ACTA GEOLOGICA HISPANICA, v. 30 (1995), n* 1-3, p. 97-110 (Pub. 1996)

Procesos de alteracion de materiales pétreos
en edificios de interés historico

JL PRADA*, A. VALENCIANO* y A. NAVARRO**

* Departamento de Petrologia, Geoquimica y Prospeccion Geologica,

Facultad de Geologia- Universidad de Barcelona.

** SAXUM Diagnosi i Tractament de la Pedra. Departamento de Geologia Universidad Auténoma de Barcelona.

RESUMEN

Sin pretender ser un trabajo exhaustivo, se exponen las bases ge-
nerales y las fases de estudio que se realizan actualmente en los traba-
jos técnicos de diagnosis sobre ¢l estado de conservacién de un monu-
mento, como paso previo a la restauracion.

Los estudios de diagnosis se centran habitualmente en la accién de
la contaminacién (como factor extrinseco) y en el estudio de la porosi-
dad de la roca y sus propiedades hidricas (como factores intrinsecos).
Ademas de estos factores existen otros procesos de alteracion que tie-
nen su origen en la naturaleza mineraldgica y sus caracteristicas crista-
loquimicas (fabricas cristalinas, fases de cemento); se trata de meca-
nismos que pueden ser determinantes en alteracion y que pueden pasar
desapercibidos si no se realiza un estudio petrologico y cristaloquimi-
co en profundidad, especialmente con las nuevas técnicas de microsco-
pia electrénica y de analisis puntual con sonda de electrones.

En este sentido se describe el caso de una roca de edad miocénica,
procedente de unas canteras denominadas las "Covas del Llorito", pro-
ximas a Tarragona. Se trata de una calcisiltita, parcialmente dolomiti-
zada, que presenta una fabrica idiotipica zonada, con una distribucion
intracristalina andmala de célcio y magnesio, de caracter no estequio-
métrico y deficitario en magnesio. Estos cristales sufren una disolucion
diferencial de sus nicleos, lo que genera la formacion de abundante po-
rosidad moldica intracristalina y la consiguiente disgregacién y areni-
zacion. Esta predisposicion a la alteracion, de origen diagénetico, se ve
acelerada por la presencia de yeso, extrinseco a la roca.

Palabras clave: Alteracion, costras, dedolomitizacién, eflorescencias,
fabrica dolomitica, petrofisica, porosidad, propiedades hidricas.

ABSTRACT

Processes of alteration of rock materials in buildings of historical
interest.

This is a general survey of the different stages in the technical-
diagnostic activities carried out at present on the conservation state of
monuments previous to restoration.

Diagnostic studies are commonly based on the effects of pollution
(external factor), and on the study of rock porosity and its hydric pro-
perties (internal factors). Other alteration processes may also be caused
by the mineralogical nature, as well as the crystallochemical characte-
ristics of the rock. These mechanisms may be determinig factors that
can go unnoticed if no in-depth petrological and crystallochemical stu-
dies are carried out, especially those using the new techniques of elec-
tron microscopy and electron drilling.

Here a rock of Miocenic age from the " Covas del Llorito" near Ta-
rragona quarries is described. This partially dolomitized calcisiltite pre-
sents a zoned idiotypic fabric, with an anomalous intracrystalline dis-
tribution of calcium and magnesium, non-stechiometric and deficient
in magnesium. These crystalls undergo a differential disolution of their
nuclei, wich produces abundant intracrystalline moldic porosity, and
subsequent disaggregation and the formation of sand. This predisposi-
tion to alteration, of diagenetic origin, is speeded up by existing gyp-
sum efflorescences, external to the rock.

Keywords: Alteration, crusts, dedolomitization, efflorescences, dolomi-
tic fabric, petrophysics, petrophysics, porosity, hydric properties.
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1.- D]:}TERMINACION DEL ESTADO DE CONSER-
VACION DE UN MONUMENTO: FASES DE ESTU-
DIO.

La restauracidn es una actividad antigua, que ha evo-
lucionado, desde los conocimientos de las artes y oficios,
hacia el conocimiento técnico y cientifico. Paralelamen-
te se han desarrollado nuevas técnicas instrumentales de
analisis y métodos de restauracion, lo cual significa que
la conservacion del patrimonio cultural arquitecténico se
ha beneficiado de los avances conseguidos en la ciencia
de los materiales.

La restauracion de un monumento comienza por una
fase previa de documentacion y diagnosis, seguida por
la posterior intervencion (limpieza, desalacion, consoli-
dacién, hidrofugacion, etc.), que ldgicamente se realiza
bajo los criterios adquiridos durante el proceso de diag-
nosis.

