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INTRODUCCION

Los elevados niveles de dioxido de azufre (SO2) y de particulas sélidas de
contaminacién (PSC) suponen una de las principales causas responsables del
deterioro que experimenta la piedra de construccién que configura los edificios
patrimoniales ubicados en zonas urbanas. La piedra, especialmente aquella de
composicion carbonatica, sufre importantes procesos de deterioro fisico—qui-
mico debidos a la sulfatacién de la superficie y al desarrollo de costras negras
por la deposicion progresiva de PSC (Winkler 1966, Bonazza et al. 2005).

El SO2 provoca la sulfatacion de la caliza; en presencia de oxigeno se trans-
forma a tridoxido de azufre, que con el agua forma acido sulfarico, generéndose
sulfato calcico (yeso) al reaccionar en presencia de humedad con el carbonato
clcico del soporte pétreo (Camuffo et al. 1983). La mayoria de los procesos
de combustion antrépicos generan PSC (Ghedini et al. 2000) y aquellas de
tamafio inferior a los 0,1 micrémetros constituyen los aerosoles (dispersion
de particulas ultramicroscépicas de sélidos o liquidos en el aire). Las PSC de
composicion carbonosa ricas en elementos metalicos son las mas abundantes

en zonas contaminadas y estan muy relacionadas con el ensuciamiento de las

fachadas (Brimblecombe y Grossi 2008).
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Asociado a estas costras de sulfatacion se generan otras formas de alteracion,
relacionadas con procesos de disolucion y con el incremento de volumen que
genera la transformacion calcita-yeso, como ampollas, descamados y despla-
cados, que tienden a despegarse de la superficie de la piedra y pueden llegar a
suponer una importante pérdida de material (Fort 2007). Si bien este deterioro
fisico-quimico resulta muy perjudicial para la piedra caliza, debe tenerse muy
presente también la importante pérdida del valor estético que genera en los in-
muebles patrimoniales (Grossi y Brimblecombe 2008).

Para minimizar la entrada de agua en los materiales pétreos, las intervencio-
nes de conservacion suelen incluir la hidrofugacién de las fachadas. La aplica-
ci6n de hidrorrepelentes también protege a la piedra de la deposiciéon de PSC
sobre su superficie. Sin embargo, estos tratamientos pueden no resultar sufi-
cientes para evitar los procesos de sulfatacion, pues suelen ser permeables a los
gases y/ o aerosoles, recomendando las dltimas investigaciones la utilizacién de
un nanocomposite hibrido recientemente sintetizado para reducir los procesos
de sulfatacién sobre piedras calizas (Olaru et al. 2010, Simionescu et al. 2011).

Por tanto, para determinar cémo puede influir en la sulfatacién de la piedra,
el control de estos pardmetros y la evaluacion previa del producto a aplicar
resultan criterios esenciales de intervencién. El trabajo presentado pretende su-
poner un protocolo analitico de actuacién a seguir en estos casos, fundamen-
talmente cuando el material a proteger son piedras de composicion carbonatica
ubicadas en zonas con un elevado grado de contaminaci6n ambiental. Mediante
la realizacién de ensayos de envejecimiento acelerado bajo diferentes condicio-
nes se analizan qué criterios de calidad deben contemplarse a la hora de evaluar
la idoneidad del hidrofugante a aplicar, atendiendo tanto a su efectividad como
a su durabilidad, mediante el estudio comparativo de la respuesta de la piedra al

ataque por SO2, con y sin hidrofugantes.

METODOLOGIA Y CRITERIOS DE CALIDAD ESTABLECIDOS

Son muchos los estudios realizados para analizar in situ y en el laboratorio

el proceso de sulfatacién sobre piedra caliza (Spedding 1969, Camuffo et al.
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[983, Rodriguez-Navarro y Sebastian 1996, Gémez-Heras 2008). En este
trabajo se ha realizado en laboratorio el envejecimiento acelerado contempla-
do en la norma UNE-EN 13919:2003 (Determinacién de la resistencia al
envejecimiento por la accién del SO2 en presencia de humedad).

