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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el comportamiento y la
durabilidad de diferentes morteros y estucos comerciales que
se han utilizado para restituir en frio las pérdidas de vidriado
en azulejos deteriorados de la Plaza de Espaia (Sevilla). Para
ello se han preparado 5 tipos de muestras que se han aplicado
sobre bizcochos ceramicos y que posteriormente se han
coloreado y protegido con resinas. Las muestras se han
sometido a ensayos de alteracion acelerada: cristalizacion de
sales, ciclos de temperatura y humedad relativa, y radiacion
ultravioleta. La evaluacion de la durabilidad se ha llevado a
cabo mediante la comparacién visual del efecto de
cristalizacion de las sales, la determinacién de los pardmetros
de color mediante colorimetria, de la adherencia y de la
absorcion de agua por capilaridad. Los resultados obtenidos,
permiten realizar una diferenciacion en dos aspectos, por un
lado, el comportamiento del estuco y su proteccion para
soportar las condiciones medioambientales de la Plaza de
Espaiia, y, por otro, la estabilidad de los diferentes colores.
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SUMMARY

Different commercial mortars and stuccos used to cold restore
the glazing on deteriorated tile in Sevilles Plaza de Espaiia
were tested for performance and durability. Five types of
samples were applied to ceramic bisques and subsequently
coloured and protected with resins. The samples were subjected
to accelerated weathering consisting in salt crystallization,
temperature and relative humidity cycles and ultraviolet
radiation. Durability was assessed by visually comparing the
effect of salt crystallization, determining the colour parameters
with colourimetry and measuring adherence and capillary
water absorption. The results obtained were used to differentiate
the materials tested in two respects: stucco and protective resin
performance under the environmental conditions prevailing in
the Plaza de Esparia on the one hand and colour stability on
the other.

PALABRAS CLAVE: azulejos, durabilidad, reintegracion,
estucos, morteros.

1. INTRODUCCION

La Plaza de Espaiia de Sevilla, construida para la Exposi-
cién Iberoamericana de 1929, se caracteriza por la pre-
sencia de una gran variedad de materiales ceramicos, tan-
to en forma de revestimientos como de elementos con
cierta funcion estructural. El estado de deterioro de una
gran parte de estas piezas ha obligado a llevar a cabo nu-
merosas actuaciones de restauracion que, en la mayoria
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de los casos, no han proporcionado soluciones satisfacto-
rias para frenar la alteracion. En los ultimos afios, el Ayun-
tamiento de Sevilla ha puesto en marcha un programa sis-
tematico de intervenciones a través de la creacion de Es-
cuelas Taller en las que han participado personal especia-
lizado en materiales ceramicos y en restauracion.

Como complemento a las acciones propiamente de res-
tauracion, en la ultima etapa se ha querido avanzar en la
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aplicacion de una metodologia cientifica contrastada para
evaluar el comportamiento de las soluciones adoptadas y
seleccionar, previamente a su aplicacién in situ, las mas
adecuadas. Para ello, se ha establecido una colaboracién
entre el Ayuntamiento de Sevilla, la Escuela de Arquitec-
tura Técnica de Sevilla y el Instituto Andaluz del Patri-
monio Historico (Consejeria de Cultura, Junta de Anda-
lucia), en el marco de la cual se ha realizado una primera
fase de investigacion con el objetivo de seleccionar los
sistemas de reintegracion de ceramicas mas adecuados a
las condiciones ambientales del monumento.

Una de las posibles opciones para la restauracion de ma-
terial cerdmico es la reintegracion de las lagunas existen-
tes en el bizcocho ceramico con estucos o morteros co-
merciales, y las del vidriado con pigmentos soportados
en distintos aglutinantes, finalizando con una capa de pro-
teccion/impermeabilizacion. De esta forma, se consigue
que las adiciones sean discernibles del material original.
La gran variedad de materiales disponibles y las escasas
referencias de aplicaciones semejantes han hecho nece-
sario plantear un estudio sistematico para determinar su
comportamiento en el caso concreto del monumento men-
cionado.

