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6.6 ENSAYOS MECÁNICOS

La ejecución de ensayos mecánicos tiene como fin la obtención de parámetros que sirvan para
predecir o corroborar el comportamiento de estas rocas en las circunstancias que se encuentran. Se
trata de estudiar los efectos que producen las fuerzas sobre las rocas, especialmente la rotura, aun­
que también existe una deformación y un cambio de volumen.

El comportamiento está íntimamente ligado con la composición, textura y posición de la roca,
tanto en el yacimiento como en el monumento. Pero también influyen todos los condicionantes
más o menos externos, que afectan a la roca superficialmente y sobre todo más internamente a tra­

vés del sistema poroso de la misma.
Para analizar este comportamiento hemos elaborado probetas cilindricas que fueron sometidas a

ensayos de compresión simple (ensayo uniaxial sin confinamiento) y de tracción indirecta ("brasile­
ño"). Los ensayos se llevaron a cabo en el laboratorio de INTECASA (Investigación Técnica y Ca­

lidad, S. A) de Barcelona. Con estos ensayos, pues, hemos llevado a cabo una caracterización
mecánica sencilla.

6.6.1 Metodologfa y normativa

A partir de muestras de las distintas canteras estudiadas, se confeccionaron probetas cilindricas.
En cada, yacimiento, seis de las probetas fueron talladas perpendicularmente a la estratificación y
otras seis paralelas a la misma.

Dado que en las canteras del "Médol", y del "Uorito" se encontraban los litotipos más significa­
tivos y que, además, son las que mayor volumen de material han aportado al conjunto monumental

estudiado, consideramos que eran las más representativas y con ellas se hicieron los mencionados

ensayos.
Las dimensiones de las probetas eran de 4.5 a 5 cm. de diámetro, y longitud próxima a 10 cm.

Los ensayos de compresión simple tuvieron lugar en una prensa Multites, de 20T de carga máxi­

ma, con un candenciómetro, que permitía seleccionar una baja velocidad de deformación. Los en­

sayos brasileños se hicieron con un dispositivo más complejo, transmitiéndose el esfuerzo del

pistón por medio de una rótula móvil entre los platos de compresión.
Previamente a los ensayos, las muestras se secaron durante ocho días en estufa, con temperatu­

ra próxima a 60 OC Y luego se dejaron enfriar tres días en cámara termohigrométrica.

Ensayo de compresión simple

Normativa: ASTM. C365-57/DIN52105/RlLEM 6-PAN.

Los parámetros controlados durante el ensayo son:
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o Velocidad de deformación (N/s)

Fft

o Carga aplicada (Kp/cm2)

p -
r¿

_ E. (Kpfcm2)-A-S

o Variación longitudinal máxima absoluta

M=Lo-L·
1

A partir de estos datos obtenidos se calcularon los siguientes parámetros:

o Resistencia a la compresión estándar, que corresponde a la carga máxima aplicada (Kp/crrr')

(je

o La deformación longitudinal

E =MILo

o Modulo elástico o Modulo de Young (Kp/crrr')

E= (jefE

Ensayo de tracción indirecta (·brasileno·)

Normativa: AS1MC190-77/RlLEM25 PEM (TESTIIL 4).

Los parámetros controlados durante el ensayo son los mismos que en el ensayo de compresión
simple, velocidad de deformación, carga aplicada y deformación longitudinal. A partir de estos pa­
rámetros se calcula la resistencia a la tracción (t) según la siguiente formula:
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at=
2P

rtDL

• P=Q=F: carga o presión aplicada
• D: diámetro de la probeta
• L: longitud de la probeta

Se han representado las curvas esfuerzo-deformación del ensayo de compresión simple y se ha
tenido en cuenta para su interpretación y análisis de los campos elástico-plástico la tipología de Mi­
ller (1965).

6.6.2 Valoración de los ensayos

(tablas 6.VIII - 6.IX Y An-6/26 - An-6127)

Ellitotipo "Médol" presenta una resistencia mecánica mediana pero con gran dispersión de va­

lores, debido a la variaciones texturales propias de estos sedimentos dentro de la serie vertical (véa­
se capítulo 3), con un máximo cercano a los 500 Kp/cnr', pero que en conjunto se sitúa en torno a

los 300 Kp/crrr'. Esta resistencia máxima se da en la posición paralela a la estratificación, ya que en

la dirección perpendicular desciende notablemente y se sitúa entre los 96 y los 243 Kp/cnr'.
Las curvas esfuerzo - deformación indican que la dirección en paralelo presenta un mayor ca­

rácter elástico; por su forma podría asimilarse al tipo V de la clasificación de Miller; esto es, de ca­

rácter plastoelastoplástico. En cambio, la dirección perpendicular es más plástica y podría
asimilarse al tipo III de Miller, de carácter plastoelástico. Esta caracterización de la curva se corres­

ponde con un tramo inicial más cóncavo y con mayor pendiente en el primer tipo de curvas (tipo
V), que corresponden a las muestras con esfuerzos paralelos a la estratificación. Esta marcada ani­

sotropía en el comportamiento mecánico se debe a la orientación, preferente paralela a la estratifi­

cación, de los restos de conchas de moluscos en el sedimento original, que tras procesos de
disolución con desarrollo de porosidad móldica, se rellenaron parcial o totalmente por un cemento

esparítico tipo "drusy". Esto da lugar a que, cuando el esfuerzo es perpendicular a esta fabrica, se

produzcan deslizamientos intragranulares e interconexión entre poros por rotura de la línea de ma­

yor debilidad (generalmente el eje menor del poro), ya que al ser poros móldicos, de conchas de

moluscos, presentan una forma muy alargada y preferentemente orientada. En definitiva, esto se

traduce en una especie de dilatancia, que reduce notablemente la resistencia mecánica en esta di­
rección perpendicular a la estratificación.

E1litotipo "Llorito" tiene una escasa resistencia mecánica, muy inferior allitotipo "Médol", con
un máximo de 144 Kp/cm' pero que en conjunto se sitúa alrededor de los 100 Kp/cm'. La resis­
tencia en la dirección perpendicular a la estratificación es inferior a la dirección paralela y con valo­
res muy bajos, entre 24 y 42 Kp/cnr',

La curva esfuerzo deformación en la dirección paralela tiene un cierto carácter plástico, podría
asimilarse, con ciertas reservas, al tipo V, de carácter plastoelastoplástico. En cambio, en la
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dirección perpendicular, es claramente plástica y con cierto grado de fluencia en algunos casos; po­
dría clasificarse en el tipo ID de carácter plastoelástico.

La interpretación en este caso es más dificil, pues como hemos explicado en el capítulo 4, son
texturas muy complejas que sufren importantes variaciones, tanto en vertical como en horizontal.
La presencia de una fracción arcillosa, aunque muy minoritaria, así como los diferentes tipos de fá­
bricas dolomíticas, pueden ayudar a establecer alguna hipótesis que explique este comportamiento.
En efecto, la orientación de las arcillas en planos paralelos a la estratificación, y una cierta orienta­
ción preferente de la fábrica idiotípica de cristales euhédricos de dolomita en la misma dirección,
pueden ser los responsables de este comportamiento mecánico.

El comportamiento de ambos litotipos ("Medol" y "Llorito") en los ensayos de tracción, guarda
un lógico paralelismo con el comportamiento a compresión. Ellitotipo "Medol" ofrece mayor re­
sistencia que ellitotipo "Llorito" y en ambos casos la dirección paralela es la que presenta mayores
valores de resistencia mecánica, aunque la diferencia no sea tan marcada como en compresión
uniaxial.

Los valores obtenidos como resistencia a la tracción están algo por debajo del 10% de la resis­
tencia a la compresión. Esta ligera desviación del valor teórico, no nos parece importante y solo re­

fuerza la idea de su escasa consistencia mecánica.

