (Figura 1) nos permitié identificar una gran eflorescencia
formando espeleotemas de CaCOs; y fisuras abiertas afectando a otras fisuras anteriores selladas
con mezclas de epoxy-cuarzo, todo ello en una posicion fisica de la escultura de la Piedad
extraplomada muy peligrosa justo encima de la entrada a la Basilica. El nuevo boquete abierto
(Figura 2) nos permitié recoger muestras internas (Figura 3) de las distintas secciones: (i)
eflorescencias de CaCOs, (ii) placas de CNC, (iii) zona intermedia de union de yeso y otros
sulfatos (iv) nucleo interno de hormigén de cemento con aridos de granito leucoadamellitico
sodico. Los analisis por DRX evidenciaron que ¢l interior de la Piedad tiene fases hidratadas,
tanto en el nucleo de hormigdn como en los morteros. La Figura 3 Tabla-1 muestra una tabla de
distribucion de porcentajes de fases mineralogicas de cada muestra realizada mediante analisis
semi-cuantitativos de DRX utilizando el programa informatico espafiol XPowder. Las fases se
determinaron aplicando sustraccion de fondo, eliminacion de picos Ka2 y restricciones sobre
elementos previamente determinados por MEBA-EDS, es decir, Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti,
Fe. Estas caracteristicas mejoraron las busquedas de coincidencias booleanas en las bases de
datos ICDD-PDF2 y RRUFF sugiriendo estas fichas PDF2:

1) Hormigon: 79—1906 Cuarzo (Si0,); 79—2334 Calcita (CaCO3); 79—0814 Muscovita
2/1ITM  (KAIL(Si3ADO,(OH),); 79—8574 Feldespato Sodico (NaAlSi;Og); 79—0710

Feldespato potasico (KAISi30g); 79—0059 Etringita (CagAl,(SO4);(OH)1,226H,0).

Mater. Construcc., 2012. eISSN: 1988-3226. Accepted manuscript. doi: 10.3989/mc.2012.07011 6



J. Garcia-Guinea et al.

2) Morteros sulfatados-carbonatados: 87—0673 Portlandita Ca(OH),; 87—1105 Trona
Na;(CO;)(HCO;)*2(H,0);  87—0311  Yeso  (CaSO42H,0); 87—2340  Gehlenita
(CayAl(AISI)O7); 87—2340 Calcita (CaCOs).

Las fases hidratadas portlandita, trona, etringita y yeso que “unen” las placas de CNC se
han formado por sucesivas acumulaciones de agua entre las losas de caliza (CaCO;) y el
mortero antiguo de yeso (CaSO, ¢ 2H,0). Estas fases fueron identificadas por DRX, MO y
MEBA-EDS en el interior de la escultura estan destruyendo la cobertera exterior de bloques de
CNC produciendo eflorescencias, caidas de fragmentos y placas. El presente estudio comenzo
estudiando bloques de CNC con escasas conclusiones novedosas, sin embargo la posterior
oportunidad de muestrear el interior de la escultura podia aportar datos clave sobre la
composicion de los morteros y hormigones del interior. Por e¢jemplo, los hormigones tienen
aridos del granito local, muy rico en sodio ademas de los peligrosos sulfatos utilizados como
morteros para pegar los bloques de CNC al nucleo de hormigén. Bajo el microscopio optico de
polarizacion, las secciones delgadas de unas 35 micras de las muestras del interior de la
escultura mostraban lo siguiente: Figura 4a. Espécimen de CNC con fragmentos alargados de
conchas (puro CaCQs), areas en negro de kerdgeno, una grieta rellena de calcita de esquina a
esquina; Figura 4b El nucleo de hormigon contiene agregados de granito leuco-adamellitico,
incluyendo los componentes caracteristicos de granito tensionados, placas de biotita con
inclusiones de circon, microclinas con texturas de exsoluciones-maclados, plagioclasas con
maclas polisintéticas, un fenocristal de feldespato alcalino alterado a caolinita-illita, como
ejemplo de lixiviacion de feldespatos emitiendo potasio y sodio al medioambiente. La figura 4c
muestra una biotita mas fresca en el granito del arido del hormigoén en la misma seccion. La
Figura 4d muestra una seccién petrografica de la matriz de hormigdén con una burbuja rellena
con cristales de etringita, algunas imagenes muy parecidas a estas se observaron también en el
mortero sulfatado. Las mismas muestras analizadas por DRX muestran diferentes proporciones
de etringita, yeso, portlandita y trona, todas ellas son fases hidratadas neo-formadas. Las

