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RESUMEN

Los materiales pétreos (naturales o artificiales) utilizados en la construccién del patrimonio cultural
se ven afectados por procesos de cristalizacion de sales que conducen a una pérdida de
compacidad y cohesion del material. Cuando se observan sales en la superficie de un muro pétreo
el problema es que existan también en el interior, bajo la superficie, por lo cual lo realmente
importante es saber la extension de estos procesos en el interior de los muros. En este trabajo se
presenta una metodologia basada en analisis mediante cromatografia idnica de muy pequefias
cantidades de muestras a diferentes alturas de un muro y a diferentes profundidades.

Por otro lado, son numerosos y muy variados los métodos de limpieza que se utilizan hoy en dia
en el patrimonio construido. Se presenta a este respecto una metodologia para la evaluacion de la
eficacia de cualquier sistema de limpieza mediante la combinacion de varias técnicas, dos de ellas
no destructivas — medida del color mediante espectrofotémetro, y de la rugosidad mediante
rugosimetro superficial 3D, junto con el uso de la microscopia electrénica de barrido (MEB/SEM) y
el microanalisis por dispersion de energias de rayos X (EDX).

Palabras-Clave: limpieza, desalacién, rugosidad, color, cromatografia iébnica, microscopia electronica de
barrido

1. INTRODUCCION Y OBJETO

La catedral de Segovia (Santa Iglesia Catedral de Nuestra Sefiora de la Asunciéon y de San
Frutos) se construyo en el siglo XVI, entre 1525 y 1577 (Juan Gil de Hontafdén). Constituye uno de
los ejemplos del gético mas tardio de la arquitectura espanola.

El templo consta de tres naves, con capillas laterales, crucero y cabecera semicircular con girola,
rodeada de capillas radiales. El claustro gético es anterior, de 1470, obra de Juan de Guas, y es el
que estaba adosado a la antigua catedral romanica (catedral de Santa Maria), la cual fue
practicamente destruida en 1520 durante la guerra de las Comunidades, por su cercania al
Alcazar. Es un claustro de planta cuadrada y cuatro tramos de galeria cubiertos con bévedas de
cruceria simple. Cuando es destruida la catedral y se comienza el proyecto de la actual, el claustro
se desmonta y es trasladado a la nueva catedral, comenzando las operaciones en 1524 y
finalizando en 1529.

Este trabajo se llevé a cabo como asesoramiento al proyecto de restauracion del Claustro de la
Catedral de Segovia, y entre otros objetivos, se encontraban:
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- por un lado la evaluacion de la eficacia del uso de apdsitos absorbentes en la eliminacién de las
sales existentes en los muros pétreos del claustro

- por otro lado la evaluacioén de la eficacia de varios sistemas de limpieza ensayados

2. METODOLOGIA

En el caso del estudio de la eficacia del método de desalacion utilizado, en primer lugar se
tomaron 11 muestras de eflorescencias salinas y se analizé su mineralogia mediante difraccion de
rayos X (DRX). A continuacién se realizaron perforaciones en varios perfiles de las cuatro
fachadas del claustro (10 perfiles), con una punta de diametro muy reducido (5 mm), en cada perfil
a 3 6 4 alturas distintas desde el suelo, y a 3 profundidades desde la superficie: 1, 3 y 5 cm (Fig.
1). Las muestras obtenidas se analizaron mediante cromatografia idnica (contenido y cantidad de
aniones). Se realizé una primera aplicaciéon de apdsitos absorbentes de celulosa (Fig. 2), y, tras su
retirada, se volvieron a realizar las perforaciones, lo mas cerca posible de la perforacion antes de
desalinizar, y el analisis de las muestras mediante cromatografia idnica. El proceso se repitié una
vez mas con una segunda aplicacion de apésitos. Esta metodologia se ha utilizado en otros casos
emblematicos del patrimonio arquitectdnico espanol [1], [2], [3].

Para la evaluacion de la eficacia de los sistemas de limpieza se efectuaron pruebas en el claustro
mediante proyeccion de particulas (Tabla 1). Para ello se seleccionaron zonas de evaluacion
representativas del grado de suciedad existente. En cada una de estas areas, se definié una zona
de referencia y un total de 6 zonas que se limpiaron (Fig. 3), variando en cada cuadricula de
ensayo el tipo de particula y la presion de proyeccion. En estas zonas se midieron, antes y
después de la limpieza, la rugosidad superficial y el color.