Es muy importante señalar que esta resistencia a la tracción, se corresponde con 10 observado
en la alterabilidad por cristalización de sales. En efecto, el deterioro, especialmente intenso en el li­

totipo "Llorito", se corresponde consecuentemente con unos valores muy bajos entre 3.7 y 10.4

Kp/cnr' según la dirección, en el ensayo de tracción indirecta.
El modulo elástico mantiene, lógicamente, las mismas características que los otros parámetros,

tanto en 10 referente a la mayor competencia dellitotipo "Médol", como a la anisotropía observa­

da, con una mayor debilidad en la dirección perpendicular a la estratificación.

"l\1EDOL"

"LLORITO"

CMYZ2.2 II 216 382.6

CMYZ2.1 II 191 489.6

CMYZ5.1 II 126 277.6

CMYZ5.2 1 91 243.5

CM8A 1 230 196.6

CMYD.1 1 54 96.7

CMYC.2 1 68 38.3

CL1YVE2 II 134 144

CL2YA1.1 II 98 73

CL2YA2.1 II 91 92.6

CL2VIA1 II 180 96.S

. .. :::::::::::.:::::::::::::::

"(' 'd'·'Y)···'·o ••• , ...... _,. 0 ••••••

•.• ,.IlI,º",� ••. , ••• , •••

�/�1j

660.4 0.01 29676.9

889 0.02 32343.7

1066.8 0.02 16046.4

1320.8 0.03 6046.6

1200 0.02 5232.9

1200 0.02 3046.6

600 0.01 3516.7

1270 0.03 1468.9

900 0.02 4235

1200 0.02 2883.6

540 0.01 8287.4
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LITOTIPO
.

VELOC .

.DEFOR�
.... (Nfs)

.: Carga··· L
máxima

.

(micras)
de rotura ...

(Kglcnr) .

E

(mod.Y)
(Kgfcm:¡;)

CL1YVA.2 1 40 24 800 0.02 1178.1

0.03 1006.2

0.02 1069.9

0.02 1216.3

CL1YIVE 1 36 36 1530

CL1IVB1 1 36 28.2 1100

CL1YIVB2 1 66 42.1 1100

• _1_: Estratificación perpendicular al esfuerzo de deformación
• II: Estratificación paralela al esfuerzo de deformación
• Velocidad de deformación F/t (N/s)
• Carga máxima de rotura (oe) en Kp/cm
• Deformación longitudinal máxima absoluta (en micras) LlL
• Coeficiente de deformación longitudinal e = t
• Modulo de young E = �c

TABLA 6.VIII: Ensayos de caracterización mecánica: compresión simple
(uniaxial)

LITU

,

I
.

••

��..... � A ORIENT. VELOCi n ESE.U E' I>�t: •••• �$]]S'JTI. U ��r.ttta .

.. / ESTAA'J'J DEFÓll. miL rnáX. y TR.A€L FRACTi

... .........••••. H L ($/$) (l{g¡�t#") (Illi��) (��(¡;m2) y

"rvrEDOL"

"LLORffO"

CMYX3 II 120 94.3 600 24.5 -->--/

CMYX2 II 121 132.2 600 34.4 -->--->--

CMYA.1 1 54 32.55 680 8.2 \ --\

CMYD.2 1 113 36.17 400 9.4 --<--<--

CMYC1 1 206 113.25 650 14.7 -->--->--

CL1YVB1 II 95 27.2 400 7.2 -->--/

CL2YA31 II 132 59.91 450 15.6 -->--/

CL2YVCl II 79 14.16 350 3.7 \ --\

CL2YVE1 II 101 33 700 8.8 \ --\

CL1YIVCl 1 109 33.1 550 8.9 -->-- /

CLIYVA1 1 118 38.46 600 10.4 -->-- /

CL1YIVB2 1 72 24.8 750 6.7 \ --\

CLIYB 1 123 30.72 400 8 \ --\
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o Forma de la fractura:

. \ --\ Fracturas transversales a unos 45°
• -->--! Fractura en forma de Y y transversales a unos 45°
• -->--->-- Fractura en forma de y hacia la izquierda
• --<--<-- Fractura en forma de y hacia la derecha

� Orientación de los esfuerzos:

• 1 Estratificación perpendicular al esfuerzo de deformación
• II Estratificación paralela al esfuerzo de deformación

TABLA 6.IX: Ensayos de tracción indirecta ("BRASILEÑO")

6.7 ULTRASONIDOS

En realidad, más que "ultrasonidos", el encabezamiento de este apartado debiera ser "transmi­
sión de ondas elásticas", ya que mediante las mismas vamos a estudiar el comportamiento de la
roca para confirmar su anisotropía, Tiene, pues gran importancia, el carácter plástico o elástico de
estos materiales, ya advertido en los ensayos mecánicos, con 10 cual no hacemos otra cosa que
completar y confirmar los resultados obtenidos anteriormente. Sobre todo al observar la variación
de velocidad que existe cuando se saturan con agua las probetas de los dos litotipos más represen­
tativos, escogidos a partir de los ensayos de absorción de agua en vacío.

6.7.1 Metodologfa

El ensayo consiste en determinar el tiempo que los trenes de ondas tardan en atravesar una pro­
beta de dimensiones conocidas, lo cual permite deducir la velocidad de transmisión.

Se han utilizado probetas cubicas de 5 cm. de arista y cilindros de 5-6 cm. de longitud y 2 cm.

de diámetro. Solo se han utilizado las ondas tipo P (principales o longitudinales), tanto en roca

seca como saturada de agua.
El instrumental utilizado es un aparato que genera un pulso ultrasónico, del tipo "New Soni­

cviewer" modelo 5217A, de la casa OYO Corporation, y los ensayos se han. realizado en los labo­
ratorios de la Universidad de Oviedo.

El impulso sónico se ha aplicado y medido mediante transductores, aplicados directamente so­

bre la superficie de las probetas, sin interfase, con una frecuencia de 63 Khz (Valdeon 1990).
La probeta se ha secado en estufa 8 días, con temperaturas de 60 CO y enfriada posteriormente

2 h en desecador. después de la primera medición en seco, se han. saturado con agua, mediante el

ensayo correspondiente de absorción en vacío. Luego se realiza una segunda medición. Se ha
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comprobado la transmisión en las tres direcciones o ejes de la probeta cúbica, previamente orienta­
da respecto a la estratificación, y en los casos de probetas cilíndricas, solo según el eje z o altura
del cilindro perpendicular a la estratificación.

6.7.2 Valoración del ensayo

(tabla 6.X)

La velocidad de propagación en seco, en ellitotipo "Médol " , oscila entre los 2600 y los 3500

mis, según la dirección de propagación y el tipo de probetas; en cambio, en ellitotipo "Llorito", va
entre los 2400 y los 2650 mis. En ellitotipo "Médol" claramente se observa una diferencia según
la dirección de propagación, siendo máxima según el eje Z, y confirmándose así la anisotropía ob­
servada en los ensayos mecánicos. En cambio, en ellitotipo "Llorito", esta diferencia es escasa, in­
dicando de forma evidente una mayor isotropía a las ondas elásticas, 10 cual no concuerda
exactamente con el comportamiento frente a el esfuerzo de compresión o tracción.

En estado saturado de agua, en ellitotipo "Médol" aumenta la velocidad de propagación, que
varia entre 3200 y 4200 mis, según la dirección y el tipo de probetas. Pero, de forma muy signifi­
cativa, en ellitotipo "Llorito" disminuye esta velocidad, con valores que van desde 1650 a 1870
mis.

