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Causas de alteracién y métodos
de conservacién aplicables
a los monumentos hechos con piedra

JOSE M. CABRERA GARRIDO, Dr. en Ciencias Quimicas
Jefe del Laboratorio del Instituto de Conservacion y Restauracion de Obras de Arte

Con motivo del Curso de Estudios Mayores de la Construccién “CEMCO-79”
dedicado a la Patologia de la Construccion, que se ha celebrado en el Insti-
tuto Eduardo Torroja de la Construccion y del Cemento, y al que han
asistido diversos ingenieros y arquitectos iberoamericanos, el Dr. José M.
Cabrera Garrido pronuncié tres conferencias que versaron sobre: “Los
defectos y proteccion en las obras de piedra”; “Alteraciones de las pie-
dras en los monumentos”, y “Procedimientos para la conservaciéon de
monumentos”.

Con estas tres conferencias el Dr. Cabrera ha pretendido dar una pano-
ramica general de los problemas y soluciones actuales en la conservacion
de las esculturas liticas en los exteriores de muestros Monumentos.

MECANISMOS DE ALTERACION

Introduccion

La fidelidad a lo auténtico en Conservacion de Bienes Culturales es mis o menos posible
segun los medios que se ponen en accién.

Desde el punto de vista técnico siempre se han utilizado los sistemas més ingeniosos y efi-
caces, de tal suerte que van parejos con los recursos tecnolégicos mas avanzados de cada
época. Pues bien, los métodos que se disponen actualmente nos permiten un acercamien-
to, cada vez en mayor numero de casos y con mejor éxito, a la férmula ideal: conservar
el objeto de forma duradera y con todo lo que en él nos llega de auténtico, de vivo y de
verdadero.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://informesdelaconstruccion.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



Hace ya bastantes afos, y no precisamente por invencién nuestra, que tenemos muy claras
las que son notas exigibles a los métodos de conservacion y, seguramente, serdn muy si-
milares en su valor genérico a las que resultan preceptivas en otros ambitos de la activi-
dad humana. Para conservar en un monumento importante su auténtica dimensiéon cultu-
ral, se ha de mantener dentro de un equilibrio de factores cuya resultante no es la reno-
vacién ni el cambio, sino la permanencia y la estabilidad. Acciones exteriores y reacciones
interiores han de constituir un sistema de fuerzas en equilibrio. Cuando fuera de ese sis-
tema, por motivos ocasionales o continuos, aparece una fuerza extrafa o existe en la ma-
teria incapacidad de reaccién, se altera el equilibrio alcanzado y sobreviene la ruina.

En general, la Conservacién de los Bienes Culturales se programa sobre dos lineas de ope-
raciéon principales: restaurar los dafios existentes y mejorar las caracteristicas del clima
en su entorno y, en este esfuerzo, hemos de mantener la tensién buscando en cada caso
la opcién mas justa dentro de los criterios de la experiencia acumulada, trabajando con
los recursos pacientemente contrastados de que disponemos, y aportando cuantas ideas y
métodos —nacidos de la Ciencia y de la Tecnologia modernas— colaboren en nuestro em-
pefio hasta el final de las posibilidades objetivas.

En este contexto, la piedra esculpida que adorna el exterior de nuestros monumentos mas
seneros, constituye aun uno de los retos importantes al conservador, por estar a la intem-
perie. Desde el punto de vista metodolégico y de forma similar a la pintura rupestre en
cuevas y abrigos, su conservacion la entendemos cada vez mas como un fenémeno depen-
diente del tipo de equilibrio que en cada caso se establezca con su ecosistema.

Las causas que alteran estos equilibrios son de muy distinta naturaleza y origen y, siendo
su modo de actuar muy diferente, se comprendera lo complejo que resulta su estudio y
lo dificultoso de su analisis. El conservador tiene que investigar, reunir y confrontar to-
dos los elementos de apreciacién posibles en torno a los signos y los sintomas de los da-
nos, para asi poder razonar y enjuiciar sus causas.

Tal es el fundamento del diagnodstico, base imprescindible del método de Conservacion,
mas seguro éste cuanto mas claro y cierto sea aquél. El fracaso en muchas intervenciones ha
tenido por origen un error de diagnodstico, debido generalmente a un mal planteamiento del
problema ante un proceso equivocado o incompleto en la determinacién de las causas, ya
sea por deficiencia de medios para la aportacién de datos o por dificultad en relacionar
éstos con rigurosa independencia.

Dentro de los limites que nos marca el objetivo de estas tres conferencias, he querido per-
manecer en la linea de estudiar aplicaciones a casos concretos, sustentando las teorias y
las opiniones en experiencias recientes para que asi puedan ser calificadas, en contraste
con la realidad, porque se estd de acuerdo en afirmar que, en el estado actual de nuestros
conocimientos, cabe esperar una importante ayuda de las operaciones controladas y adap-
tadas a problemas €specificos, ya que permiten asegurarse una interaccién de datos que
contribuyen al mejor conocimiento de los problemas generales. La abundante utilizaciéon
de la imagen acentuara la diferencia entre la palabra hablada y la escrita, pero este divor-
cio lo considero insalvable.

Alteracion por sales solubles en agua

Son probablemente la causa mds frecuente de deterioracién de los materiales pétreos y,
sea cual fuere su procedencia, se ponen en movimiento por el agua y se acumulan en
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las superficies de evaporacion, en donde cristalizan. Los aportes de agua liquida y los
cambios en la humedad relativa del aire hacen que estas sales cristalicen, eflorezcan o se
disuelvan, fendmeno que al repetirse acaba por comprometer la solidez de los materia-
les mas resistentes.

En el caso de las piedras de la Catedral de Ledén, la composicién quimica de las sales es
principalmente a base de sulfatos de magnesio y algo de calcio, habiendo también una
proporciéon menor de cloruros, nitratos y bicarbonatos, sodio y potasio.

La procedencia de estas sales puede ser diversa. Algo contienen ya los materiales origi-
nales, segun se ve en el anilisis realizado, y también pueden haber sido aportadas por
los materiales de restauraciéon (cal, cemento, arena, agua, etc.); también el aire contami-
nado es una importante fuente al reaccionar los gases 4cidos de la combustion del petro-
leo y carbén en automoviles y calefacciones con los compuestos carbonatados de la pie-
dra, con preferencia en las zonas mas enriquecidas con minerales ricos en hierro que ac-
tdan como catalizador en la formacién de acido sulfurico; también, en muchas de las
zonas bajas de los muros, estas sales pueden proceder del suelo y ser arrastradas por el
agua que asciende en los muros por acciéon de la succién capilar, pudiendo estas sales ser
originarias del propio suelo, haber sido aportadas por salmueras para eliminar el hielo del
suelo en los inviernos, abonos minerales o como residuos de productos empleados en tra-
tamientos anteriores que se hayan aplicado, como es el caso de los silicatos aplicados a
uno de los timpanos del pértico occidental, que por hidroélisis del éster libera una parte
de componentes, quizis alcalinos, y otras veces por €l empleo de fungicidas, antihielo,
etc. En otros casos, especialmente en climas himedos y calientes, las sales son de acidos
organicos como humicos, etc. procedentes de suelos en buen estado pedolégico o como con-
secuencia de una ocupaciéon humana por los restos organicos que se acumulan alrededor
del monumento.

En los muros, el agua migra a través de los capilares arrastrando las sales que luego se
difunden, se hidrolizan o precipitan y que, ante un gradiente térmico, sus componentes
i6nicos migran hacia las partes méas calientes, mientras que el agua lo hace hacia las mas
frias, produciendo asi acumulacién de compuestos solidos, ya sea en la superficie cuando
el agua aflora regularmente durante los procesos de evaporacién, o debajo de ella cuando
el frente de liquido retrocede, segun indica Knetsch (38).

Los sulfatos son depositados en los poros, desde sus soluciones sobresaturadas, como cris-
tales de alto contenido en agua, de hidratos como (SO,Mg.6H,0, SO,Ca.2H,0O, SO,Na,.
10H,0, etc.) y cuando la evaporacién prosigue la sal efloresce secando fuera, forman-
do una masa de agregados microcristalinos que por su fina estructura promueven €l flujo
de mas disoluciones, desde el interior de los poros hacia la superficie, rellenando el vo-
lumen de poros detras de la superficie de evaporacién. Cuando se produce un aumento
de la humedad relativa del aire, que alcance el valor de la presién de vapor especifica de
cada cristal antes sefialado, se hidrataran estos cristales provocando un aumento de volu-
men y, por tanto, una presiéon sobre las paredes de los poros equivalente a la presion de
hidratacién en el caso de que su crecimiento se vea impedido. La formacién de eflores-
cencias y de sales hidratadas depende de su presiéon de vapor y de la temperatura. De
acuerdo con esto, una sal hidratada pierde su agua de cristalizacién si la presién de vapor
del hidrato, a una temperatura determinada, es més alta que la presién parcial del vapor
de agua en el aire a esa misma temperatura; cuando sucede al contrario la sal se hidrata.
Por ejemplo, en el caso de una disolucion de sulfato sédico, a temperaturas por debajo de
32,4°C, la sal precipita como un compuesto con diez moléculas de agua de cristalizacién,
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pero para temperaturas mayores se transforma en sal anhidra; al aumentar la h.r. por
debajo de esta temperatura puede reconvertirla en el hidrato parcial o totalmente, segin
el grado de diferencia entre la h.r. y la presién de vapor de la sal a cada temperatura da-
da. Por esto, la cuantia del dafio resultante de este proceso repetitivo de contraccion y ex-
pansién sobre las paredes de los poros depende de la presién que puede ejercer la sal y
que se senala en €l cuadro adjunto.

Actualmente, se considera de gran importancia el estudio de la resistencia de los mate-
riales frente a los fenémenos de cristalizacion de sales, habiéndose seleccionado como sal
patréon para un intento de normalizar ensayos en el Grupo de trabajo de la RILEM 25 PEM,
el sulfato de sodio. Todas las pohencias aportadas en este sentido, a la dltima reunion
UNESCO-RILEM de junio de 1978, coinciden en afirmar que aun no se dispone de una
rutina de operacién valida capaz de permitir la normalizaciéon del ensayo que seria de
desear. Aunque los avances en este sentido se vienen produciendo con bastante lentitud
siguen siendo validas las estimaciones realizadas por Butterwoth (6) para quien, disolu-

Presiones de cristalizacion de sales (84)

Presion de cristalizacion (atm)
Férmula Re = 2 Re = 10 Re = 50.

0C 50°C 0°C 50°C 0C 50°C
SO,Ca 335 | 398 1.120 . 1325 . 1.900 2.262
S0,Ca.H:0 282 334 938 1.110 1.595 1.900
SO.Mg.H:O 272 324 910 1.079 1.543 1.840
SO.Mg.6 H,O 118 141 395 469 671 800
SO.Na, 292 345 - 970 1.150 1.650 1.965
SO.Na..10 H;O 72 83 234 277 397 473
CINa 554 654 1.845 2.190 3.135 3.7317
CL.Mg.6 H.O 119 142 397 470 675 803

Rc = Relacién entre la concentracién actual de soluto durante la cristalizacion y la concentracién de saturacién.
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ciones conteniendo mas de 0,1 % de sulfatos pueden considerarse como peligrosas para los
materiales porosos, ya que por tener estos poros una seccion transversal irregular (no cir-
cular), la evaporaciéon de soluciones no permite un retiro gradual del menisco hacia el
interior, permitiendo una difusién de la concentracion hacia adentro, sino que en los pun-
tos donde terminan los ejes mayores de esa curvatura irregular, o al menos eliptica, el
menisco se desplaza menos y la menor pérdida por evaporacién se compensa por un su-
ministro lateral, resultando una sobresaturacién local que deposita las sales en los puntos
en que el poro es mas fino, ejerciéndose una mayor presiéon destructora.
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Segin T. Stambolov (72).