Establecer el estado de conservacion de un monu-
mento es en si un proceso complejo; si lo centramos en
los materiales pétreos, podriamos definir las siguientes
fases de estudio:

— Documentacioén historico-arquitectonica del monu-
mento, que nos indica la edad, las fases de edifica-
cion, de restauracion y las técnicas constructivas uti-
lizadas.

— Realizacion de un "mapping" litolégico de los mate-
riales del edificio o construccion.

— Determinacion del origen de los materiales y la loca-
lizacién de las canteras de procedencia. En esta fase
es donde se combinan los datos histérico-arqueologi-
cos con la cartografia geologica de la zona.
Elaboracién de un estudio geologico-estratigrafico
de las areas de extraccion.

— Realizacion del estudio petroldgico de los materiales
de cantera y de monumento.

-- Caracterizacién petrofisica de la roca (porosidades,
densidades, propiedades hidricas y propiedades me-
canicas).

Determinacion de la naturaleza de los otros materia-
les empleados (morteros, ceramicas y metales) y su
interaccion con la roca.

— Identificacién de los recubrimientos pictoricos y de
las patinas cromaticas.

— Realizacion de un "mapping "de formas de altera-
cién.

— Determinacion de los agentes externos que interac-
cionan con la roca: recubrimientos biogénicos, flujo
de humedades y parametros ambientales.
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Pero todo este conocimiento no es un listado simple
de tareas y datos. Una diagnosis, con carécter cientifico,
debe dar lugar a una modelizaciéon dinamica, donde se
vea cOmo interacccionan todos los materiales constructi-
vos con su entorno (tanto fisico como bioldgico), llegan-
do a correlacionar las lesiones que aquellos presentan
con los procesos que las generan. Ademas, se debe com-
parar la evolucidn alterologica del material en cantera y,
una vez puesto en obra, determinar si la nueva ubicacion
del material en el monumento favorece una aceleraciéon
del proceso de degradaciéon (Zhender, 1979).

2.- PROCESOS DE ALTERACION DE LA PIEDRA
UTILIZADA EN UN EDIFICIO HISTORICO.

2.1.-Evolucién natural de la piedra de cantera

La roca ubicada en la cantera esta afectada por agen-
tes externos {agua y temperatura, principalmente) que la
alteran, dando lugar, frecuentemente, a un endurecimien-
to superficial que se conoce con €l nombre de "patina na-
tural". El agua que circula por la red porosa o fisural de
la roca es capaz de modificar los minerales susceptibles
de ser alterados, generando sales solubles.

Posteriormente a su extraccién, la roca pierde parte
del agua que contenia en su red porosa (agua de imbibi-
cién). Las sales solubles presentes en este agua precipi-
tan rapidamente sobre la superficie, generando una pati-
na de envejecimiento similar a la "patina natural”, pero
que afecta a las nuevas superficies creadas durante la ta-
1la. Asi, pues, sc producen patinas carbonatadas por nco-
formacidn de calcita en rocas calcéreas, patinas ferrugi-
nosas de oxidacién en rocas silicicas que contienen mi-
nerales arcillosos (por ejemplo la piedra de Villamayor
en Salamanca), etc.

Algunas técnicas de extraccién antiguas utilizaban
agua durante el proceso de talla y extraccion. Este agua
lixiviaba sales del entorno de la cantera, introduciéndo-
las en la red porosa de la roca. Una vez extraido el mate-
rial, se producia una evaporacién rapida del agua de im-
bibicion, con la consiguiente cristalizacion salina en su-
perficie, generdndosc una patina denominada "sal
petra"(Jeanette, 1979), constituida principalmente por
nitrato sédico y potasico (mezcla de nitratita, NaNOQ,, y
Nitro, KNO3). Esta patina endurece la roca a nivel exter-
no, protegiéndola.

Independientemente de estos procesos, la roca puede
ademads desarrollar formas de alteracion similares a las



observadas en el monumento (Zenhder, 1979). Esto es en
parte debido a las caracteristicas texturales y composi-
cionales de la roca, que puede tener cierta tendencia a
desarrollar formas de alteracidon caracteristicas; pero
ademés ha de tenerse en cuenta que las labores de ex-
traccion han creado una nueva superficie, no natural, que
al quedarse sin proteccidn sufre con similar intensidad
que el muro de un edificio la agresividad del medio at-
mésferico. Debe, por tanto, establecerse un estudio com-
parativo entre cantera y monumento.