Si la velocidad de transmisión de las ondas P es de 1485 mis en el agua, y de 331 mis en el aire,
al saturar con agua una roca porosa debiera aumentar la velocidad de transmisión. Este efecto pue­
de verse afectado por la morfología de la red porosa, siendo mayor el incremento de velocidad en

las redes donde predominen los poros muy alargados o de fractura, y siendo menor cuando predo­
minan los poros equidimensionales (Tourenq y otros 1971, Valdeon 1990). Si el porcentaje de po­
ros es elevado y muy equidimensional, apenas se detecta este incremento, habiendo observado en

algunos casos una cierta disminución.
Finalmente otro factor es el hinchamiento hídrico, especialmente debido a la presencia de arci­

llas expansivas, que disminuye la velocidad de propagación.

Según estas consideraciones teóricas ellitotipo "Médol" aumenta su velocidad a causa de la sa­

turación de sus poros, ya que la red de vacíos no es equidimensional, tal como se deduce del análi­
sis morfológico y porosimétrico. En efecto la porosidad es móldica, fundamentalmente de conchas
de moluscos, por tanto los poros son alargados y bastante orientados. Ademas la interpretación de

los resultados en porosimetria de mercurio permite deducir la presencia de una abundante micro­

porosidad de múltiple rango y mal comunicada, 10 que demuestra la tortuosidad de la red de
vacíos.

Más evidente es la causa de la disminución de velocidad en ellitotipo "Llorito", ya que experi­
mentalmente se ha comprobado su tendencia al hinchamiento (0.1 E z%, a las 6 h) y se ha corro­

borado la presencia de arcillas de carácter expansivo, como la palygorskita, por difracción de rayos
x.

La importancia de esta fracción arcillosa es evidente, porque otros tipos de texturas más dolomi­
tizadas de la misma cantera del "Llorito", y sobre todo de "Les Coves de la Pedrera", totalmente
dolomitizadas, no presenta ni hinchamiento significativo, ni variación en la velocidad de propaga­
ción al estar saturadas de agua.
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Podemos por tanto establecer un índice de variación de la velocidad de las ondas Iongitudinales
(Ip), como incremento de dicha velocidad en las rocas saturadas en agua en vacío respecto a la
roca seca. (Valdeon 1990).

Si la roca no tiene apenas porosidad, el contenido en agua en saturación será nulo y no habrá
teóricamente incremento (Ip = O), si por el contrario es muy elevada y además sus poros no son

equidimensionales y la morfología de la red es algo tortuosa, los valores de Ip serán elevados. Aun­
que no hay suficientes referencias publicadas para indicar donde se satura la escala, casi en ningún
caso este valor supera un incremento del 40% y esto es debido a que la mayoría de las rocas natu­
rales no suelen exceder del 50% de porosidad. Pero si la roca tiene los poros de forma equidimen­
sional, aunque tenga una porosidad elevada este Índice Ip tendrá valores bajos.

Cuestión completamente diferente es si el material pétreo tiene un comportamiento expansivo
por su contenido arcilloso, en este caso como hemos visto en ellitotipo "Llorito", puede haber va­
lores negativos (Ip < O) incluso muy elevados.

"!vfEDOL" CMY.2E 001 eje z

010 eje y
EST--> 100 eje x
CMY.2A 001 eje z

010 eje y
EST--> 100 eje x

CMX-J 001 eje z

CILINDRO 010 eje y
EST--> 100 eje x

"LLORITO" EST--> 001 eje z

CL2-Y4D 010 eje y
100 eje x

EST--> 001 eje z

CL2-YIB 010 eje y
100 eje x

CL2-X 001 eje z

CILINDRO 010 eje y
100 eje x

• EST-->: dirección paralela a la estratificación

.." .. ,., _,.,_
__
._-----.-_._--_., '-_"---'-'-"'"

••••••••••• VEOOCIDAD DE ••• ·•·.: •·
............. , ..

,.::::::::::::::::,::::: ':
.

•••••••••••PRQPAGACION·········

3513.8 4216.6 16.66746

2792.2 3727.2 25.08586

3236.8 3967.7 18.42125

3175.6 4196.4 24.32561

2860.4 3617.6 20.931

2648.9 3276.3 19.14965

2990.5 4171.05 28.30342

2647.3 1796.4 -47.36696

2650.5 1786.2 -48.38764

2510.3 1873 -34.02563

2593.7 1753.5 -47.9156

2588.5 1656.6 -56.25377

2436.2 1592.9 -52.94118

2652.1 2093.7 -26.67049

• Vp.s: velocidad de propagación en muestras secas

• Vp.w: velocidad de propagación en muestras saturadas de agua en vacío
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• Ip: Índice de incremento de velocidad de propagación de la muestra saturada respecto a la
muestra seca

Vp,s
lp= Vp.w-­VV.)1

Ip < O

Ip> O

hinchamiento (arcillas expansivas)
saturación por agua de la red porosa

Valores bajos (Ip < 10%) indican escasa porosidad o equidimensional y bien comunicada.
Valores altos (10< Ip < 40-50%) indican porosidad elevada o con poros no equidimensionales

y mal comunicados.

TABLA 6.X: Ultrasonidos
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In 5:. t. f··u.roen t; r·l.::'Iene

1'11e t h c)d n ·:3.ITI Ff

1"'1e t. hud "f.i. 1 en ¿1¡nE'

Po�osimete� 2000WS
blcmy
L:i"'IY 11 ._¡:::j • F'UF�:

Sample informations
Company name UNIVERSIDAD DE OVIEDO

:3¿,.mple na.me

F' [··€-:.'I:::'<":IF·"'\ t ion

D.3te

(Jper-a tOFo

Sample mass (g)
Samp.dens. (g!cm3)
Weight Dil+Me�.(g)
W.Dil+Me�+Samp.(g)

PRADA / Cantera el Medol

Vacio:90m.(2.3Pa);22ºC!50%H�!984mb
el �I./ 1.1 / (1::::� l:5: oo
¡::.:!. O�D

9.4.1

o

Instrument parameters
F'o�o=.iiTIPt.e� t.v pe
Cap.i.lla�y �adius (mm)
Dilatomete� VDI (cm3)
Mac�opDres connection

Mac�opo�e P�ess. unit

3

AI...I.to

(kPa)

Acquisition parameters
St.ep t-Ll. s;·e time (s) ::::;
!'1a;.: pr esaur e

Pump speed
(b,.:<.r) �Z(/()()

Analytical conditions
Contact angle (Deg) 141.3

Hg Surf.tens.(Dyn!cm) 480

r'1el'''cury hE'ight (mm) 100.3

Hg densit·y' (q/cm�.::.) 1:::;'6

Disk and filename of Blank measurement to subtract
Filename :C:�PORODIR7�BLANC07C

Total volume specific surface and pore radius average
Total cumulative vol.(mm3/g) 70.89267

(Ver 2.(5)

Calculation & Report parameters
Data �epo�t type Summary
Calculation model Cylindrical

Specific surface area (m2/q)
Po�e radius average (Micron)
Bulk density (g/cm3)
Co�rec. Bulk densit.y (g/cm3)
Total sample porosity (%)

1.0000
0.1000 -

0.0100 -

0.0010

0 • .1000
0.0.100
0.0010
0.0000

•

2 .. 38

2. ::::;71
....., r:,-:!'
.t!.. al ..:_._.t

2.648741
1!5.8

Pore size distribution

Spec ".lo 1 Rel • \.lo 1 Mi Rel • ''''/01 SpE'C .Surf F:el . ::3urf. . . l. . .

( mm3/g ) ( mm3/g ) ( %) ( m2 /g ) ( m2 /� 9 )
0.00 O .00 0.00 O. 0000 o .0000
o. 00 0.00 O .00 O .0000 O .0000
.1 ::,0 1 50 ") 11 O .0002 O .0002· . ..:.. ·

1. 7 · 1.4 1. !::1. 64 22.07 o. 01.66 O .0165
48 · 16 ::)1 .02 4:�\ · 76 o .2781 O .2614
¿")8 .49 L�() Ir 3:3 28.68 1. .7324 1. . 4:':.145
/0 .8'"i .-, .40 3. :3'::1 '. 3825 0.6:',00L L .

