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INTRODUCCION

La disgregacion de materiales pétreos
empleados en escultura y arquitectura
debida a la cristalizacion de sales
conlleva serios efectos econémicos y es
capaz de danar irreparablemente
objetos artisticos y edificios historicos.
Por ello, es importante buscar
soluciones que eviten o disminuyan los
daios debidos a este fenomeno.

Se han desarrollado multitud de
métodos para evitar o minimizar el dano
debido a la cristalizacion de sales en los
poros de rocas ornamentales, casi todos
con escaso éxito. Al ser la presion de
cristalizacion el mecanismo mas
importante en la alteracion por sales
(p.ej. Steiger y Asmussen, 2008) se
pueden proponer tratamientos que
modifiquen o atajen dicho mecanismo
en su origen. En los dltimos 15 aios se
ha propuesto el uso de aditivos
(inhibidores o promotores de la
cristalizacion) que modifican el proceso
de cristalizacion, evitando o reduciendo
los danos en el sustrato en el que la sal
precipita en comparacion con los
provocados en su ausencia (Rodriguez-
Navarro et al, 2000; Selwitz y Doehne,
2002; Rodriguez-Navarro et al, 2002;
Ruiz-Agudo et al, 2006; Ruiz-Agudo et al,
2010). Cualquier sustancia extrana
distinta del compuesto que cristaliza es
considerada como un aditivo o
impureza. Ciertas moléculas o iones
tienen la capacidad de inhibir y/o0
promover el crecimiento de cristales,
dependiendo de su concentraciéon vy
naturaleza. El efecto inhibidor es
generalmente atribuido al bloqueo de
escalones de crecimiento (steps) o
envenenamiento de sitios activos en la
superficie  cristalina  (kinks). Las
moléculas del inhibidor pueden
adsorberse sobre todas las caras del
cristal, reduciendo la velocidad de
crecimiento hasta cero (inhibidores de la
nucleacién) o bien en caras especificas
(inhibidores del crecimiento),
provocando un cambio en la morfologia
(habito) de los cristales (Nancollas,
1984). EI efecto promotor de Ila
cristalizacion esta relacionado con la
nucleaciéon heterogénea bidimensional
de la fase que cristaliza.

En el caso de los aditivos que actlian
como inhibidores, el tiempo de
induccion, es decir, el periodo entre el
establecimiento de la sobresaturacion y
la formacion de una nueva fase a una
sobresaturacion critica mayor, aumenta
(Tantayakom et al, 2005). Tiempos de
inducciéon largos y sobresaturaciones
criticas mayores permiten el transporte
de la solucion salina hacia la superficie
de la piedra porosa, donde Ila
cristalizacion tiene lugar como
eflorescencias, poco daninas para el
material (Rodriguez-Navarro et al,
2002). Cuando los aditivos actiian como
promotores de la cristalizacion, ésta
tiene lugar dentro de los poros a baja
sobresaturacion, y por lo tanto, la
presion de cristalizacion generada es
menor (Rodriguez-Navarro et al, 2000).
Como consecuencia, el dano al sustrato
en el cual cristaliza la sal es minimizado
(Rodriguez-Navarro et al, 2002).

Son muy pocos los trabajos que han
abordado el estudio de los mecanismos
de cristalizacion de los carbonatos de
sodio y los procesos de deterioro de
materiales pétreos inducidos por estas
sales a pesar de que, junto con los
sulfatos de sodio y magnesio, son unas
de las sales mas daiiinas identificadas
en edificios de interés histérico y/o
cultural. Incluso es de esperar que su
presencia en edificios historicos
aumente en los proximos anos asociada
al uso de cemento Portland en
intervenciones de restauracion. Este
material es una fuente importante de
Na2CO03 por su alto contenido en alcalis.
Todo esto justifica la necesidad de
realizar estudios que proporcionen
informacion sobre el proceso de
cristalizacion del natron (Na2C0310H20)
y que evalien el potencial uso de
aditivos que modifiquen el proceso de
cristalizacion de los carbonatos de sodio
(promoviéndola o inhibiéndola), con el
objeto de evitar o minimizar el deterioro

por sales de rocas ornamentales
porosas.
METODOLOGIA

Se realizaron experimentos de
cristalizacion libre utilizando soluciones

de carbonato de sodio al 12 % (1,28 mol
L1). Las soluciones fueron preparadas
utilizando agua Milli-Q® y carbonato de
sodio (Sigma Aldrich, ReagentPlus).
Para estos experimentos, se
introdujeron 100 mL de soluciones de
carbonato sodico, con la concentracion
indicada, en reactores de vidrio
encamisados conectados a un bano de
agua para el control de la temperatura

del reactor. La solucion fue enfriada
lentamente y la temperatura, pH y
conductividad de la misma

monitorizados continuamente. Como la
cristalizacion del natron es exotérmica,
un aumento en la temperatura de la
solucion indica el comienzo de la
cristalizacion.