2.2.- Alteraciéon en monumento

Tras la puesta en obra, la evolucidn alterologica de la
roca dependerd de los nuevos parametros ambientales y
de la interaccion con los demas materiales utilizados en
la construccién (morteros, etc.).

2.2.1.- La polucion atmosferica y los mecanismos de de-
posicion superficial.

La alarma que existe en distintos sectores sociales so-
bre el estado actual del patrimonio historico-artistico, resi-
de en los cambios que ha introducido la sociedad industrial
moderna, que ha provocado una accion agresiva sobre los
materiales y ha deteriorado gravemente los monumentos.

Actualmente, en las grandes concentraciones urbanas
con elevada densidad de circulacién rodada, los principa-
les agentes polucionantes no se deben tan sélo a las emi-
siones industriales o de las calefacciones domésticas, sino
que los productos generados por los motores de explosion
adquieren una importancia principal o predominante.

El modelo propuesto por la escuela cientifica de Ber-
keley, desarrollado sobre el "smog" de los Angeles en
California, expone que la mayor intensidad del ataque
acido y la deposicién de polvo tiene lugar en una fase
nocturna. Durante el dia se produce la emisién de una se-
rie de precursores o contaminates primarios (SO,, CO,
NH;, etc), entre los que destaca la presencia de 6xidos
de nitrogeno, generados fundamentalmente por los mo-
tores de explosion. Estas sustancias, asi como otros con-
taminantes primarios, sufren una serie de procesos qui-
micos, en gran parte catalizados por la accién de la luz
solar ("Smog fotoquimico"), que produce una serie de
contaminates secundarios, algunos fuertemente oxidan-
tes como el ozono (Seinfeld, 1987, Domenech, 1994). El
ozono cataliza, durante 1a noche, la acidificacion de la
niebla de condensacion nocturna y la deposicién de par-
ticulas sélidas que estdn en suspension en la niebla.

Tan importante como el proceso de formacion de los
contaminantes, sea cual sea su génesis, es la forma de
transporte y deposicion de éstos sobre la roca. Se han
descrito dos mecanismos: la deposicién seca y la deposi-
cion humeda (Garland, 1972; Lewry et al., 1992).

— La deposicion seca indica un transporte por aire de
contaminantes, que se depositan sobre una superficie
seca o himeda, afectando al conjunto del edificio. Su
resultado es una simple deposicion de particulas soli-
das y/o una transformacion mineral y textural pro-
ducto de la interaccion entre los gases atmosféricos y
los materiales del edificio.

— En cambio, la deposicion himeda comporta un trans-
porte y deposicion mediante la lluvia o el agua de es-
correntia, y solo afecta a determinadas partes del edi-
ficio. El resultado es la transformacion mineral y tex-
tural como consecuencia de las reacciones que se
producen con los iones presentes en el agua.

La deposicion humeda es dificil de evaluar a causa
de la multiplicidad de factores que intervienen en ella
(cantidad de precipitacion, orientacion de la superficie,
velocidad del viento, temperatura, presion atmosférica,
etc.).

La deposicién seca puede evaluarse mas facilmente,
ya que se queda acumulada en las zonas resguardadas y
sufre escasa removilizacion. En el caso de precipitacion
de sulfatos, se puede establecer una buena correlacién
entre €l "depdsito de azufre seco" y la concentracion de
SO, atmosférico (asi, por ejemplo, Milan era una ciudad
muy contaminada en 1969, con una concentracion de
SO, atmosférico de 600 microgramos de SO,/m3; se pu-
do calcular un flujo o deposicion seca de azufre de 50
gr/(m?*afio)(Furlan y Girardet, 1993).

Es evidente que esta concentracion de contaminantes,
que define la capacidad o potencialidad degradante de un
entorno atmosférico, afectara a un edificio en funcién de
la reactividad especifica de la piedra. Esta reactividad se
puede determinar tedricamente, utilizando un cociente
entre la deposicion seca de azufre seco, para cada tipo de
piedra, y la concentracién atmosférica de SO, en una ciu-
dad o entorno urbano (Furlan y Girardet, 1992).

Los resultados recientes demuestran que la contamina-
cioén por SO, ha disminuido notablemente en muchas ciu-
dades, dado que existe mayor control sobre las emisiones
industriales y ha variado el tipo de combustible domésti-
co. En cambio, se empieza a detectar otros fendmenos mas
activos, como el efecto sinérgico del NO, (procedente de
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los motores de explosién) sobre el SO2 contaminante
(Vassilakos y Salta, 1993), que refuerza su efecto.

2.2.2.- Importancia del control de la textura petrografi-
ca en los mecanismos de alteracion.