70.89 O .00 0.00 z . 382�t O .0000
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J n <;:, t; rumen t 1''', ame

l"1ethod na,rile

r'1F�thc:)cl '1' .i lf-2nE<.me

Porosimeter 2000WS
blcmv
L:F:;;S 1 1 1 CA . P(JF;:

Sample informations

b a,rn p l f5f r",,:c<,rne

F'f'epara, + ion
Di:<.t,F:

CI ¡::) ('? r- a, t;o Ir'

UNIVERSIDAD DE OVIEDO
PRADA I Cantera Roda de Bera(CRB1)
Vacio:40m.(2.2Pa);18QC/48%Hr/l006mbI :2 :,��./ .1 o / el ::::; 11: (¡ o
F 1 oro

Sample mass (g) 7.67

Sc�mr·).c1er",s. (el/'cm::::;) O

Weight Dil+Mer.(g) 601.5

W.Dl1+Mer+Samp.(g) 557.93

I

I Instrument parameters
Porosimeter type Po-WS

Capillary radius (mm) 3
Dilatometer Vol (cm3) 34I
Macropores connection

Macropore Press. unit

I
r;uto

( kF'a)

Acquisition parameters
�::,tep �Jise tírne (::.) ��:.
Max pressure (bar) 2000

Pump speecl 3I

I Analytical conditions
Contact angle (Deg) 141.3

Hg Surf.tens.(Dyn/cm)
Mercury height (mm)
Hg density (g/cm3)I

480

100. :3

13.6

Disk and filename of Blank measurement to subtract
Filename :C:�PORODIR7�BLANC07CI

(Ver 2.(5)

Calculation & Report parameters
Data report type Summary
Calculation moclel Cylindrical

Total volume specific surface and pore radius average
Total cumulative vol.(mm3/g) 120.2738

Specific surface area (m2/g) 1.48
Pore radius average (Micron) 1.189
Bulk density (g/cm3) 2.03
Correc. Bulk density (g/cm3) 2.685739

Total sample porosity (%) 24.41

Pore size distribution

I

I

I

I
Pare radius ranges

t (Micron)

fOOO.OOOO - 1000.0000
1000.0000 - 100.0000

11 �) :�: : :�: ::.: :�: :�:
-

.1 • \)()(_)()

0.100(> -

0.0100 -

0.0010 --

10.0000
1.0000
o .1000
0.0100
0.0010
0.0000

Spec .Vol . Rel • '.,"01 . % Rel . I,jo 1 Spec .Surf . Rel .Surf .

(mm3/g ) (mm3/g ) r x ) ( rn2 /g ) ( rn2 /g )

0.00 0.00 0.00 0.0000 0.0000

0.00 0.00 0.00 0.0000 0.0000

0.74 0.74 0.62 0.0001 0.0001

4.1. .04 40. :30 .'::1 -,) • 51 0.0584 0.0::.'.84

10::::;.40 é>2. :�;6 :::.1 .. 85 e).42:32 (l. :36·48

1.1.9.60 16. 19 1.3.46 1 .3068 (>.88::::;6

.12().2'/ 0.68 O. :'56 1 . 4815 O . 1.747

.1. 20. ::l.7 0.00 0.00 1. .481 ::.'. 0.0000
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I

I

I

PoroSlmeter 2000WS
b lcmy
EI"1\/I 1 '{ • POR

Sample in10rmations
Company name UNIVERSIDAD DE OVIEDO
:::; '::\ rn ¡:,�, 1 i:� n a me

1:::' r i:? P 13. r- �3. t .1. CJ n
:DatE'

C)per"a tor

Sample mass (9)
Samp.dens. (q/cm3)
Weiqht Dil+Mer.(q)
W.Dil+Mer+Samp.(g)

I

I

I

An-6/16

PRAGA I EIs munts

Vacio:120m.(18Pa);199C/S7%Hr/lOOSmb
10/ 12,/(;,r�; J 1: 00

Floro

()
bOJ. ::'
�!:3.111 �Il

Instrument parameters
F'oro s i ('('¡i2 tf2F' t:y pf-?
Caplllary radius (mm)
Dilatometer Vol (cm3)
Macropores connection

Macropore Press. unit

I

I

::�;

34

(iuto

(kPa)

:3tep IrJ.i.. Sf:.� tirne
r'1 a >� p r- e=·�:·l.t r-' E.�

P'ump '::::,pf.:>ed

( c.;:, )
( bar-)

Acquisition parameters

I

I
�;

Analytical conditions
ContElct ,:;,nqle (DI2g) 141.:::;'

Hq Surf.tens.(Dyn/cm) 480

i"1e rc Lt 1'-'/ hi? j_ q ht

Hq el (21''', <::; .i t yI
(mm)

«(::¡/cm:::;' )
100

13.6

Disk and 1ilename 01 Blank measurement to subtract
Filename :C:�PORODIR7�BLANC07CI
Calculation & Report parameters

I OCl. ta report type
Calculation model

qc"ummaF'y

Cylindrical

Total volume speci1ic surface and pore radius average
Total cumulative vol.(mm3/g) 237.7289

(Ver 2.(5)

I
Specific surface area (m2!g)
Pare radius average (Micron)
Bulk density (g/cm3)
Corree. Bulk density (g/cm3)
Total sample porosity (%)

I

I
Pore radius ranges

I (l"l.i.cron)
100.0000 - 1000.0000
000.0000 100.0000
�OO.OOOO - JO.OOOO

110.0000 1.0000
1.0000 0.1000
0.1000 - 0.0100

1 0.0100 - 0.0010
0.0010 0.0000

I

1::3.8::::;6
.1..63

2.661216

38.74

Pore size distribution

Spec.Vol.
(mm:�;/g )

0.00
0.00

172.'::t7

237.44
:¿T7.7:3
/'')-::''7 =r»:
,.:..,_I! .. ! '._1

Rel.Vol. % Rel.Vol

(illm�5/g,l ()�)
0.00 0.00
0.00 0.00

172.97 72.76
49.9::::; 21.00
11. :39 4.79

Spec.Surf.
(m2 / 9 )
0.0000
0.0000

0.0169
0.0477

o . 11 :::::3
0.'2928
(l. ::::;640

o . :::;,640

0.29 0.12
O. ()O (>.00

Rel.Surf.

(m2 / g )
0.0000

0.0000

0.0169

(>.0:308

0.06:=."<6

0.0711

0.0000
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In<::.t.l'-ument n2me

1"1('2 t hod n ¿::I m E'.?