Completamente distinta es la accion de los cloruros, nitratos y sales de acidos organicos.
Los cloruros son muy higroscopicos y durante la condensacién del agua son los primeros
en disolverse y, en disolucion, se comportan muy activamente por su extraordinaria mo-
vilidad y capacidad de corrosién penetrando y rompiendo numerosas estructuras cristali-
nas, aumentando la falta de estequiometria en los cristales y peptizando grandes aglo-
merados de moléculas que pueden asi ser transportadas por el agua. Este grupo se carac-
teriza por arenizar los materiales que los contienen. '

En general, el movimiento de las disoluciones salinas en el interior de los poros de las ro-
cas, tiende a empobrecerlas en materiales cementantes, relleniandose los poros de la su-
perficie a expensas del debilitamiento interno y creindose costras en la superficie bajo la
cual se desarrolla una estructura de corrosion subdividida en capas. Cuando las sales res-
ponsables de la costra son poco solubles, el material adquiere una patina estable como
las formadas a base de fosfatos, hidréxidos de hierro, etc.

Un aspecto absolutamente especifico de las posibles reacciones quimicas, entre los diferen-
tes iones presentes en las disoluciones, merece un comentario detallado:

La reaccion entre el sulfato de magnesio y el cloruro de sodio segin:

SO,Mg + 2CINa <> SO,Na, + Cl,Mg

conduce a la formacion de un par salino reciproco con punto de transformaciéon a 32°C
aproximadamente, correspondiendo la menor solubilidad al SO,Na,.10 H,O que cristaliza-
ra el primero, por lo que es a él a quien se deben atribuir parte de los dafios y no sélo
al sulfato de magnesio.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://linformesdelaconstruccion.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



Por otra parte, la reaccion entre el ClNa y el Ca(OH), del mortero de cal utilizado para
ligar los sillares y que, como en tantas otras construcciones antiguas, se encuentra en par-
te sin carbonatar aun en el interior de los muros, puede escribirse como:

2CINa + Ca(OH), <= Cl,Ca + 2NaOH

pudiendo transformarse esta porcion de sosa en carbonato de sodio por accién del CO,

atmosférico, que a su vez induciria la precipitacién de los carbonatos alcalinotérreos, ce-
rrandose asi una especie de ciclo salino.

Otros mecanismos, tales como la posible reaccion entre el ClNa y el bicarbonato de calcio
o magnesio para producir bicarbonato de sodio de menor solubilidad, o también la reaccién
entre el ClNa y los carbonatos de calcio, de magnesio o de calcio y magnesio para dar
los carbonatos de sodio y los cloruros alcalinotérreos, exigen una discusién mas detenida,
pues no resultan totalmente claros.

En muchas ocasiones se ha considerado como cierta la descomposicién del carbonato de
calcio por €l cloruro de sodio, segin la idea inaugurada por Berthollet (1) al estudiar la
formaci6on del Natréon de los lagos salados de Egipto y asi vemos como, por ejemplo Moore
(48), dice en su libro de texto que: “él sabia que la reaccién

CO;Na, + Cl,Ca — CO,Ca + 2ClINa,

como se realiza en los laboratorios, era total al precipitar todo el carbonato de calcio, pe-
ro tuvo que admitir que cuando existia un gran exceso de CINa la reaccién podia ser in-
versa transformando la calcita en carbonato de sodio”. También Ifiguez (30) al revisar la
bibliografia de “Chimie der Erde” entre 1926 y 1938, hace las siguientes observaciones:

a) Sobre los trabajos de Storz concernientes a la accién quimica de disoluciones salinas
sobre la calcita y la formacién subsiguiente de carbonato de sodio, anota que todo eso
permitiria explicar ciertos tipos de alteraciones, pero que no puede ser el factor mas

importante puesto que la presencia de tloruros no €s frecuente fuera de las zonas cos-
teras.

b) Comenta la reacciéon
CO,Ca (sol) + SO,Na, (lig) <= SO,Ca (sol) + CO,Na, (liq)

notando que s6lo puede tener lugar en pequefia proporciéon dada la relaciéon de equi-
librio CO,~/SO,” = 1,56 X 107

Al revisar lo escrito por Berthollet (1), en 1803, vemos que acepta la descomposicion del
carbonato de calcio por el cloruro de sodio basindose en la tendencia a eflorescer del car-
bonato de sodio, e indica que la reaccion esta favorecida por la existencia de un soporte
poroso como es la roca que favorezca la separacion de las sales frente a un cierto grado
de humedad; sehala que este fenomeno se puede apreciar también sobre la superficie de
ciertas bovedas y de algunos muros. Recoge también las observaciones hechas por Guy-
ton (Mem. de Schéele, part. II) segin las cuales si se incorporan disoluciones de SO,K, o
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mgr DE CO3Ca EN 1 kg DE DISOLUCION

EN SO4Na, (25°C)
(CAMERON Y COLAB.,1907)
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Solubilidad del CO,Ca en disoluciones salinas
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de CIK al agua de cal lechosa por estar cargada de CO,, hacen desaparecer inmediata-
mente €l precipitado y que, de la misma forma, no se produce precipitado cuando se vier-
te una mezcla de agua de cal y de disolucion de estas sales neutras sobre agua cargada de
CO,.

A la vista de estas observaciones, hemos procedido a recopilar los valores conocidos de
la solubilidad del carbonato de calcio en disoluciones salinas, reflejando los datos en for-
ma grafica para sefialar mejor las diferencias notables en los resultados recopilados por
Linke (41), Seidel (68), Stephen (74) y los de “The International Critical Tables of Nume-
rical Data” que representan una recopilaciéon masiva, pero sin interpretar los datos en tér-
minos de constantes de equilibrio.

En nuestra opinién, la acciéon quimica que las sales solubles pueden ejercer sobre las rocas
calizas y dolomitas de la Catedral de Leén debe considerarse secundario frente a la accién
mecanica que esas mismas sales desempefnan en los procesos de alteracion.

Daiios por heladas

En zonas frias, como Ledn, los materiales humedos se alteran principalmente por la ac-
cion del hielo que, desde antiguo, se ha venido considerando peligroso a la vista del au-
mento de volumen de aproximadamente 9 % que experimenta el agua al congelarse, pues
la presién que la congelacion brusca a — 5°C ejerce es del orden de 500 kg/em?® y, en es-
tas condiciones, el hielo no tiene tiempo ni dentro de los poros vacios ni hacia el exterior.

Este modelo de interpretacion del mecanismo de rotura por el hielo quedd en evidencia al
considerarse (27) que estas condiciones de congelacion repentina no se dan: siempre en el
interior de los materiales pétreos, que ademas son malos conductores térmicos y, especial-
mente, por el hecho de que el deterioro también se observa cuando un liquido como el
nitrobenceno que hiela sin aumento de volumen, se encuentra dentro de los poros.

El mecanismo de congelaciéon del agua en el interior de los poros se explica actualmente
de la siguiente manera: Cuando un poro estd lleno de agua y se enfria por debajo del
punto de congelacién, se empiezan a formar depdsitos laminares de hielo desde el menisco
hacia adentro. Las moléculas quedan inmovilizadas en la particula de hielo y, por debajo
de ella, el movimiento molecular disminuye creandose una diferencia de presion entre
el frente de congelacion y el resto del agua en el capilar por lo que, para restablecer el
equilibrio, el agua migra hacia la particula de hielo y debido a que su tensiéon superfi-
cial es mayor que el peso de la incipiente particula de hielo hace que ésta se levante y
migre en el interior del capilar, aumentando al mismo tiempo de volumen por la pelicula
de agua que la rodea; de su formacién resulta un drenaje de los capilares préoximos y el
crecimiento del grano de hielo, en donde el poro es mas fino.

La interpretaciéon del fenémeno ha evolucionado. En 1908 Hirschwald (26) defini6é un “coe-
ficiente de saturacion” trabajando sobre la teoria del aumento de volumen del 10 %, re-
lacionando el volumen de poros facilmente accesible con el volumen total de poros abier-
tos, y con arreglo a esto se dictaron los ensayos normalizados DIN 52103 y 52 105.

En los ultimos afios se han realizado investigaciones mas intensas sobre esto recogidas por
la RILEM, y se reconoce que todos los materiales pueden ser destruidos por el hielo cuan-
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do la cantidad de agua incluida en sus poros alcance el “contenido critico” (contenido de
agua constante a distintos tiempos en la curva de secado), con lo cual se provoca una ex-
pansion tal que se alcanza en el material el “alargamiento limite de ruptura”.

y‘,h‘l’o

Ye

3

D ——

X

Proceso de absorcion de agua: Distribucién del agua
‘QP) en un material poroso a diferentes tiempos (7).

fg : Situacion del frente de agua.
¢ : Contenido critico.
q’o : Contenido maximo.

Segun H. Vos (80).

De todas formas, esta hipétesis general es también un poco simplista, puesto que en la
realidad de los fenémenos no son nunca puros, ya que existen heterogeneidades locales en
el contenido de agua o gradientes térmicos que provocan tensiones en puntos concretos, y
también sucede que aun sin alcanzarse el alargamiento limite, se produzeca un fenémeno
de fatiga debido a la repeticion de las contracciones y expansiones de la formacién del hielo.

Cuando las piedras han perdido su “agua de cantera” y han sido colocadas correctamente
en el monumento, en el sitio que a cada una le corresponda por sus caracteristicas intrin-
secas, en ese momento ninguna piedra es alterable o no alterable por el hielo, puesto que
esto depende de que sus poros contengan un nivel igual o superior al contenido critico de
agua. Luego, estos materiales seran capaces de alcanzar o no este valor critico de hume-
dad, en funcién de su localizacién en las distintas partes del monumento a lluvia, filira-
ciones, ascensién capilar, ete,, y a la estructura de sus poros.

Mamillan (44) ha publicado sus investigaciones experimentales del dafio por el hielo y ha
demostrado que para responder de una forma razonable al problema de resistencia al hielo
de las piedras es necesario tener en cuenta estos dos factores: “ambiente de exposicion”
y “estructura del material”. Gérard (20) ha normalizado en Bélgica, recientemente, ires
ensayos para la heladicidad.
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Alteracion por cambios de temperatura

Se dice también que lo que provoca la formacién de placas en las piedras antiguas de la
Catedral, pudiera ser por la relajacidon que se acusa en materiales sometidos a fuerte insola-
cion, pero esto no seria aplicable con igual intensidad a los paramentos expuestos al nor-
te, en donde también se observan danos similares.

Los cambios de temperatura pueden actuar sobre la solidez de la roca de varias formas:
Por una parte, el coeficiente de conductividad térmica para estas calizas varia entre 0,8 y
2,5 keal/m/h/°C, por lo que tan bajo valor, unido a las considerables variaciones de tem-
peratura entre el dia y la noche, en las zonas expuestas a mayor insolacién, podrian hacer
que nacieran tensiones entre el nicleo de la piedra y su superficie, y originar dafos, lo
que en nuestro caso es dificil de tipificar por existir piedras alteradas similares en todas
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las orientaciones y piedras bien conservadas en iguales exposiciones. También, el coefi-
ciente de dilatacion térmica de los minerales son diferentes entre ellos, y muchos cristales
tienen expansiones diferentes segun los distintos ejes, por lo que los cambios de tempera-
tura causan tensiones internas capaces de producir, segun Kieslinger (36), la desagrega-
cién de una caliza debido a que la calcita tiene una dilatacién mayor segin su eje princi-
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pal. Para Sneyers (70), este fendémeno de anisotropia térmica es la causa de que aun en
regiones templadas se produzcan deformaciones importantes por deslizamiento de los pla-
nos cristalinos entre ellos, hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio que se manifiesta
por una deformacion permanente. Ademas, segin Warnes (82), cuando la roca se enfria no
se contrae la misma cantidad, y esta deformacién o modificacién, que es permanente, con-
tribuye también al dafo. Otro punto a discutir es que las variaciones de temperatura del
agua en el interior de los poros de la roca puede provocar una cierta erosién, dado que
el coeficiente de dilatacion del agua es muy superior al de las rocas y, segin Sneyers (70),
las variaciones de humedad reguladas por las variaciones de temperatura pueden desunir
los cristales al transformarse en gotitas una pelicula intergranular de agua, puesto que
se modifica la presion capilar que es inversamente proporcional al radio de curvatura.