Uno de los principales mecanismos internos de dete-
rioro de las rocas es debido a la presion ejercida por la
cristalizaciéon (Evans, 1970) o hidratacion (Winkler,
1973) de las sales existentes en la red porosa de la roca,
ya que se produce un incremento de volumen y unos es-
fuerzos que generan la rotura de la roca (Arnol y Zhen-
der, 1989; Grossi y Esbert, 1994). Estas sales pueden te-
ner diversos origenes. Aveces pueden partir de la propia
cantera, pero mas frecuentemente proceden directa o in-
directamente de la deposicion de contaminantes atmos-
fericos, de las filtaciones o de la ascension capilar de
suelo. También pueden venir del lixiviado de los morte-
ros o de otros materiales de construccién.

No obstante, hay investigadores que ponen en duda
la efectividad real de estos cambios volumétricos de las
sales dentro de los poros de la roca (Piihringer,1983) y
hablan de cambios estructurales en la sal y en sus finos
agregados cristalinos superficiales, debidos a mecanis-
mos de hidratacién-deshidratacion. Algunos trabajos pu-
blicados indican que el principal factor de dafio es el ra-
pido crecimiento cristalino de las sales a partir de la so-
bresaturacidon, sea cual fuere su composicion
mineralégica (Arnold y Zenhder, 1985), modificando de
forma notable el habito cristalino y creciendo los crista-
les de forma mas unidirecional, como por gjemplo las
cflorescencias tipo "wiskers", que ejercen una fuerza
muy intensa sobre las paredes de grietas y poros.

Por supuesto, estos mecanismos no restan importan-
cia a otros factores intrinsecos, derivados de la composi-
cién mineraldgica de la roca (especialmente la fraccion
arcillosa, que condiciona la fatiga mecanica debido al
hinchamiento hidrico), o extrinsecos (como la accion
mecanica del hielo en la red porosa de la roca), que en
ciertos casos pueden ser tanto o mas destructivos. En
cualquier caso, existe un parametro intrinseco de gran
importancia: la porosidad de la roca. La determinacion,
por porosimetria de mercurio, de la distribucion del ran-
go de acceso al poro y la proporcion de porosidad libre y
atrapante (Pellerin, 1980) permite interpretar mejor el
comportamiento de la roca frente al agua.

Desde finales de los afios 50 la investigacién se cen-

tra en determinar la influencia de este factor textural en
los procesos de alteracion. Los congresos internacionales
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(Paris, 1978; Venecia, 1979; Bolonia, 1981; Laussane,
1985; etc.) y numerosas publicaciones (Torraca, 1988,
Stambolov, 1979) a partir de entonces, se centran en de-
sarrollar lo que podriamos denominar un modelo hidro-
porosimétrico de la accidn del agua. L.a porosidad con-
trola no solamente la circulacion del agua (tanto en fase
liquida como de vapor), sino también la intensidad de la
accion mecanica producida por la cristalizacién, tanto de
las sales que van disueltas como de los cristales de hielo,
asi como otros mecanismos que comporten ciertos cam-
bios mineraldgicos (disolucion de cemento, de matriz, de
cristales inestables) o estructurales (hinchamiento) pro-
pios de la roca.

El control que ejercen las caracteristicas texturales
sobre el proceso de cristalizacion de sales (Torraca,
1988) es muy importante. No basta que una roca sea mas
porosa que otra para que sea mas alterable; el rango de
distribucion de acceso al poro y el grado de comunica-
cién efectiva entre poros inciden en el proceso. La cris-
talizacion se inicia en los poros grandes, pero la maxima
presion se ejerce cuando la sal cristaliza en los poros pe-
quefios. Por otra parte, la alterabilidad parece claramen-
te aumentar cuando la conexién entre poros es tortuosa y
la roca tiene tendencia a retener la humedad. Asi pues,
las rocas serdn mas alterables si son microporosas, suc-
cionan agua con facilidad y la retienen en su interior o
desorben con dificultad.

Paralelamente a estas investigaciones se establecen
una serie de normas y recomendaciones especificas para
llevar a cabo ensayos de laboratorio, orientados a obtener
parametros fisicos de la roca, principalmente los relacio-
nados con la porosidad. Las mas conocidas son las
"NORMAL" de CNR-ICR (Centro National del Restau-
ro - Instituto Central del Restauro) y las "RILEM" (Réu-
nion Internationale des Laboratoires d'Essais et de Re-
cherches sur les Matériaux et les Constructions. Com-
mission 25-PEM).

2.2.3- La incidencia del biodeterioro.