La rugosidad se midi6é con el rugosimetro optico 3D TRACEIT (Fig. 4), patentado y distribuido por
Innowep GmbH. El equipo realiza las medidas de rugosidad, de forma no destructiva, utilizando
luz blanca y sin contactar directamente con la superficie. Es portatil y permite la realizacion de
mapas topograficos de rugosidad en 3D a microescala (micrometros). El campo de medida es de
5x5 mm?y la resolucién es de 2.5 um en los 3 ejes. El equipo facilita los parametros de rugosidad
segun la norma DIN EN ISO 4287, habiendo seleccionado en este caso el parametro Rz, que
representa la suma de las distancias verticales entre los cinco picos mas altos y los cinco picos
mas profundos dentro de la longitud de la muestra. Trabajos similares en los que se evaluen
sistemas de limpieza por la medida de la rugosidad se pueden encontrar en la literatura cientifica

[1][4] [8].

El color se midié con un espectrofotdmetro Minolta CM 700d (Fig. 4) y software COLOR DATA
SPECTRAMAGICTM NX CM-S100W, utilizando iluminante Standard D65 (iluminante patrén de la
CIE -Commission International de I'Eclaraige-, equivalente a luz diurna con radiacién ultravioleta y
una temperatura de color de 6504°K) y un angulo de vision o angulo del observador de 10°. Se ha
utilizado el sistema L*a*b* de la CIE, obteniendo antes y después la variacién de color global o
total AE* (Ec. 1) [1] [6]:

AE* = [(AL)? +(Aa¥)* + (Ab*)? (1)

Donde L* es el atributo que determina el grado de luminosidad, brillo u oscuridad de un color.
Muestra valores comprendidos entre 0 (negro puro) y 100 (blanco puro). Cuanto mas alto el valor,
mas claro, y cuanto mas bajo, mas oscuro; y a* y b* son las coordenadas cromaticas: el eje -a*,
+a* representa el grado de saturacion hacia color el verde (-a*) y hacia el rojo (+a*). El eje -b*, +b*
representa el azul-amarillo.

Por ultimo, se tomaron muestras de muy reducido tamano (escamas), antes y después de las
pruebas de limpieza y se observaron y analizaron con el microscopio electrénico de barrido
(MEB/SEM). Se ha empleado un microscopio electronico de barrido JEOL JSM 6400, con
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microanalizador de energia dispersiva de rayos X OXFORD-LINK PENTAFET. Las muestras,
estudiadas en forma de pequenos fragmentos y en lamina delgada, se han evaporado con grafito
para hacerlas conductoras, empleando el equipo MED 010 de BALZERS. Resultados obtenidos
con esta técnica para evaluar sistemas de limpieza pueden encontrarse en [5], [6].

profundidad (cm)
5
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(cm)
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Figura 1 — Perforacion en muro con sales (izquierda) para extraer muestras a diferente
altura y profundidad (tal como se muestra en la imagen de la derecha), y analizarlas
mediante cromatografia idénica

Figura 2 — Aplicacidon de apésitos absorbentes de celulosa para eliminacién de sales

Tabla 1 — Zonas seleccionadas para la evaluacion del proceso de limpieza y tipos de
particulas utilizadas.

Zona Tipo de particula Tamano de particula Presion

1 Microesfera de vidrio 90/150 pm <1 atm

2 Microesfera de vidrio 90/150 um >1 <3 atm

3 Oxido de aluminio 150 | 105 um <1atm

4 Oxido de aluminio 150 | 105 um >1 < 3atm
5 Oxido de aluminio 180 |88 ym <1atm

6 Oxido de Aluminio 180 |88 um >1 < 3atm
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Figura 3 — Zonas seleccionadas para la evaluacion de la eficacia de la limpieza. Los
sillares numerados del 1 al 6 corresponden a los 6 métodos de limpieza utilizados, y R, a la
zona de referencia.

Figura 4 — Izquierda: espectrofotometro. Derecha: rugosimetro 6ptico

3. RESULTADOS

En primer lugar se analizé el material pétreo, en concreto las dos variedades mas abundantes
y representadas en el claustro, denominadas a priori como variedad blanca y variedad
amarilla. La primera es una caliza dolomitica, y la segunda una dolomia.