imagenes de MEBA de estas mezclas de la muestra de mortero blanco mostraban dos tipos
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diferentes de masas de agujas (Figura 5a): (i) grupos de cristales de alrededor de 10 a 40 micras
y (ii) cristales sub-micrométricos formando masas homogéneas. Bajo MEBA-EDS estos
cristales alargados muestran importantes cantidades de Al,O;, CaO y SO; e impurezas de
cuarzo, cobre nativo, plomo y estafio (Figura 6 Tabla 2). El diagrama ternario Al,O3;-Ca0-SO;
(Figura 6 derecha) permite clasificar micro-analisis de muestras de taumasita norrativa
(inferida a partir analisis quimico), yeso y etringita, junto con un grupo central de mezclas
etringita-taumasita-portlandita. Se puede concluir que tanto los morteros sulfatados como el
nicleo de hormigdén contienen cantidades importantes de fases hidratadas, como yeso,
portlandita, trona, etringita y taumasita. El analisis semi-cuantitativo de DRX de muestra total
de hormigoén arroja un 37% de feldespato alcalino (Figura 3 Tabla 1). Esta gran cantidad de
feldespato alcalino, tanto en los aridos como en la matriz, puede ser una fuente significativa de
sodio y potasio en disolucion. Estos elementos alcalinos en combinaciéon con la substancial
cantidad de sulfato analizada generan sales peligrosas para la preservacién del patrimonio

arquitectonico.

3.2.- Cobertera externa de las estatuas: Bloques de Caliza Negra de Calatorao

Bajo el microscopio de polarizacion, las secciones petrograficas de calizas CNC
procedentes de las esculturas del Valle de los Caidos y de las canteras de Calatorao mostraron:
(1) morfologias de conchas de calcita, materia organica, geles de hidroxido de hierro, sulfuros de
hierro, granos de cuarzo y masas de filo-silicatos, (ii) distribuciones irregulares de poros, (iii)
calcitas de relleno de fisura. Desde el punto de vista petrografico, estas calizas negras Jurasicas
son biomicritas wackestone-packestone (ver Figura 4a). El analisis semicuantitativo por DRX
de las muestras de CNC mostrd fase calcita y cantidades accesorias de cuarzo desde 2 hasta
11%. En Calatorao, los estratos de caliza negra contienen restos fosiles marinos, materia
organica (kerdgeno) y sulfuros de hierro, junto cuarzos detriticos aléctonos continentales. Las
canteras de Calatorao solo producen pequeios bloques de hasta un metro cubico, con porosidad
moderada y fisuracion rellena de calcita blanca y/o sulfuros de hierro oxidados. Las mediciones

de los poros en secciones de CNC muestran que tiene baja porosidad, de 2,45 0,19% (Figura
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5b). Estas caracteristicas geotécnicas proporcionan una buena roca ornamental de calidad
suficiente para usos arquitectonicos, esculturas, pavimentos o recubrimientos de paredes
exteriores en climas templados. La comparacion entre CNC fresca (cantera) y degradada (placa
de la escultura de la Piedad), bajo el microscopio MEBA-EDS, muestra pirita, i.e., Sy Fe, en
CNC fresco (Figura 5b) y solo Fe en CNC degradado, es decir hidroxidos de hierro con formas
caracteristicas de pirita (pseudomorfica) framboidal formada en medios euxinicos. La forma
redondeada de los granos de cuarzo y el tamafo de los poros de alrededor de 10 micras también
se puede observar en la Figura 5b. La roca CNC pule con un brillo negro excelente por la alta
pureza de las fases de calcita fosiles, mientras que el color negro profundo es proporcionado por
el kerdgeno y 6xidos de hierro-manganeso. Las superficies erosionadas y las secciones sin pulir
muestran un color gris palido diferente muy apreciado por los escultores para disponer de
superficies de color diferente. Los bloques de CNC ya eran extraidos para escultura y
arquitectura por los arabes espafioles desde el afio 400 d.C. Los productos de las canteras de
Calatorao son pequefios bloques de caliza negra de hasta un metro cubico, con pequefias

porosidades, grietas moderadas y vetas blancas de calcita, kerogeno vy pirita accesoria.

4. PROCESOS DE METEORIZACION EN LAS ESCULTURAS

El agujero recientemente abierto y cerrado en la cabeza de la Piedad muestra placas de
CNC de 20 cm y un adhesivo blanco himedo. Las estructuras estereotomicas ofrecen via libre a
las aguas de lluvia desde su construccion. El ntcleo interno de La Piedad muestra hormigén
descompuesto y morteros compuestos por fases hidratadas de portlandita, mirabilita, etringita y
yeso. Las fases anhidras con estas mismas composiciones no fueron detectadas en las muestras
analizadas. El yeso utilizado para pegar bloques de CNC y las aguas pluviales han generado
grandes cantidades de etringita en el interior de la escultura. La alteracion del hormigén y la
presencia de etringita reducen mucho la cohesion interna de la escultura. Esta alteracion también