Para efectuar la evaluacion de los materiales a emplear se
ha aplicado la metodologia (1) que el IAPH ha puesto a
punto en numerosos monumentos en cuya restauracion
ha participado; esta metodologia se ha desarrollado para
el estudio de tratamientos para materiales pétreos, si bien
puede ser generalizable a cualquier otro tipo de tratamien-
tos, habiéndose publicado en varias ocasiones los resul-
tados obtenidos (2, 3, 4).

La evaluacion de cualquier método o producto de trata-
miento se centra en determinar su eficacia, su compatibi-
lidad con los materiales originales sobre los que se aplica
y la resistencia a la alteracién del objeto tratado. En el
caso de la reintegracion de materiales ceramicos, estos
aspectos se han definido en funcion de la adherencia del
mortero nuevo con el bizcocho ceramico y de la
alterabilidad de las reintegraciones realizadas con morte-
ros y pigmentos frente a los factores ambientales de dete-
rioro.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

El objetivo del trabajo de investigacién recogido aqui es
definir los materiales mas adecuados para su empleo en
la restauracion de la Plaza de Espafia; teniendo en cuenta
la envergadura de la intervencidn, se considerd conve-
niente que se empleasen productos comerciales, para fa-
cilitar su disponibilidad. La composicidn quimica o
mineralogica de los morteros/estucos con los que se ha
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trabajado, o de los posibles aditivos orgénicos que con-
tengan, ha sido la facilitada por los proveedores o repre-
sentantes de las distintas casas comerciales, careciendo
de una informacion precisa. En la Tabla 1 se detallan los
materiales y productos empleados en la elaboracion de
las probetas y la composicién de los mismos.

Las muestras empleadas en el estudio experimental se han
preparado con materiales y técnicas semejantes a las rein-
tegraciones que se estan realizando en el monumento. En
todos los casos, sobre un bizcocho ceramico estandar
(15x15 c¢m) se ha aplicado un mortero (que equivaldria al
empleado en la reintegraciéon de una laguna), una capa
de color con pigmentos diferentes (semejante a la rein-
tegracion de la decoracién vidriada), para finalizar con
una capa de proteccién (con un barniz para la
impermeabilizacion).

2.2. Ensayos

Uno de los aspectos mds importantes que deben ser teni-
dos en cuenta en los tratamientos a utilizar en obras situa-
das a la intemperie es su resistencia a los agentes exter-
nos de deterioro. En el caso de la Plaza de Espaiia, tanto
el factor climatico como las condiciones hidrologicas lo-
cales (alto nivel fredtico y gran cantidad de sales en el
subsuelo) determinan en gran manera la evolucion en el
tiempo de los materiales y las estructuras. A partir de la
experiencia acumulada en las actuaciones que se habian
venido realizando, parecia claro que el factor mas impor-
tante a tener en cuenta en la seleccion de los materiales
era su resistencia a la alteracidn, ya que la mayoria de las
restauraciones o sustituciones realizadas habian sufrido
un deterioro incluso mas rapido que los materiales origi-
nales.

Por ello, el estudio experimental se centrd en determinar
la respuesta frente a los agentes externos de los materia-
les de restauracion. Para reproducir dichos factores se optd
por realizar dos ensayos de alteracidn acelerada: cristali-
zacion de sales y ensayo termohigrométrico con radia-
cion UV.