!"'1€�thod f i 1 en2me

Porosimeter 2000WS
blcmv
CL:�:;Y-A. POR

S2mple informations
C:::omp2r"IV rl¿:\me

S"'<.mple f""I2me

F' r-ep.':.i ¡"';;:t +i. on

D2"1::.I::;:

Uper"E\ t.o r
Sample m2SS (g)
S2mp.dens. (g/cm3)
Weight Dil+Mer.(g)
W.Dil+Mer+Samp.(g)

I

I

I

An-6/23

UNIVERSIDAD DE OVIEDO
PRADA I C2nter2 les Coves del Lorito

V2eio�44h.(2.0P2);179C/77%Hr/1007mb
�20/.1.0/r.:r:. 12:50
Floro
7.82

O

l.:l().1. " ::1

Instrument parameters
Poros.imeter type Po-WS

Capillary rad.ius (mm) 3

I

I

Dilatometer Vol (cm3)
Maeropores conneetion

Maeropore Press. un.it

:34

Auto

( k.Pa)

Acquisition parameters
�:3t.ep IrJ.i<::.e t.ime ("".) 3
Max pressure (bar) 2000

Pump speed 3I

I
Analytical conditions

Cont2et. angle (Deg) 141.3

Hg Surf.tens.(Dyn/em) 480

Mercury heiqht (mm)
Hq density (q/cm::::;)

I

I
I

I
-

100.3
1:3.6

Disk and 1ilename 01 Blank measurement to subtract
Filename :C:ÑPORODIR7ÑBLANC07C

Calculation & Report parameters
Data report. type Summary
Caleulation model Cylindrical

Total volume speci1ic sur1ace and
Tot.al eumulative vol.(mm3/g)
Speeific surface area (m2/g)
Pore radius average (Micron)
Bulk density (g/em3)
Corree. Bulk density (g/cm3)
Tot21 sample porosity (%)

• Por. radius ranga.
(t'1icnm)

1)00.0000 - 1000.0000

�)OO.OOOO - 100.0000
100.0000 - 10.0000

1111 (.1� ". ¡¡:.:_)\¡:.�_:»::_·»i¡:.=_.»
._ 1 .0000

� _' 0.1000
0.1000 0.0100

11 0.0100 -­

,.
0.0010 -

0,,0010
0.0000

-

Pore size

Spec. Vol.
(mm3/g)

0.00
0.00
4.34
90. T3;

1�:'1 .37
132.67
.1.:32.67

pore radius average
132.6726
1.16
.1..679
1.99

(Ver 2.(5)

2.703872
26.4

distribution

F:e l. Vol.

(mm:3/g)
0.(>0
0.00
4.:34
86. :39

% Rel.Vol
CI.)
0.00
0.00

Spec.Surf.
(m2 / 9 )
0.0000
0.0000
0.0006
0.0918

32.83 24.74
5.89
0.98
0.00

7.81
1. :30
0.00

0.8172
1.1657
1 . 16�¡7

Rel.Surf.
( fOZ / 9 )
0.0000
0.0000
0.0006
0.0'=112
0.1614
O. �<640
0.3484
0.0000



Ati1-ó/24

An-6/24.f-l Microporos intracristalinos, de forma tetraédrica (PT),
entre las fábricas Idiotípica (D 1) e Hipidiotípica (D2) de dolomita

An-6/24.F-2 Microporos intracristalinos (P) entre las fábricas
de dolomita (D 1 Y D2) Y la matriz de microesparita (e)



Poros en forma de cuello de botella (PACC) en los espacios
intracristalinos de las fábricas Idiotípicas (D 1) de dolomita
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7 DETERMINACiÓN DE LOS COMPUESTOS
SALINOS y DE NEOFORMACIÓN

7.1 INTRODUCCiÓN, OBJETIVOS GENERALES y MÉTO­
DOS EMPLEADOS

Los principales objetivos planteados en esta fase del estudio son:

o Identificar los compuestos químicos y mineralógicos, ajenos a la composición de la piedra, que
puedan producir alteraciones, principalmente sales hidrosolubles.

O Establecer la paragénesis de los compuestos salinos, más representativa de cada monumento, y
sus posibles controles litológicos y ambientales.

O Determinar la composición y estructura de las formas de alteración causadas por la transforma­
ción fisicoquímica de la textura superficial (costras, eflorescencias y nódulos salinos).

O Establecer el contenido en sales solubles de los morteros tanto de junta como de relleno o arga­
masa, como fuente posible de sales y, por tanto, determinar la importancia que este factor ex­
trinseco puede tener en ciertos paramentos ("Are de Berá" y Paseo San Antonio en la Muralla

Tarragona)

Para el logro de estos objetivos ha sido preciso resolver previamente, una serie de problemas
que han surgido durante el proceso analítico:

o De carácter metodológico:

• Aportar mejoras en la interpretación mineralógica, a nivel cualitativo, en las muestras obser­
vadas en microscopía electrónica de barrido (MEB).

o Relacionados con la diagnosis

• Analizar la composición de las costras liquénicas y su posible relación con la formación de
oxalatos.

• En algunos casos, determinar la naturaleza de las costras cromáticas ("Are de Berá"),
• Valorar las pérdidas de Mg y la consecuente formación de sales magnésicas en los procesos

de alteración, fijando su relación con los posibles mecanismos de dedolomitización de la fa­

cies calcisiltita.
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• Estudiar la composición de las costras periféricas de sillar y conocer el mecanismo de la posi­
ble neoformación de cementos carbonatados en los sillares integrados por la facies calcisiltita
tipo "Llorito".

7.2 METODOLOGíA

7.2.1 I ntroducci6n

El análisis de las sales solubles ha sido uno de los principales objetivos del estudio analítico.
Para ello se han combinado técnicas instrumentales modernas (Difracción de rayos X, microscopía
y espectroscopia electrónica de barrido. !v1EB-SDE) con los métodos químicos tradicionales.

Es dificil y laborioso establecer la distribución exacta de sales (mapeo salino) en superficies muy
extensas y localmente muy variables como las estudiadas. Eso hubiera obligado ha realizar un retí­
culo de muestreo gigantesco, fuera de nuestro alcance, tanto en el aspecto técnico como en el

temporal.
En orden a su viabilidad, este objetivo se centró en establecer qué compuestos salinos eran los

más significativos, mediante un muestreo puntual selectivo, basado en el mapeo de facies y formas
de alteración. Hemos investigado los procesos, tanto extrinsecos como intrinsecos que afectan a

estos materiales, comparando esta información, puntual o zonal, en diferentes monumentos.

Las observaciones y análisis se han ido desarrollando, como es obvio, partiendo de la escala

macroscópica de observación, para ir posteriormente descendiendo a escalas microscópicas y téc­
nicas más complejas y detalladas, que permitieran finalmente una síntesis descriptiva, (realizada en

el capítulo 8), al combinar los resultados analíticos con la observación y el análisis puntual en mi­
croscopía electrónica de barrido. El esquema ha sido el siguiente:

o Observación macroscópica de las formas de alteración y mapping.

o Observación con microscopía óptica.

o Análisis por difracción de rayos X.

o Determinación y análisis de sales extraídas en disolución acuosa.

o .Microscopía electrónica de barrido, con un sistema acoplado de análisis por dispersión de ener­

gías (SDE).
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MONUMENTO

Escamas
Eflorescencias

Morteros

Extracción en disolución
(contenido iónico)

Técnicas

C03 H-
Cl-, 804=, N03=

Na+, K+
Ca++, Mg++

P04=
NH4+

FORMAS
DE

ALTERACIÓN

Microscopía óptica
Difracción rayos X

Microscopía electrónica de barrido (MEB)
Espectrometría electrónica de rayos X mediante

8DE (sist.dispersivo de energias)

SALES SOLUBLES
Costras

_.. Eflorescencias
Nódulos salinos

Microscopía óptica
+

Microscopía electrónica
Localización

Hábitos cristalinos
Texturas

Este organigrama está basado en las indicaciones del grupo "P" de NORMAL, normativa

no-16/81, que define la secuencia analítica para la caracterización quinúco-mineralógica.

7.2.2 Lfmltes instrumentales y metodológicos de las técnicas
utilizadas

Como es sabido, la difracción de rayos X tiene en general una baja sensibilidad, que varía para
cada tipo de mineral y que oscila entre un 1 a un 5% del peso total de la muestra. Por otra parte no

detecta compuestos no cristalinos, como los geles y los vidrios

Las técnicas de microanálisis en microscopía electrónica de barrido, tiene una gran resolución y
permiten identificar cristales de sales minoritarias; son por tanto, muy esclarecedoras respecto a las

paragénesis salinas, pero sus espectros tienen una compleja y dificil interpretación mineral, ya que
Pág. 166



solo indican los tipos de elementos presentes y su abundancia relativa. Esto último confiere a esta
técnica un carácter cualitativo - semicuantitativo.