implica lixiviado de sodio de los feldespatos (7) de los aridos de granito y arcosa de la matriz
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del hormigén hacia los morteros sulfatados produciendo sulfatos calcicos y sédicos muy
corrosivos, incluyendo etringita y mirabilita. Uno de los mecanismos mas importantes de
descomposicion de la cobertera rocosa exterior de las esculturas es la meteorizacion salina, que
produce eflorescencias, y caidas de placas y fragmentos. (8-10). Los iones sulfato proceden
principalmente de los morteros de la escultura pero también se generan por oxidacion de la
pirita interna de la CNC. El agua de Iluvia filtra a través de la porosidad y fisuras de roca CNC y
morteros llegando al nicleo de hormigén, luego vuelven al exterior como soluciones salinas. El
paso del agua a través de los bloques CNC entra en contacto con la materia organica interna. El
pH de aguas en contacto con materia organica es acido. El acido sulfuroso muy soluble en agua,
incluso a bajas concentraciones de dioxido de azufre, o el acido sulfuroso producen agua acida.
La tasa de meteorizacion del feldespato es mayor si el agua contiene componentes agresivos,
como CO,, sulfatos, protones de oxidacion de pirita, o acidos organicos {p.ej., acidos oxalico,
formico y malico). La CNC contiene kerdgeno interno y diferentes compuestos de materia
organica, junto con hongos, liquenes y oxalatos formados en la superficie de la escultura. La
erosion de los ltimos 50 afios ha producido acidos carboxilicos que pueden disolver albita y
cuarzo ya que simples acidos organicos solubles en agua facilitan la solubilidad de feldespato,
aumentan la velocidad de disolucion y mantienen movilizado el Al en solucion (11, 12). Los
aniones de acidos carboxilicos, tales como acetato y oxalato, son importantes agentes
formadores de complejos que mejoran la movilidad del Al (13, 14). Aniones de acidos
carboxilicos y compuestos fendlicos son generados por la degradacion del kerdgeno (15). La
alteracion del hormigén funciona como un sistema de denudacion de transporte limitado donde
los productos de meteorizacidon salen principalmente por fisuras produciendo las antiestéticas
eflorescencias blancas externas de las esculturas. Las soluciones de meteorizacion entran
primero en contacto con sus propios residuos y las concentraciones de solutos en los fluidos de
salida tienden a ser bajas. Los sulfatos de calcio también atacan el hormigdén directamente
reaccionando con las fases hidro-alumino-silicatadas de la matriz. La presencia de sodio en el

sistema acelera los procesos destructivos formando sales solubles sodicas con ciclos de
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recristalizacion e incrementos de presiones de cristalizacion en poros y fisuras tanto la CNC
como en el hormigdn. Los tiempos de cristalizacion de sales solubles en fisuras son cortos ya
que se trata de lixiviados de aguas de lluvia formando placas y fisuras. El yeso es precursor del
sulfato sodico porque ataca previamente a los feldespatos sddicos del hormigon formando
sulfato sodico. Los ataques de los sulfatos con sus presiones de cristalizacioén junto con la
alteracion de los feldespatos sddicos provocan serios deterioros de morteros y hormigones
reduciendo la estabilidad mecanica de las esculturas. La alteracion de la CNC exterior es grave
y compleja y se relaciona con su mineralogia, petrologia, geoquimica, propiedades petro-fisicas,
condiciones ambientales y las sales solubles en el mortero y en el hormigdn interior. La
alteracion quimica de la CNC esta estrechamente relacionada con la disolucion de calcita
producida por aguas acidas. El pH de las aguas es acido débil, se define por la concentracion de
CO; en la atmosfera tendiendo a bajar por la presencia de productos de degradacion de materia
organica, la oxidacion de la pirita y por sulfatos internos. La oxidacion de la pirita produce
también manchas marrones que se pueden ver en planos de fisuras. La alteracion fisica se
produce por expansion térmica, hinchazon de la sal y cristalizacion del hielo. La CNC también
puede presentar expansion hidrica por minerales de arcilla. La cristalizacion de sales y hielo en
las grietas pre-existentes de la piedra caliza CNC las separa y las fragmenta, ampliando y
uniendo fisuras preexistentes. La humedad relativa del aire de la zona es moderadamente alta
con un valor anual promedio de 70%, con un alto grado de estacionalidad y fluctuaciones a
corto plazo en el verano. En terrenos de climas templados, como el observado en el Valle de los
Caidos, son frecuentes las congelaciones y descongelaciones que producen la meteorizacion
mecanica. La meteorizacion salina también contribuye a la descomposicion mecanica producida
por las heladas. Los ciclos disolucion-cristalizacion de sales se suelen producir por aguas de
lluvia o procesos de condensacion. (16-21). El sulfato sdédico produce presiones de
cristalizaciéon muy elevadas. Una restauracion tedrica de las Esculturas de Avalos deberia
eliminar los materiales incompatibles, es decir, los sulfatos, ello implicaria extraccion de

bloques CNC, saneamiento del nucleo de hormigon afectado y recolocacion de bloques de

Mater. Construcc., 2012. eISSN: 1988-3226. Accepted manuscript. doi: 10.3989/mc.2012.07011 11



J. Garcia-Guinea et al.

CNC. Las alternativas de sellado de fisuras de las esculturas con polimeros organicos
mantendrian en el interior grandes cantidades de sulfatos y su posterior y segura degradacion
bajo la luz solar UV facilitaria nuevas entradas de aguas de Iluvia y nuevas destrucciones de las
esculturas en fragmentos mas grandes unidos por polimeros. La gran dificultad de la
restauracion de las esculturas reside en la decision equivocada de Juan de Avalos de utilizar
morteros de yeso y aridos de granito con feldespatos soédicos junto con el enorme tamaiio de las

estructuras estereotomicas.