- Cristalizacion de sales por capilaridad

Define la resistencia de las muestras al efecto de cristali-
zacion de sales de caracter expansivo en su sistema poro-
so. Se ha realizado el ensayo de forma que la solucién
penetre por capilaridad a través del bizcocho y se evapo-
re simultdneamente por la cara exterior (la reintegracion
efectuada-con mortero), ya que asi se reproduce la situa-
cién real a la que estarian sometidas estas piezas. Este
ensayo se ha realizado situando las muestras sobre una
arena silicea lavada a la que se le ha afiadido una disolu-
cion de Na,SO, al 10%. El objetivo de este ensayo es
simular las presiones que se generan en el interior de los
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TABLA 1
Descripcion de las muestras, materiales y productos empleados

MATERIALES Y PRODUCTOS
COMERCIALES

COMPOSICION

M1 | Azulejo vidriado / Referencia

Estuco PLM-S / Colores acrilicos

M) Proteccion: Paraloid B-72 al 10%

Estuco PLM-S: mezcla de ligantes especificos de accion hidraulica,
exentos de sales eflorescentes aditivados con agentes aireantes y
fluidificadores »

Paraloid B-72: resina acrilica a base de etil-metacrilato

Estuco PLM-S / 12 Pigmentos
M3 | ceramicos y 12 organicos sintéticos
Proteccion: resina Adit-6

Resina Adit-6: copolimero en dispersioén acuosa

Estuco Parrots “mix n° 5/ 12
Pigmentos ceramicos y 12 organicos

Estuco Parrots “mix n° 5”: mortero de cal aérea modificada, aridos

Proteccion: resina Adit-6

M4 sintéticos especiales y aditivos modificadores

Proteccion: resina Adit-6

Mortefo TlXOtI‘Ople) _/ 12 Plgrpgntos Mortero Tixotrdpico: mortero a base de cemento
M5 ceramicos y 12 orgénicos sintéticos

Mortero Revat cal fino de Propamsa /
12 Pigmentos cerdmicos y 12 organicos
Me | sintéticos

Proteccidon: Propam emulsion

Mortero Revat: mortero fino a base de cal aérea, aridos
seleccionados, resinas sintéticas y aditivos

Propam emulsion: polimeros en dispersion y diferentes aditivos
organicos € inorganicos

poros de los materiales cuando cristalizan o se hidratan
las sales (5), pudiendo evaluar simultaneamente tanto la
impermeabilidad del estuco, su resistencia mecénica y la
adherencia al bizcocho.

- Ensayo termohigrométrico con radiacién UV

Para determinar el efecto de los cambios de temperatura
y humedad ambiental, asi como de la radiacion UV,
parametros todos que pueden provocar alteraciones es-
pecialmente en los compuestos orgénicos (pigmentos or-
ganicos, barnices, aditivos de los morteros), se ha reali-
zado un ensayo en camara climética consistente en ciclos
de 24 horas formados por dos fases, 8 horas a 80 °C y
80% HR y 15 horas a 20 °C y 40% HR (con 0,5 horas
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para paso de una fase a otra). Al principio de cada fase de
alta temperatura se aplicaba agua pulverizada durante
S minutos para simular lluvia y durante todo el ensayo se
hacia incidir sobre las probetas radiacion UV.

2.3. Control de los ensayos

Para evaluar las transformaciones sufridas por las probetas
durante el desarrollo de los ensayos de alteracion se han
medido algunas caracteristicas macroscopicas que se han
considerado mas significativas.

El ensayo de cristalizacion de sales, por su caracter des-
tructivo, se ha controlado de forma visual a distintos in-
tervalos de tiempo.
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Para definir el efecto del ensayo termohigrométrico se
han realizado diversas determinaciones: 1) La medida de
la adherencia entre el mortero de reintegracion y el biz-
cocho ceramico sobre el que se aplica se ha determinado
segun la norma UNE-EN 1015-12 (6), 2) La alteracion
cromatica de los pigmentos y/o la capa de proteccidn se
ha determinado por colorimetria, empleando un
colorimetro de Neurtek modelo DR Lange y el sistema
CIE Lab, c) La impermeabilizacion de la superficie se ha
determinado midiendo la absorcién por capilaridad a tra-
vés de esta cara, siguiendo la Recomandazione NORMAL
11/85 (7) y el ensayo propuesto en el Programa de Nor-
malizacion del IAPH (8), y d) Las posibles alteraciones
de las resinas de proteccion se han estudiado mediante
microscopia electronica de barrido y microanalisis ele-
mental. En la Tabla 2 se muestra un cronograma con el
desarrollo de las distintas determinaciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Cristalizacién de sales por capilaridad

Como ya se ha indicado, la evaluacidn de los resultados
se ha hecho por observacidn visual, dada la dificultad de
controlar la pérdida de masa. Estos datos se recogen en la
Tabla 3.

