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RESUMEN

Se ha caracterizado una seleccion de materiales (vidrios,
perfiles de plomo, elementos de sujecion y masilla)
procedentes de vidrieras histéricas de distintos periodos

(s. XIII - s. XIX). Las técnicas utilizadas fueron microscopia
dptica, microscopia electréonica de barrido, espectrometria
de rayos X por dispersion de energias v difraccion de

rayos X.

La degradacion de las vidrieras historicas se debe a la
composiciéon quimica particular de los materiales que las
constituyen: los vidrios coloreados, la red de emplomado,
los elementos metdlicos de sujecion y la masilla de relleno.
La sola presencia de una determinada composicion quimica
no es, sin embargo, el iinico factor que interviene en el
proceso de degradacion. Es necesaria la concurrencia de
causas externas que contribuyen a la propagacion y
desarrollo mmasivo de las alteraciones de cada uno de los
materiales que forman la vidriera. La presencia de gases
contaminantes en la atmdsfera provoca una interaccion
perjudicial con la superficie de los materiales de la vidriera.
Los vidrios coloreados y grisallas comienzan por
desalcalinizarse y destruir la capa de gel de silice que se
Jorma en un primer contacto con la humedad ambiental.
Posteriormente se forman depdsitos insolubles de sales v
costras de corrosion, como consecuencia de un ataque
quimico mds profundo que da lugar a la despolimerizacion
de la red vitrea. La red de plomo y los elementos metdlicos
de sujecion también se deterioran por efecto de la
meteorizacion, oxiddandose y formando picaduras y costras
de depdsitos en su superficie. El arrastre de materiales
procedentes de la costra de corrosion de los elementos
metdlicos da lugar a nuevos depdsitos en los vidrios que
pueden potenciar sus procesos de degradacion. La masilla
experimenta una contraccion y agrietamiento considerables
con el tiempo. Las condiciones ambientales adversas
Javorecen, asimismo, el transporte de sustancias de la
masilla hacia los otros materiales de la vidriera,
aumentando el espesor de sus costras y aportando elementos
que se suman a la alteracion global de la vidriera.
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SUMMARY

A selection of materials (stained glasses, lead cames, support
elements and putty) from historical stained glass windows of
different periods (13th-19th centuries) have been studied.
Optical microscopy, scanning electron microscopy, energy
dispersive X-ray spectrometry and X-ray diffraction were
used as characterisation techniques.

Degradation of historical stained glass windows is due to the
particular chemical composition of the materials used for
their production: stained glasses, lead nenwork, metallic
support elements and refilling putty. However, the presence
of a given chemical composition is not the only factor
involved in the degradation process. It is necessary the
occurrence of other external factors that contribute to the
development and progress of alteration problems in the
materials mentioned above. The presence of gaseous
pollution in the air produces a negative interaction with the
surface of the stained glass windows materials. Firstly, the
stained glasses and the grisailles begin a dealkalinisation
process and a silica gel layer is formed during the early
contact between the glasses and the wet environment. After
that, insoluble salt deposits and corrosion crusts are formed
as a consequence of a deeper chemical attack which results
in a depolymerisation of the glass network. The lead cames
and the metallic support elements are also altered by
weathering. Such materials are oxidised and both pits and
crusts appear on their surfaces. The transport of ions and
other substances from the corrosion crusts of the metallic
elements gives rise new deposits upon the stained glasses,
which could intensify their own degradation processes. The
putty experiments a noticeable shrinkage and cracking.
Likewise, adverse environmental conditions favour the
transport of putty substances towards the other materials of
the stained glass window, thereby increasing the crusts
thickness and adding elements that contribute to the total
alteration of the stained glass window.

PALABRAS CLAVE: mectcorizacidn, vidrieras histéricas,

vidrio, corrosion.
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1. INTRODUCCION

De todos los aspectos del arte, las vidrieras constituyen
uno dec los mds desconocidos a pesar de su capacidad de
seduccién y belleza. Asimismo, las vidrieras son un
elemento arquitecténico que desempefia, cuando menos,
una triple funcién: cerramiento de huecos, decoracién de
muros y filtro luminoso. A pesar de su funcionalidad y
de que han sido elementos constantes en las
edificaciones, con mayor o menor frecuencia, desde la
Edad Media hasta nuestros dias, las vidricras son
facilmente olvidadas o relegadas cuando se trata de
programas de rehabilitacién y restauracion, que suelen
omitir la importancia de su papel arquitecténico. Es
posible que ello se deba a la generalizada consideracion
de que el vidrio, principal componente dc las vidrieras,
es un material quimicamente estable y, salvo por su
fragilidad mecdnica, resistente al paso del tiempo. Sin
embargo, el vidrio, o mejor, los vidrios de las vidrieras
pueden experimentar, y de hecho han experimentado,
diferentes procesos de degradacién quimica que han
ocasionado dafios de difercnte magnitud, a veces
irreparables, dependicndo de las propias caracteristicas
del vidrio y de las condiciones ambientalcs de
conservacion.

Actualmente existen numerosos estudios sobre el
proceso de degradacién quimica de los vidrios
procedentes de vidrieras histéricas (1-6), y se puede
afirmar que el mecanismo de ataque quimico es
conocido en sus distintas etapas (7). Por otro lado, el
andlisis de otros elementos y materiales que forman
parte de las vidrieras, se ha llevado a cabo de un modo
parcial y siempre mds esporadicamente. Entre dichos
materiales se pueden enumecrar los siguicntes: perfiles de
plomo o emplomados, barras y trabillas metdlicas de
sujecion y masilla de relleno de las uniones entre
emplomado y vidrio. Dichos materiales no constituyen
elementos basicos artisticos ni decorativos de las
vidrieras, pero son importantes desde el punto de vista
prictico y técnico, pues son los que, en definitiva, dan
cohesién y unidad estructural a la vidriera. Quiza sea
interesante sefialar que, en un niimero considerable de
vidrieras, los perfiles de plomo han jugado un papel
cstético en el conjunto, ya que los motivos iconogréficos
principales se solian resaltar con un perfil mds ancho o
con la superposicién de dos perfiles de plomo que
hacian el efecto de linea perfiladora, sobre todo cuando
las vidrieras se contemplan desde el interior a contraluz.