En un caso similar a éste de calizas sulfatadas, Schaffer (66) atribuye el levantamiento
de costras a las variaciones térmicas, puesto que la superficie transformada en yeso se
calienta mas y tiene un coeficiente de dilatacién térmica cinco veces mayor que la calci-
ta subyacente; para él, las contracciones y dilataciones repetidas acaban por separar la
costra sulfatada del material de base.

Pero la importancia capital de la temperatura es indirecta, puesto que regula la humedad
en los poros de la roca, la solubilidad de los gases y de las sales disueltas, la velocidad
de las reacciones quimicas y, especialmente, la hidrélisis que se duplica aproximadamente
para una elevaciéon de temperatura de 10°C.

NOTA:

Aunque en la Catedral de Le6n se produjo un incendio hace pocos afios, que destruy6 las
techumbres en toda la nave mayor, el calor no afecté a los materiales pétreos adyacentes.

Erosion por los contaminantes atmosféricos

Una de las principales causas de dafio en la piedra de la Catedral de Ledén es sin duda
la “sulfatacion”.

Si bien no existe un estudio exhaustivo de la contaminacién atmosférica a nivel de los dis-
tintos puntos de la fabrica, similar al realizado por Bertolaccini y otros (2), en los mo-
numentos de Venecia, o por Luckat (43), en la Catedral de Colonia, etc., la atmoésfera de
Leo6n estqd tan contaminada por humos de vehiculos, calefacciones, etc., como la de cual-
quier otra ciudad de Espafia, utilizindose combustibles fésiles de alto contenido en azufre,
lo que justifica la presencia de abundantes sintomas de alteracién sobre las calizas de la
Catedral a nivel de formaciéon de costras, sales, etc.

El SO, y el SO, son los componentes de la contaminaciéon atmosférica que participan
més activamente en estas formas de deterioraciéon. Durante la combustiéon, se producen
normalmente en la proporciéon 10:1 respectivamente pero, en la atmoésfera, se transforma
el primero en el segundo por la accidén de varios mecanismos de oxidacién en los que in-
tervienen la luz, humedad, y catalizadores tales como el 6xido férrico, etc. Al asociarse
estos gases con gotitas de agua o de polvo fino, se forman aerosoles en los que, para el
SO, pueden ser de acido sulfurico a las temperaturas normales, puesto que la presién par-
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cial del gas por ser menor de 107 tor, es capaz de reducir el punto de rocio del sistema
acido sulfurico/agua. Esto que llamamos humos, son en realidad emisiones compuestas
por gases, particulas s6lidas (polvo, cenizas, hollin, etc.) y liquidas (condensaciones de pro-
ductos sin quemar como el gasoil o productos de la pirogenacién como los alquitranes). El
tamano de estas particulas puede variar desde submicrométricas hasta las que tienen una
fraccion de milimetro, siendo las mas grandes, por regla general, las mas pesadas, por lo
que se depositan pronto; pero las mas ligeras pueden difundirse mucho.

Los mecanismos que hacen que estos gases entren en contacto con la superficie de las
piedras, impregnandolas gradualmente, son principalmente debidos a la lluvia (que lava
la atmosfera), la gravedad (que deposita las particulas de polvo que llevan absorbidos
los gases y la humedad), la acciéon de los aerosoles liquidos y sélidos por atracciéon eléc-
trica (las piedras suelen estar cargadas negativamente), y también influye la conductivi-
dad térmica de la piedra pues, cuanto mayor sea ésta, mas rapidamente se enfria el ma-
terial y mayor es la condensacién de aerosoles.

1 LLUVIA TORRENCIAL

LLUVIA NORMAL

RADIO DE LA GOTA EN mm

NIEBLA

—

L T T
20 40 60
p.p.m. DE AEROSOL

Relacion entre el radio de las gotas de lluvia en mm,
¥y la cantidad de aerosol arrastrado en p.p.m.

Las gotas pequenas de caida lenta, son mas activas
que las grandes.

Segun Winkler (84).

Los efectos del aire contaminado sobre los materiales de construccion han sido estudiados
detenidamente y lo siguen siendo en la actualidad. Los procesos de corrosion se conducen
en la interfase acido sulfurico/piedra y conducen a la transformacion de los materiales
calcareos (calizas, dolomitas, marmoles, morteros y enlucidos de cal, pinturas al fresco,
etc.) en yeso y sulfato de magnesio, asi como a la formacion de sales de Candlot a partir
de los minerales de alumina, como también a la aparicién de las peligrosisimas disolucio-
nes de sulfatos alcalinos y de magnesio. Serra (69) ha vuelto a estudiar recientemente la
reactividad del SO, sobre el carbonato de calcio en fase heterogénea viendo que la cantidad
de gas absorbida y transformada depende dei grado de humedad y de las caracteristicas de
superficie del material. Degranges y otros (16) han visto que una gran parte del SO, fija-
do en la piedra se encuentra ligado bajo una forma de alta energia, aunque no especifican
sobre la naturaleza de esta ligazon.
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La accion del acido sulfirico sobre el carbonato de calcio y magnesio empieza por la des-
composicién del carbonato, y de la disolucién cristalizan los sulfatos correspondientes Las
costras de sulfatacién, estudiadas por Romanovski (62), tienen un espesor de 0,1 a 1 mm
y estan compuestas por 20-30 % de sulfatos, 2-20 % de carbonatos, 0,2-0,5 % de cloruros
y 0,2-0,3 % de compuestos de hierro. A 1 cm de profundidad, la roca tiene la misma
composicion que en la cantera, pero entre la costra y la roca inalterada hay varias capas
con diferentes contenidos en sulfatos y diferentes estados de desagregacion, conformando
esa compleja estructura de corrosion a que antes hemos aludido en el apartado sobre al-
teracion por sales solubles en agua. '
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Para piedras como la de Burgos, casi exentas de carbonato de magnesio, el modelo de for-
macion de costras se asemeja profundamente al definido por M. Mamillan (45), al estu-
diar las caracteristicas del estado de superficie de piedras calizas sulfatadas:

1° La dureza aumenta respecto a la parte interna, incluso hasta un 60 %.

2° La densidad también aumenta respecto al material subyacente, incluso hasta en un
25 %.

3.* La permeabilidad al agua en la superficie se reduce respecto a la roca sana hasta en
un 50 %, pero no llega a ser totalmente impermeable.

4° La capacidad de evaporacion disminuye paralelamente hasta en un 50 %.

5.° La composiciéon quimica de la capa superficial indica que se ha producido una dismi-
nucion en el contenido de carbonato de calcio y un aumento en el de sulfato de calcio.

En todos los monumentos, y también en la Catedral de Leoén, las costras de sulfatacion se
forman principalmente en las superficies protegidas de la lluvia, en la parte baja de las
cornisas o dentro de los huecos de los modelados que no se lavan facilmente. Cuando co-
mo en nuestro caso, tanto para la caliza de Burgos como para la dolomita de Le6n, las
piedras no resisten a los humos, las costras se desprenden de la piedra, se forman ampo-
llas, se desagrega y se exfolia la superficie, dejando al descubierto la parte interior que
es pulverulenta y facilmente erosionable por la lluvia y el viento.

En nuestro caso, junto con los sulfatos, también encontramos otras sales que contribuyen
a hacerlos mas peligrosos aun. Teniendo en cuenta que la solubilidad del yeso en agua es

17

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://informesdelaconstruccion.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



relativamente grande (202 mg por 100 g de agua) y que la presencia de estas otras sales
aumenta aun mas esta solubilidad, asi como la presencia de los peligrosisimos sulfatos de
magnesio y también algo del de sodio, muy solubles y capaces de formar cristales muy vo-
luminosos, se comprende que las repetidas disoluciones y cristalizaciones de estas sales,
provocadas simplemente por los cambios acentuados en h.r. del aire, ademas de por llu-
vias y otros aportes de humedad, acaben por comprometer la solidez de las rocas que im-
pregnan.

Aunque el SO, es la causa principal de la alteraciéon de las piedras calizas y dolomias
por accion de los contaminantes atmosféricos, debemos sehalar que unas se alteran mas
que otras y especialmente las calizas se comportan mucho mejor que las dolomitas. Aun
para las calizas, algunas forman una capa exterior estable y se comportan de forma satis-
factoria, lo que se explica considerando que las causas de alteracién son generalmente muy
complejas e intervienen conjuntamente diversos factores, y esto hace que la verdadera re-
sistencia de las piedras a la atmoésfera contaminada sélo se conozeca aun de forma empi-
rica por medio de la observacién de su comportamiento en los monumentos. En esto, la
Catedral de Ledn puede considerarse como una verdadera plants experimental en cuan-
to a la existencia de diferentes materiales de distintas fechas de utilizacién, en diferentes
grados de alteracion, etc. e incluso materiales de la misma cantera colocados en la misma
época que se comportan de diferente forma, quizas por proceder de distintos bancos, etc.
Todo esto da un valor experimental extraordinario al conjunto de los materiales de la Ca-
tedral de Ledn y nos hacen ver en este monumento una dimensiéon poco frecuente de tes-
timonio técnico para las méis modernas lineas de investigaciéon pura y aplicada, que sera
necesario perfilar con exactitud a través del estudio de la “historia material” de la Cate-
dral que proponiamos antes, y que tendremos que explotar inexcusablemente mediante pro-
gramas coherentes de estudio que sirvan para este y para otros monumentos.

CO, DISUELTO EN p.p.m.

.l j |r ',
. 0'03 0'05 o'o7 009
PRESION PARCIAL DEL CO,(%)

Los nitratos que encontramos en los analisis pueden proceder también de los que se afia-
den a la atmoésfera durante los procesos de combustion, aunque también es frecuente en-
contrar un alto contenido (desde 2,9 g/m® a 8,4 y en adelante) después de intensas tor-
mentas eléctricas. Se acepta que estos gases de 4cido nitrico contribuyen también a la
corrosion de las piedras, pero también sucede que sufren una alteracién fotoquimica al
mezclarse con los hidrocarburos presentes en el aire, produciendo oxidantes fuertes, aun-
que el nivel oxidante se mida generalmente sélo por el contenido en ozono que también
se forma en las tormentas y que contribuye intensamente a la transformacién rapida del
SO, en SO, .
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Un constituyente muy importante y no téxico de la atmoésfera es el CO,, que en zonas
rurales alcanza un promedio de 0,034 % y en zonas contaminadas puede representar mas
del 0,27 % y que procede en su mayor parte de los procesos de combustion de materia
carbonosa. La cantidad de anhidrido carbonico disuelto en el agua influye en la solubili-
dad de los carbonatos y acelera la descomposicion de los constituyentes silicatados. To-
dos los minerales carbonatados aumentan su solubilidad al aumentar la presién parcial
del CO, en el agua. En los minerales silicatados, la disolucion no es un proceso tan simple
y puede verse con detalle en el trabajo de Keller y colaboradores (35) entre otros.

Winkler (85) viene estudiando reiteradamente la alteracion de las rocas de los monumen-
tos por acciéon de los contaminantes atmosféricos, y ha tratado de definir una escala de
la velocidad del dafio estimandolo visualmente y con fotografias; sehala que la velocidad
de erosiéon por contaminantes es lenta al principio, cuando la roca esta aun fresca y nue-
va, pero que progresa rapidamente y toma la forma de una funcién exponencial a medida
que el dafno progresa y se acumulan los productos salinos, etc. que son los motores del
dano.

- ALTERADO (A)

- PARCIALMENTE A

-MODERADAMENTE A

-SINTOMAS
INCIPIENTES A

ESTIMACION VISUAL DEL GRADO DE EROSION

[ S —

Alteracién por agentes biolégicos

Las plantas superiores que crecen en algunos puntos de la Catedral, enraizindose en las
juntas entre sillares o entre losas de la terraza del portico occidental, o en los conductos
de evacuacion del agua sobre los contrafuertes, etc. suelen ser causa de alteraciones mas
que por ellas mismas por indicar que alli es alto el contenido dé humedad y por actuar
ejerciendo una mayor retencion del agua. Se les considera mas como el resultado de una
atencion poco asidua que como factor de alteracion propiamente dicho.