En la muestra M1, se formaron eflorescencias inespera-
damente a partir de los 2 dias. El analisis de la geometria
de las fisuras en el vidriado en forma de circulos
concéntricos indicd que se trataba de una patologia gene-
rada por un prensado no uniforme del bizcocho ceramico.
De las cinco muestras con morteros, la M2 ha sido la que
ha ofrecido menor resistencia en el ensayo, mostrando
eflorescencias a los 2 dias y levantandose el estuco total-
mente a los 21 dias del comienzo del ensayo. El mortero

MS5 ha desarrollado humedades a los 2 dias, eflorescencias
a los 7 dias y ampollas a los 14, ha sido el segundo con
peor comportamiento tras M2. La M4 ha presentado am-
pollas a los 7 dias, que han aumentado hasta ocasionar el
levantamiento total entre los 21-28 dias, se podria clasifi-
car en tercer lugar después de M5. El mortero M6 ha de-
sarrollado zonas con humedad a los 2 dias y ampollas a
los 10, aunque el levantamiento del estuco no se ha pro-
ducido hasta los 28-41 dias, ¢ incluso sélo ha sido par-
cial. La muestra M3 de estuco ha tenido un comporta-
miento excelente hasta los 14 dias, aunque a partir de los
21 dias el levantamiento ha sido casi completo.

Mejor comp. M3= M6 > M4 >MS5 >M2 Peor comp.
3.2. Ensayo termohigrométrico
3.2.1. Adherencia

Los resultados obtenidos en esta medida se muestran en
la Figura 1. Como era de esperar el azulejo vidriado ha
sido el que mayor adherencia ha tenido debido a la gran
resistencia conseguida al fundir a elevadas temperaturas
el esmalte sobre el bizcocho de base. En cuanto a las de-
mas muestras, los que presentan una mayor adherencia
son M6, M5 y M4, por este orden, mientras que M3 y M2
muestran un nivel de adherencia bajo en comparacién con
los anteriores (Figura 1). Todas las muestras varian sus
valores hasta la tercera medida, a partir de la cual se man-
tienen muy constantes. Aunque en general la tendencia es
de subida (posible maduracion de las resinas de los com-
ponentes), la muestra M3 baja al final, quedando muy
préxima en su valor a la M2. También se puede apreciar
un descenso en el tercer valor de la M6, que vuelve a
aumentar al final.

Mejor adh. M1 >M6 >M5 >M4 >M2=M3 Peor adh.

TABLA 2
Determinaciones realizadas durante los ensayos
ENSAYO DESARROLLO
Cristalizacion de sales por capilaridad 2d 7d 10d 14d 21d 28d | 41d
Inspeccidn visual (d: dias) si si si si si si si
Ensayo termohigrométrico con radiacion UV