Congreso Iberoamericano y XI Jornada
TECNICAS DE

RESTAURACION
YCONSERVACION

""PATRIMONIO

3.1. Evaluacion del método de eliminacion de sales

El analisis de DRX de las eflorescencias muestreadas revel6é la presencia de hexahidrita y
epsomita (sulfatos de magnesio hidratados, con 6 y 7 moléculas de agua, respectivamente), yeso
(sulfatos de calcio di-hidratado) y niter (nitrato de potasio).

Los resultados de los analisis de cromatografia idnica se expresan en la Tabla 2.

Tabla 2 — Resultados de los andlisis de cromatografia iénica (en mg/l).

Profundidad 1cm 3cm 5cm

(CI'+NO;+S0,) 3376 1741 1177
Altura 1@ 22 32

(CI'+NO;+S0,) 1635 2065 2484

Sumatorio

(profundidad + Cloruros Nitratos Sulfatos
altura)

(CI'+NO;+S0,) 891 2988 2416

Estos analisis se volvieron a repetir después de una primera aplicacién de apdsitos absorbentes
de celulosa, y tras una segunda aplicacion mas. Los resultados se muestran graficamente en la
Fig. 5.

Antesdela Trasla 12 Trasla 22
desalacion aplicacion de aplicacion de
apositos apositos

Figura 5 — Resumen de los resultados obtenidos de los analisis de cromatografia idnica
antes de la desalacion, después de una primera y de una segunda aplicacién de apésitos
absorbentes para la eliminacion de sales. Se ha representado la suma de los cloruros,
sulfatos y nitratos
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3.2. Evaluacion de los métodos de limpieza

Los resultados de la medida de la rugosidad antes y después de las pruebas de limpieza se
expresan en la Tabla 3, en donde se muestra la variacion en el parametro Rz, y en la Fig. 6, en
donde se han reflejado algunas de las imagenes tridimensionales de las medidas. Los métodos de
limpieza que mas incrementan la rugosidad son el 2 y el 5 en la variedad blanca, y el 1y 2 en la
amarilla. Los que mejor se comportan, en cambio, variando lo menos posible la rugosidad
superficial son el 1y el 3 para la caliza, y el 3y 4 para la dolomia.

Tabla 3 — Variaciones en el parametro de rugosidad Rz medido antes y después de cada
uno de los métodos de limpieza ensayados y en las dos variedades pétreas.

Variedad pétrea Tipo de Variacion de rugosidad
limpieza (Rz) limpio-sucio
Eje X Eje Y

Variedad blanca - 1 1 4
Caliza dolomitica 2 16 18
3 5 3

4 11 7

5 21 26

6 -16 -2

Variedad amarilla — 1 15 9
Dolomia 2 15 7

3 4 4
4 2 1

5 3 -8

6 -3 -13

Respecto a las medidas de color, en la Tabla 4 se muestra el cambio global de color (A E*) de los
diferentes cuadrantes en los que se han ensayado los 6 métodos de limpieza con respecto a antes
de limpiar. Como se puede observar, en la caliza los cambios de color son mayores que en la
dolomia, siendo los métodos de limpieza 3 y 4 los que mejor se comportan para ambas
variedades.

Por ultimo, en la Fig. 7 se muestran algunas imagenes de microscopia electronica de barrido
representativas del resultado de la limpieza en las dos variedades pétreas. , la blanca (caliza
dolomitica) y la amarilla (dolomia), y que corroboran lo determinado mediante color y rugosidad.
Mientras que en la caliza se observan todavia depésitos superficiales sin eliminar tras la limpieza,
en la dolomia, se observa pérdida del volumen superficial del material pétreo con generacion de
microrugosidad.



er
Congreso Iberoamericano y XI Jornada
TECNICAS DE

RESTAURACION
YCONSERVACION

"MPATRIMONIO

o 5mm

#Smm

Figura 6 — Graficos 3D de las medidas de rugosidad antes y después de la limpieza, en la
variedad blanca. a) y c¢) antes de limpiar b) después de limpiar con el método n°3, d)
después de limpiar con el método n°5. Los valores del eje Z (altura) estan en micrometros
(100, 300 y 500 micrometros.

Tabla 4 — Cambio de color global (A E*) medido en las zonas de estudio en las que se han
aplicado los 6 métodos de limpieza.