Especialmente sobre la caliza de Burgos se puede observar la presencia de liquenes de tipo
calcifilo que también indican que el sustrato de roca posee, frecuentemente, un conteni-
do alto de humedad. Los liquenes, asociaciéon simbiética de un alga y un hongo, tienen un
crecimiento lento. Lallement y Deruelle (39) han vuelto a replantear recientemente la
cuestion de si los liquenes sobre los monumentos son mas un factor de dano o de pro-
teccién, cuestion que se discute desde que se comenzaron a estudiar por Linneo en el si-
glo XVIII; esta polémica se replante6 a mediados de nuestro siglo y asi vemos que
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mientras Cooper y Rudolh (15), Hale (24), Baschel (3) y Tezuka (77) opinan que la alte-
racion de la superficie de las rocas es tan insignificante que solamente una gran igno-
rancia puede llevar a la conclusiéon de que son importantes transformadores de la roca en
suelo; Clements y Shelford (13), Schatz y Martin (67), y Williams y Rudolph (83) con-
sideran que los liquenes se encuentran entre los principales agentes de alteraciéon bioqui-
mica implicados en la transformacién de la roca desnuda en un suelo. Los primeros in-
vestigadores evaluaron €l papel de los liquenes, en la alteraciéon de las rocas, basandose
en observaciones de campo; los primeros trabajos se refirieron fundamentalmente a los
efectos mecénicos, pero ya desde el siglo XIX se remarca la facilidad de producir CO, y
4cido oxalico y, mas recientemente, sobre su capacidad de producir agentes complejantes
de cationes, todo lo cual actiia degradando el sustrato rocoso.

Los liquenes estan presentes en la Catedral de Leodn, y en otros muchos monumentos, y su
presencia, normal, se cuida en unos casos por “razones de estética” mientras que en otros
casos se les persigue por razones similares.

La capacidad de los liquenes para atacar la superficie de las rocas comporta dos aspectos
principales:

a) Su caracter esponjoso hace que retengan la humedad en la piedra subyacente pudien-
do contribuir a un dafio posterior, pues mantienen un contenido de agua en la roca
casi continuamente por encima del valor critico y, dado que uno de los principales
mecanismos de alteracion, se debe al nimero de ciclos mojado-secado de la piedra,
tales areas estan preservadas frente a la accion de las sales porque el nimero de ci-
clos es pequeiio, pero peligran respecto a posible acciéon de heladas y, sobre todo, las
partes adyacentes y las correspondientes en el interior presentan un grado de altera-
cion mas elevado.

b) Por secrecion de acidos y cambio iénico. El pequefio catiéon H*, producido por los ri-
zomas de los liquenes y por las raices de las plantas ataca el sustrato con el que in-
tercambia los iones nutrientes.

En nuestro caso, al levantar las colonias liquénicas existentes sobre la piedra de Burgos, se
puede observar con absoluta claridad que la piedra estd mejor conservada que en las zo-
nas desprovistas de ellos y por esto, al margen de cualquier otra consideracién, podemos
considerarlos mas como protectores de la roca que como causa de alteraciéon en el senti-
do edafogénico con que los investigadores se pronuncian inflexiblemente.

En algunas zonas expuestas al norte y sometidas a humedades casi constantes, se aprecia
la existencia de algas verdes y azules, a lo que no podemos tampoco atribuir, por ellas
mismas, una importancia decisiva en el proceso de alteracién de las rocas que aqui nos
interesa, aunque suponen manchas y demuestran la existencia de humedades.

Tampoco a los hongos se les puede atribuir una funcién clara en los procesos de altera-
cién de las rocas. Segin Henderson y Duff (25) los hongos Aspergillum Niger, Spicaria
sp. v Penicillum sp., producen cantidades considerables de acidos citrico y oxalico, pero
a partir de disoluciones de glucosa al 5 %, y se han comprobado dahos en pinturas mura-
les hechas al temple por atacar el aglutinante organico, pero a todo esto no podemos atri-
buirle un papel de consideracién en nuestro caso actual.
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A los microorganismos, no obstante, si parece que hemos de atribuirles una influencia en
algunos procesos de alteracién de las piedras pero, desde un punto de vista cuantitativo,
esta influencia también ha sido puesta en duda. Las investigaciones conducidas primero
por el Profesor Pochon (56), mas tarde por Pochon y Jaton (57) y otros colaboradores,
y actualmente también por Jaton en piedras de monumentos, tratan de aclarar este as-
pecto del problema que es el que se considera de mayor interés dentro del ambito de los
mecanismos bioldgicos de alteracién de las rocas.

En calizas y areniscas utilizadas en la constriccon de monumentos, Pochon (58 y 60) y
Pochon y Coppier (59) observaron la presencia de tiobacilos; las lesiones en que los en-
contraron se caracterizaban por un alto contenido en sulfatos y, en ellas, se aislaron por
primera vez estos tiobacilos oxidantes de los sulfuros. El mecanismo que encontraron
comprendia la reducciéon de sulfatos a sulfuros en el suelo préoximo a la cimentaciéon (De-
sulfovibrio Desulfuricans) y éstos eran arrastrados dentro de los muros por el agua de
succién capilar.

La alteracién en unas calizas con costras que no contenian sulfatos, pero si nitratos, fue
observada por Kauffmann (33) y Kauffmann y Toussaint (34), pudiendo aislar bacterias ni-
trificantes que oxidan el nitrégeno, presente en el aire y en el agua de lluvia, a nitratos,
y éstos convierten el carbonato de calcio en nitrato de calcio soluble. Ensayando sobre
piedras sanas las bacterias nitrificantes aisladas en las lesiones, se reprodujo el fenémeno
de corrosion.

Para las bacterias heterotrofas se escribe generalmente que no son muy importantes en
estos fendomenos de alteracidon, excepto cuando existe abundante materia organica, ya que
las bacterias pueden excretar sustancias corrosivas.

En todo este complejo y dificil mundo de los agentes microbiolégicos podemos retener los
siguientes conceptos:

Segun Pochon (60), los grupos funcionales que intervienen de forma mas notoria en los
procesos de alteracion de las piedras son relativamente pocos: esencialmente se trata de
los autdtrofos “nitrificantes” del ciclo del nitrégeno que generan nitratos y los del ciclo
del azufre 1) oxidantes que generan sulfatos y 2) mineralizadores del azufre orgénico, to-
dos ellos generadores de SH, . Finalmente se puede también considerar que en la corro-
sién de areniscas quizés intervengan bacterias que atacan a los silicatos, pero su acciéon es
aun dudosa.

Se acepta normalmente que para decidir sobre la importancia de los mecanismos de alte-
racién biolégica observados sobre una piedra alterada, debemos conocer lo siguiente:

1) La presencia de organismos en ndmero suficiente como para explicar el fendémeno
observado.

2) Aislar e identificar esos organismos.

3) Reproducir el fendémeno observado cualitativa y cuantitativamente, inoculando el or-
ganismo en un material sano.
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Un ejemplo que demuestra la importancia de este punto 3) quedd bien patente segun
Hueck (28) en los estudios sobre la corrosién microbiolégica del acero pues, aunque se ais-
laron bacterias capaces de producir la corrosién, el dafio que producen es cuantitativa-
mente poco importante; esto indica que la corrosién microbiolégica del acero existe, pe-
ro que no es el Unico ni el mas importante de los factores. Las dificultades propias de esta
clase de experiencias hace que no se realicen siempre, y esto ayuda a la confusiéon en al-
£Unos casos.

La identificacion de los organismos es un punto de importancia relativamente menor, pe-
se a todo lo que normalmente se dice, porque no es siempre cierto que el organismo haya
sido propiamente identificado ya que la taxonomia cambia continuamente al mismo tiem-
po.

Al primero de esos tres puntos antes indicados es al que se atribuye mayor importancia.
Los microorganismos, por estar presentes en casi todas las zonas del exterior, existen so-
bre casi todas las piedras, pero deben ser mas numerosos en las alteraciones en las que in-
tervengan como factores primarios o secundarios y, por consiguiente, se han de poder con-
tar empleando técnicas de andlisis cuantitativo.

Segun Pochon (57) el anélisis, por lo menos al principio, no debe ser para la determina-
cién de la especie en el sentido taxondémico del término, sino més bien para la de la fun-
cién bioquimica y fisioldgica que le caracteriza o mejor aun, para la de la funcién mayor
del conjunto presente sea cual fuere la posiciéon sistematica de las especies que la com-
ponen; él mismo recomienda unas técnicas de estudio para determinar cuantitativamen-
te bacterias, actinomicetos, hongos y algas.

En la actualidad, el estudio de estos factores microbiolégicos se realiza dentro de progra-
mas mas amplios en los que se consideran los andlisis de sales, rocas, humedades, y otros
ingredientes capaces de influir en los procesos activando las lesiones. En el estado ac-
tual de nuestros conocimientos y aun en el caso maéas frecuente de las bacterias del ciclo
del azufre y, en especial, los tiobacilos que existen sobre lesiones de sulfatacion, es di-
ficil discriminar la proporcién de sulfatos debidos a aportes fisicos y quimicos (contami-
nacion, sales del mar o del suelo, etc.), y los originados exclusivamente por el metabolis-
mo biolégico.

En nuestro caso, si bien pueden existir bacterias sobre las piedras de la Catedral que es-
tan sulfatadas, las determinaciones globales cuantitativas nos indican que €l nimero de
colonias es reducido y que, por tanto, su contribuciéon en la produccién de sulfatos debe
considerarse poco significativa.

HUMEDAD EN LOS MUROS

Introduccion

La humedad tiene gran importancia en todos los procesos de erosién de la piedra de la
Catedral de Leo6n y de todos los demas monumentos, aceptandose que es un elemento co-
mun en el origen de casi todas las formas de alteracién actuando como matriz de casi to-
dos los procesos quimicos, fisicos o biologicos que afectan a las piedras: las roturas por el
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hielo no son posibles sin la humedad, los ciclos de las sales solubles tampoco se darian
en su ausencia, la reacciéon de los contaminantes atmosféricos con las piedras secas serian
menos nocivos, etc.

Por regla general, los términos “muro himedo” y “ambiente himedo” se emplean con-
tinuamente sin escala de referencia y se aplican indistintamente para todos los muros y
para todos los ambientes mas o menos cargados de agua, de tal forma que la apreciacion
cuantitativa del fenémeno sigue dependiendo normalmente de la opinién personal del ob-
servador sin ser traducida a cifras.

Para cuantificar la humedad, como indica Massari (46), son imprescindibles las determina-
ciones del porcentaje de agua que contienen los materiales, y no s6lo para diagnosticar
los problemas, sino también para evaluar la eficacia de las soluciones que convenga em-
plear. Para comprender los efectos y razonar las medidas terapéuticas mas adecuadas a
cada caso, hemos de basarnos en los modelos de razonamiento establecidos por los espe-
cialistas.

En lo que concierne a las medidas de la h.r. del aire y a su influencia en los procesos de
condensacion, etc. no nos detendremos aqui méas que para hacer incapié en el concepto de
“microclima’” para el espacio atmosférico que rodea un monumento o un muro, asi como
al mas reciente de “nanoclima” introducido por Romanovski (63), que nos hace conside-
rar las condiciones atmosféricas relativas a una superficie reducida que tenga caracteristi-
cas particulares: en efecto, si bien es importante medir las caracteristicas del aire en la
regién, es mas importante conocer el clima en contacto con las parcelas de los materia-
les que presentan problemas.

En la Catedral de Leo6n se presenta con toda evidencia el problema de absorcién de agua,
tanto en todas las partes bajas de los muros por efecto de la succion capilar de la roca,
como en los paramentos exteriores expuestos a vientos dominantes por efectos de la llu-
via.