El estado de conservacién de los elementos metalicos y
de la masilla, asi como su resistencia quimica y fisica
frente a la accidn de la meteorizacidn, de los
contaminantes y de las agresiones dc diversa indole,
puede afectar directamente al grado de conservaciéon de
la vidriera en su conjunto o de los fragmentos de vidrios
colorcados, en particular.
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1. INTRODUCTION

Among all the art aspects, the stained glass windows
are one of the most unknown, in spite of their
beautifulness and seduction capability. Moreover, the
stained glass windows are an architectural element
that, at least, plays three functions: to close windows
and walls; to decorate the walls; and to filter the light.
Apart from these functionalities and taking into
account that they were more or less usual elements in
buildings from the Middle Age up to the present,
stained glass windows are often forgotten or put away
in restoration programmes in which their architectural
role is omitted. Maybe this is due to the general
knowledge about glass, the main component of the
stained glass windows, as a chemically stable material
and, except for its mechanical fragility, a well resistant
material against the pass of time. However, different
chemical degradation processes could be and can be
produced upon the stained glasses. Such degradation
processes perform damages with different intensity,
sometimes irreversible, depending on particular
characteristics of the glass and environmental
conservation conditions.

There are numerous papers about the chemical
degradation process of stained glasses (1-6) and, on
the other hand, the different steps of the chemical
attack mechanism are well-known (7). In contrast, the
analysis of other elements and materials from the
stained glass windows has been scarcely performed.
Among them, lead cames, metallic supporting bars and
hooks, and refilling putty located in between the lead
network and the stained glass pieces, can be
considered. In the stained glass windows, these
materials do not perform by themselves a basic artistic
or decorative function. However, they are important as
practical and technical materials since they give
cohesion and structural identity to the stained glass
window. It is also noticeable the fact that in many
stained glass windows the lead came have played an
aesthetic role in the assemble, since some main
iconographic items were stick out by means of a wider
lead came or by the union of two lead cames. The result
was a larger line in between some of the stained glass
pieces that improved the graphic impression, especially
when the stained glass windows are observed against
light from indoor.

The conservation state of metallic elements and putty,
as well as their chemical and physical resistance to
weathering, pollutants and other aggressive
circumstances, can affect directly the conservation
degree of the whole stained glass window and, in
particular, the conservation degree of the stained glass
pieces.
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Puesto que el valor histdrico y artistico de las vidrieras
reside principalmente en los vidrios coloreados y
decorados con grisallas, el resto de los clementos
sustentantes ha sufrido un desprecio considerable, de
modo que en las restauraciones se procede
generalmente a sustituirlos cuando presentan problemas
de integridad, huellas de corrosién avanzada o
simplemente un aspecto poco agradable. A dichos
elementos se les demanda su papel como sustentadores
en detrimento de su interés como materiales histdricos.
Generalmente se considera que lo importante es que
ningin fragmento de vidrio quede sin el apoyo del
emplomado y que exista buen acoplamiento con la
masilla de relleno. En cuanto a las barras y trabillas de
sujecion, éstas deben sostenerse a la fachada y sujetar
apropiadamente la vidriera en su conjunto para que
resista la presion del viento y las agresiones mecdnicas.

La meteorizacién de las vidrieras se extiende
l6gicamente a todos sus clementos y, ademads de la
degradacion que se produce en los fragmentos de
vidrios coloreados, también se encuentran huellas de
ataque quimico en los emplomados, los elementos de
sujecién y la masilla. La importancia del grado de
deterioro de los clementos metélicos reside en el hecho
de que pueda repercutir cn la integridad de los
fragmentos de vidrios coloreados, y en cuanto a la
masilla, su degradacién afecta indirectamente a los
vidrios en el extremo de que aquélla se desprenda y
deje a éstos sueltos dentro de la red del emplomado,
con el riesgo de que puedan vibrar, moverse libremente
0 caerse.

En el presente trabajo el objetivo principal ha sido
analizar la degradacién por meteorizacién del conjunto
de la vidriera y, por lo tanto, determinar su efecto
concreto no sélo en los vidrios histdricos coloreados,
sino también en varios elementos metélicos
(emplomados y elementos de sujecién) y masilla. Se
pretende resaltar la necesidad de afrontar la
conservacion preventiva de las vidrieras histdricas
teniendo en cuenta el impacto ambiental que ya han
experimentado y que puede agravarse seriamente con
los actuales niveles de contaminacién atmosférica. El
objetivo final es poner de manifiesto la importancia de
la vidriera histdrica como un conjunto arquitecténico
funcional, cuya conservacidn y restauracién deben
afrontarse con criterio integrador en cuanto a los
elementos que la constituyen.

2. EXPERIMENTAL

Para la caracterizacion del deterioro quimico y fisico de
vidrios, emplomados, barras y trabillas de sujecién y
masilla, se han tomado diversas muestras histdricas
espaiiolas de distinta procedencia, cuya cronologia se
extiende cntre el s. XIII y el s. XIX.
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Since the historical and artistic value of the stained
glass windows is related to the stained glass pieces
decorated or not with grisailles, all the other
supporting elements have been scorned. In fact, in
restoration tasks, they are usually substituted by other
new ones when they show an advanced corrosion stage
or a displeasing aspect. These materials are often
considered as supporting elements rather than historic
items. In this regard, it is generally accepted that the
most important function of the lead network is to ensure
the integrity of the stained glass pieces, in such a way
that a good junction between glasses and lead cames
will be warranted. As far as the metallic bars and
hooks are concerned, they have to be strongly adapted
to the facade and support conveniently the whole
stained glass window, with the aim that it can resist
appropriately wind pressure and mechanical impacts.

The stained glass windows weathering is obviously
extended to all their components and, apart from the
stained glass pieces degradation, weathering signs in
the lead cames, supporting elements, and putty can be
also found. The extent of the deterioration degree of the
metallic elements determines indirectly the integrity of
the stained glass pieces. In turn, the conservation state
of the putty is important because their falling off would
imply that the glass pieces would remain free inside the
lead came, with the risk of vibrating and falling down.

In the present work the main objective has been to
analyse the degradation by weathering of the whole
stained glass window. Thus, we have study the
weathering effect in the historical stained glass pieces,
as well as in several metallic elements (lead cames and
supporting elements) and putty. Likewise, our purpose
is to point out the need of starting a preventive
conservation of the stained glass windows, bearing in
mind the environmental impact already suffered by
them as well as the future conservation state that could
be seriously affected under the present atmospheric
pollution. The final objective is to show the relevance
of the historical stained glass window as an
architectural functional assemble, whose conservation
and restoration have to be carried out with integrating
criteria concerning all their components.