El biodeterioro es otro mecanismo muy importante en
la alteracion. Los microorganismos no suelen vivir aisla-
dos, sino que suelen formar ecosistemas que se desarro-
llan a partir de la interaccion con factores relacionados
con el entorno:entre otros el clima, la intensidad y dura-
cién de la luz, los nutrientes y la naturaleza de los com-
ponentes del aire, etc. Se ha discutido sobre la cuantifica-
cién real del dafio que producen, pero es evidente que mo-
difican parcialmente la textura y la mineralogia de la
superficie de la roca (Caneva,1991). Sus efectos mas es-



pectaculares son la formacion de costras, dep6sitos y pa-
tinas cromaticas, principalmente debidas a liquenes, hon-
gos y algas, aunque existen otros procesos de degradacion
mineral, especialmente los de sulfatacion, que pueden es-
tar relacionados con la presencia de bacterias. Quizas una
de las controversias mas importantes sobre el biodeterio-
ro sea la formacion de patinas de oxalatos, que para algu-
nos investigadores tendrian un origen exclusivamente li-
quénico (Del Monte, 1990), mientras que para otros su
origen serfa mas diverso (contaminacién, tratamientos
conservativos, biodeterioro de recubrimientos pictoéricos.
Lazzarini, 1989). Frecuentemente el problema reside no
solo en determinar la incidencia del biodeteriro, sino en
diferenciar entre lo que son patinas o biodepdsitos natu-
rales y el "patinado" producido por la aplicacion de un
tratamiento de acabado o de caracter protector.

2.2.4. Los indicadores de la alteracion.

Los estudios actuales sobre las formas de alteracién
de la piedra en monumentos, presentan tres lineas de tra-
bajo muy significativas:

a- La sistematizacion termindlogica y la "estandariza-
cién” de la simbologia para realizar de la cartografia
de las formas de alteracién en un monumento .

b.- El estudio de la microtextura con nuevas técnicas de
observacion microscopica (Montoto, 1995): micros-
copia electronica de barrido y de transmisién, mi-
croscopia laser-confocal, microscopia acustica, etc.

c.- La determinacién de compuestos y de asociaciones
minerales singulares (paragénesis salinas), que pue-
den indicar la existencia de mecanismos quimicos de
alteracion especiales o poco conocidos.

Respecto al primer apartado se han realizado diversos
trabajos que intentan sistematizar el método a seguir pa-
ra realizar un "mapping" de las formas de alteracién, y
emplear la terminologia adecuada (Normal 1/88 del
CNR-ICR; Fitsner, 1990; Martin, 1990; Esbert y Ordaz,
1990}, aunque su aplicacion es dificil por la diversidad
de formas existentes.

Respecto al segundo punto, los estudios actuales
complementan la observacion dptica habitual con otro ti-
po de técnicas ya mencionadas, entre las que destaca la
microscopia electronica de barrido (MEB), con capaci-
dad de analisis mediante el sistema dispersivo de ener-
gias (SDE). La versatilidad del método, el poder trabajar
con escasa cantidad de muestra (aproximandola a una
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técnica no destructiva), y la posibilidad de observar las
costras y eflorescencias sin manipulacion, la convierten
en una herramienta muy importante para analizar la na-
turaleza y la estructura de las formas de alteracion. La
obtenciéon de imagenes analiticas, tanto si son de con-
traste quimico de niimero atémico (Z) medio por retro-
dispersados ("Back scattered"-BSEM) o por el "map-
ping" de clementos mediante imagenes de rayos X ("X-
ray map"), completan la informacion analitica. Todo ello
permite avanzar en el estudio de los mecanismos de alte-
racién cristalina que, aunque se generen a escala micros-
coOpica, pueden tener importantes repercusiones macros-
copicas (descementacién, arenizacion, etc.).

La tercera linea de investigacion mencionada tropie-
za frecuentemente con el problema de que la identifica-
cdn de la composicion de las eflorescencias y costras es
dificil e incompleta, pues muchos cristales son muy mi-
noritarios y, por tanto, no son detectables por difraccion
de rayos X. Ademas, si bien muchas de estas eflorescen-
cias pueden ser observadas en MEB, el analisis elemen-
tal por espectrometria de rayos X por el sistema disper-
sivo de energias (SDE) no permite en muchas ocasiones
determinar el tipo de compuesto, principalmente por tra-
tarse de fases hidratadas.

Este problema ha llevado al uso de otras técnicas
complementarias, como el espectroscopio de infrarojos
con microscopio acoplado (IR-FTIR) o la espectrosco-
pia de RAMAN.