5. CONCLUSIONES

La exploracion de la reciente perforacion practicada en la escultura de la Piedad confirma
que esta recubierta por placas de 20 cm de CNC unidas con un mortero sulfatado hidratado
compuesto por una mezcla de portlandita, mirabilita, etringita, taumasita y yeso, todas ellas
fases peligrosas para el patrimonio construido. Las enormes estructuras estereotdmicas permiten
libre acceso a las aguas de lluvia. El ntcleo interno de las esculturas es de hormigén con aridos
de granito con feldespatos alcalinos sddicos que estan liberando sodio y produciendo sulfatos
sodicos y calcicos como mirabilita y etringita. La CNC es porosa tiene cuarzo, piritas oxidadas
y filosilicatos expansivos, como montmorillonita. La alteracion quimica de la CNC se produce
por disolucién de calcita por aguas acidas producidas por pirita, materia organica y sobre todo
sulfatos internos. La alteracion fisica se produce por expansion térmica, hinchazén salina y
cristalizacion del hielo produciendo gran cantidad fragmentos de roca CNC. Los ciclos de
humedecimientos y secados explican las roturas de tension de las superficies de piedra CNC
junto con las grietas y descamaciones producidas por este proceso mecanico. La CNC de las
esculturas sufre un deterioro progresivo que produce fisuras y pérdida de masa. Los dafios por
congelacion son importantes en el Valle de los Caidos debido al elevado numero de ciclos de
congelacion-descongelacion se sufren las esculturas en un clima templado mediterraneo con una

fuerte estacionalidad como la del Valle de los Caidos.
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1. INTRODUCTION
The Valley of the Fallen (Escorial, Madrid, Spain) is a huge monumental memorial built
from 1940 to 1959. The most prominent building of the monument is the towering 150-meter-
high Cross erected over a granite outcrop 150 meters over the basilica esplanade being visible
from 40 km away. The dimensions of the underground Basilica are quite larger than those of St.
Peter's Basilica in Rome. A funicular train connects the Basilica level with the cross basement.
Nine monumental sculptures up to 20 meters tall are over the main gate and the basement of the
huge cross. They were built by the Juan de Avalos sculptor with concrete cores covered with
black-limestone Calatorao slabs joined with gypsum, all of them exhibiting nowadays evident
weathering traces. The Piety sculpture representing Jesus Christ and Madonna was placed at the
top of the main gate of the Basilica. The built complex is kept by the official Spanish National
Heritage agency which closed the architectonic complex at the end of 2009 to restore the Piety
sculpture to prevent stone falls on the tourists. The overhanging position of a part of the Piety
sculpture drops dangerous weathered stone flakes and fragments (Figure 1). In April 2010 the
Piety sculpture top was opened with diamond saws to be explored by Capa Sculptor technicians
of the National Heritage keepers and author Garcia-Guinea collected internal samples. The
weathering paradigms of these huge stereotomic sculptures are not well defined in terms of
physical-chemical processes; consequently, the Valley shutting was misinterpreted in the
Spanish Media. Our first view of the internal materials and surroundings offered the following
remarkable features: (i) Clean environmental conditions in continental climate, (ii) Huge size of
the stereotomic sculptures reaching up to 19 m high, (iii) A mixed composition of the sculpture
body formed by a concrete core covered by black-limestone slabs joined with gypsum and lime-
putty, (iv) Concrete core composed by leuco-adamellite aggregates and arkose sand, i.e.,
sodium-feldspars, (v) Intrinsic complexity of the Calatorao limestone, with iron sulphides,
quartz, phyllosilicates and organic matter, (vi) A limestone provenance from the Calatorao

quarries {(Zaragoza). These quarries were the original source of the Black-Limestone Calatorao
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(BLC) slabs which cover the Valley of the Fallen sculptures, BLC are fossiliferous biomicrites
rocks with macrofossils containing also non-calcareous components as quartz, phyllosilicates,
iron sulfides and organic matter. The use of gypsum mortars in outdoor environments release
sulfate (SO42-) and Ca2+ which together with hydronium (H30+) ions from acid waters could
dissolve both, the hydro-alumino-silicates of the hardened cement, and the alkali feldspar of the
concrete aggregates (1-3). The formation of sodium sulfate on a concrete surface is an
indication of sulfate attack occurring in the interior of the concrete (4-6). The internally
collected samples from the “La Piety” (Piety) sculpture were analyzed by OM, ESEM-EDS and
XRD techniques to understand the weathering traces. This work is focused to the study of the
internal structure of sculptures, materials composition, weathering traces and causes and

possible further restoration actions.