2. EXPERIMENTAL

In order to characterise the physical and chemical
deterioration of stained glasses, lead cames,
supporting bars and hooks, and putty, several Spanish
historical samples from different provenances

(13™ — 19™ centuries) have been selected and studied.
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El andlisis de la superficie de las muestras y de su
seccidn transversal en algunos casos, se ha llevado a
cabo mediante la observacién por microscopia Gptica
(MO) con un microscopio Olympus modelo DP-11, y
por microscopia clectrénica de barrido (MEB) con un
equipo JEOL modelo JXA-840 (15-20 kV), provisto de
analizador de espectrometria de rayos X por dispersién
de cnergias Rontec con detector de Si(Li). Las fases
cristalinas presentes cn las muestras y/o cn sus costras
de corrosidn o depésitos superficiales se han detectado
por difraccién de rayos X (DRX) con un difractémetro
Siemens modelo D-5000, con condiciones de trabajo de
40 kV y 30 mA. El andlisis quimico cuantitativo dc la
muestra de vidrio medieval se efectud por
espectrometria de ecmision atémica mediante excitacion
de plasma acoplado inductivamente (ICP) y por
fotometria de llama (FLL) scgtn (7).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como es sabido (8), la altcracidn de la superficie de los
vidrios y de las grisallas por el ataque quimico dec la
humedad ambiental comienza con la formacién de una
capa de hidratacién que da lugar a una pelicula de gel
de silice relativamente porosa. Dicha pelicula no es en
principio perjudicial para la intcgridad del vidrio, sino
que lo preserva de ulteriores agresiones. En la Figura 1
puede observarse una imagen de MEB dec la superficic
de un vidrio de procedencia arqucoldgica, donde
aparece la capa de gel de silice de aspecto escamoso.
En dicha mucstra se aprecia, asimismo, una zona en la
que la capa de gel de silice se ha desprendido dejando
al descubierto la superficic del vidrio original, donde
también se obscrvan varias lincas de fractura de tipo
concoideo. Cuando ¢l medio ambicnte se halla
contaminado con gases de tipo dcido como ¢l SO,, CO,
y NO,, lo quc es frecuente en los centros urbanose
industriales, sc produce una combinacién de la
humedad con esos gases y se origina un medio rico en
iones H,O". A partir dec esc momento, comienza un
ataque 4cido a la superficic del vidrio, en la que se
produce un intercambio i6nico entre los iones H* de los
H.O"y los iones alcalinos del vidrio. La extraccién de
los iones alcalinos del vidrio o desalcalinizacién
determina un aumento de la concentracién de iones OH-
en el medio que hace aumentar cl pH desde valores
dcidos hasta valores alcalinos. En la Tabla II sc¢
muestran los resultados de los microandlisis EDX
realizados en las dos zonas representativas del vidrio de
la Figura 1. Los contenidos de 6xidos alcalinos y
alcalinotérreos son en general menores cn la capa de gel
de silice, lo que indica que se ha producido una
desalcalinizacién en comparacién con la composicion
quimica de la zona A donde se presenta la fractura
concoidea y que puede corresponder al vidrio base. El
aumento dc los porcentajes de SiO, y ALO, se explica
16gicamente por el enriquecimiento relativo que sc
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Supetficial analyses of all the samples and, in some
cases, transversal sections of them, have been
performed by optical microscopy (OM) (Olympus
microscope, mod. DP-11) and scanning electron
microscopy (SEM) (JEOL unit mod. JXA -840, 15-20
kV, equipped with an energy dispersive X-ray
spectrometer (EDX) Rontec with a Si(Li) detector).
Crystalline phases in the samples and/or in the
corrosion crusts or supetficial deposits have been
detected by X-ray diffraction (XRD) (Siemens
diffractometer mod. D-5000, 40 kV and 30 mA). The
quantitative chemical analysis of the medieval glass
sample was done by inductive coupled plasma (ICP)
and flame photometry (FP), after (7).

3. RESULTS AND DISCUSSION

As is known (8), the superficial alteration of glasses
and grisailles by the chemical attack performed by
environmental humidity begins with the formation of a
hidratation layer that forms a relatively porous silica
gel film. In a first approach, that silica gel film
preserves the glass against further chemical damage
rather than affects the glass integrity. In Figure 1, a
SEM image from a glass surface (archaeological
provenance) can be observed. The silica gel layer
appears delaminated, to some extent, in the upper zone.
The surface of the original glass is observed at the
bottom of Figure 1, where some concave fracture lines
appear. If the environment contains acidic gaseous
pollutants such as SO,, CO, and NO, which frequently
occurs in urban and industrial centres, the combination
of humidity and gaseous pollutants gives rise to a
H,O%-ions rich medium. As a consequence, an acid
attack starts in the glass by the ion exchange of H*
from H ,O* with the alkaline ions from the glass. The
alkaline ions leaching or dealkalinisation determines
an increase of OH-ions in the surrounding medium,
increasing the pH from acid to alkaline values. Table I1
offers the EDX microanalyses results derived from two
representative zones of the glass shown in Figure 1. On
the one hand, the alkaline and earth-alkaline oxides
contents decreased in the silica gel laver, which
indicates that a dealkalinisation process took place. On
the other hand, percentages of oxides detected in zone
A of Figure 1 correspond to the chemical composition
of the original glass. The increase of SiO, and Al,0O,
percentages can be explained by the relative -
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produce de dichos 6xidos al disminuir los contenidos de
6xidos alcalinos y alcalinotérreos.