La composicion quimica de las eflorescencias es mas
variada y compleja que la que constituye las costras y, en
ciertas ocasiones, su naturaleza quimica permite deducir
mejor los procesos de alteracion. Ademas de cloruros y
sulfatos hay numerosas sales dobles (Bloedita Na-Mg,
Singenita K-Ca, Glauberita Na-Ca, Jarosita K-Fe, etc.
Arnold y Zhender, 1990; Lazzarini, 1986) que son pro-
ducto de diversos mecanismos, tales como contamina-
cién, filtraciones, ascension capilar, microorganismos,
reaccion con cementos hidraulicos o materiales cerdmi-
cos, etc., a los que hay que sumar otros mds especificos
de degradacion mineral, como por ejemplo la dedolomi-
tizacion, que genera sales magnésicas secundarias. Es
importante sefialar que, a veces, esta paragénesis salina
es muy significativa en determinados procesos alterolo-
gicos, como por ejemplo la cristalizaciéon de thaumasita
y de ettringita (Roscher,1985) que son indicadores de
una reaccion entre los sulfatos céalcicos del ladrillo (pro-
ducidos durante la coccion) y el cemento hidraulico tipo
portland (que contiene trialuminato célcico, y puede con-
tener hasta un 1% de élcalis solubles); estas eflorescen-
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cias tienen un gran poder destructivo ya que, al cristali-
zar, dan lugar a un aumento notablemente de volumen,
(unas cinco veces aproximadamente en el caso de la et-
tringita) .

Si las eflorescencias salinas son buenos indicadores
de los proceos de alteracion, las costras son mds repre-
sentativas de la dindmica de evapo-transpiracion, espe-
cialmente en rocas porosas, y la transformacién que ésto
genera.

Se pueden distinguir dos tipos de costras:externas e
internas (Ifiguez,1961).

— Las externas se gencran cuando la evaporacion pre-
domina sobre la penetracion de agua hacia el interior
del muro. En este caso el flujo de humedad arrastra
hacia el exterior las disoluciones salinas, precipitan-
do junto con los aportes externos y formandose asi
las costras.

— Si la penetracion de la humedad predomina sobre la
evaporacion,la roca se va transformando desde la su-
perficie hacia el interior, y se produce una precipita-
cion de sales en el contacto con la roca sin alterar
(criptoeflorescencias).l.a parte mas interna de esta
costra queda arenizada. Cuando ésta se desprende, el
retroceso superficial es considerable.

Todo lo expuesto anteriormente sobre los procesos de
deterioro de un monumento, se puede resumir en los si-
guientes puntos:

Las rocas, como material arquitecténico o de cons-
truccion, se alteran fundamentalmente por dos facto-
res: la accion del agua, en sus diferentes estados fisi-
cos, y la accién de sales solubles.

— En ambientes urbanos, la deposicién seca y humeda
de compuestos procedentes de la polucién son el
principal factor de alteracion o la causa de su acele-
racion. Estos procesos llevan frecuentemente a la for-
macion de costras de yeso.

— La textura de la roca, y especialmente las caracteris-
ticas de la red porosa (porosidad libre y atrapante,
distribucién de rango de poro y forma), controlan la
intensidad y desarrollo de los procesos de degrada-
cidn de la piedra.

— Existen otros factores de caracter intrinseco -propios
de la composicion de la roca, como la presencia de
arcillas expansivas- o extrinseco -como la interaccién
con otros materiales de construccion, accion edlica,
etc.- que pueden tener un efecto adicional y a veces
sinérgico.
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3- IMPORTANCIA DE LOS FACTORES
PETROLOGICOS Y DIAGENETICOS EN LOS PRO-
CESOS DE ALTERACION EN MONUMENTOS.

A partir de estas premisas generales muchos estudios
de diagndsis sobre el estado de conservacion de un mo-
numento se basan fundamentalmente en la accion de la
polucidn atmosferica y la caracterizacion petrofisica de la
roca (porosidad y propiedades hidricas, principalmente),
pero esto puede ser en algunos casos una simplificacion
errénea, ya que pueden existir mecanismos de deterioro
de naturaleza intracristalina en algunos minerales, que
afecten a las fabricas cristalinas o las fases de cemento.

En este sentido se expone, a modo de ejemplo, un re-
sumen del estudio realizado sobre las fabricas dolomiti-
cas, de edad miocénica, de los sillares del area monu-
mental romana de Tarragona, que presentan un extraor-
dinario grado de alteracion (Prada, 1995).