Estos experimentos se realizaron en
presencia y en ausencia de aditivos
como fosfonatos (ATMP, HEDP vy
DTPMP) y derivados de acidos
carboxilicos (citrato y aspartato sodicos)
para cuatro concentraciones diferentes
de aditivo (104 - 10t M). La
sobresaturacién a la cual tiene lugar la
cristalizacion se puede estimar teniendo
en cuenta las temperaturas de inicio de
la cristalizacion y la de equilibrio de la
solucion de partida. De esta forma se
evalua la efectividad de los aditivos
como inhibidores o promotores, por
comparacion con la sobresaturacion
alcanzada en la solucion libre de
aditivos.

RESULTADOS Y DISCUSION

El carbonato soédico decahidratado
(natrén) fue la fase que precipité en los
ensayos de cristalizacion y fue
identificada mediante difraccion de
rayos X. Los distintos aditivos
estudiados actuaron como promotores
de la cristalizacion de dicha fase cuando
fueron anadidos a la solucion salina
saturada a pH 11,4, que es el pH natural
de una solucion al 12 % de carbonato
sodico.

La sobresaturacion critica alcanzada,
expresada como diferencia de
temperatura con respecto a la de
equilibrio, para las concentraciones de
aditivo utilizadas (101, 102, 103 y 104
M) fue sistematicamente menor que la
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de la solucion control (Figura 1), excepto
en el caso del ATMP que actué como
inhibidor en la mayor de Ilas
concentraciones utilizadas. En general,
se puede decir que la sobresaturacion
critica alcanzada tiende a aumentar con
la concentracion de aditivo,
especialmente a partir de una
concentracion de 103 M.

Este comportamiento promotor puede
deberse a la nucleacion heterogénea del
carbonato sédico sobre el sustrato
(vidrio) al que se adhieren las moléculas
de aditivo. La interfase vidrio-agua se
caracteriza por la presencia de grupos
Si-OH acidos debido a la existencia de
grupos O- desprotonados en la superficie
del vidrio (Stumm y Morgan, 1996). El
punto de carga cero (PZC) de la silice es
pH 1,83 (Schukarev et al, 2004). Los
grupos hidroxilo se desprotonan por
tanto a pH> PZC y hacen la superficie
del vidrio mas negativa cuando el pH
aumenta. Por lo tanto, la adsorcion de
los compuestos organicos en el vidrio
del soporte mediante enlaces de
hidrogeno se ve favorecida (Kanan y
Tripp, 2002). Tal interaccién tiene, por
tanto, lugar a través de los grupos
funcionales no desprotonados de los
aditivos y Si-OH. En el caso de ATMP,
DTPMP y aspartato sodico, este proceso
se ve potenciado ademas por la
formacion de enlaces de hidrégeno
entre los grupos Si-OH del soporte y los
grupos amino. Los fosfonatos tienen una
fuerte tendencia a adsorberse sobre una
gran variedad de superficies, incluidos
silicatos (silice y minerales de la arcilla),
calcita, barita, casiterita, oxidos de
aluminio y hierro (Nowack y Stone,
1999; Nowack, 2003). Las capas de
moléculas organicas adsorbidas pueden
actuar como una plantilla para Ila
nucleacion heterogénea del natron. La
nucleaciéon dirigida por una plantilla
(template-directed) ha sido descrita en
una gran variedad de ambientes
naturales (biominerales) y artificiales
(Addadi y Weiner, 1992). Este fenémeno
explica la precipitacion sistematica de
natron en la superficie de los
cristalizadores de vidrio, que reduciria la
sobresaturacion critica.

A medida que aumenta la concentracion
del aditivo, una mayor parte del mismo
estara en solucion, pudiendo ejercer una
accion como inhibidor. Esto explicaria la
tendencia observada con el incremento
de la concentracion (Ruiz-Agudo, 2007).
Estos resultados indican que en el caso
de rocas ornamentales (por ejemplo,
areniscas, ricas en SiO2) sometidas a
alteracion por cristalizacion de natron,
sera posible inducir su precipitaticion a
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fig 1. Diferencia entre la temperatura de cristalizacion y la temperatura de equilibrio de una solucion de
Na2CO03 al 12 % en peso, en ausencia (control) y en presencia de distintos compuestos organicos.

baja sobresaturacion si se aihaden los
aditivos aqui estudiados, lo que
reduciria las presiones de cristalizacion,
y danos ocasionados por dicha sal.
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