Cuando el medio en el que sc encuentra el vidrio no sc
renucva, cs decir, si se manticne en condiciones
cstdticas en cuanto a humedad relativa clevada y
presencia de gases contaminantes, ¢l ataque quimico
prosigue en medio alcalino. En este caso los iones OH
rompen las uniones siloxano (Si-O-Si) de la red vitrea
dando lugar a un proceso de despolimerizacion y
destruccién del vidrio. Simultdneamente se forman
depositos de sales insolubles, sobre todo de sulfatos y
carbonatos, que sc forman por combinacién de los ioncs
alcalinos y alcalinotérreos extraidos con los gases
contaminantes SO, y CO,, respcctivamente. En la
Figura 2 se ilustra cl aspecto de un vidrio procedente de
una vidricra medieval (s. XIII). La superficie aparece
con picaduras y depdsitos, ademds de una grucsa capa
de suciedad y productos de la degradacién quimica. Los
depésitos insolubles mds frecuentes en los vidrios
histéricos son los siguientes: yeso CaSO-2H,0,
bassanita CaSO-1/2H,0, singenita K,Ca(S0,),-H,O y
calcita CaCOy En el caso del vidrio de la Figura 2, se
comprob6 por EDX (7) que los depdsitos pueden
corresponder a carbonato célcico formado tras una
desalcalinizacién intensa de los iones K* y Ca?* del
vidrio. En la Tabla I sc muestran los resultados del
andlisis quimico cuantitativo de dicho vidrio realizado
por ICP. Dichos resultados sc comparan con los
obtenidos mediante EDX. Puede comprobarse que se
trata de un vidrio potdsico-cdlcico, que se ajusta a la
composicion tipo de los vidrios medicvales, con
elevados porcentajes de K,O y CaO, y un contenido de
SiO, relativamente bajo (50,9 % cn peso). Por lo tanto
es un vidrio con una estabilidad quimica baja. En los
vidrios medievales es frecuente un enriquecimiento
superficial de SiOz, como consecuencia de la
correspondiente disminucion de los porcentajes de
6xidos alcalinos y alcalinotérreos, debida al proceso de
desalcalinizacién descrito.

enrichment of such oxides, due to the alkaline and
earth-alkaline oxides decreasing.

When the glass surrounding remains unchanged (static
conditions), with high relative humidity and gaseous
pollutants, the chemical attack continues, following a
mechanism of glass corrosion under alkaline medium.
In this case, the OH -ions break down the siloxane
bonds (Si-0-Si) of the glass network, which signifies
the depolymerisation of this network. Simultaneously,
insoluble salt deposits appear, mainly sulphates and
carbonates, formed by combination of leached alkaline
and earth-alkaline ions with gaseous pollutants, e.g.
SO, and CO,, respectively. Figure 2 depicts the aspect
of a glass fr(;m a medieval stained glass window (13™
century). The surface shows pits and deposits and a
thick crust due to dirty and accumulation of chemical
degradation products. The most frequent insoluble
deposits on historical glasses are the following:
gypsum CaSO 2H,0, bassanite CaSO 1/2H,0,
syngenite K,Ca(S0,),-H,0 and calcite CaCO . As was
confirmed by EDX (7), deposits of the glass shown in
Figure 2 can be attributed to calcium carbonate formed
after a strong dealkalinisation of K* and Ca**-ions from
the glass. In Table 1, the results of quantitative
chemical analysis performed by ICP on such a glass
are shown. These results are also compared with those
obtained by EDX on the same sample. As Table 1
indicates, it is a potassium-lime silicate glass, whose
composition fits well with the medieval type-like
glasses: high percentage of KO and CaO, and a
relatively low SiO, content ( 50.9 wt. %). Consequently,
this is a low chemical stability glass. In medieval
glasses some supeificial SiO, enrichment is frequent,
due to the alkaline and earth-alkaline oxides
diminishing during the dealkalinisation process
described.

Figura 1.- Imagen de MEB de la superficie de un vidrio de procedencia
arqueoldgica.

Figure 1.- SEM image of the surface of an archacological glass.
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Figura 2.- Fotografia de la superficie de un vidrio procedente de una
vidriera medieval (s. XHI).

Figure 2.-  Photograph of a glass surface from a medieval stained
glass window (13" century).
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TABLAI/TABLE
Resultados de los andlisis quimicos del vidrio de la Figura 2, realizados
mediante ICP, FLL y EDX
Chemical analyses results of glass shown in Figure 2, obtained by ICP,

26

Fp and EDX
Oxidos
(%peso) | b o | si0, | ALO; | Fey05 | MeO | Ca0 | MnO | Nayo | K,0 | S0, | cr | Otros
Oxides 205 ) 203 €03 g a n a 2 3 Others
(wt. %)
ICP | 3,7 | 509 | 06 | 04 | 68 |141] 16 | 32 [172]03 | - 12
EDX | 49 | 497 | 14 | 1,0 | 41 |156] 25 | 09 |189] 0,7 | 03] -
TABLA I/TABLE II

Resultados de los microandlisis EDX realizados en las distintas muestras estudiadas. Los
resultados correspondientes a azufre y plomo se han expresado conjuntamente, cuando coexisten
ambos, debido al solapamiento que prescntan dichos elementos en los espectros de EDX
EDX microanlyses results perfomed on the samples studied. Results for sulphur and lead have
been put together since they coexist, due to the overlapping of such elements in the EDX spectra

Muestras Oxidos (% peso) — Oxides (wt. %

Samples Slol Alzo_; CaO MgO NagO K'_;O F3203 SOZ PbO
Fig. 1 zona A
Fig. I zone A 59,1 9,7 9,8 5,2 114 | 3,3 1,5 - -
Pig-lzonaB o) 5| 158 | 54 | 34 | 28 | 45| 06 - -
Fig. I zone B
Pig.3zonaA ey 59 [553] 1.5 | 05 | 24 | 25 5.7
Fig. 3 zone A
Fig.3zonaB | (o1 51 188 | 06 | 81 | 09| 07 2.8
Fig. 3 zone B
Fig. 12 zona A
Fig. 12 zone A 32| 04199 i i i i j 86,5

Muestras Elementos (% peso) — Elements (wt. %)

Samples Si Al Ca K Fe S Cl P Pb O
g SzonafA\ 1yl 80 [143 | 10 | 21 | - | - | 3138|528
Fig. 8 zone A
Fig. 8 zona B
Fig. 8 zone B 28 | 08 1,5 - - - - 10,2 | 24,4 | 60,3
Fig. 8 zona C
Fig.8zone C | ) ) ) ) ) ) - [69.2] 348
Fig. 10 zona A
Fig. 10 zone A 0.8 j i - | 98012 ) i i i
Fig. 10 zona B
Fig. 10 zone B 0,3 - 0,3 - 43,6 - 2,2 - - 536
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La Figura 3 muestra una imagen de MEB
correspondiente a un vidrio procedente de una vidriera
del s. XIX en el que se presenta una costra de aspecto
terroso. El microandlisis de EDX (Tabla II) realizado en
la zona A de la Figura 3, puede indicar que, a pesar de
tratarse de un vidrio sédico cdlcico de mayor
estabilidad quimica que los medievales
potdsico-célcicos, no puede descartarse una
desalcalinizacién, como indicarian los bajos contenidos
de 6xidos alcalinos. Por otro lado, el elevado
porcentaje de 6xido de calcio y la presencia de azufre
(SO,) pueden deberse a la formacién de una costra de
sulfato de calcio o a depdsitos de restos de mortero. En
la zona B (Figura 3) el microandlisis EDX (Tabla IT)
indic6, asimismo, una elevada proporcién de 6xido de
calcio, la presencia dc azufre y mayores porcentajes de
silice, que pueden interpretarse de un modo similar a la
situacién de la zona A, aunque en un avance menor del
proceso de degradacién quimica.