Se ha estudiado el fendmeno en varios edificios histo-
ricos de época romana (Circo, Anfiteatro, Muralla), perte-
necientes a la antigua ciudad de "Tarraco". La realizacion
del "mapping" de las formas de alteracién en estos monu-
mentos permite observar que las formas de degradacion
mas intensas se dan en las facies de tipo calci-dolosiltitico,
especialmente en la litologia procedente de las canteras de
las "Covas del LLorito". Asi, por ejemplo, en el sector de
la muralla del Paseo de San Antonio, se detectan sillares
con una pérdida del 60 o el 70% de volumen (Figura 1).

Los materiales de las canteras romanas {Covas de las
Pedrera y Covas del Llorito) presentan tres tipos de fabri-
cas que se pueden describir en los siguientes términos:

— Idiotipica: constituida por cristales euhédricos y poli-
modales (su tamafio oscila entre 30 y 60 micras) de
dolomita, zonados y con bandas de crecimiento que
indican su caracter polifasico(Figura 2).

-- Hipidiotipica: es una fabrica de microdolomita (dolo-
microesparita), de cristales subeuhédricos, de tamafio
bastante uniforme y en torno a 10 micras.

— Dolomicrita: una fabrica muy minoritaria, de tama-
flo micrita, que ha sustituido la textura original car-
bonatada de ciertos bioclastos, fundamentalmente
fragmentos de algas, y de naturaleza dolomitica.

Aunque las fases de formacion son diferentes, dan un
espectrograma muy parecido en difraccion de rayos X,
con desplazamiento de ciertas lineas y en especial la de



Figura 1.- Sillares alterados de la calcisiltita tipo "LLorito" de la muralla de Tarragona, sector del Paseo San Antonio.

méxima intensidad (espaciado de reflexion d.104 de los
carbonatos) que se sitia en los 2.90 A, y no en 2.88 A co-
mo es el caso mas estequiométrico. Estos espaciados
pueden ser interpretados de dos maneras diferentes: an-
keritas, en las que se da una sustitucién de magnesio por
hierro (Mg:0.67 y Fe:0.33) (Vendrell et al, 1992), o do-
lomitas célcicas, en las que hay una sustitucion de mag-
nesio por calcio (Tucker, 1990). Segin la ecuacién de
Lumsden (1980), la fraccion molar del calcio de las do-
Jomitas con la linea 2.90 A seria del 55%.

Se puede argumentar que no son ankeritas, sino que
son precisamente dolomitas calcicas, por los siguientes
motivos:

— Los tres tipos de fabricas no se tifien de rojo {como
corresponderia a una calcita pura) (Figura 2) ni de
azul (como corresponderia a una ankerita) al emplear
la disolucion acida de ferrocianuro potasico pigmen-
tada con alizarina (Dickson, 1965), y permanecen sin
color definido, como corresponde a las dolomitas.
Las calcisiltitas parcialmente dolomitizadas, de las Co-

vas del Llorito, muestran algo de hierro en fluorescen-
cia de rayos X, pero el espectrograma de difraccion de
rayos X, obtenido tras una coccion a 300°C, presenta
claras diferencias respecto al crudo (Figura 3): la linea
2.68 A de la dolomita, que solapa a la de gohetita, se
desdobla al transformarse este mineral en hematites,
por causa de la coccion; ademas, la muestra adquiere
tonos rojizos, indicando que el hierro procede de los
minerales de la matriz y no de la fabrica dolomitica.

— Los resultados del andlisis intracristalino de estas
fabricas, realizados mediante espectrometria de rayos
X con sonda de electrones (efectuados tanto en MEB
como en microsonda EPMA), no muestran tampoco
la presencia significativa de hierro, salvo en algunas
inclusiones siliceas muy pequefias, y evidencian un
generalizado déficit de magnesio, confirmando el ca-
racter de dolomitas calcicas.

Para determinar la naturaleza quimica de la zonacidén
en estas dolomitas calcicas se realizaron perfiles de con-
centraccion de calcio y magnesio mediante la espectro-
metria de rayos X por sistema dispersivo de energias

103



Figura 2.- Lamina delgada tratada con tincion selectiva de calcita (rojo). La fabrica idiotipica zonada no se tifie (NC/25x).

Tabla 1.- Analisis semicuantitativo puntual de un cristal de dolomita idiotipica zonada del tipo "Llorito", mediante espectrometria de rayos X con SDE

en MEB. Las columnas de Mg.Ka y Ca.Ka representan la intensidad o niimero de cuentas integradas por €l "software" AN 10000-EDS/LINK.