2. EXPERIMENTAL

Samples of black limestone, gypsum, mortar and concrete were collected during the
restoration works performed on the top of La Piety sculpture at April, 24th, 2010 with the
support of a huge tow truck and climbing equipment (Figures 2, 3). The restoration operations
in the statue lead us to identify litho-types, recognize decay forms and evaluate the degree of
deterioration. The mineralogy and texture of samples were analyzed on cut-polished thin
sections up to 35 pum in thickness, under a polarizing microscope (Nikon Eclipse C600 POL)
and a ESEM microscope to analyze the morphology, textures, pore system, composition, crystal
shapes and sizes of limestone items such as calcite crystals, pyrite, quartz grains, microfossils as
shell fragments, iron oxides, ettringite fibers, vesicle fillings, etc. The ESEM FEI Quanta used
equipment 1s a low-vacuum scanning electron microscope which enables high-resolution
inspection and chemical analysis of non-conductive specimens. Operating in low vacuum mode
it admits hydrated samples to be studied in their original state without metallization. It has back-
scattering (BS), Energy Dispersive Spectrometer (EDS) and Cathodoluminescence (CL) probes

coupled to the system. The structural analyses of powdered samples were performed by XRD
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with an X'Pert PRO MPD diffractometer using Cu Ka radiation from 5° to 80° 26, with a scan
step size of 0.017° using a fast X’Celerator detector with a divergence slit of 1/8°, (i.e., 11 min
per XRD profile, with secondary Ni filter and without a mono-chromator). The semi-
quantitative analyses of the minor amounts of phases included in the limestone rock, previously
extracted by HCL acid attach, were also performed by XRD on: (i) disoriented powder air dried,
(i1) oriented preparations treated with ethylene glycol for four hours by the vapour pressure

method, and (iii) oriented preparations heated for 30 min at 400 °C and 90 min. at 550 °C.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Internal structure of La Piety sculpture: sulfates and concrete

The near revision of the La Piety sculpture (Figure 1) let us to identify a strong white
efflorescence formed by CaCO; speleothems together with open fissures affecting other
previous sealed fissures with epoxy-quartz mixtures and placed in a dangerous over-hanged
position of part of the Piety sculpture just on the top of the Basilica main gate. The restoration
action performed on La Piety sculpture (Figure 2) let us to collect very dissimilar specimens
(Figure 3) from the different sections, as follows: (1) external calcium carbonate efflorescence,
(i1) external cover formed by BLC, (iii) intermediate join of gypsum and (iv) internal concrete
core made of cement and leuco-adamellite granite aggregates with sodium feldspars. The
analysis of these powdered samples by X-ray diffraction shows as the Piety sculpture inner
contains hydrous phases in both concrete and joins. Figure 3 Table-1 also display a table of the
percentages distribution of mineralogical phases for each sample performed by semi-
quantitative XRD analyses using Spanish Xpowder software. Phases were identified performing
background subtraction, Ka?2 stripping and chemical elements restraining to the major elements
previously determined by ESEM-EDS, i.e., Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Fe. These features
improve the Boolean search-matching on the ICDD-PDF2 and RRUFF databases suggesting

PDF2 card files, as follows:
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1) Concrete sample: 79—1906 Quartz (SiO,); 79—2334 Calcite (CaCOs); 79—0814
Muscovite 2/1TM (KAL(Si;Al)O14(OH),); 79—8574 Na-Feldspar (NaAlSi;Og); 79—0710 K-
Feldspar (KAISi;05); 79—0059 Ettringite (CagAly(SO4)3(OH)2°26H,0).

2) White mortar sample: 87—0673 Portlandite Ca(OH),; 87—1105 Trona
Na;(CO;)(HCO;)*2(H,0); 87—0311 Gypsum (CaSO4<2H20); 87—2340 Gehlenite
(CayAl(AISI)O7); 87—2340 Calcite (CaCOs).

The hydrous phases portlandite, trona, ettringite and gypsum joining the BLC slabs
obviously are being produced under strong wet conditions among the limestone slabs (CaCO3)
and the probable former mortar (CaSO42H,0). These phases, detected by XRD, OM and EDS
in the sculpture inner help to destroy the external cover of BLC producing efflorescence, flaking
and fall down of fragments. We started our research on the composition and porosity of the
external BLC slabs, furthermore, the physical collection of internal samples of mortar and
concrete revealed new crucial data of the concrete core composition including the granite
aggregates, as sodium suppliers in addition to the inferred calcium sulfate, which must be used
to join the concrete core with the limestone blocks. The petrographic thin sections of samples
collected from the La Piety sculpture inner revealed interesting data under the optical polarizing
microscope, as follows: Figure 4a shows BLC sample displaying shell fragments as sticks (pure
CaCQ0;), black areas of kerogen, a fissure filled by calcite from the top-right to bottom-left
corners; The concrete core contain aggregates of leuco-adamellite granite, including the
characteristic components of strained quartz, biotite platelets with zircon inclusions, hatch-cross
twined microclines, polysynthetic twinned plagioclase, etc. Figure 4b shows a phenocrystal of
alkali feldspar weathered to kaolinite phases; this is a good example of leached feldspar which
leak out alkaline cations, such as potassium and sodium under weathering. Figure 4c shows a
better preserved biotite phase of the granite concrete-aggregate taken from the same section.
Figure 4d shows a petrographic thin section of the concrete matrix exhibiting a former bubble
stuffed with ettringite crystals. This same image was observed from the weathered sulfated