en camara climatica Oh 256h | 556h | 856h | 1228 h 1372 h

Adherencia § § § § § §

Absorcidn de agua por capilaridad $ S s $ no s

Colorimetria § § § § § $

Microscopia electrénica de barrido no no no no no s

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

MATER CONSTRUCC, Vol. 55, n® 278, 2005

http://materconstrucc.revistas.csic.es




TABLA 3

Resultados del ensayo de cristalizacion de sales

Muestra 2d 7d 10d 14d 21d 28d 41d
M1 E +E +E +E +E +E +E
M2 E +E +E +E +E +E +E
A +L +++L +++L +++L
SC SC SC SC E E E
M3
++L +++L ++L
SC -A +A +A ++L +++L +++L
M4
L
M5 +H E +E ++E +++E +++E +++E
A +A ++A ++A
M6 -H H A +A +A +L +L
Claves: SC-sin cambio  H-humedad E-eflorescencias A-ampollas L-levantamiento
- puntual +medio ++ abundante +++ muy abundante
La de M5 es de 30,77 g, la de M6 es de 14,33 gy la del
resto no es relevante. En el caso del azulejo vidriado tam-
5'::‘:\ bién se ha producido un aumento de la absorcion, que,
S muy probablemente, se deba a la fisuracién de la pintura
X impermeabilizante de los cantos.
8
g o Mayor abs. M2>M5>M6>M3>M4>M1 Menor abs.
53 ~@--- M2 ’
g odv . Bl 3.2.3. Colorimetria
: T s 4% w0 o0 1000 1200 1400 La colorimetria se ha determinado mediante un
Ti . limatica (h colorimetro Neurtek modelo DR Lange, utilizando el sis-
tempo en camara climatica (h) tema CIE Lab, que define cualquier color a partir de tres

Figura 1.- Ensayo termohigrométrico.

Como datos indicativos se puede decir que los morteros
de cemento tienen una adherencia que oscila entre los 2,6
y 5,0 kg/cm?, y los morteros bastardos de cemento y cal
tienen adherencias que oscilan entre 1,1 y 5,9 kg/cm? (9).

3.2.2. Capilaridad

El seguimiento de la absorcién por capilaridad por las
caras restituidas se ha realizado a los tiempos indicados
en la Tabla 2, lo que ha dado lugar a la representacion de
cinco series de mediciones para cada muestra (Figura 2).
Para llevar a cabo la determinacion de la absorcién por
capilaridad, ha sido necesario sellar los cantos del bizco-
cho cerdmico con una pintura impermeable a agua, ya
que éstos estaban sin recubrir.

Se observa que en la dltima serie (5), en todas las mues-
tras excepto la M3, la absorcidn es mayor que en las ante-
riores, efecto probablemente debido a la degradacion de
las resinas por efecto de la temperatura. La variacién mas
significativa es la de la muestra M2, que es de 71,75 g.
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parametros: un valor de luminosidad (L), que varia entre
0y 100, y dos rangos cromaticos, verde a rojo (a) y azul
a amarillo (b), los cuales pueden variar en un rango de
+120 a —120. La medicién se ha hecho con un lapiz
colorimétrico, tomando la media de diez medidas para
cada color de las muestras Vidrio y M2, y de cinco medi-
das para M3, M4, M5 y M6.

En la muestra del azulejo vidriado, se han utilizado los
pigmentos ceramicos. Para la muestra M2 se utilizaron
colores acrilicos, y para el resto de muestras (M3, M4,
MS5 y M6) se han utilizado doce pigmentos cerdmicos y
doce pigmentos sintéticos organicos.

La representacion de los resultados se ha realizado me-
diante el empleo de dos graficas, la primera en la que se
enfrenta la luminosidad frente al tiempo de ensayo, y la
segunda, en la que se representa el parametro b (azul a
amarillo) frente al parametro a (verde a rojo). Los valo-
res a se exponen en abscisas y los b en ordenadas. En
ambas grificas para cada color tendremos seis puntos,
que corresponden a las seis medidas realizadas a lo largo
de la estancia en la camara climatica. Se han obtenido un
total de 20 graficas, que debido a su extension no se han
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Figura 2.- Mediciones de la absorcién por capilaridad.

expuesto. Se han seleccionado dos de ellas, las corres-
pondientes a la muestra M4 se dan en la Figura 3.