Por contra, los análisis químicos, empleados proporcionan la composición porcentual iónica de
dificil interpretación mineral, aunque con una elevada sensibilidad y precisión.

Por ello se intentó, a partir de la información proporcionada por este último sistema de análisis,
encontrar un método fiable para establecer la formula empírica de la sal soluble, presente en el sus­
trato. Lo hemos desechado por dos razones:

o Se necesitaban, para una correcta aproximación, todos los productos de solubilidad de las sales

potencialmente presentes, lo cual nos llevaba a una investigación bibliográfica muy laboriosa y,
sobre todo, de dudosa utilidad.

o Los intentos de tratamiento de datos por programas informáticos específicos y muy potentes,
utilizados para el análisis de aguas, como el "WATIN" y "WATE QF", que incluían las ecua­

ciones sobre el equilibrio iónico Deby-Hückel, daban listados muy largos o de carácter trivial,
que en nuestro caso además no eran resolutivos.

Esta situación puso en evidencia que seria mucho más útil y eficiente la correlación entre las di­

ferentes técnicas utilizadas.

Precisamente, para realizar una síntesis correcta de los resultados obtenidos, tuvimos en cuenta

la información que aporta cada una de las técnicas y que, a grandes rasgos, es la siguiente:

o Difracción de rayos X:

• l\1ineralogía de las sales cristalinas.
• Especificidad mineral de las sales hidratadas (número de moléculas de agua de

composición).
• Componentes mayoritarios.

o Microscopía electrónica de barrido con SDE:

• Identificación del hábito, localización y textura de los componente mayoritarios de la paragé­
nesis salina. (Ejemplo, el yeso en las costras y nódulos salinos).

• Comprobación de la cristalografia y mineralogía de sales más minoritarias, especialmente sa­

les dobles, detectadas en algún punto por DRX (Ejemplo, hexaedrita).
• Estudio del orden de cristalización dentro de cada paragénesis salina, a partir de las relacio­

nes geométricas y cristalográficas entre los cristales de las eflorescencias y costras.

• Detección de posibles componentes muy minoritarios que estén por debajo del limite de de­

tección de la difracción y que se sospecha su existencia por los resultados que los análisis

químicos han proporcionado (Ejemplos, cloruros y sulfatos de Mg y K).

o Análisis químicos de las extracciones por disolución en agua:

• Análisis cualitativo y cuantitativo de los distintos iones.
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7.2.3 Criterios interpretativos y de correlación entre técnicas

Tres son los criterios fundamentales que hemos tenido en cuenta:

o Observar el grado, de correspondencia entre la mineralogía detectada por difracción de rayos x
y el contenido iónico.

o Utilizar los resultados de la identificación mineral por difracción para interpretar los espectros
realizados con SDE en microscopía electrónica de barrido:

o Una vez que con estas correlaciones se establecen conclusiones analíticas sencillas, hemos creí­
do necesario utilizar una de las técnicas instrumentales como vehículo para llevar a cabo una

síntesis descriptiva. En este sentido hemos considerado adecuada la microscopía electrónica de

barrido, ya que permite una visión muy detallada de las formas de alteración, y aporta datos
muy significativos sobre los procesos que las han causado (Ver capítulo 8).

En definitiva, nuestro rastreo analítico tenía claramente un carácter cualitativo, para determinar
la mineralogía y composición de las sales solubles y así tener criterios orientativos para conocer su

abundancia relativa. Nuestro objetivo y finalidad era, por encima de todo, establecer los procesos
de deterioro. La evaluación cuantitativa precisa del contenido salino, era solamente un medio.

7.3 DETERMINACiÓN DE LAS FASES CRISTALINAS POR
DIFRACCiÓN DE RAYOS X

Las muestras de costras y eflorescencias, una vez pulverizadas, hasta un grosor en tomo a las

18 micras, fueron analizadas mediante difracción de rayos x. A diferencia del estudio de la frac­
ción arcillosa, se ha intentado que la muestra no estuviese manipulada, para conservar intactas la
humedad y estructura cristalina originales.

Los análisis se han centrado en el "Are de Berá", en la muralla romana y el anfiteatro.

"ARe DE BERA­

(tabla 7.1)

Por 10 común, las costras salinas, contienen una cantidad significativa de yeso, así como de

otros componentes que proceden del sustrato rocoso, o de aportes eólicos (calcita, dolomita, illita,
feldespatos). En estas capas de alteración apenas se detecta halita. Sin embargo, las eflorescencias

presentan una importante cantidad de halita (An-7/1), y el yeso es minoritario, invirtiéndose la si­

tuación anterior.
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En algunas muestras se detectan otros tipos de sulfatos (thenardita, aftitalita, An-7/2) Y sales
carbonatadas (trona, An-7/3), acompañadas casi siempre de halita y a veces de los minerales del
árido de los morteros de junta (cuarzo, feldespatos varios (albita, clinocloro), y pirrotina, An-7/1 Y
An-7/3).

En las costras grises liquénicas hay un predominio casi absoluto de oxalatos (weddellita)
(An-7I5) con algunas sales (halita y yeso) pero sin compuestos fosfatocarbonatados tipo hidroxila­
patito. También se detectan algunos minerales del sustrato o de origen eólico similares a los encon­
trados en los otros tipos de costras, con la diferencia de la gohetita, que corresponde a restos de un
pigmento pictórico (ver capítulo 8).

Las pátinas cromáticas anaranjadas, dan espectros poco intensos, 10 que indica la baja cristalini­
dad de sus componentes mayoritarios. Destaca la presencia de hidroxilapatito, con algo de calcita,
de gohetita y de weddellita (An-7/4), aunque este tipo de oxalato es muy escaso en estas pátinas
cromáticas.

AB.9 F.LUMAQUÉLICA C.RE CAL, Q, DOL, Y, ILL, FEL
COSTRA SALINA

NEGRA

MI F .LUMAQUÉLICA C.RE HAL, CAL, Q, ARAIDOL, WEDD/MAG
eflorescencias

M2 F.LUMAQUÉLICA C.RE CAL,HAL,Y,Q,GRAF
eflorescencias

M3 F.LUMAQUÉLICA C.RE HAL, CAL, Q, ALB/DOL, ALB.D/CLIN
eflorescencias

M4 F.LUMAQUÉLICA C.RE THEN, CAL, APTH, Q
eflorescencias

MS F.LUMAQUÉLICA C.RE CAL, TRON, Q, PIRRO, HAL
eflorescencias

COSTRAS UQUÉNICAS .. "ARCDEBERA"

AB15 F.LUMAQUÉLICA C.RE WEDD, HAL, CAL, Y/DOL, Q/GOEH
COSTRA

AB16 F.LUMAQUÉLICA C.RE WEDD, CAL, Y, HAL, Q/GOEH
COSTRA

pATINA CROMATICAANARANJADA

AB22 BIOMICRITA CAL, H.AP, GOEH
MESOZOICA

El difractómetro y las condiciones instrumentales son las mismas que en la tabla 3.n.

TABLA 7.1: Composición mineral de costras y eflorescencias determinadas por
XRD en el "Arc de Bera"
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El análisis de la mineralogía del árido y los compuestos salinos de los morteros se describe en el

apartado 7. 4. 4 (tabla 7.V).

MURALLA ROMANA

(tabla 7.II)

... ... ..... .. ·······iKrn:> ... r··l' • .l. fi'¡"';i�i,iJ.l •••_ .1 AW·
.... ••• �_c:"� ....

..
.... . ........ ..