Nos circunscribiremos a exponer los principios que rigen los fenémenos de absorcién de
agua y, a continuacién, avanzaremos un juicio critico esquemaético sobre los métodos de
eliminar humedades normalmente en uso por los especialistas. Finalmente estudiaremos so-
meramente los distintos métodos para medir el contenido de humedad en los muros, re-
comendando el que a nuestro entender puede ser més Gtil para determinar en la Catedral,
tanto el contenido y distribuciéon actual de las humedades, como la evolucion que pue-
da irse produciendo, a fin de poder valorar en su dia el grado de eficacia de las solucio-
nes que se apliquen.

Absorcion de agua
El proceso ha sido estudiado por Vos (79) en su aplicacion a los monumentos.

El transporte de agua a través de los materiales porosos depende de su estructura ca-

pilar, y el proceso de absorcién obedece a la ley m = K \/t— , siendo (m) la cantidad de
agua absorbida (en kg/m?®) para un tiempo (¢t en segundos), y (K) una constante de pro-
porcionalidad que se denomina “coeficiente de absorciéon de agua” (kg/m? - s°°) e indica
la capacidad de succién del material por efecto de las fuerzas capilares.
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Para determinar este parametro, Vos recomienda (79) situar probetas del material en con-
tacto con el agua, habiendo impermeabilizado previamente las otras superficies expuestas
al aire para impedir la evaporacién; se determina el aumento de peso a distintos tiempos

y se representan en una grafica m = f (/ t ), lo que corresponde a una recta que pasa por
el origen y permite el calculo de K, que tendra valores altos cuando el agua sea absor-
bida rapidamente y que valdra cero para materiales impermeables.

La distribucion del agua durante los procesos de absorcion se efectua de la siguiente mane-
ra: se forma un frente de agua (E) que -circula a través de la piedra y, cuando en este
frente el contenido de agua en cada momenio permanece constante, se dice que se ha al-
acanzado el “contenido de agua critico” (¢_), y mas tarde, cuando el agua alcanza un valor
maximo se denomina “contenido de agua maximo” (¢,). Podemos determinar este conte-
nido maximo colocando una muestra de material seco dentro de agua y en un recipiente
en el que se hace el vacio y, cuando ya no varia mas la masa, se ha alcanzado el valor

by -

El valor de ¢_ se puede conocer a partir de varias curvas de secado y también basandose

en que la situacion del frente de agua obedece alaley X = A \/t ., en donde (X) es el
desplazamiento del frente de agua (en metros) para un tiempo (t en segundos) y (A) es
una constante de proporcionalidad que se denomina ‘“coeficiente de penetracion de agua”.
Puesto que los valores de K, A, ¢, v &_ estan relacionados entre si, al conocer tres de

ellos podemos calcular el cuarto con ayuda de la formula A = « en donde o es
0

una funcién de ¢_./¢, que se puede deducir de la grafica.

a(1073m3 / kg)
7}

4 4
T L]

o} 0,5 \pc,\lzo 1

Segun esto, se han podido calcular valores para calizas comprendidos entre 0,8 X 107° y

3 X 1073, Este coeficiente A esta relacionado con el tamano de los poros. Usando un mo-

delo simplificado de capilares rectos uniformes de radio (r), se puede escribir que 4 =
T . .

= 5 siendo (J) la tension superficial, () la viscosidad dinamica; la medida de
n

(A) permite una estimacién del tamafno medio de los poros y el calculo del tiempo ne-

cesario para la penetraciéon del agua en el material, lo que también podemos utilizar en

la apreciacion previa de la penetracion de productos consolidantes en piedras alteradas.
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El agua penetrard en un material de espesor (d) al cabo de un tiempo (t) segin: t =
d2

= — lo que supone para las tres calizas antes probadas y para un espesor de 35 cm

unos tiempos de penetracion de 3,15, 8 y 50 horas respectivamente. En estos calculos es

muy importante tener en cuenta la permeabilidad de las juntas que llegan a tener va-

lores entre 4 y 10 veces maés altos, lo cual junto con el valor de los materiales pétreos sir-

ve para calcular la permeabilidad efectiva de los paramentos.

En muros tan gruesos y complejos como los de la Catedral de Ledén, como son estructu-
ras no homogéneas, con capas exteriores que retardan fuertemente la difusiéon del vapor,
en ciertos casos pueden producirse condensaciones; una parte del material en el lado mas
frio puede tener un contenido de humedad préximo al nivel critico, mientras que al otro
lado que es mas caliente la piedra puede estar seca o con s6lo la humedad higroscopica;
la situacién del frente de equilibrio entre la zona humeda y la seca (X,) puede calcular-
se por:

X, = =B 4
© Po-—Pd'

siendo el tiempo necesario para que se alcance el equilibrio, el dado por:

7 o= P % d: 3P, 2P, —P,]
e 5 . (po_"P(l)‘2 [ 0_* i ¢

y en ese momento, el “contenido medio de humedad” seréa:

~ —  P,—P
v b = QPC—(QPC—Q)H)—I;D—_—I—):—

i

siendo:
P, = presién del vapor de agua en el aire interior.
P, = presién de vapor maxima para la temperatura de la superficie interna.

P, = presiéon de vapor maxima para la temperatura debajo del recubrimiento [todas las
P en (N/m?)]. ‘

Tales consideraciones dependen, por supuesto, de la lluvia, y también en una cierta me-
dida del viento. E1 mecanismo de penetraciéon de la lluvia en los muros fue revisado por
Ritchie y Plewes (61) y por Bierkeland (4), lo que depende del tipo de construcciéon y de
la superficie expuesta principalmente. Generalmente se forma una pelicula de agua sobre
la superficie de la piedra que penetra en el interior del material por efecto de la succiéon
capilar principalmente; el viento produce diferencias de presion alrededor de la construc-
cién, segun su velocidad y segun la altura y la forma de la estructura, actuando con dis-
tintas presiones en distintos puntos de los muros: aunque la influencia de la presion dei
viento en el transporte horizontal del agua a través de la piedra es segin Tammes y Vos
(75) despreciable, puede resultar importante en el caso de que existan grietas o aberturas
en juntas, etc., que ambas son frecuentes en la Catedral de Ledn. Por otra parte, lod mu-
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ros de la Catedral situados a sotavento de la componente principal a poniente, reciben
menos lluvia, lo que motiva diferencias acusadas en el contenido de agua segin la orien-
taciéon y las condiciones de exposicion de distintos materiales. Aunque segin Vos (81) la
influencia de la gravedad en el transporte de humedad en los muros es muy pequefia, pue-
de ser mayor en paredes tan gruesas como las de la Catedral; segun esto, la penetraciéon
de la Iluvia es méas acusada en las partes bajas del muro por ser las més gruesas, lo que
se ha de tener en cuenta al enjuiciar la subida del agua desde el suelo, que como hemos
sefialado tiene un importante papel en los problemas del claustro principalmente.

Cuando el agua del suelo sube por los muros su movimiento en el interior de la piedra
se efectia principalmente en sentido vertical. Si no existen fuerzas externas, la velocidad
de transporte (v) en un modelo de capilares réctos uniformes de radio (r) vendria dada
segun Tammes y Vos (75) por:

v dx r? ' + 206
= = «q X+ COS —_—
dt 871 «x 0 os T T

siendo (%) la viscosidad, (p) su densidad, (o) la tensidén superficial, (a) la fuerza de gra-
vedad y (7) el dngulo que €l capilar forma con la vertical.

Para el agua que sube, cos Y = — 1 y, por lo tanto:

r2 920
—p-ra-x |,
87 «x T

<
I

por lo que cuando se alcanza el equilibrio, si se supone que no hay evaporacion, v = 0 y
la altura maxima alcanzada seria:

20
Ty, = ————— esto es, 15 X 107°/r (en metros)
oar

lo que supone para materiales como la dolomita de Le6n cuyos poros tengan un diametro
medio de unas 10 micras a pesar de la porosidad secundaria del proceso de dolomitizacion,
la altura que puede alcanzar el agua seria de unos 15 m; sin embargo, normalmente se
alcanza el equilibrio por evaporacién y la x,,, no se alcanza, pero justifica subidas apa-
rentemente anémalas, como las que se ven en los paramentos del claustro afectando a las
pinturas murales, cuando estos recubrimientos disminuyen la capacidad de evaporacion
y también cuando como en nuestro caso han recibido tratamientos con resinas silicona
que, aunque son permeables al vapor, dificultan en alguna medida la evaporacion de los
paramentos tratados.

Para poder realizar un proyecto adecuado de los problemas relacionados con esto, sera ne-
cesario estudiar la composicién de los muros de la Catedral que, probablemente, estaran
construidos con diferentes materiales en el interior y en el exterior mediante obtencién de
probetas por taladro con barrenas de corona. Estas estructuras complejas hacen los calcu-
los muy dificiles y, por otra parte, el modelo de capilares rectos uniformes suele ser de-
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masiado simple para razonar flujos de humedad que exigen descripciones mas complica-
das, por lo que es necesario normalmente actuar sobre el muro directamente midiendo su
contenido en humedad y su evolucién con el tiempo y con los tratamientos.

Tratamientos contra la humedad (14)

Nos ocuparemos de los posibles remedios a aplicar en el claustro para evitar la subida de
agua en los muros asi como de los productos para la proteccién de los paramentos afecta-
dos por la direccion dominante de la lluvia.

Los procedimientos que se utilizan para esto pueden clasificarse en dos categorias:
a) preventivos, que tienen por objeto impedir o disminuir el acceso del agua, y

b) curativos, destinados a eliminar el agua una vez que ya esta presente en los muros.

Estos sistemas son muy numerosos y constituyen una especialidad en si mismos complica-
da y dificil; Massari ha revisado recientemente (47) estas cuestiones y estamos de acuerdo
en afirmar que una aplicaciéon mas frecuente 'y sistematica de procedimientos contra la
humedad aumentaria la eficacia de las restauraciones, ocurriendo en muchos casos que la
sola aplicaciéon de estos remedios y su mantenimiento regular basta para preservarlos.

Para evitar la subida de agua en los muros, Varlan (78) ha revisado los procedimientos
en la antigiiedad, y también han sido recordados por Gratwick (23), pudiendo destacarse
el sistema de contramuro con espacio de ventilacién comunicado al exterior, utilizado por
los romanos y descrito por Vitrubio; aun hoy, si se quiere garantizar la eficacia de un
contramuro, es necesario airearlo al exterior y no al interior como se ve frecuentemente.
La reduccién de la seccion transversal del muro, utilizada por el arquitecto Kock (47) para
proteger el fresco del Dominichino, construyendo arcos, o haciendo una zanja a todo lo
largo del perimetro externo del muro incrementando asi la evaporacién a un nivel mas
bajo, como hemos realizado en el Monasterio de Ripoll entre otros casos, permiten un sa-
neamiento eficaz ademdas de contribuir a eliminar las aguas freaticas y servir de drenaje.

Los métodos electroquimicos, conocidos generalmente como métodos electroosmoticos son
propuestos con frecuencia en los monumentos, y algunos defienden su eficacia para dese-
car los muros, al ver su validez industrial en la desecacién de canteras de arcilla, turbe-
ras, etc. Segun Stambolov y Van Asperen de Boer (73) diferentes autores observan resul-
tados contradictorios en el tratamiento de muros, y parece que las aplicaciones favorables
pueden deberse, en muchos casos, a la reduccion de la seccién transversal de los muros ob-
tenida por la frecuente insercion de los electrodos de diferentes tipos y naturalezas.

Para el secado efectivo de un muro, el contenido en humedad debe ser inferior al nivel
critico, y esta diferencial exigida es mucho mis estricta que en los tratamientos industria-

les para los que una disminuciéon del contenido en humedad, hasta alcanzar el 50 % o
mas, es perfectamente tolerable. :

Moraru (50) ha hecho un amplio estudio de estos métodos distinguiendo las técnicas de
electrodrenaje pasivo, esto es, utilizando la inversién de las diferencias de potencial na-
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turales entre el suelo y la construccién (40 a 200 mV), y electrodrenaje activo intercalan-
do una fuente de corriente continua de 6 a 24 V. El mecanismo molecular de la migracién
electroosmética, en medio poroso, tiene en cuenta que las moléculas dipolares del agua
se orientan respecto a la pared de los poros en funcién del signo de su carga eléctrica,
formando una doble capa eléctrica que envuelve a la columna de agua neutra del centro
del capilar. Cuando se consigue invertir la polaridad —si los capilares son lo suficiente-
mente pequefos— la columna de agua neutra eléctricamente puede seguir el flujo unidi-
reccional del liquido a causa de su viscosidad.