En la linea de las investigaciones realizadas por Olaru et al. 2010 y Simio-
nescu et al. 2011, se ha evaluado la idoneidad de dos hidrorrepelentes, en
cuanto a la proteccion frente al ataque al SO2 que otorgan a la piedra caliza.
Uno fabricado a base de metiletoxi-polixiloxanos (HI: Tegosivin HL.100,
de Goldschmidt) y otro a base de silanos y siloxanos (H2: Silres BS290,
de Wacker). Se han establecido tres grupos de probetas, correspondientes a
piedra sin tratar, tratada con HI y tratada con H2. Para cada grupo se han
considerado cuatro variantes de ensayo, analizandose el deterioro experi-
mentado en la piedra ensayada en funcién de dos concentraciones de acido
sulfuroso, si la deposicién del SO2 es sobre piedra seca o saturada en agua,
dos acabados superficiales de la caliza (liso y rugoso) y la deposicién o no
sobre la misma de PSC, constituidas principalmente por silicio, aluminio y
hierro (Tabla I).

Los criterios de calidad establecidos para determinar en qué medida los hi-
drofugantes ensayados influyen en la resistencia de la caliza a la accién del SO2
han sido, por un lado, la variacién de algunos parametros crométicos (IBy
IA) y de rugosidad superficial (Rz) en las probetas ensayadas, comparando su
valor antes y después del envejecimiento (Benavente et al. 2003, Gomez-Heras
2008). Por otro, mediante Microscopia Electrénica de Barrido y microanalisis
de Energfa Dispersiva de Rayos X (MEB-EDX) se ha atendido a las morfolo-

gias de los cristales generados durante el ataque (Simionescu et al. 201 i1

RESULTADOS Y DISCUSION

Tras el ataque las probetas experimentan una modificacién cromatica principal-
mente en cuanto a los indices de blanco (IB) y de amarillo (IA) se refiere (Figura

[). El incremento del IB mas significativo se observa en las probetas sometidas




a la variante de ensayo C. El intenso blanqueamiento producido en estas pro-
betas se corresponde con la formacién de una costra de sulfatacién, constituida
principalmente por yeso y resultado de la interaccion de la caliza, agua y SO2
(Camuffo et al. 1983).

El amarilleamiento de las superficies estd directamente relacionado con la
presencia de PSC, siendo el incremento del IA mas notorio en las probetas ata-
~ cadas con las variantes de ensayo C y D. La presencia de PSC sobre la costra de
yeso favorece el amarillamiento de la piedra, constituyendo lo que se denomina
la capa de yeso epigénica (Vergés-Belmin y Dignard 2003), y la oxidacién del
hierro que forma parte de las PSC también puede provocar el amarillamiento
de la caliza (Klein et al. 2001).

Los hidrorrepelentes aplicados apenas minimizan las modificaciones obser-
vadas, indicando su escasa efectividad frente a los procesos de sulfatacion que
tienen lugar en la caliza durante el ataque de SO2 asi como a los efectos de las
PSC. No obstante, en algunas probetas tratadas con H2 estas variaciones no
resultan tan intensas. Por un lado, en las superficies lisas, se observa el menor
blanqueamiento de la piedra (comparar probetas 3-2 y 39-38). Por otro, en la
piedra con superficie rugosa y para la variante de ensayo C, las PSC depositadas
antes del ataque en la probeta tratada con H2 han quedado menos retenidas
(comparar probetas 36-35). Si bien la menor presencia de PSC en la probeta
36 no ha minimizado su amarillamiento superficial, esta observacién revela el
mejor resultado del H2 respecto a la retencién de PSC. Asi, el hidrofugante
H2 impide en mayor medida que éstas queden atrapadas, tanto en la rugosidad
propia de las costras de sulfatacién (Camuffo et al. 1983) como en aquella
otorgada intencionadamente a la superﬁcie de la piedra.

En cuanto a la variacién de la rugosidad superficial, de forma general se ob-
serva que tras el ensayo aumenta en las probetas lisas y disminuye en las rugosas.
En ambos casos, y especialmente para las probetas atacadas con las variantes de
ensayo Cy D, ademas de la modificacion de la rugosidad, las superficies presen-
tan cierto grado de disgregacién, en gran parte relacionada con los procesos
de disolucion de la calcita producidos durante el ataque (Perez y Bello 2003).

Atendiendo a la comparativa en los mapas tridimensionales obtenidos y a la

modificacion del parametro Rz (muy representativo, al considerar la suma de




las distancias verticales entre los cinco picos mas altos y los cinco picos mas
profundos de la superficie medida), la modificacién mas notoria nuevamente
resulta para las probetas sometidas a la variante de ensayo C (figura 2).

