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INTRODUCCION

Uno de los procesos de alteracion mas agresivos del material pétreo en el patrimonio arquitecténico es la
cristalizacién de sales (Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999). El dafio que ocasionan es causado por repetidos ciclos
de cristalizacién/disolucién de sales solubles en los poros de la piedra (Coussy, 2000). La presion que es ejercida
por un cristal de sal cuando crece en un espacio confinado (un poro) puede superar facilmente la tensién de ruptura
de la mayoria de los materiales pétreos produciendo disgregacion y desmoronamiento (Winkler, 1997). El origen de
estas sales puede ser multiple, incluyendo el uso de materiales de restauracién y conservacioén incompatibles con los
elementos de fabrica tradicional (Dochne & Price, 2010), como es el caso de cemento Portland. Este contiene,
ademas de sulfatos, una gran cantidad de alcalis (Na y K), que al ser lixiviados por soluciones de elevado pH (pH
del cemento > 12), dada su alta capacidad de absorcion del CO; atmosférico, dan lugar a la formacion de sales de
carbonato de Na y/o K en el intetior del sistema poroso de los materiales pétreos, que son extremadamente dafiinas
para el material. Debido a la indebida utilizacién del cemento Portland durante varias décadas en la restauracién y
conservacion del patrimonio es relevante entender los mecanismos de cristalizacion y transformaciéon de fases en
los sistemas NaxCOs- H2O y KoCO3-H20, menos conocidos que los de otras sales como el sulfato de sodio o
magnesio, por el potencial de estas sales para originar procesos de deterioro en materiales porosos. Para ello, se han
llevado a cabo experimentos de cristalizacion de estas sales en probetas de calcarenita de Santa Pudia, uno de los
materiales pétreos mas utilizados en los edificios histéricos de Granada, Espafia.

METOGOLOGIA

En la preparacién de las soluciones para el carbonato sédico (Sigma Aldrich, ReagentPlus) se utiliz6 una
concentracion del 12 % (135,65 g/L) siguiendo el estudio de Ruiz-Agudo et al. (2015). Para el carbonato de potasio
(Sigma Aldrich, anhydrous, free-flowing, Redi-D1i™, ACS reagent, = 99 %) se utiliz6 una concentracién del 53 %
(824 g/L). Todas las soluciones fueron preparadas con agua Milli-Q®. Se llevaron a cabo dos tipos de ensayos de
cristalizacién de sales: el primer tipo fue realizado siguiendo la norma espafiola UNE-EN 12370:2020 para
determinar la resistencia a la cristalizacién de sales, utilizando probetas de 3x3x3 cm. Cada ciclo consistié en 20
horas de secado en el horno a 105 °C, 2 horas a temperatura ambiente y 2 horas de inmersién en la solucién salina.
Un segundo tipo de ensayo fue el ensayo de ascenso capilar (no normalizado), que se realizé en una cimara climatica
(Binder KMF 115) a una temperatura de 25 °C y humedad relativa de 35 % (constantes), en probetas de 3x3x30 cm.
Las eflorescencias y su distribucién en el seno del material pétreo fueron analizadas mediante difraccién de rayos X
(DRX), microscopia FTIR y Raman, termogravimetria (TG-DSC), y microtomograffa computerizada de rayos-X
(CT) y medidas de propagacién de pulsos ultrasénicos en toda la probeta.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el ensayo de ascenso capilar se observo en primera instancia la formacion de eflorescencias de carbonato sédico
adheridas a la supetficie de la probeta, generando una costra alrededor del sustrato que con el tiempo se desprendia;
en cambio, en el carbonato potasico las eflorescencias formadas fueron de tipo botroidal, pero en pocos dias se
desprendian. En ninguno de los dos casos se observo alteracion del material pétreo en estas condiciones ambientales.
Con las imagenes de pCT (Fig. 1) se pudo observar cémo los cristales de K2COj se distribuyen formando un cono
con el vértice aproximadamente en el centro de la probeta. En el caso del Na,COjs los cristales se distribuyen en las
paredes de la probeta formando una capa de espesor entre 0,5-1,5 cm justo debajo de la superficie del material. Las
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medidas de propagacién de pulsos ultrasénicos, realizadas a distintas alturas de la probeta, revelaron un aumento de
la velocidad de propagacién en las zonas con sales debido al relleno de poros por los carbonatos. En los dos casos
se detecto un relleno parcial de la porosidad por los carbonatos.

Fig 1 Imdagenes de tomografia de rayos X tomadas tras el ensayo de capilaridad de probetas de calcarenita de Santa Pudia 3x3x30 cm, por la
altura de la muestra la tomografia se hizo en dos secciones. a) Probeta con carbonato potdsico b) Probeta con carbonato de sodio.

En el ensayo normalizado se realizaron un total de 30 ciclos. En el caso del ensayo con Na,COj; se observd un
aumento de peso en las muestras hasta un maximo del 7 %, a partir del cual se empezaron a ver dafios en las
probetas. En el ciclo 24, una de estas probetas se rompi6 totalmente y en el ciclo 26 otra presentd fracturas. En
cambio, en el caso del KoCOs, el aumento del peso total fue de un 25-27 %, que se estabilizo a partir de ciclo 18, y
a partir del ciclo 19 aparecieron pequefias eflorescencias botroidales que desaparecieron al dia siguiente. Excepto
por un cambio de color blanco en la superficie de la muestra, no se vio ningun dafio a simple vista con esta sal.

Los resultados de estos ensayos muestran que Na,COj3y K2COj se distribuyen de forma diferente por el interior del
sistema poroso de la piedra, lo que podtia estar relacionado con las diferentes propiedades de las soluciones salinas
(Ruiz-Agudo et al., 2007). Asimismo, mientras que el K2COj3 no ocasiona ningun dafio evidente en los bloques de
calcarenita, el Na,COj es capaz de fracturar el material pétreo. Esto podria estar relacionado con el hecho de que,
en el caso del sistema KoCO3-H20, sélo existe una fase, no hidratada, mientras que en el caso del sistema NaCOs-
H>O existen varias posibles fases, algunas de ellas hidratadas. Se ha propuesto que las transiciones de fases dentro
del sistema son las responsables del dafio que las sales solubles pueden provocar (Schiro et al., 2012). Nuestros
resultados parecen apoyar esta hipdtesis, aunque futuros experimentos de cristalizacién in-situ que permitan
determinar la presion de cristalizacion y la evolucion de fases proporcionaran mas evidencias.
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