El criterio para la aplicacién de la electro6smosis viene definido por la relacién entre 2l
“coeficiente de permeabilidad electroosmoética” (em?/V - s) y €l “coeficiente de permeabi-
lidad del material a secar” (cm/s) que debe ser igual o mayor que 10 em/V, lo que re-
quiere poros suficientemente estrechos, mucho mas que los comprendides entre 1 y 10 mi-
cras de la dolomita de Ledn, areniscas, ladrillos, etc. Numerosos investigadores estudian
el valor de esta relacién de coeficientes en distintos materiales, pero desgraciadamente
los datos cuantitativos deberian ser mas precisos ya que frecuentemente no concuerdan. En
cuanto a los resultados practicos de su aplicacién a los monumentos, aun a pesar de la
enorme experiencia de las firmas comerciales instaladoras en viviendas y edificios norma-
les, no se han alcanzado los éxitos que cabia esperar, pese a la gran variedad de electro-
dos, equipos, e incluso superposicién de principios como los sifones de aireacién provistos
de dlectrodos, etc.

La solucién a la subida de agua desde el suelo se ha querido también resolver insertando
en los muros tubos porosos con los que se pretende estimular la evaporacién o incluso se-
car un muro que ya esté himedo; en este tema se integran los sifones de aireacion de ce-
ramica porosa del belga A. Knapen (37) v las multiples variaciones comentadas por Massa-
ri y experimentadas por el C.E.B.T.P. belga (6192), entre los que merecen destacarse di-
versos tubos cilindricos o semicilindricos, en plastico o en acero inoxidable, a veces pro-
vistos de soportes en acero o cobre y conductores a tierra, que pseudo pretenden incorpe-
rar al sistema los principios de la electrodosmosis. En Espafia se pueden ver instalados en
la Catedral de Murcia y en otros muchos edificios monumentales en cuyos muros continia
observandose la humedad y en cuyo interior (véase capilla de los Junterones de la Cate-
dral de Murcia) la impermeabilizaciéon realizada en el exterior, por el empleo de piedra
mas compacta, ha hecho subir en el interior en més de 1 m la cota de la humedad ascen-
sional, estando en peligro de destruccién una zona importante esculpida que se conserva-
ba bien, todo lo cual es prueba de la ineficacia del procedimiento. A pesar de que las mul-
tiples experiencias realizadas prueban que la Unica mejoria a veces observable procede de
la reduccién introducida en la seccion transversal del muro por las perforaciones realiza-
das, siguen siendo instalados por arquitectos en nuestros monumentos.

Otra técnica de evitar la subida capilar del agua en los muros consiste en intercalar una
capa de material impermeable que intercepte la difusiéon del agua, lo que equivale a una
reduccion total de la seccion absorbente del muro. En principio, los procedimientos son:
o inyectar productos liquidos capaces de impermeabilizar una franja del muro en todo
su espesor, 0 seccionar el muro mediante una sierra o mediante perforaciones sucesivas
(técnica de Massari) intercalando un material sélido impermeable. El Laboratorio de Inves-
tigaciéon de los Monumentos Histéricos de Francia (L.R.M.H.) (76) en colaboracién con el
C.E.B.T.P. de Francia ha realizado un estudio experimental con una serie de muros cons-
truidos para este fin y en los que han. sido aplicados la mayor parte de los métodos pro-
puestos, inyectando por gravedad o a presion productos tales como resinas de silicona, si-
liconatos, siliconato/latex, silicatos, resinas termoendurecibles, etc., asi como también sec-
cionando los muros e intercalando laminas impermeables de material plastico, mezclas bi-
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tuminosas, etc., demostrandose que so6lo se obtiene una impermeabilizacién total al inter-
calar ldminas totalmente impermeables, aunque con la mayor parte de los métodos de
inyeccién también se consigue alguna disminucién en la penetraciéon de la humedad.

Por otra parte, y para proteger a los paramentos expuestos al agua de lluvia, se pueden
utilizar productos hidréfobos. En este sentido, y cuando el contenido de humedad es infe-
rior al nivel critico, las experiencias realizadas por el C.E.B.T.P. (21) demuestran que de
entre los diez mejores productos comerciales seleccionados, cinco se han revelado total-
mente ineficaces y los otros cinco, a base éstos de resinas silicona, han suministrado una
protecciéon significativa. Como veremos mas adelante al estudiar las resinas de silicona,
esto se debe a la propiedad de ser impermeakles al agua liquida y permeables al vapor
de agua. Cuando el muro contiene humedad por encima del valor critico, estos tratamien-
tos s6lo encubren los efectos de la humedad, disminuyen la evaporaciéon y pueden ser cau-
sa de un mayon ascenso del agua asi como de la salida por el interior, como tenemos en
los tratamientos realizados en la Catedral de Ledén en varias ocasiones en el claustro y
pértico occidental, en los tltimos afios.

i

PROCESO DE DESALACION

Penetracion del agua a través de la superficie de la roca tratada con resinas de silicona

Para conseguir que el agua penetre, atravesando la capa siliconada, o se elimina esta re-
sina o se hace descender el valor de la “tensién superficial” del agua que es quien deter-
mina si, en la interfase de contacto entre el agua y la silicona, la penetraciéon es o no
posible.

La tension superficial de estos productos orginicos (mayor es el de los aceites, di-
solventes orgéanicos <y otras sustancias no especificamente polares), es de aproxima-
damente unas 30 dinas - em™, frente al valor para el agua de 72 dinas - cm™'. Por esto,
para que el agua pueda penetrar en los poros hidrofugados, la fase liquida debe mojar a
la fase s6lida y se ha de formar una interfase entre el agua y la superficie a tratar: cuando
es alta la del liquido respecto al s6lido, como en nuestro caso, el agua forma gotas mas o
menos esféricas siendo minimo el contacto entre las dos fases. A fin de disminuir el valor
de la tension superficial del agua se le puede afiadir un agente tensioactivo, lo que permi-
te modificar sensiblemente sus caracteristicas de superficie, ya que un buen mojante afia-
dido al agua en la concentraciéon de 0,01 % hace disminuir la tensiéon superficial por de-
bajo de 30 dinas:-cm™ que es aproximadamente el valor que necesitamos.

La eleccidon del detergente a emplear, de acuerdo con las variables de nuestro problema,
nos lleva a plantear las siguientes consideraciones.

Desde el punto de vista de su composicién quimica, la molécula de agente tensioactivo
comporta una parte hidréfila y otra parte lipofila: la unién en el mismo sistema de un
principio oleosoluble y de otro hidrosoluble, conduce al caracter particular de estas sustan-
cias. Por eso, entre las fases liquida y la s6lida se desliza una capa monomolecular del
agente tensioactivo, formada a partir de las reservas de la fase liquida, que se absorbe
en la interfase agua-silicona, proyectando la cadena hidrocarbonada hacia la resina y los
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grupos polares hacia el agua, resultando una disminucién de la tensién interfacial con lo
que la fase agua se esparce sobre la fase silicona.

Estos agentes tensioactivos se clasifican en cuatro grupos, tomandose como caracteristica
de diferenciacion entre ellos la carga del ion tensioactivo en disolucién acuosa.

El grupo mas importante cuantitativamente es el de los tensioactivos ANIONICOS que
comportan grupos funcionales con carga negativa. En nuestro caso no podemos emplear-
los dada la existencia de iones Ca®" y Mg* tanto en la dolomita como en las sales solubles,
con los que reaccionaria el tensioactivo formando jabones célcicos y magnésicos, lo que
“cortaria” la disolucién formando una pasta.

Los CATIONICOS proporcionan grupos funcionales con carga positiva. Tampoco pueden
ser empleados porque, al estar cargadas las piedras negativamente por lo general, son
absorbidos rapidamente sobre las paredes de los poros, no contribuyendo al fin para gque
han. sido programados.

Los ANFOTEROS tienen posicién intermedia, positiva o negativa, segun el pH del medio,
por lo que en nuestro caso no tienen un interés técnico.

Para nuestro caso, son los NO IONICOS los mas utiles. No dan ningdn ion en disolucién
sino que en la parte hidroéfila tienen grupos hidréxilo o etéxilo. No tienen pues las des-
ventajas de los anteriores y si mayor capacidad de mojado.

Para el tratamiento hemos seleccionado el agente tensioactivo Lissapol fabricado por ICI,
ampliamente utilizado en problemas de conservacidn.

Utilizacion de pastas absorbentes

Plenderleith (55) recomienda el empleo de pasta de papel himeda para extraer las sales
contenidas en los objetos de piedra o de ceramica que no pueden desalarse por inmersion
en agua como es nuestro caso, tanto por el gran tamafio de las piezas como por la existen-
cia de restos de policromia en la que el yeso es uno de los componentes.

La descripciéon pormenorizada de los diferentes métodos y productos para la eliminacion
de las sales solubles en objetos de piedra fue realizada por Sneyers, R. V. y de Henau, P.
J. (71) describiendo los distintos pasos de fijacién, extraccién por inmersién en agua, con
pulpa de papel, circulaciéon forzada a través de la piedra, utilizaciéon del agua caliente
y, finalmente, el tratamiento de bloqueo de las sales con cera cuando éstas no pueden ser
extraidas.

A nuestro parecer, la introduccién de pastas absorbentes formadas con arcillas especiales
finamente molidas en la conservacién de bienes culturales se debe a Mora (49) quien co-
municé, en 1972, la utilizacién de la atapulgita en los procesos de desalacion de pinturas
murales hechas al fresco.

Un estudio muy profundo de todos los parametros implicados en los procesos de desala-
cién, razonando primero los principios conectados con los materiales, el agua, los iones
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v todas las fuerzas que los relacionan, sobre modelos tedricos y a nivel de experiencias
de laboratorio, para pasar seguidamente a la realizacién practica de las soluciones, se de-
be a Jedrzejewska (32) y ha de ser tenido en consideracién totalmente en las distintas par-
ticularidades de la realizacion practica de los trabajos, por lo que su resumen simplificado
no es ahora posible.

En nuestro caso, hemos seleccionado una mezcla de talco: caolin: sepiolita (1:1:2) a la que
se afnade agua con 0,01 % de lissapol hasta consistencia pastosa. Se busca un color muy
blanco de la pasta para hacer méas distinguibles los residuos que puedan quedar sobre la
superficie irregular de las obras, a fin de proceder a su eliminacién minuciosamente. Este
afan de eliminacién total se debe a que junto con los polvos de esta masilla se encuen-
tran las sales que nos proponemos extraer, principalmente.

SELECCION DEL PRODUCTO PARA EL TRATAMIENTO FINAL
DE CONSOLIDACION Y PROTECCION

Generalidades

Para consolidar y proteger la superficie de estas obras hechas en piedra, se podrian utili-
zar productos organicos o inorganicos.

Un sector de los restauradores defiende por principio el empleo de compuestos inorga-
nicos, haciendo hincapié en conceptos de tipo filos6fico que les impiden mezclar la piedra
con lo orgénico.

Para muchos especialistas resulta preferible el empleo de compuestos organicos, mas ver-
satiles y de aplicacién mas adaptable a las particularidades especificas de cada proble-
ma.

El problema fundamental que caracteriza la aplicaciéon de unos u otros es que, por lo ge-
neral, los resultados conseguidos son poco satisfactorios. Cuando los problemas se preten-
den resolver por la sola aplicaciéon de un producto més o menos sofisticado, pretendien-
do seér una panacea que resuelva al mismo tiempo los problemas de debilitamiento de
la piedra y las causas del mal, ya sean sales, contaminantes, humedades, etc., el error fun-
damental se encuentra en el principio de operacién que pretende actuar a tontas y a locas
careciendo de un diagndstico justificado y de una terapéutica razonable.