En cuanto a las grisallas (decoraciones de pinturas
vitrificables), éstas pucden experimentar un proceso de
alteracién y degradacién quimica semcjante al de los
vidrios base, puesto que estan formadas por éxidos de
plomo, silicio, calcio y hierro (Tabla III), que pueden
ser asimismo componentes habituales en los vidrios. Sin
embargo, su estado de conservacién es muy variable
dependiendo de su composicién concreta, de su
posicién en la cara interna o en la externa de la vidricra,
de la intensidad de la metcorizacién sufrida, etc. En la
Figura 4 se presenta una imagen frontal de MEB de la
grisalla de un vidrio procedente de una vidricra del s.
XIX. Se observa una textura relativamente homogénea
de aspecto poroso que corresponde al residuo
vitrificado de la pintura, preparada probablementc a
partir de una suspension de sales metdlicas o de

Figura 3.- Imagen de MEB dec la superficie de un vidrio procedente
de una vidriera del s. XIX.

Figure 3.- SEM image of a glass surface from a 19" century stained
glass window.
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Figure 3 shows a SEM image of a glass piece from a
stained glass window of 19" century. As EDX
microanalysis on zone A indicates, some
dealkalinisation degree can not be discarded (see the
low alkaline oxides content), in spite that its
composition is of a soda lime silicate glass, stabler
than those of medieval potassium-lime silicate glasses.
In addition, the high percentage of calcium oxide and
the presence of SO, could be due to the crust formed by
CaSO0, or by deposits from residual mortar. In zone B of
Figure 3, EDX microanalyses (Table 1I) show a high
amount of CaO, the presence of sulphur, and higher
percentages of SiO,. Such results could be addressed in
a similar way as in zone A, even though a minor
advance in the chemical degradation process is
oberved.

The grisailles (decoration made with glassy paints) can
submit to a chemical alteration and degradation
similar to that in base glasses, since they are
constituted by lead, silicon, calcium and iron oxides
(Table I11), as some glasses do. However, their
conservation state is variable depending on their
particular composition, their position in the stained
glass window (indoor or outdoor), the weathering
intensity, etc. In Figure 4 a front SEM image of a 19"
century stained glass window grisaille is shown. A
relatively homogeneous and porous texture
corresponding to the glassy residue of the paint can be
observed. The grisaille was probably prepared from a
suspension of metallic salts or minerals together with

Figura 4.- Imagen de MEB de la grisalla (gris oscuro) de un vidrio
procedente de una vidricra del s. XIX.

Figure 4.- SEM image of the grisaille (dark grey) of a glass from a
19" century stained glass window.
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TABLA III/TABLE III
Composicion quimica promedio de grisallas procedentes de vidricras medicvales (7).
Resultados obtenidos mediante EDx
Average cheniical composition of grisailles from medieval stained glass windows (7).
Results were obtained by EDX

Oxidos | puy | Fe,05 | Si0, | €20 | P,0s | ALO; | SO, | K50 | CuO
Oxides

C

%pesO | h3 6l 210 12071171 | 49 | 46 | 35| 26 | 20
(wt. %)

minerales en un vehiculo orgdanico como aceite de
linaza. La descomposicién térmica de los componentes
orgdnicos y su volatilizacién dan lugar a la
microestructura porosa que sc¢ observa cn la Figura 4.
Es posible que las grisallas, en especial las del periodo
medieval, igual que los vidrios colorcados
cxperimenten un proceso de deterioro quimico, como la
extraccién de algunos de sus clementos alcalinos o
alcalinotérreos que podrian formar depdsitos insolubles
(CaCOR, CaSO0,). Otras veces cs frecuente quc las
grisallas sc desprendan del vidrio como consecuencia
de la penectracién y avance dc la corrosion cn la
intercara vidrio-grisalla. Asimismo, cs posible encontrar
grisallas dc mds de siete u ocho siglos de antigiicdad
que se han conscrvado mucho mejor que los
correspondientes vidrios sobre los que s¢ encuentran
aplicadas. Este hecho se puede explicar por la mayor
cstabilidad quimica respecto a la de los vidrios base
que, en general, son vidrios medicvales
potdsico-cdlcicos y, por lo tanto, poco resistentes a la
mcteorizacidn (8).

Los dos factores mds importantes que determinan la
gravedad del ataque quimico que pucden experimentar
los vidrios de las vidrieras histéricas por efecto de la
metcorizacién son su composicion quimica y la
agresividad del medio ambiente (humedad relativa y
presencia de gases contaminantes). En efecto, los
vidrios en cuya composicién hay mds de un 60% cn
peso de SiOz, principal formador de la red vitrea, son
estables frente a la meteorizacion (9) y cn su superficie
se puede observar la acumulacién de suciedad, polvo y
hollin que pueden limpiarse cuidadosamente sin
mayores problemas, preservando la capa protectora de
gel de silice. En dichos vidrios no se observa la
formacién de costras de corrosidn ni la aparicidn de
picaduras o criteres. Los vidrios de las vidricras dcl
siglo XII, de las vidrieras renacentistas y de las
vidrieras modernas de los siglos XIX y XX pertenccen
a cste tipo de vidrios (Figuras 5y 6). Sin embargo, los
vidrios de los siglos XIII y XIV poscian una
proporciones de SiO, y de otros formadores de la red
vitrea (como Al,O,) menores del 60% y esto determiné
un profundo deterioro y la aparicién de gruesas costras
formadas por productos insolubles de la corrosion
quimica producida (Figura 2).

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

an organic solvent as linseed oil. Thermal
decomposition of organic components and further
volatilisation yield the porous microstructure observed
in Figure 4. It is possible that grisailles, especially
those from medieval times, submit to a chemical
deterioration process similar to that of coloured
glasses: for instance, the leaching of some of their
alkaline or earth-alkaline elements, which could form
insoluble deposits (CaCO,, CaSO ). It is also frequent
that grisailles were fallen off from the glass piece, due
to the penetration and progress of the corrosion at the
interface glass-grisaille. Likewise, one can find
grisailles from seven or eight centuries ago with better
conservation state than that of the glasses in which they
were deposited. This fact can be explained by their
higher chemical stability compared with those of the
base glasses (medieval potassium-lime silicate glasses
very sensitive against weathering) (8).