Puntos | Mg. Ka| Ca.Ka| Cul Mg/Cu Ca/Cu CaM
1 1195 5252 3237 0,37 1,62 4 .39
2 2818 6504 4161 0,68 1,56 2,31
3 1944 5292 4968 0,39 1,07 2,72
4 820 4765 4939 0,17 0,96 5,81
5 527 4843 4738 0,11 1,02 9,19
6 361 7320 3638 0,10 2,01 20,28
7 2857 5684 4554 0,63 1,25 1,99
8 1950 4991 4796 0,41 1,04 2,56
9 1453 7347 3237 0,45 227 5,06
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Figura 3.- Esquema de la comparacién del espectograma de la muestra cruda y cocida a 300°C, con el consiguiente desdoblamiento de la linea 2.68 A

por la formacién de hematites a partir de goethita.
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Figura 4.- Perfil intracristalino de la evolucién del magnesio, respecto al cobre, en la dolomita idiotipica zonada estudiada.
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Figura 5.- Cristal de la fabrica idiotipica zonada estudiada, con los puntos de anélisis intracristalino efectuados.
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Figura 7-b.

(SDE) (Tabla 1,Figuras 4 y 5). Para ello, se realizd una
puesta a punto de la técnica, utilizando un patrén metali-
co de cobre, para normalizar intensidades, y una simula-
¢ién de "Montecarlo” (Riveros, 1993), mediante la cual
se dedujo que, aplicando un voltaje de 10 Key, la pene-
tracion estaba en torno a 1.5 micras. Estas condiciones
permitian localizar en estos pequefios cristales de dolo-
mita zonada diversos puntos de analisis intracristalino,
sin que se produjera una solapacion durante la adquisi-
cidn del espectro y, ademas, se excitaban cficientemente
las lineas espectrales, Ka, del calcio y del magnesio.

El resultado de este estudio intracristalino demucstra
que la mayoria de las dolomitas zonadas presentan una
distribucion de calcio y magnesio diferente en el nucleo
respecto a las bandas mas externas o de crecimiento mas
tardio (Tabla 1, figura 4).

Las imagenes de rayos X obtenidas de este tipo de
dolomitas,para el calcio y el magnesio (Figuras 6,7a y
7b) confirman que existe una distribucion de calcio y
magnesio bastante desigual entre las distintas fases de
crecimiento y que conforman la zonacion.

En las muestras procedentes de los monumentos €s-
tudiados se observa con técnicas microscopicas una ele-
vada porosidad moldica de los cristales de la fabrica idio-
tipica zonada (Figura 8); esta porosidad es mas acusada
en aquellos sillares mas degradados (Paseo de San Anto-
nio de la muralla de Tarragona), por lo que existe una
clara correlacion entre el proceso de alteracion intracris-
talina, la consiguiente formacion de porosidad y el volu-
men de retroceso superficial observado.

La informaci6n, obtenida mediante microscopia Opti-
ca y electrdnica de barrido, se ve confirmada por los re-
sultados de la porosimetria de mercurio, que ponen en
evidencia que tanto el tamafio de radio de acceso como
el volumen total de poro es mayor en los sillares altera-
dos que en laroca de cantera (Tabla 2, Figuras 10y 11)

Como conclusién final, se puede afirmar que el dete-
rioro acelerado de estas rocas se debe a la destruccion
preferente de la fabrica idiotipica zonada, (predisposi-
cién al deterioro, de origen diagnético).

Figura 6: Imagen de rayos X del calcio, correspondiente a un cristal de la
fabrica idiotipica zonada (SOmm). Se puede observar su uniformidad ge-
neral, con un ligero aumento de concentraccion en ¢l nucleo cristalino.

Figura 7a y b: Imagen de rayos X del magnesio (7a) y su perfil trans-

versal (7b) correspondientes al mismo cristal anterior. Se aprecia el
brusco descenso de concentracién de magnesio en el ntcleo.
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Por otra parte, existen factores aceleradores del pro-
ceso en el monumento, como la humedad y determinado
tipo de sales (yeso) que favorecen la destruccion de la fa-
brica dolomitica y la formacién de eflorescencias mag-
nésicas secundarias (Figura 9).

Instrumental:

— Servicio Cientifico Técnico de la Universidad de
Barcelona:
-Microscopia Electrénica de Barrido: JEOL-JSM 840
-Microsonda de Electrones: CAMECA.X50

—~ Departamento de Geologia,Universidad de Oviedo:
-Porosimetro: CARLO ERBA SERIE 2000 WS.

Figura 8. Porosidad méldica intracristalina, producida por disolucion
diferencial de los nicleos deficitarios en magnesio, detectada en los si-
llares alterados de calcisiltita.

13KV WO:24MM

Figura 9: Efloresecencias magnésicas (Bloedita) y yeso, generadas a partir de la destruccién de las fabricas idiotipicas zonadas.
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