..... .. ...... ... ... ::::::
_,__ :""""::::�:""':.� 0'- _,. ,,_,

__ ::':::: :::::: ::::
......

..
...

. .

MUESTRA LOCALIZACIÓN FACIES F(jrWA. .ijuIEMCIQN ....

MINEItALOGÍA
MC-1 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita COSTRA GRIS* Y, CAL, DOL, HAL

040037 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita COSTRA MARRÓN DOL, CAL, Q, HAL, Y, FEL
SILLAR 309

040039 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita COSTRA MARRÓN DOL, CAL, Q, FEL, HAL,
SILLAR 310 GH

040040 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita DOL, CAL, Q, K, Y, HAL,
SILLAR 300 FEL

040042 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita COSTRA SALINA Y, DOL, CAL, Q, HAL PEL,
SILLAR 200 HEXA

040043 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita COSTRA DOL, CAL, Q, Y, HAL, FEL
SILLAR 200

040044 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita CRIPTOEFLORESC. CAL, Q, HAL/Y
SILLAR 200

040046 PAS.SAN ANTONIO calcisiltita COSTRA CAL,Q,Y,FEL,DOL,HAL
SILLAR 219

COSTRASLIQUÉ�CAS
MUL-2 PASEO TORROJA calcisiltita COSTRA GRIS CAL,DOL,Q, HAL, GOEH,

WEDD?

MUL-1.A PASEO TORROJA calcisiltita COSTRA NEGRA Q, CAL, DOL, Y, GOEH,
CAPAEXT. HAL

MUL-1.B PASEO TORROJA calcisiltita COSTRA NEGRA DOL, CAL, Q, Y, GOEH,
SUSTRATO INT. HAL

El difractómetro y las condiciones instrumentales son las mismas que en la tabla 3.rr.

TABLA 7. II: Composición mineral de costras y eflorescencias determinadas

por XRD en la Muralla de Tarragona

Debido a las grandes dimensiones del monumento, y a la variedad de formas y grados de dete­

rioro, el análisis se ha centrado en las más significativas, que son las costras grises oscuras y pulve­
rulentas, las costras marrones y las costras periféricas de sillar.
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Los nódulos salinos, debidos a su pequeño tamaño, no se analizaron por esta técnica y se estu­
diaron directamente por microscopía electrónica. En las costras liquénicas del Paseo Torroja se

empleó la difracción de rayos x.
Destaca el predomino del yeso en las costras grises oscuras, tanto en las simples, que se des­

prenden con facilidad, como en las que presentan exfoliación en capas múltiples. Así mismo con­

tienen calcita, dolomita y algo de halita. En alguna muestra se ha detectado, además, hexaedrita.
La presencia de eflorescencias magnésicas, tiene, como veremos, un importante significado
alterológico.

En las costras grises pulverulentas hay algo de yeso y cloruros, pero predominan los componen­
tes silíceos (cuarzo, feldespatos y arcillas) y los carbonatos (calcita, dolomita).

La dolomita es el principal componente, tanto de las costras marrones como de las que se for­
man en la periferia de los sillares, siempre asociada con calcita, pero en diversas proporciones.
También contienen yeso y halita.

Las costras liquénicas del Paseo Torroja de la Muralla Romana, son de naturaleza carbonatada
(calcita y dolomita), con algo de cuarzo, halita y goehtita.

Las costras negras, contienen bastante cuarzo en su parte externa, posiblemente de origen eóli­
co, en cambio la parte interna presenta un significativo contenido de yeso.

ANFITEATRO ROMANO

(tabla 7. lIT)

AFT-l CONTRAFUERTE calcisiltita? ESCAMAS CAL, HAL, Y, FEL, DOL
sector "ACA"

AFr-5 CONTRAFUERTE calcisiltita ESCAMAS CAL, Q, DOL, FEL, HAL/S.Mg
sector "ACA"

AFT-50 CONTRAFUERTE-I calcisiltita ESCAMAS CAL, Q, DOL, Y, FEL, ARC
ENTRADAW

AFr-5l CONTRAFUERTE-I calcisiltita ESCAMAS CAL, Q, DOL, Y
ENTRADAW

AFT-52 CONTRAFUERTE-I calcisiltita EFLORESCENCIAS CAL, Q, DOL, Y, BLOD, HEXA,
ENTRADAW HAL

AFr-53 CONTRAFUERTE-I calcisiltita ESCAMAS CAL,Q,DOL
ENTRADAW

AFr-54 CONTRAFUERTE-IV calcisiltita ESCAMAS Q,DOL,CAL
ENTRADAW COSTRA NEGRA

AFT-55 CONTRAFUERTE-III calcisiltita EFLORESCENCIAS CAL, HAL, Y, Q
ENTRADAW
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MUESTRA. LOCALlZAClÓN
AN"FITl];"\TRO ROMANO.DE.TAR:RAGoNA····

AFf-58 calcisiltita EFLORESCENCIAS CAL, HEXA, 'BLOD, Y, Q, DOLIGL-ROMÁNICA
INT-N

AFT-61.X IGL-ROMÁNICA
INT-N

IGL-ROMÁNICA
INT-N

IGL-ROMÁNICA
INT-N

calcisiltita EFLORESCENCIAS CAL, HEXA, BLOD, Y, EPS,
AMAR Y BLAN HAL/Q/HOH
PLUMOSAS

AFT-62-X IGL-ROMÁNICA
INT-N

calcisiltita EFLORESCENCIAS HEXA, CAL, DOL, Q, Y
AMAR Y BLAN »HDX.Na-Ca, HAL, BLOD
PLUMOSAS

calcisiltita EFLORESCENCIAS CAL, BLOD, HEXA, EPS, Q,
AMAR Y BLAN HAL, Y
PLUMOSAS

AFf-70

AFf-62-X. C IGL-ROMÁNICA
C 'INT-N

calcisiltita EFLORESCENCIAS HEXA, DOL, CAL,Y, Q, H,
AMAR Y BLAN BLOD
PLUMOSAS

AFf-71 calcisiltita EFLORESCENCIAS DOL, HEXA, CAL, Q, Y, H,
AMAR Y BLAN BLOD
PLUMOSAS

Nota:

O Las muestras: AFT-70/AFT-71/AFT.62.X.C/AFT.62.X. están tomadas en el mismo sillar en
diferentes épocas del año.

El difractómetro y las condiciones instrumentales son las mismas que en la tabla 3.rr.

TABLA 7. III: Composición mineral de costras y eflorescencias determinadas

por XRD en la Anfiteatro romano de Tarragona

Para su estudio, el monumento se ha dividido en tres áreas:

o Sector A: sillares "opus quadratum", de los contrafuertes exteriores del acceso meridional a la

"cavea".

o Sector B: paramentos interiores de la iglesia románica, situada en el foso del anfiteatro.

O Sector C: sillares "opus quadratum", de los contrafuertes del acceso occidental al foso.

Sector A

Los sillares de esta área están intensamente alveolizados, con un aspecto similar a los de la mu­

ralla romana del Paseo San Antonio. Su superficie, arenizada y sin costra (o muy finas y
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grisáceas), tiene como principal componente la calcita, conteniendo además significativas cantida­
des de yeso y halita.

Sector B

El estudio se ha centrado en las abundantes eflorescencias que aparecen sobre los sillares (espe­
cialmente por los constituidos por calcisiltita tipo "Llorito") de los paramentos interiores de la cita­
da iglesia, y sobre las juntas de mortero.

Estas eflorescencias presentan dos tipos de componentes principales: carbonatos (calcita y dolo­
mita) y sulfatos, que en muchos casos son el componente mayoritario.

Dentro de los sulfatos, el predominio no es del yeso, sino de otros de magnesio (hexaedrita, ep­
somita, bloedita, An-7/6, An-717, An-7/8 Y An-7/9) dato también muy significativo y que coincide
con 10 observado en la muralla romana, pero que en el anfiteatro adquiere un gran desarrollo.