joins; samples analyzed by XRD exhibit different mixtures of ettringite, gypsum, portlandite
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and trona, all of them neo-formed hydrous phases. The ESEM images of these mixtures of the
white mortar sample showed two different types of needles masses (Figure 5a), as follows: (1)
crystals groups sized from circa 10 to 40 um and (ii) micro-crystals sized under the micron
forming homogeneous masses. The EDS-ESEM analyses of these masses of spiked crystals
displayed important amounts of Al120;, SO3; and CaO and minor impurities of quartz grains and
native copper, lead and tin metals (Figure 6 Table 2). The comparative Al,O;—SO;—CaO ternary
plot (Figure 6 right) allow to separate different micro-sample spot analyses of quartz, inferred
thaumasite, gypsum and ettringite together with a central group of different mixtures ettringite-
thaumasite-portlandite. The simple conclusion is that both, the sulfated joint and the concrete
inner contain important amounts of hydrous phases such as gypsum, portlandite, trona, ettringite
and normative thaumasite (inferred from the chemical analysis) being totally destroyed in the
concrete section sampled. Moreover, it is important to note that the semi-quantitative XRD
analyses of the concrete sample show 37% of alkali feldspar (Figure 3-a). This important
amount of alkali feldspar in matrix and concrete aggregates is an important source of leachable
sodium and potassium. These alkaline elements combined with the observed sulfates in the
glued sculpture joints provide dangerous salts for the architectural heritage preservation.

3.2. External envelop of the sculptures: Black Limestone Calatorao Slabs

Under polarizing microscope, the petrographic sections of several BLC samples from the
Sculptures and from the Calatorao quarries showed the following features: (i) shell shapes of
calcite, organic matter, iron hydroxide gels, iron sulfides, as opaque black masses, quartz grains
and phyllo-silicate masses; (i) irregular pore distribution, (iii) vein infill’s of re-crystallized
white calcite and iron oxides. From a petrographic point of view, these Jurassic black
limestones can be defined as wackestone-packestone biomicrite (e.g., Figure 4a). The XRD
semi-quantitative analyses of BLC samples showed calcite phase but not dolomite, and quartz
amounts from 2 to 11%. The BLC beds enclose marine fossil remains, organic matter and iron
sulphides together with an extrinsic contribution by continental quartz grains. The rocks yielded

in the Calatorao quarries are small blocks up to one cubic meter sized, with moderate porosity,
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moderate fissures, calcite white veins and accessorial content of sulfur and organic matter. The
pore measurements on BLC sections demonstrate that it is a low porous rock; the porosity is
circa 2.45 0.19% (Figure 5b). This geotechnical characteristics provide a good enough
ornamental rock for architectural purposes to cut-polish little sculptures, to pave floors or to
cover outside walls in temperate climates. The comparison between fresh (quarry) and
weathered (sculpture flake) BLC, under the ESEM microscope, shows EDS analyses of near
pure pyrite, i.e., S and Fe, in fresh BLC (Figure 5b) and just only Fe in the weathered case, i.¢.,
iron oxo-hydroxide preserving the original framboidal structure characteristic pyrite formed in
euxinic settings. The rounded shape of the quartz grains and pores size of circa 10 um can also
be observed in Figure 5b. This rock polishes with excellent black luster by the high purity of the
fossil calcite phases whilst the deep black color is mainly provided by kerogen and accessorial
iron-manganese oxides. The weathered surfaces and unpolished sections show a dissimilar pale
grey color very appreciated for the sculptors to produce colored variations of surfaces. The BLC
have been mined all the times for sculptures and architectural purposes starting from the
Spanish Arabs, e.g., 400 a.D. The stony products obtained in the Calatorao quarries are little
rock blocks up to maxima of one cubic meter, with small porosity, moderate fissures and calcite

white veins and accessorial content of sulfur and organic matter.

4. WEATHERING PROCESSES IN THE SCULPTURES

The examination of the recently open hole in La Piety sculpture shows BLC slabs of 20 cm
and a white adhesive with moisture water. The stereotomic structures have open way to raining
waters from the initial building time. La Piety sculpture core shows weathered concrete and
joining blends composed by hydrous phase’s portlandite, mirabilite, ettringite and gypsum. The
anhydrous counterpart phases are totally absent of the concrete specimens analyzed. The extra
gypsum used to join the BLC slabs and the rain waters keeps inside large amounts of ettringite.