AE*
Método de limpieza | Caliza dolomitica | Dolomia
1 13.3 8.2
2 13.1 10.4
3 19.7 14.1
4 20.7 11.8
5 13.5 10.3
6 15.9 11.5
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Figura 7 — Imagenes de microscopia electréonica de barrido de laminas delgadas pulidas
(secciones tranversales) después de la limpieza. lzquierda: variedad amarilla después de la
apicacion del método n°3. Derecha: variedad blanca después de la aplicacion con el
método n°1.

4. CONCLUSIONES

En el claustro de la catedral de Segovia existen fundamentalmente dos variedades pétreas: la
variedad amarilla y la blanca, que se corresponden con una dolomia y una caliza dolomitica,
respectivamente.

Las eflorescencias analizadas estan mayoritariamente constituidas por sulfatos, bien calcicos
(yeso), bien magnésicos (hexahidrita y epsomita). Los sulfatos magnésicos parecen proceder de
la interaccién entre el sulfato del yeso (de morteros antiguos) y el magnesio de la dolomia (y de
algunos morteros elaborados con cal magnésica).

Las altas concentraciones de humedad y su ascenso por capilaridad en algunas zonas del
claustro, especialmente a través de los morteros, podrian haber provocado faciimente la
disolucion del yeso y su migracion a través de los materiales de construccion porosos. La
migracion anionica de estos sulfatos y la recombinacion catidénica (Ca-Mg), producida
principalmente en y a través de los morteros, podra ser la causa de la precipitacion masiva de
sulfatos magnésicos.

Los sulfatos magnésicos son altamente solubles y las variaciones de humedad y temperatura
condicionan su comportamiento, produciendo su disolucién y cristalizacion dentro de los
materiales porosos. La transicion de una fase de hidratacion a otra produce la expansion y
contraccion de esta sal, que dentro de los poros de los materiales en los que penetra puede dar
lugar a su disgregacion.

No existe una asociacion directa entre la naturaleza de las eflorescencias y su distribuciéon en
los muros en cuanto a orientacion.

Por tanto, las variaciones ambientales que causan la cristalizacion-disolucién e hidratacion y
deshidratacién de estas sales en los poros de los materiales han provocado el deterioro de los
materiales de construccion, dando lugar a su descamacion, laminacion, arenizacién, pulverizacion
y desintegracion.

En relacion con la extraccion de sales de los muros pétreos la primera aplicacion de apdsitos
absorbentes o papetas consigue desalinizar sobre todo en superficie y menos a medida que se
profundiza. En cuanto a la altura, sufre un patrén un tanto heterogéneo, ya que es muy efectivo en

8



Congreso Iberoamericano y XI Jornada
TECNICAS DE

RESTAURACION
YCONSERVACION

""PATRIMONIO

____________________________________________________________________________________________________________________________________|

la parte intermedia baja y en la mas alta, y menos efectivo en la parte baja y en la intermedia alta.
Las sales que mas se consiguen eliminar son los cloruros, seguidos de los nitratos, y en menor
medida, menos eficazmente, los sulfatos. La segunda aplicacion parece no resultar muy eficaz, ya
que en total sélo consigue reducir un 4% mas de las sales con respecto a la primera aplicacion.
No se mejoran los resultados en la parte mas superficial de la piedra (1 cm), aunque si logra
disminuir el contenido de sales en zonas mas profundas, pero en porcentaje bajo, con respecto a
la primera aplicacion. EI método parece que no resulta muy eficaz con los sulfatos, que son las
sales mas abundantes en el monumento (sulfatos de magnesio y de calcio).

En cuanto a las pruebas de limpieza, si se decide utilizar la limpieza por abrasivo evaluada
(en diferentes modos y condiciones) se recomienda, para la variedad amarilla, en el claustro, la
limpieza con 6xido de aluminio 150 (105 um) con las presiones menor de 1 atm o entre 1y 3 atm,
mientras que para la variedad blanca la limpieza o bien con microesfera de vidrio (90/150 uym) a
menos de 1 atm u o6xido de aluminio 150 (105 uym). Como ambas variedades litolégicas se
encuentran mezcladas se podria utilizar para ambas la limpieza con proyeccién de particulas de
6xido de aluminio 150 (105 ym) a menos de 1 atm.

Este trabajo pretende mostrar la necesidad y utilidad de llevar a cabo ciertos ensayos en el
laboratorio e in situ, para abordar con eficacia y durabilidad la conservacion y restauracién de
bienes patrimoniales.
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