En cuanto a los productos, por ellos mismos que es el objetivo de este apartado, y cuya
utilizacién se integrard dentro del contexto mas amplio que planteamos en esta memoria,
los problemas nacen tanto de la naturaleza intrinseca de estos compuestos como de su in-
suficiente penetraciéon en el material pétreo poroso.

Desde antiguo, y para la consolidacion de las superficies se ha intentado la aplicacién de
capas adhesivas a base de aceite de lino cocido, resinas naturales, lechada de cal, silica-
tos alcalinos, fluosilicatos, fluoruros, siliconas, disoluciones de sales de bario, etc. La pro-
teccién de las piedras también se intenté por impregnacion con disoluciones reales o coloi-
dales de numerosos productos, de la mayor parte de los citados y también de ceras, para-
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finas (fundidas con calor), agua de cal alternada con caseina, resinas vinilicas, resinas aecri-
licas, resinas epoxidicas y de poliéster, jabones metalicos como los estearatos de aluminio
o de zine, ésteres silicicos, etc.

Aplicados en exteriores, sus efectos no son generalmente muy duraderos. Una vez en el
interior de los poros unas disoluciones deben perder el disolvente, otras deben reaccionar
con productos introducidos méas tarde, las soluciones reales tienden a acumularse en el
frente de evaporacién y las dispersiones coloidales pueden romperse al entrar en contacto
la fase dispersa con los elementos salinos presentes o con las paredes de los poros que por
su carga eléctrica son capaces de provocar la floculacién, lograndose en estos casos una
consolidacién de la superficie solamente, lo que es poco 1til e incluso perjudicial cuando
quedan. restos de sales o humedad en el interior de la piedra, favoreciéndose la formacion
de estalladuras, etc.

En este apartado nos ocuparemos exclusivamente de los productos de mayor eficacia in-
trinseca, prescindiendo de las otras variables relacionadas con los mecanismos de altera-
cion presentes y que suponemos resueltos en fase previa, asi como de otros varios pro-
ductos como mezclas de cal, jabones metalicos, ‘“goma-laca”, barnices naturales, aceites
secantes, etc. que son inadecuados para nuestro caso, “a priori”.

Es necesario anotar que la mayor parte de los productos, y en especial los organicos, mo-
difican més o menos el aspecto de las piedras tratadas, lo que hace dificil que se puedan
recomendar indiscriminadamente para todas las piedras. Este tema viene siendo estudiado
por los especialistas del color, que insisten en que de los tres parametros que caracteri-
zan el color propiamente dicho (longitud de onda dominante, pureza y brillo), estos tra-
tamientos no modifican en absoluto al primero, por lo que no puede hablarse de una
auténtica modificaciéon del color, sino méas bien de alguno de los factores que contribuyen
a definirlo. En lo que respecta a las soluciones practicas de este problema, sabemos que
la naturaleza de la roca es un importante factor por el cambio de aspecto, por el elevado
indice de refraccion de estos compuestos. Winkler (86) ha propuesto este afio un método
simple de determinacion del color y su variacién al aplicar productos, utilizando medidas
comparativas con un fotémetro entre la piedra tratada y la no tratada, usando como re-
ferencia los cartones grises Kodak y la escala de colores Munsell. En nuestro caso, un
método aun mas simple, consistente en comparar una piedra de Ledn limpia € impregna-
da con el producto seleccionado, con otra limpia y sin impregnar, indica que el cambio
fundamental es de aspecto al ser limpiada méas que por el producto, lo que se justifica por
el alto contenido de esta dolomita en arcillas y minerales de hierro.

Un tema muy controvertido es el que se relaciona con la alterabilidad de los materiales
consolidantes por accién de la luz. La resistencia de diferentes barnices a las radiaciones
visibles y ultravioletas ha sido estudiado muy detenidamente en su aplicacién a los bar-
nices de la pintura, los cuales por estar totalmente en superficie, reciben completamente
la accidn destructiva de las reacciones de oxidacion fotocatalizada ; aunque todos estos ma-
teriales son alterables por la luz, tanto una capa de silicato de etilo como una resina acri-
lica, son por regla general estos compuestos acrilicos los que mejor se comportan a la ac-
cién de la luz.

Por otra parte, es necesario tener en cuenta que la accion de las reacciones catalizadas
por la luz s6lo se produce alli en donde hay luz, lo cual en nuestro caso no sucede en el
interior de los poros de la roca los cuales, a pocas micras de profundidad, son totalmente
opacos en muchos casos. En nuestra experiencia, materiales que se conservan en ausencia
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de radiaciones visibles y ultravioleta, se conservan muy bien casi indefinidamente: este
término que quiere valorar etapas de casi trece mil afios, lo utilizamos en base a la existen-
cia de resina de ambar conservada e1 el techo de las pinturas de Altamira, asi como a un
colorante organico violeta también utilizado alli por el hombre prehistérico (7).

Productos de consolidacion de naturaleza organica
Nos referiremos exclusivamente a las ceras y a los ésteres acrilicos y de siliconas.

Aunque existen numerosos inconvenientes que restringen teoérica y practicamente el em-
pleo de ceras y parafinas para el tratamiento de las piedras, se usan muy a menudo. En
Espafia, Sanmartin (65) ha consolidado granitos en Galicia, especialmente el Poértico de
Platerias de la Catedral de Santiago de Compostela, utilizando una mezcla de cera de
abejas y azufre que se extiende sobre la roca previamente calentada con un soplete; este
método que se inspira en el tradicional utilizado por los canteros gallegos para pegar frag-
mentos de granito, también lo ha aplicado a areniscas como algunas laudas sepulcrales del
Monasterio de Poblet y unas pruebas en la Portada de Ripoll. El método empleado no
consigue resultados satisfactorios en ninguno de los casos realizados.

Una forma maés correcta de utilizacion de la cera de parafina fue la realizada en la pro-
teccién contra los contaminantes atmosféricos de la Aguja de Cleopatra, en Londres: Bur-
gess y Schaffer (5) sefialan que se hizo una disolucién al 10 % en White Spirit que se
aplic6 sobre la piedra seca en dos veces consecutivas y, una vez evaporado el disolvente,
se calent6é la superficie con un soplete para derretir la cera en las fisuras. Sneyers y de
Henau (71) consolidaron restos escultoricos cargados de sales, bloqueando éstas con una
mezcla de dos partes de cera de abejas y ocho partes de cera de parafina fundida con
calor y que se hace gotear sobre la piedra calentada con infrarrojos, siendo la cantidad
de cera consumida un indice de la calidad conseguida con el tratamiento, pues el obje-
tivo a conseguir es aislar los cristales de sal dentro de la masa de cera. También nos in-
forman de la utilizacién de las ceras sintéticas microcristalinas, como las fabricadas por
Astor Boiseller, de Londres, con el nombre de Cosmolloids y que presentan ventajas in-
dudables por tener una amplia variedad de puntos de fusién, no atraer tanto el polvo, ete.

En otros casos, lo que se ha aplicado es una mezcla de parafina y polietileno mediante
pistola.

Recientemente, un proyecto de una firma comercial ha propuesto para la fachada de San
Marcos, en Leoén, como fase final del tratamiento, la aplicacién de cera microcristalina sien-
do también la piedra una dolomita de Bonar.

Dentro de la amplia gama de productos que se denominan resinas sintéticas preseleccio-
namos Unicamente dos grandes grupos: las acrilicas, ya sean polimeros o mondémeros y
las de silicona, dejando al margen todos los demaés productos de siliconatos, resinas ep6-
xicas, poliacetatos de vinilo, etc. que ya sea por la produccién de sales como sucede con los
siliconatos o por no aportar condiciones mejores que los acrilicos, no presentan ninguna
caracteristica de especial atencién para nosotros en el caso presente.

De los ésteres acrilicos, han sido utilizados en muchisimos casos los tres principales de
metil, etil, o butil metacrilato. El Paraloid B-72 o el B-82 al 5 % en Tolueno (polibutilme-
tacrilato) ha sido utilizado con éxito por Mora (54) en la consolidacion de frescos y, por
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extensién y también con éxito, en la consolidacién de numerosos tipos de piedra, entre los
que destacamos las columnas del convento de San Bernardo, en el Cuzco, realizado por
nosotros mismos (12). Esta resina se esta constituyendo en casi una panacea entre los
restauradores, que también la utilizan para fijar la superficie de la pintura, engrasar tem-
ples, formar parte de barnices de cuadros, consolidar maderas y otros productos porosos,
barnizar objetos de plata para evitar el ennegrecimiento por el SH, atmosférico, etc. Para
el tratamiento de rocas porosas, nosotros preferimos y venimos utilizando, desde 1965 con
éxito en todos los casos estudiados (8), un producto mezcla de dimetil acrilato y etilme-
tacrilato denominado Bedacryl 122X y fabricado por Imperial Chemical Industries como
una disolucién al 40 % de resina sélida en Tolueno.

Una importancia grande debe atribuirsele al disolvente que se utilice. Domalowski y Le-
heman (17), han estudiado el mecanismo de acumulacién de las resinas en las superficies
de evaporaciéon como una funcion de las siguientes variables:

1) Volatilidad de los disolventes.

2) Temperatura de secado.

3) Tiempo de secado.

4) Concentraciéon de las disoluciones.

5) Diferentes resinas de distinta naturaleza.

Las conclusiones que establecen pueden resumirse en:

A) Disoluciones de polimetacrilato de butilo en una docena de disolventes cuyas volati-
lidades varian entre 2,1 y 163 respecto a la del éter etilico, demuestran que, excepto
para el White Spirit, en todos los demas se produce una migraciéon similar hacia la
superficie de evaporacién.

B) En White Spirit, las disoluciones de polimetacrilato de butilo a temperaturas com-
prendidas entre 20 y 100°C se depositan siempre uniformemente en toda la superfi-
cie e interior de la muestra.

C) Al disminuir la velocidad de evaporacién por medios externos, mejora la distribucion
en el seno de la muestra de polimetacrilato de butilo disuelto en Tolueno.

D) La concentraciéon de polimetacrilato de butilo, en White Spirit, comprendida entre el
5 % y el 20 %, demuestra que la concentraciéon influye en la migracién, pues al 5 %
el corazén de la muestra no queda consolidado y con €l 10 % si lo esta.

E) Estudiando el comportamiento de disoluciones al 10 %, en White Spirit, de polimeta-
crilato de butilo, polimetacrilato de etilo, polimetacrilato de metilo, poliacetato de vi-
nilo, policiclohexanona y colofonia y, después, en acetato de metilglicol como disolven-
te se ve que todas las resinas se comportan igual, quedando bien distribuidas en pro-
fundidad con el White Spirit y quedando todas en superficie con el otro disolvente.
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Recientemente, Winkler y Clifton (87) han estudiado también la acciéon de los disol-
ventes sobre los productos protectores de la piedra. En términos practicos aceptamos
que los mejores resultados se consiguen con impregnaciones lo mas profundas que
sea posible (inmersion, vacio, etc.) de resinas a la concentracién del 10 % en White
Spirit y con un proceso de secado tan lento como se pueda.

Hace pocos afios, e inspirandonos en los trabajos realizados en Bruselas por Sneyers pa-
ra la desalacién de una mastaba egipcia con restos de policromia, hicimos un proyecto de
trabajo para el tratamiento de la “Dama de Baza” (10), y en el que programamos el em-
pleo como fijativo de la superficie de una disolucién diluida de un nylén modificado de-
nominado Calaton C.A. (fabricado por I.C.I.) capaz de dar en disoluciones alcohoélicas pe-
liculas muy flexibles y disconiinuas que penetran bien, y fijan el material disgregado
sin obturar los poros a fin de permitir otras fases posteriores del tratamiento; revelacio-
nes recientes hacen ver que quizds no constituya esto una prueba verdadera de empleo
del producto mencionado: los restauradores que alli trabajaron dicen que lo publicado
no se ajusta a lo que realizaron, con lo que demuestran que lo que realizaron no se ajus-
t6 —hurtandose a la vigilancia— a lo proyectado, con lo que al parecer la fijacién de
esta superficie se debe mas a la “gelatina” que utilizaron que al nylén que se recomendd
como producto més idoneo. Pese a las inadecuadas caracteristicas de la gelatina, no teme-
mos demasiado por la correcta conservaciéon de esta policromia, ya que se conserva dentro
de una sala del Museo Arqueolégico Nacional y con un clima controlado y mas bien seco.