The concrete alteration associated to ettringite reduces its adhesive properties mainly to the
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internal iron structure. A consequence of this alteration is the sodium leaking from the feldspar
aggregates of arkose sand, and granite aggregates of the concrete core (7) together with the
surrounding sulfated blends forming corrosive sodium sulfates including ettringite and
mirabilite. One of the most important decay mechanism in the rock and sculptures destruction of
the external cover of BLC is salt weathering, which produces efflorescence, flaking and fall
down of fragments. (8, 10). Sulfate ions came mainly from the sculpture core and but also from
the oxidation of accessorial pyrites also detected in the BLC slabs. Rain water percolates
throughout the rock fissures and joins mortars reaching the core concrete. It dissolves sulfates
and transport SO,> ions back to the outer rock. Water drains throughout the BLC porosity
comes into contact with the internal organic matter producing acids. The pH of water in contact
with organic matter is generally acidic. Sulfurous acid is very soluble in water and even at low
concentrations of sulfur dioxide or sulfurous acid it produces water acid. The rate of feldspar
weathering is enhanced if the water contains aggressive components such as CO,, mineral acids
(e.g. H+ produced in the pyrite oxidation) or organic acids (e.g. oxalic, formic and malic acids).
The BLC contains internal kerogen and different compounds of organic matter together with
fungi, lichens and oxalates formed in the sculpture surface. The slow weathering processes
occurred during the last 50 years has produced carboxylic acids. Carboxylic acids play a role in
the albite and quartz dissolution since simple water soluble organic acids facilitate feldspar
solubility, dissolution rate and keeping mobilized the Al in solution (11, 12). In particular,
anions of carboxylic acids, such as acetate and oxalate, have become recognized as important
complexing agents that may significantly enhance Al mobility (13, 14). Carboxylic acid anions
and phenolic compounds are generated by kerogen degradation (15). The concrete weathering
may be a transport-limited denudation regime in which the weathering products are leaking out
mainly through the slabs joints producing visible unsightly white efflorescence in the sculptures.
The weathering solutions primarily contact the residuals of weathering and the solute
concentrations in the fluid streams tend to be low. Calcium sulfates could attack and destroy a

concrete by reacting with the hydro-alumino-silicate phases of the hardened cement paste. The
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presence of sodium in the system speed up destructive processes forming soluble salts with re-
crystallization cycles and additional crystallization pressures events in pores and fissures of the
holding rock and concrete. The time in which soluble salts crystallize to the rock fissures tend to
be short since they are leached by rain waters, although they are also found related to rock
flaking and fissuring. Gypsum, ettringite and thaumasite salts are commonly associated with
sulfate attacks and sodium sulfate related to both sulfate attack and alteration of sodium-feldspar
aggregates. The sulfate attacks, with crystallization pressure and alteration of feldspar
aggregates provoke a severe mortar and concrete deterioration which play down to mechanical
stability of the sculptures. The BLC alteration is severe and complex and is related to its
mineralogical, geochemical, petrological and petro-physical properties; environmental
conditions and soluble salts in the inner mortar and concrete. The chemical alteration of BLC is
closely related to calcite dissolution by acid waters. The pH of waters is a weak acid solution
defined by the concentration of atmospheric CO2 and tends to be lower by the presence of
degradation products from organic matter, pyrite oxidation and internal sulfates. The latter also
produced a brownish-colored crust that is observed with a light-colored calcite crust in sheltered
zones to the runoff of the sculptures. The physical alteration is produced by swelling and
thermal expansion and salt and ice crystallization, which produce flaking and fissuring. The
BLC may also present hygric expansion mainly due to the presence of clay minerals. The salt
and ice crystallisation produced in pre-existing cracks of the limestone may contribute to the
detachment and fragmentation process through the enlargement and coalescence of this kind of
pre-existing fissures. The relative humidity of the air is moderately high with an average annual
value of 70% showing a high level of seasonality and short-term fluctuations in summer.
Temperate climates such as the case of the Valley of Fallen, with frequent freezing and thawing,
are effective drivers of mechanical weathering. Salt weathering in the rock sculpture enhance
the mechanical decay produced by frost action and crystallisation-dissolution cycles, where salt
dissolution is produced by condensed and/or rain waters (16-21). In the sodium sulphate system

the dissolution of the lower hydrate and the precipitation of the hydrated salt leads to high
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crystallisation pressures. A theoretical restoration of the Avalos Sculptures removing the
external incompatible building materials, i.e., sulphates, will be to remove the BLC blocks, to
clean the sulphates, to scratch the weathered concrete outer, putting back again the blocks.
Alternative soft proposals sealing the sculptures with organic polymers keeping inside large
amounts of sulfates only will cause its degradation under the UV sunlight, new entrance of
raining waters and further enhanced destruction of sculptures as bigger blocks. The strong
difficult of the sculptures restoration stem from the wrong decision taken by Juan de Avalos to
use internal gypsum and granite aggregates with sodium feldspars together with the huge size of

the stereotomic structures.