Tivo factors can be considered as the most important in
determining the intensity of the chemical attack
submitted by the stained window glasses as a result of
weathering. They are the glass chemical composition
and the environmental aggressiveness (relative
humidity and gaseous pollutants). Thus, the glasses
containing more than 60 wt. % of SiO,, the main glass
network forming, are stable against weathering (9). In
their surface one can find dirty, dust and soot that can
be carefully removed preserving the protective silica
gel layer without additional problems. In these glasses,
there are not corrosion crusts, pits or craters. Stained
glasses from 12" century, from Renaissance and
modern stained glass windows, can be included in that
type of glasses (Figures 5 and 6). However, the 13" and
14" centuries glasses had a content in glass network
forming oxides (SiO,, ALLO,) lower than 60 wt. %,
which determined a strong deterioration and the
Sformation of thick crusts formed by insoluble products
from the chemical corrosion (Figure 2).
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Figura 5.- Fotografia dec un fragmento de vidriera del s. XIX cuyos
vidrios coloreados aparecen cubiertos con una gruesa capa de suciedad.

Figure 5.- Photograph of a piece of stained gluss window (19"
century) whose coloured glasses appear coated by « thick dirty layer:

.
Figura 6.- Imagen de MO de la superficic de un vidrio procedente de

una vidriera del s. XIX que presenta particulas adheridas de hollin.

Figure 6.- OM image of a glass surface from a 19" century stained
glass window, showing soot particles adhered.

Figura7.- A) Fotografia de un fragmento de emplomado procedente de una vidriera medicval. B) Imagen de MO del
mismo fragmento de cmplomado.

Figure 7.- A) Photograph of a lead came piece from a medieval stained glass window. B) OM image of the same lead

came piece.

A diferencia del volumen de investigacionces dedicadas
a los vidrios de las vidrieras, los emplomados han
recibido una atencién escasa por parte de los
especialistas. Algunos trabajos anteriores (10, 11, 12)
pusicron de manificsto el interés de los perfiles de
emplomado como material histérico constituyente de
las vidrieras artisticas y su papel no sélo como
elemento sustentador, sino también como potenciador
del efecto estético de la iconografia representada y
como participante en el proceso global de deterioro de
la vidriera.

En la Figura 7A se muestra una fotografia de un
fragmento de emplomado procedente de una vidriera
medicval (s. XIV) donde puede apreciarse un grado de
alteracién superficial considerable y la formacion de
una costra. En la Figura 7B la imagen de MO dc dicho
fragmento presenta algunos detalles de la textura
superficial que, ademas dc los cvidentes depdsitos y
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In contrast with the research undertaken about stained
glasses, the lead cames have been scarcely investigated
by specialists. Previous works (10, 11, 12) have pointed
out the interest of lead cames as a historical material in
artistic stained glass windows. They have also claimed

for the role of lead cames as an aesthetic element in the

whole iconographic motives, as well as a material
participating in the general deterioration process of the
stained glass window.

In Figure 7A, a photograph of a lead came piece from
a medieval stained glass window (14™ century) is
shown. A great alteration degree and corrosion crust
can be observed at the surface. In Figure 7B, an OM
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capa de oxidacién generalizada, pone de manificsto la
existencia de microgrietas interconectadas. El origen de
dichas grictas puede ser el choque térmico al que estdn
sometidas las vidrieras en los sucesivos ciclos dia-
noche y verano-invierno, que induce dilataciones y
contracciones de la red de emplomado. Las grietas son
el resultado de las tensiones mecdnicas producidas por
dichos ciclos, ya que los coeficientes de dilatacién del
plomo y de los vidrios son distintos. A su vez la
existencia de grictas favorece un posterior ataque
quimico por la humedad y los agentes contaminantes
del ambiente.

Por otro lado, las observaciones llevadas a cabo
mediante MEB en una seccidn transversal del mismo
fragmento (Figura 8) demucstran que la capa adyacente
al interior del perfil de plomo estudiado (zona B,
aproximadamente 10 m de espesor) ticne un aspecto
esponjoso comparado con la parte interna (zona C) y
que corresponde fundamentalmente a PbO, como se
puede deducir del correspondiente microanalisis EDX
(Tabla II). En la parte mas externa de la seccién
transversal (zona A, aproximadamente 30 um de
espesor), se observa una capa mds oscura dc aspecto
rclativamente compacto, cuyo microandlisis EDX
indic6 la presencia de varios elementos quc hacen
disminuir relativamente el porcentaje de plomo. En
cuanto a las fases cristalinas de la costra (zona A), se
pudo detectar por DRX que éstas corresponden a
anglesita (PbSO,) y, en menor proporcién, a éxido de
plomo litharge (PbO) y a lanarkita (Pb,0S0,), ademds
de plomo metélico (Pb), probablemente arrastrado
durante el raspado de la muestra para aislar la costra
externa. Todas las fases cristalinas detectadas
presentaron un grado de cristalinidad muy bajo como es
de esperar en este tipo de depdsitos policristalinos
formados por meteorizacion espontanca. Los
contenidos relativamente altos de calcio y de silicio que
se detectan por EDX en la zona A (Tabla II) podrian
debersc a restos de masilla o del mortero; igualmente,
la presencia de hierro se podria explicar por el arrastre
de aquellos iones desde los elementos de sujecién.

Las barras y trabillas metdlicas de sujecion han sido tan
escasamente estudiadas como los perfiles de plomo. La
interaccién de dichos elementos metdlicos con los
vidrios coloreados es, sin embargo, importante, ya que
aparte de su funcién de refuerzo mecdnico del conjunto
de la vidriera, ejercen un efecto sinérgico en el proceso
de deterioro quimicofisico de los vidrios.

Frecuentemente se ha detectado sobre la superficie de
los vidrios de vidrieras histdricas fases cristalinas o
clementos que sin duda provienen de la corrosién por
meteorizacion de los elementos sustentantes, en
especial del hicrro de las barras de sujecion. La
lixiviacién de iones metdlicos, su arrastre por el agua de
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image depicts some superficial texture details: apart
from deposits and general oxidation layer,
interconnected microcracks can be observed. Their
origin could be related to the thermal shock produced
by successive day-night and summer-winter cycles,
which induce dilatation and shrinkage in the lead
came. Cracks result as a consequence of the
mechanical stresses by such cycles, since linear
expansion coefficients of lead and glasses are different.
In turns, the presence of cracks favours further
chemical attack performed by humidity and
environmental pollutants.