A partir de los valores del pardmetro Rz, se observa que es mayor el aumento
de la rugosidad en las probetas con superficie lisa que su disminucién en aque-
llas con superficie rugosa. Asi, por ejemplo, atendiendo de forma general a los
valores obtenidos para Rz en la direccién x, la diferencia entre los incrementos
resulta algo mas del doble para las probetas lisas respecto a la diferencia resul-
tante en las probetas con superficie rugosa.

A partir del estudio realizado mediante MEB-EDX, se confirma que durante
el ataque los cristales de calcita han sufrido procesos de disolucién y, funda-
mentalmente en atmosferas con mayor concentracion en SO2, se ha producido
la sulfatacion generalizada de la superficie de las probetas, mucho mas intensa
en las probetas ensayadas en seco, tanto para las probetas hidrofugadas como

para las exentas de tratamiento.

De este modo, las probetas sometidas a la variante de ensayo C han quedado
completamente tapizadas por los productos de reaccién generados durante el
ataque de SO2, correspondientes a sales cuya composicién es principalmente
yeso. Son muy abundantes y variadas las formas que presentan estos cristales de
yeso, globulares, prismaticas, fibrosorradiales y aciculares principalmente (Figura
3)

“La aplicacion de los dos hidrofugantes ensayados no sélo no minimiza la
sulfatacion generalizada de la superficie de las probetas sino que, ademas, fa-
vorece el desarrollo de cristales de yeso, pues retiene humedad en la superficie
piedra y/o absorben SO2 (Simionescu et al. 2011). Incluso en atmésferas con
menor saturacién de SO2 se observa el desarrollo de numerosos cristales de
yeso, llegando a romper la pelicula del producto aplicado (Figura 4a). Si bien
ambos hidrorrepelentes ofrecen una baja durabilidad a la accién del SO2 y con
el tiempo no impedirin la sulfatacién de la caliza, en las probetas tratadas con
H2 y sometidas a atmosferas con menor saturacion de SO2 se observan zonas
donde el producto ha protegido a la piedra de los procesos de sulfatacién (Fi-

gura 4b).
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CONCLUSIONES

El envejecimiento acelerado realizado permite comprobar que el mayor grado
de sulfatacion se produce en atmésferas saturadas de SO2 y con la superficie de
la piedra esta seca

El blanqueamiento de las probetas responde a la interaccion de la caliza con
el SO2 y la consiguiente formacién de yeso.

La modificacién de Ia rugosidad se debe principalmente a los procesos de
disolucién de los cristales calcita durante el ataque.

La accién del SO2 aumenta la rugosidad natural de la piedra y favorece la
pérdida del acabado rugoso aplicado intencionadamente, otorgando a las super-
ficies cierta disgregacion,

El primer proceso es mas intenso y conlleva el aumento de la superficie es-
pecifica de la piedra, que afiadido a la rugosidad propia de las costras de sul-
fatacion favorece la retencién de PSC, mientras que el segundo se produce en
menor intensidad y principalmente se traduce con el desgaste superficial de la
piedra.

En atmésferas poco saturadas en SO2 la caliza fundamentalmente experi-
menta procesos de disolucion, y bajo atmésferas saturadas se produce ademés la
sulfatacion generalizada de su superficie, desarrollindose abundantes y variadas
formas de cristales de yeso, especialmente sobre superficies secas.

Si quieren minimizarse los efectos generados por la sulfatacién de piedra
caliza, los resultados obtenidos dejan constancia de lo poco aconsejable que
resulta la aplicacion de los hidrorrepelentes ensayados, si bien el hidrofugante
H2 ofrece una mejor resistencia a la acciéon del SO2 que HI.

El ensayo realizado confirma una vez mis la necesidad de evaluar la calidad
de los hidrofugantes para conocer sus efectos en cuanto a la resistencia que ofre-
cen al ataque del SO2. Aunque son hidrorrepelentes, suelen ser permeables a los
aerosoles y gases, ocastonando y/ o acelerando con su aplicacién la aparicién de

otras formas de deterioro, como subeflorescencias bajo del tratamiento.
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Figura 1. Aspecto de las probetas tras el
ensayo (lavadas y secadas).
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Figura 2. Anilisis de la rugosidad su-
perficial antes y después del envejeci-
miento atendiendo a mapas tridimen-

sionales de las superficies y a los valores
del parimetro Rz en la direccion x e y.
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Figura 3. Principales morfologias de

cristales de yeso generadas durante el

ensayo de envejecimiento acelerado.

Figura 4. Estado de los productos apli-
cados tras el ataque de SO2.