Como era de esperar la luminosidad en el vidrio se man-
tiene constante. También se comportan de forma estable
los pigmentos acrilicos de la muestra M2, pese al deterio-
ro de la capa de proteccion a lo largo de la estancia en la
camara climatica. En el resto de las muestras la luminosi-
dad va disminuyendo, pese a que algunos colores mues-
tren altibajos, sobre todo los colores oscuros. Estos ga-
nan Juminosidad al perder su capacidad opacificante, pero
al ganar opacidad la capa de proteccion, vuelven a perder
luminosidad. Aunque leve, también se puede apreciar una
diferencia entre los pigmentos ceramicos y los organicos
sintéticos de las muestras M3, M4, M5 y M6, ya que la
variacion de la luminosidad es menor en los organicos
que en los ceramicos.

Los valores a y b se comportan de forma muy parecida a
la luminosidad, siendo el vidrio -como era de esperar- y
los acrilicos de la M2, los que presentan una mayor esta-
bilidad, mientras que las demas muestras presentan va-
riaciones; dentro de éstas, los colores sintéticos organi-
cos presentan menor variacion que los ceramicos.

3.3. Examen mediante microscopia electrénica
(SEM)

Para la realizacion de este examen se ha partido de las
muestras M2, M3, M4, M5 y M6 después de 1372 horas
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en la cdmara climatica, observandose las mismas mediante
un microscopio electrénico Jeol JSM-5600LV con detec-
tores SE y BSE. El detector de RX y software INCA del
microscopio permite realizar un analisis elemental cuali-
tativo y semicuantitativo de las zonas estudias por la
microscopia. El estudio se ha realizado en zonas de las
muestras donde sélo existen la capa de mortero y el bar-
niz de proteccion, no los pigmentos, para intentar deter-
minar la durabilidad de los distintos barnices.

El microanalisis realizado en la superficie de las mues-
tras solo detecta la composicién del mortero cuando la
capa de barniz esta deteriorada, ya que la profundidad a
la cual penetran los electrones es muy pequeiia (decenas
de micras). Ademas, al estar los distintos barnices formu-
lados a base de compuestos orgénicos, su composicion
elemental, a base de carbono fundamentalmente, no se
aprecia.

De esta forma, en las muestras M3 y M4 no aparecen en
el microanalisis los picos correspondientes al calcio del
mortero, mientras que en las micrografias de ambas mues-
tras se observa la pelicula de barniz fisurada como puede
apreciarse en la Figura 4. En el ensayo de absorcién por
capilaridad se comprueba que estas muestras son las que
menos agua absorben. Todo ello permite concluir que el
barniz empleado en ambos casos ha presentado una bue-
na resistencia a la alteracién y que las fisuras observadas
no deben tener profundidad suficiente para atravesarlo.
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Figura 3.- Determinacion de la colorimetria.

Figura 4.- Micrografias de las muestras M2, M3, M4, M5 y M6.
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Algo peor comportamiento presenta la muestra M5. En el
microanalisis se detecta mayor cantidad de calcio y el
aspecto superficial sugiere un inicio de disgregacién de
la capa superficial. Esto coincide con una alta absorcidn
por capilaridad.

Por tltimo, en las muestras M2 y M6 se detecta una alta
cantidad de calcio en el analisis superficial, lo cual coin-
cide con una alta absorcidn por capilaridad. En la mues-
tra M6, ademas, en la microfotografia parece no obser-
varse la pelicula de barniz, o bien ésta se encuentra en un
estado disgregado y alterado (Figura 4).

4. CONCLUSIONES

- Con el estudio realizado en las muestras consideradas,
cabe diferenciar dos aspectos, por un lado la idoneidad
del estuco a emplear para soportar las condiciones
medioambientales de la Plaza de Espaiia y, por otro, los
colores y su proteccion.

- Respecto al estuco, los que se han comportado mejor,
tanto en la cristalizacion de sales como en la adherencia y
la capilaridad, han sido el realizado con un estuco mezcla
(M4) y el estuco de cal fino (M6). El mortero tixotropico
(M5) ha presentado también buenos resultados como era
de esperar, pero su composicion incluye cemento Portland,
lo hace poco adecuado en actuaciones de restauracion.

En cuanto a la reintegracion pictdrica y su adecuada
proteccion, los colores acrilicos han sido los mas esta-
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