Furthermore, SEM observations carried out on a
section of the same lead piece (Figure 8), demonstrate
that the layer near the inner zone of the came (zone B,
at about 10 ym thickness) has a sponge-like
microstructure when compared with the inner zone C
(mainly formed by PbO, as the EDX microanalysis
showed, Table II). Upon the outer zone A (at about

30 um thickness), a dark and compact layer can be
observed. Its EDX microanalysis showed the presence
of several elements that relatively diminish the lead
percentage. In regarding the crystalline phases of the
crust (zone A), anglesite (PbSO,) and low content of
lead oxide litharge (PbO), lanarkite (Pb,050,) and
metallic lead (Pb) (probably pulled out during the
scraping of the crust) were detected by XRD. All the
crystalline phases detected showed a low crystallinity
degree, as is usual in such a type of polycrystalline
deposits formed by spontaneous weathering. The
relatively high contents of calcium and silicon detected
by EDX in zone A (Table 11) could be due to residual
putty or mortar. On the contrary, the iron presence
could be explained by their dragging from supporting
elements.

Supporting metallic bars and hooks, as the lead cames,
have been also rarely studied. However, the interaction
of such metallic elements with coloured glasses is
important due to two reasons: their mechanical
reinforcing role in the whole stained glass window and
the synergic effect that they can do in the chemical and
physical deterioration process of the glasses.

Frequently, crystalline phases or ions coming from the
weathering corrosion products of the supporting
elements (i.e. iron from the supporting bars) have been
detected on the surface of the stained glasses. Metallic
ions leaching, their dragging out by rain water and
their deposition upon the coloured glasses, favours in
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lluvia y su depdsito sobre los vidrios coloreados
contribuye de forma significativa a incrementar el
espesor de las costras de corrosién de los vidrios vy,
probablemente, dichos iones metalicos participan cn los
procesos de recristalizacién que se producen en ellas,
combindndose con otros elementos y compuestos.

En la Figura 9A se muestra el aspecto de un fragmento
de barra de sujecidn de hierro procedente de una
vidriera prerrenacentista (segunda mitad del s. XV). Se
puede observar la existencia dc una capa de corrosion
cxtendida por toda la superficie con depdsitos
abundantes y aspecto muy heterogéneo. Las
observaciones de MO de un fragmento de trabilla de
sujecidn (Figura 9B) demuestran efectivamente la
presencia de diferentes texturas y grados de porosidad,
lo que indica la concurrencia de varios compuestos

some great extent corrosion crusts thickness in the
glass pieces. Probably, those metallic ions play a role
in the recrystallization processes that take place in the
glasses by combination with other elements and
compounds.

In Figure 9A, the appearance of a supporting iron bar
piece from a pre-Renaissance stained glass window
(15" century) is shown. The presence of a corrosion
layer extended by the entire surface with many deposits
of heterogeneous aspect can be observed. The OM
observations of a supporting hook piece (Figure 9B)
demonstrate as well the presence of different textural
areas with a different porosity degree. This indicates
the formation of several compounds, as a result of

Figura 8.- Imagen de MEB de una seccién transversal del fragmento

de emplomado de la Figura 7.

Figure 8.- SEM image of a transversal section of the lead came

piece of Figure 7.

Figura 9.- A) Fotografia de un fragmento de barra de sujecién procedente de una vidriera prerrenacentista (segunda mitad del
s. XV). B) Imagen de MO de un fragmento de trabilla de sujecion procedente de una vidriera prerrenacentista (segunda mitad

del s. XV).

Figure 9.- A) Photograph of a supporting bar piece from a pre-Renaissance (15" century) stained glass window. B) OM image
of a supporting hook piece from a pre-Renaissance (15" century) stained glass window.
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formados como consecucncia de una intensa
meteorizacion. La Figura 10 presenta las diferentes
zonas dc la barra de sujecién de la Figura 9A en una
scccidn transversal: la zona interior (zona A)
corresponde al hierro sin atacar y la mds externa »
(zona B) a la capa dc corrosidn en la que se detectd un
contenido alto de oxigeno y una disminucién relativa
del porcentaje de hierro, como se pudo comprobar
mediante el correspondiente microandlisis EDX

(Tabla II). En la Figura 11 sc observa cl aspecto poroso,
heterogéneo y estratificado de la costra de corrosién.
En dicha costra se detecté por DRX la presencia de las
siguientes fases cristalinas: akagancita (FeO(OH)) y en
menor proporcidn calcita (CaCO,) y yeso
(CaSO,-2H,0). Al igual que en las costras de los
emplomados, el grado de cristalinidad dc las fases
cristalinas detectadas es muy bajo, debido a las mismas
razones expucstas anteriormente. El hecho de que
aparczcan sales de calcio, sc pucde explicar por el
arrastre de dicho clemento desde la masilla
(habitualmente se preparaban con calcita) y su posterior
depdsito en la barra metdlica, donde en combinacion
con el SO, ambiental podria dar lugar al yeso.

En lo que respecta a la masilla, es probable que su
utilizacién como material de relleno entre los perfiles
de plomo y los vidrios coloreados no sc realizara de una
forma asidua hasta el siglo XVI (13), ya que no se han
encontrado referencias que documentaran su uso
anteriormente. Sin embargo, la practica del enmasillado
es habitual desde entonces y probablemente sc llevé a
cabo desde las primeras restauraciones de las vidrieras
medievales de un modo sistematico. En cualquier caso
parcce que asi tuvo que ser, ya que es frecuente
encontrar emplomados mds cerrados, de alas mds
grandes o incluso recubiertos de cstafio, parcial o
totalmente, en vidrieras anteriores al s. XVI; micntras
que en las posteriores a esa fecha es comdn la ausencia

strong weathering. Figure 10 shows different areas
from the supporting bar of Figure 9A in a transversal
section: the inner zone (zone A) corresponds to the iron
without any attack signs and the outer zone (zone B)
the corrosion layer in which a high oxygen content and
a relatively diminishing of the iron percentage was
detected by EDX microanalysis (Tuble 1I). In Figure 11
the porous, heterogeneous and lavered corrosion crust
can be observed. In that crust, several crystalline
phases were detected by XRD: akaganeite (FeO(OH))
and low content of calcite (CaCO,) and gypsum
(CaSO,2H,0). Similarly to the lead came crusts, the
crystallinity degree of the crystalline phases is low, due
to the same reasons already explained. The presence of
calcium salts can be explained by the dragging of that
compound from the putty (calcite was the current raw
material) and their further deposition on the metallic
bar where, once combined with the environmental so,
would form gypsum.