5. CONCLUSIONS

The examination of the recently open pit in La Piety sculpture confirm us that it is covered
by BLC slabs of 20 cm thick joined together with hydrous sulfated mortars composed by
mixtures of portlandite, mirabilite, ettringite, thaumasite and gypsum all of them are dangerous
hydrous phases for the built heritage. The huge stereotomic structures have open access to the
raining waters. The internal core of the Sculptures is concrete made with weathered alkali-
feldspar aggregates providing sodmum to the surrounding sulfated environment forming hydrous
calcium sodium sulfates such as ettringite and mirabilite. The BLC is porous, has fissures with
iron oxides, and contains pyrite and expansive phyllosilicates such as montmorillonite. The
chemical alteration of BLC is closely related to calcite dissolution by acid waters produced by
pyrite, organic matter and the internal sulfates. The physical alteration is produced by swelling
and thermal expansion and salt and ice crystallization, which produce flaking and fissuring.
Cycling processes could explain the stress development observed in stone surfaces during
wetting and drying cycles and consequently the cracking and flaking formation resultants from
this mechanical process. The sculpture stone is subjected to thermal deterioration, which

produce rock fissuring and the progressive loss of grains. Frost damages are important in the
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Valley of the Fallen since an important number of freeze—thaw cycles have been produced
during Sculptures’ live. The climate in the Valley of the Fallen is temperate Mediterranean with

strong seasonality.
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PIES DE LAS FIGURAS/ FIGURE CAPTIONS

Figura 1/Figure 1. Detalles de la escultura de La Piedad, como eflorescencias, posicion
extraplomada de un brazo de Jesus sobre la entrada de la Basilica, caliza Calatorao fisurada a
pesar de una consolidacion previa con epoxy. La Piedad se erosiona soltando peligrosos
fragmentos de roca. / Details of La Piety Sculpture such as efflorescence, overhanging position
of a Jesus arm, Basilica inside and main gate and fissured BLC in despite of the former epoxy

consolidation. La Piety sculpture drops dangerous flakes and fragments of weathered stone.

Figura 2/Figure 2. Detalles del agujero realizado sobre la cabeza de la escultura de la
Piedad, materiales internos y resumen de los procesos de meteorizacion del
sistema./Details of the open pit in La Piety Sculpture, internal geomaterials and weathering

processes summary.

Figura 3/Figure 3. (a) Nueve muestras recogidas en el interior de la escultura de La
Piedad analizadas por difraccion de rayos X. Se trata de calizas de Calatorao, hormigon
meteorizado, sulfatos y carbonatos hidratados y fragmentos de mezclas de uniéon epoxy-
cuarzo. La tabla 1 muestra los respectivos porcentajes de minerales de cada muestra. (b)
Difractograma de la muestra de mortero-b con asignaciones y porcentajes de fases
determinadas mediante software espaiiol Xpowder./(a) Nine stones collected in the La Piety
inside analyzed by semi-quantitative X-ray diffraction. They are Calatorao limestone, weathered
concrete, hydrous sulphates and carbonates of the sulfate join blend and epoxy-quartz
fragments. Table 1 displays mineral percentages by each sample. (b) XRD pattern of a mortar-b
sample including the phase assignations and percentages determined using the Spanish software

Xpowder.

Figura 4/Figure 4. Sccciones de 35 um de las muestras bajo el microscopio de
polarizacion: (a) Caliza negra Calatorao compuesta por fragmentos de conchas y
materia organica oscura. (b) Feldespato alterado de aridos del nacleo de hormigon. (c)
Biotita de los aridos de granito. (d) Espacio de una antigua vacuola ahora rellena de
fibras de etringita./Slices of 50 um of the collected specimens under the polarizing

microscope: (a) Calatorao limestone mainly composed by calcite shells and black
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kerogen. (b) Weathered alkali feldspar of the concrete nucleus. (c¢) Biotite of the granite
aggregates of the concrete. (d) Empty space of a former bubble nowadays stuffed with

fibrous ettringite.

Figura 5/Figure 5. Imégenes de microscopia electronica de barrido ambiental: (a)
Aluminosilicatos hidratados y sulfatos aluminosos hidratados de diferentes
composiciones, fundamentalmente taumasita y etringita. (d) Detalles de los granos de
cuarzo, piritas oxidadas y porosidad de la caliza negra de Calatorao./Environmental
Scanning Electron Microscope images: (a) Hydrous silicates-aluminates-sulfates of
different compositions, mainly thaumasite and ettringite. (d) Details of the quartz

grains, pyrites and porosity of the black-limestone.

Figura 6/Figure 6. Distribuciones composicionales SO;—S10,—Al,O; de los analisis
quimicos EDS tomados sobre diferentes puntos de un mortero sulfatado, mostrando
etringita y taumasita normativas (inferidas a partir analisis quimicos). Tabla 2.- Analisis
EDS de masas de cristales aciculares mostrando importantes cantidades de Al,O3, SO3
and CaO con algunas impurezas de cobre, plomo y estaiio procedentes de los soportes
metalicos cercanos de la escultura./Compositional plot SO3—Si02—AI203 with
ESEM-EDS chemical analyses taken in a sulfated mortar exhibiting normative
compositions of ettringite and normative thaumasite inferred from the chemical
analysis. Table 2.- EDS-ESEM analyses of the masses of spiked crystals displaying
important amounts of A1203, SO3 and CaO and small impurities of copper, lead and tin

metals from the sculpture metallic supports and neighboring roofs.
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Figura 1/Figure 1

La Piedad (Avalos, 1951)
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Figura 2/Figure 2
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Figura 3a/Figure 3a
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Figura 4/Figure 4
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Figura 5/Figure 5
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Figura 6/Figure 6
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