La impregnacién con mondémeros que después polimerizan en el interior de los poros tiene
grandes ventajas. Los monémeros acrilicos, debido a su baja viscosidad de unos 0,6 centi-
poises (las resinas epodxicas de baja viscosidad como el Araldit CY232-HY951 tienen 650-
750 cp.) penetran profundamente y endurecen sin peligro de que se acumulen en las su-
perficies de evaporacion, rellenando totalmente los poros que impregnan.

Para polimerizar estos compuestos olefinicos existen varios procedimientos. El mas utili-
zado es por polimerizacion de radicales en cadena con peréxidos como iniciadores; en estos
procesos la mezcla en reaccion se debe calentar para formar una cantidad suficiente de
radicales libres por disoluciéon de los perédxidos que, como por ejemplo €l perdxido de iso-
butilo o el di-isopropilperoxidicarbonato, se disocian a la temperatura ambiente, por lo
que éstos pueden resultar explosivos y son de dificil manejo. Para acelerar la polimeriza-
cién se puede calentar el perédxido pero, en nuzstra experiencia, al calentar en estufa el de
benzoilo para también desecarlo, se produjo una explosién que, por tener poco aire, ori-
gind una gran masa de humo, lo cual resulta peligroso. Para acelerar la polimerizacién a
temperatura ambiente, se efiaden activadores que provocan la disociacién de los iniciado-
res de perdxido y para esto sirven numerosas sustancias: para los perdxidos de acilo, co-
mo el peréxido de benzoilo, que empleamos frecuentemente en nuestro caso, se emplean
aminas terciarias y para los hidroperéxidos como el de metil-etil-cetona, se utilizan com-
puestos organometalicos como los octoatos o los naftenatos de cobalto frecuentes en la
formulacioén de los poliésteres.

Munnikendam (51) ha comprobado la accién de diferentes combinaciones de iniciadores
para radicales alifaticos, a temperatura ambiente, capaces de activar la polimerizacion de
compuestos acrilicos, obteniendo los mejores resultados con el peréxido de benzoilo y la
dimetilparatoluidina, afiadiendo al monémero 2 % del primero y 0,6 % de la segunda, con
lo que al cabo de 2 h a temperatura ambiente, empieza a aumentar la viscosidad, reco-
mendando que se cubra el objeto impregnado con una hoja de papel de aluminio para evi-
tar la evaporacién, y lo mismo ha recomendado recientemente Witte y Mathot del IRPA,
de Bruselas, quienes utilizan azo-bis-iso-butironitrilo como iniciador del mon6émero (88).
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Durante el tratamiento de consolidacién, que en 1970 aplicamos a unos leones ibéricos
de piedra procedentes de las excavaciones de Pozo Moro en Albacete y que se conservan
en el Museo Arqueolégico Nacional de Madrid, la utilizacién de este procedimiento de po-
limerizacién de monoémero metacrilico nos ocasioné serias dificultades debido a que, en el
mecanismo de endurecimiento, es muy sensible al oxigeno del aire que llegaba a retrasar
y, a veces, a impedir la polimerizacion. Para evitar esto, aplicAbamos sobre la superficie
impregnada una disoluciéon de Bedacryl que actuaba como un barniz provisional impidien-
do el contacto entre el monémero y el aire, lo que da buenos resultados. Esto también pue-
de lograrse cubriendo el objeto impregnado con una pasta de glicol espesado, con cera, o
por inmersiéon en agua, asi como por la utilizacién de catalizadores de derivados del bo-
rano o wutilizando mondémeros difuncionales.

La utilizacién de mezclas de monémeros acrilicos y de poliéster también suministra resul-
tados utiles en algunos casos, aunque lo mas frecuente sea la diluciéon del mondémero con
estireno. En esto, cientificos relacionados con la Energia Atémica han iniciado un progra-
ma denominado NUCLEART (52), en la que hacen polimerizar una mezcla de poliéster y
estireno, en particular el “Stratil A228” de Rhoéne-Progil en Francia, metido en el inte-
rior de los poros de la piedra mediante irradiacién con radiacion Gamma de una bomba
de Co-60, lo que permite impregnar comodamente los,materiales al vacio y sin riesgos de
endurecimiento imprevisto, eliminar los excesos, conservar el gran volumen de resina ne-
cesario para la inmersién en tanque de las grandes piezas, mejorando notablemente las ca-
racteristicas mecanicas y tecnoldégicas de los materiales tratados, aunque queda por resol-
ver el dificil problema del comportamiento térmico del conjunto piedra-polimero en la
reaccion exotérmica de polimerizacién de los monémeros, asi como los fenémenos de con-
traccién de la resina en la formacion del sélido.

Por otra parte, también se han utilizado para la consolidacién de piedras las resinas epoxi-
dicas, tanto en monémeros de alta viscosidad como €n los de baja viscosidad, pero su utili-
zacién, no la discutiremos aqui pues las rechazamos por principio y experiencia en casos
como el que ahora nos ocupa.

Las resinas de silicona se utilizan frecuentemente para hidrofugar superficies expuestas
al agua de lluvia. Gérard ha comunicado recientemente (21) de acuerdo con el IRPA de
Bruselas, las experiencias realizadas con diferentes productos comerciales, utilizando tuni-
camente resinas de silicona y prescindiendo totalmente de los siliconatos, como es 16gi-
co, por la produccién de sales que originan. Estas resinas, por su débil tensién superficial,
penetran facilmente en la piedra y tapizan las paredes de los poros, pero la pelicula for-
mada es permeable a los gases y al vapor de agua, lo que permite que la piedra “respire”.
El estudio previo de los productos suministrados por una docena de firmas comerciales in-
dica que todos ellos pertenecen al grupo de las metilsiliconas, pero se aprecia que al ca-
lentarlas durante 24 horas a 50°C y después 4 a 100°C, unas contindan siendo viscosas
mientras que otras endurecen en masa homogéneas y, otras aun, endurecen y se fragmentan
en granulos pseudocristalinos. La experiencia demuestra que una resina, viscosa y otra du-
ra, de las ensayadas, han dado buenos resultados después de 4 afios de exposicién, mien-
tras que aquellas que se descomponen con el calor desaparecen en poco tiempo sus carac-
teristicas hidrofugantes.

Teniendo en cuenta el caricter de inercia quimica de las siliconas absorbidas sobre un ma-
terial, que debe ser silicatado, pues sobre las calizas s6lo se logra una adsorciéon de tipo
fisico sin conseguirse ningun ligazén de valencia de tipo primario con la superfcie de la
roca, la impermeabilidad que suministran puxde durar bastante.
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Respecto a la eficacia de las siliconas en aspectos diferentes a la proteccién contra el agua
liquida, debemos remarcar que: la alcalinidad las destruye rapidamente y esa alcalinidad
puede proceder a veces del propio material hiimedo, como es la caliza o los morteros de
cal, o la accion del agua de mar, asi como que no actian como proteccion frente a los
gases acidos contaminantes de la atmoésfera ni contra las sales de la piedra por permitir
la salida del vapor de agua, lo que hace que tras ellas se acumulen las sales produciendo
estalladuras y costras. Por su caracter hidrofugante y por reducir el contenido de hume-
dad en los materiales por debajo del nivel critico, se consideran ttiles para evitar el cre-
cimiento de organismos vegetales como plantas y liquenes, pero recientemente Jaton (31)
ha informado que no suministran protecciéon apreciable contra los microorganismos.

Resulta también de interés las experiencias de utilizacién conjunta de resinas acrilicas y
de resinas silicona, asi como de las siliconas con el silicato de etilo o de los monémeros
epoxidicos de baja viscosidad con el silicato de etilo que hace bajar la viscosidad atn
mas, todo lo cual estd recogido con detalle en las ponencias de Bolonia editadas por Rossi-
Manaresi (64) entre otras recopilaciones de los dltimos anos.

Comentario final

Para determinar los medios de proteccion, que en cada caso son los necesarios estrictamen-
te, se han de estudiar los problemas con espiritu cientifico, desechando las nebulosidades
empiricas y las tautologias para llegar a elaborar diagnésticos precisos y claros.

Somos conscientes de las dificultades que entrafia la realizacién de este tipo de estudios
que son, por esencia, multidisciplinarios y, por esto, se trata de concentrar los esfuerzos
en dos lineas principales de accién: segun la primera, se pretende recopilar cuanta infor-
macién cientifica y técnica se desprende de estudios muy profundos, conducidos sobre un
monumento, en concreto, como es el caso de Borobudur entre otros actualmente, y de
acuerdo con la segunda linea, se quiere recoger cuanta informaciéon —salida de las distin-
tas disciplinas cientificas y técnicas— pueda colaborar al estudio para la conservacién de
la piedra en exteriores, planteando en muchos casos programas muy especificos. En este se-
gundo camino y utilizando el potencial establecido para investigaciones geoldgicas, ma-
teriales de construccion, etc.,, se han realizado bastantes reuniones internacionales que,
con frecuencia, confrontan a los mas notables especialistas a fin de analizar el estado actual
de los avances en cada campo.

A partir de 1965, fecha en la que contribuimos a este esfuerzo comun internacional con el
1.°" Simposio Internacional de Madrid sobre Alteracién y Conservacion de la Piedra en
los Monumentos, se han presentado trabajos de primerisimo orden en los Coloquios de
Bruselas de 1966 y 1967-68; ademas de las reuniones generales del Comité del ICOM para
la Conservacién con su Grupo de Trabajo “piedra”, la reunién del LI.C. de Nueva York, en
1970 y otras muchas, siendo las mas recientes: 1969, Bolonia, Centro per la Conservazione
delle sculture all’apertoo; 1971 también Bolonia; 1972 La Rochelle (Centre de Recher-
ches et d’Etudes Oceanographiques; 1975 en Bolonia y en La Rochelle; 1976 en Atenas,
National Technical University Laboratory of Physical Chemistry; 1978 Paris, UNESCO-
RILEM, entre las mas principales.

La creacion en 1972, en el seno. de la RILEM, del Grupo de Trabajo 256 PEM (Protection
des Monuments en Pierre Naturelle, o, Pierre Erosion Monuments), con el fin de buscar
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métodos experimentales para examinar las alteraciones de las piedras calizas y determi-
nar la eficacia de los métodos de tratamiento, tiende a establecer ensayos normalizados que
permitan sustituir las observaciones subjetivas por datos cifrados sobre diversos parame-
tros tales como: adherencia, coeficientes de permeabilidad al agua y al vapor de agua,
capilaridad, porosimetria, succién (microporosidad), heladicidad, cristalizacién de sales, cur-
va de evaporacién, densidad aparente, ensayos mecanicos, velocidad de propagacion del
sonido, medida de la frecuencia de resonancia fundamental, etc.

A nuestro parecer, el estado actual de nuestros conocimientos y actuaciones en €l dominio
de la conservacion de la escultura litica en exteriores, puede caracterizarse por una serie
de avances profundos en parcelas relativamente aisladas, por lo que resulta conveniente
reforzar las lineas de trabajo que permitan establecer los nexos pluridimensionales que
faltan.

Sin pecar exageradamente de optimistas, pero buscando las soluciones que las ciencias
nos ofrecen dentro de la enorme dificultad que el conocimiento de tan amplios horizontes
plantea, hoy por hoy es posible la conservaciéon de la escultura litica exenta tanto en
nuestras catedrales como en las antiguas ciudades de los Mayas, haciendo diagndsticos
buenos y compensando con calidad operatoria los margenes logicos de incertidumbre y
de desconfianza que nacen del enfrentamiento puramente reflexivo con tan arduos pro-
blemas.
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