In regarding the putty, probably such refilling material
between the lead came and the coloured glass pieces
was not actually used until the 16™ century (13), as
could be deduced from the literature: early references
about the using of putty have not been found. However,
the refilling process with putty is a common task from
16™ century and, maybe, it was used as early as the
first restorations of the medieval stained glass windows
took place. It seems that this is the case even in stained
glass windows from centuries before the 16" century, in
which closer lead cames, with higher wings or coated
by tin (partial or totally) have been found; while in
stained glass windows from centuries after the 16™
century, the tin coatings lack and more open lead came

Figura 10.- Imagen de MEB de una seccién transversal del fragmento
de barra de sujecién de la Figura 9 A.

Figure 10.-  SEM image of a transversal section of the supporting
bar piece of Figure 9A.
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Figura 11.- Imagen de MEB de la costra de corrosion de la trabilla de
sujecion de la Figura 9 B.

Figure 11.-  SEM image of the corrosion crust of the supporting
hook of figure 9B.
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del estafiado y la utilizacién de perfiles mds abiertos o
con alas mds pequefias que permiten el relleno con
masilla (10). El uso de la masilla conficre una
cstabilidad mayor a la vidriera en su conjunto y asegura
la fijacidn de los fragmentos de vidrio coloreado.
Cuando no se utilizaba asiduamente, por cjemplo en la
arquitectura gética, el refuerzo de la vidriera y la
fijacién de los vidrios se confiaban exclusivamentc a la
red de plomo, al estafiado adicional, si sc llevaba a
cabo, y a los elementos metalicos sustentantes.

En la Figura 12 se muestra la textura de un fragmento
de masilla procedente de una vidriera del s. XIX. A
pesar de la relativa actualidad de dicha muestra, se
detecta una superficie porosa ¢ inhomogénea donde sc¢
han desprendido pequefios trozos. El andlisis por DRX
demostré que la tnica fase cristalina presente cra la
calcita (CaCO,) de una pureza muy considerable. Como
es sabido, la masilla se prepara habitualmente a partir
de ese mineral y una fase orgdnica como el accite de
linaza o la grasa de pescado.

or with smaller wings, which allow the putty refilling,
are frequent (10). The use of putty gives more stability
to the whole stained glass window and ensures a closer
fixation of the coloured glass pieces. When the putty
was not used, for instance in the gothic architecture,
the reinforcement of the stained glass window and the
fixation of glasses only depended on the lead network,
the additional tin coating (if it was applied) and
supporting metallic elements.

In Figure 12, the texture of a putty piece from a stained
glass window of the 19™ century is shown. Despite the
relative youth of the sample, a porous and
inhomogeneous surface is detected, together with small
separated grains. DRX analysis demonstrated that the
only crystalline phase present is high purity calcite
(CaCO,). As is known, the putty is currently prepared
from this mineral and an organic phase such as linseed
oil or fish fat.

Figura 12.- Imagen de MEB de un fragmento de masilla procedente
de una vidriera del s. XIX.

Figure 12.- SEM image of a putty piece from a 19" century stained
8 ge of d pully . A

glass window.
4. CONCLUSIONES

Se ha comprobado en diversas muestras de distinta
procedencia y cronologia que los efectos de la
meteorizacién y en especial de los contaminantes
atmosféricos afectan a todos los clementos
constituyentes de las vidrieras histéricas: vidrios
coloreados, red de plomo, barras metélicas de sujecion
y masilla de relleno. El proceso de degradacién quimica
de los vidrios comienza con una hidratacién y avanza
segin los mecanismos de corrosion conocidos.
Dependiendo dcl avance del proceso de corrosién, no
sicmpre en relacion directa con la cronologia de la
picza, se forman depdsitos de sucicdad, hollin, sales
insolubles, y la formaci6n de picaduras y costras
gruesas. Los clementos metdlicos experimentan una
corrosion superficial generalizada que se inicia con la
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4. CONCLUSIONS

Weathering and atmospheric pollution effects on
several samples of different provenance and
chronology has been proved to be a process affecting
all the components of the historical stained glass
windows: coloured glasses, lead network, supporting
metallic bars and refilling putty. Chemical degradation
process of glasses begins with hidratation and then
progress through well-known corrosion mechanisms.
Depending on the advance of the corrosion, which not
always is directly related to the piece chronology,
deposits of dirty, soot, and insoluble salts are
generated, as well as the formation of pits and thick
crusts. Metallic elements submit a whole superficial
corrosion that begins by forming an oxide layer and
then one or several insoluble salt layers, formed by

33

http://materconstrucc.revistas.csic.es



formacién de una capa de 6xido a la que se superpone
una o varias capas de sales insolubles formadas por
reaccion ente los gases contaminantes y la primera capa
de alteracidn. Los ciclos y choques térmicos originan
tensiones mecdnicas que pueden evolucionar a la
formacién de microgrietas que fragilizan los metales y
favorecen su corrosién. La masilla se contrae y
finalmente se desprende de su posicidn, dejando libres
los huecos entre los fragmentos de vidrio y el
emplomado. La porosidad que presentan y el contacto
con los agentes de meteorizacién favorecen su
degradacién quimica y desmoronamiento.

Sc ha puesto de manifiesto la importancia del impacto
ambiental en la conservacidn integral de las vidrieras
histdricas y la necesidad de abordar su preservacién
teniendo en cuenta todos los elementos que las
constituyen, ya que en los procesos de corrosién de
cada material intervienen, al menos parcialmente, los
productos de degradacién de los otros, que ejercen un
efecto sinérgico desfavorable.
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reaction between gaseous pollutants and the first
alteration layer. Cycles and thermal shocks give rise to
mechanical stresses that could form microcracks
favouring fragility and corrosion of the metals. The
putty shrinkages and gives off from their original
position, leaving free space between the glass pieces
and the lead cames. The porosity and continuous
contact of the putty with weathering agents favour their
chemical degradation and wearing away.

The importance of the environmental impact on the integral
conservation of the historical stained glass windows has
been pointed out. Moreover, we have presented the need to
face their preservation along the time taking care of all the
elements that forms part of the stained glass windows. The
reason is related to the corrosion process of each material,
in which the degradation products of the other develops, at
least partially, a negative synergic effect.
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