Al contrario que en las eflorescencias del "Are de Berá", la halita es un mineral escaso, pero
casi siempre se halla presente.

Además aparecen otros compuestos de carácter accesorio, como la hohmannita (hidroxisulfato
de hierro hidratado, An-7/6) e hidróxidos de calcio y sodio (An-717).

Las muestras se tomaron una área de sillares donde se desarrollan abundantes eflorescencias, al
principio del verano y a mediados de otoño (las épocas en las que se observó el máximo crecimien­
to de estas sales. Se detectó que la bloedita era abundante en las muestras recogidas al final de la

primavera, con los primeros calores (An-7/8); en cambio, en las del otoño, recogidas en el mismo

punto, la hexaedrita era la eflorescencia magnésica predominante o casi exclusiva (An-7/9). Esta

disminución de sodio, en este tipo de sales, puede tener complejas explicaciones, pero creemos que
un factor importante es el efecto disolvente de las intensas lluvias del final del verano, muy caracte­

risticas de la cuenca mediterránea, así como los cambios estacionales de tensión de vapor, que in­

fluyen en la eflorescencia y delicuescencia de dichas sales.

Sector e

En los sillares de esta zona del anfiteatro, aparece fenómenos similares a los ya descritos. Están

alveolizados, y presentan una intensa descamación, con abundantes nódulos salinos.
En general la superficie de estos sillares y las escamas desprendidas, tiene una composición si­

milar, pues en todos los casos predomina la calcita y la dolomita, de forma similar a la composi­
ción de la roca del sillar, pero, además en algunos casos contienen cantidades significativas de

yeso. Las eflorescencias son de halita en unos casos y en otros de bloedita y hexaedrita, La presen­
cia de estos últimos compuestos siempre coincide, de manera muy significativa, con la calcisiltita

tipo "Llorito".

7.4 ANÁLISIS QUíMICO DE LAS SALES SOLUBLES

7.4.1 Metodologra de extracción y análisis
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En los primeros estudios que se realizaron en esta área arqueológica en colaboración con insti­
tuciones del Ayuntamiento de Tarragona (TEDA- Taller Experimental de Arqueología) yen con­

creto en la investigación sobre el deterioro de las lápidas romanas encastradas en muros de la parte
alta de Tarragona (PRADA et al, 1989), se tuvo la oportunidad de experimentar la extracción de
sales mediante apósitos con agua destilada. Los resultados aunque, eran bastante significativos, no
tenían el rigor necesario para un estudio científico más profundo.

Las normativas ASTM para determinar el contenido en sales de morteros, aconsejan una moltu­
ración de la muestra y una posterior extracción de las sales por ebullición.

J. Iñiguez Herrero (1961), realizó en su tesis un trabajo analítico notable; en su método parte de
una muestra de 10 gr. sin molturar que lleva a ebullición durante 2 h en 500 cc. de agua destilada.
Las normativas RILEM actuales también recomiendan una extracción por ebullición.

Finahnente optamos por aplicar una síntesis de dichas normas con escasas variaciones, para ha­
cer más eficaz la extracción. Así pues, los pasos a seguir serian los siguientes:

o Molturación de la muestra.

o 10 g. de muestra se añaden a 500 cm' de agua destilada. La relación entre el molturado y el

agua ha de ser 1 :50 en peso.

O Ebullición continuada durante 2 h, manteniendo constante el nivel de agua.

O Filtración y separación de 200 cm",

O Análisis químico de la disolución.

O El residuo insoluble se somete a difracción de rayos X, previo secado.

El análisis de la disolución 10 llevó a cabo el "Servicio de Análisis Geoquímico" de la Facultad

de Geología de la Universidad de Barcelona, mediante el procedimiento habitual de análisis de

aguas, que es el siguiente:

o ca H-/CO
= VALORACIÓN CON HCI

3 3

O C¡-¡SO =/NO
= CROMATOGRAFÍA IÓNICA

4 3

O Na+lK+ EMISIÓN A LA LLMiA

O Ca++lMg++ ABSORCIÓN ATÓMICA

O P205- COLORIMETRÍA

O NH+ COLORIMETRÍA
4

Además de este estudio de costras y eflorescencias de rocas de sillar y de cantera, se estudió de

forma independiente las sales solubles de los morteros de junta del "Are de Berá", por cromatogra­
tia liquida en columna de alto rendimiento (HPLC), en el Departamento de Química Inorgánica de

la Facultad de Química de la Universidad Autónoma de Barcelona (UAB).
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En esta línea de investigación de establecer las aportaciones de sales solubles procedentes de los
morteros, también se estudio el sector del Paseo San Antonio de la muralla, pero como este análi­
sis químico es solo una parte del estudio completo de morteros, que se ha realizado para determi­
nar su interacción con la piedra de sillar en las costras periféricas, sus resultados se exponen en el
apartado 9. 5. 2 del capítulo 9.

7.4.2 Método de lectura e interpretación

Los resultados de los análisis de costras y eflorescencias en roca se expresan inicialmente en

ppm, que transformados en meq (miliequivalentes químicos) permiten el cálculo de los valores

porcentuales en la muestra.

También se determinan el pH de la disolución y la conductividad teórica, que al tratarse de con­

centraciones muy bajas (inferiores por 10 general a 400 ppm) se aproxima mucho a la conductivi­
dad experimental.

Las condiciones de análisis, con un pH neutro, muy cercano a 7, o ligeramente alcalino, permi­
ten la valoración de la fiabilidad del análisis y su error relativo.

Si en la disolución hay equilibrio, puede establecerse la igualdad entre las sumas de miliequiva­
lentes de aniones y cationes.

L7=1 R(í) ca! = L7=1 R(i) ani

(Siendo R (i) la concentración, expresada en miliequivalentes, de cada especie iónica)

Por tanto, el error relativo porcentual sería:

E (01) = 200 *
� R8i)cat-� R(i)ani

rror /0

L R(i)cat+L R(i)ani

El tipo de error admisible varía con la conductividad de la disolución pudiéndose dar los si­

guientes valores orientativos:

CtJl1ªijéti-viL •..�.
···· •••·tlad�.�Ill ••••• (°(6).·.

50 30

200 10

500 8

2000 4

Como puede observarse, el error disminuye con el aumento de la conductividad.

Las muestras correspondientes a costras y eflorescencias salinas superan los 200 J.lS . cm. y tam­

bién a veces los 500 J.lS . cm., rara vez sobrepasan los 2000 J.lS . cm., solamente si son
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eflorescencias muy puras y abundantes, como es el caso de la muestra AFT-R=Aft. 61. Por el
contrario las [mas, costras de las canteras o de sillares calcáreos, con substratos poco alterados, dan
conductividades muy bajas, dado su bajo contenido en sales, 10 que incrementa notablemente el

porcentaje de error.

7.4.3 Resultados análisis de costras y eflorescencias en roca de
sillar y de cantera

(tabla 7.IV)

M.5 HC03- P.1 42 0.688391 18.545968

S04= P.2 11 0.229019 6.17001

CL- P.3 71 1.988 53.558781

N03= P.4 50 0.8064 21.725241

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 3.71181 100

Ca++ P.6 36 1.796407 47.177207

Na+ P.7 21.6 0.9396 24.675761

Mg++ P.8 9.7 0.797645 20.947733

K+ P.9 6.6 0.168807 4.433194

NH4+ P.10 1.9 0.105327 2.766104

------------ ------------

SUMA 3.807786 100

pH=7.3 Du= 129.8

t= 20°C TAC=34.4

cond.exp. = 489 IlS'cm
cond.teór. = 445.2 IlS'cm Error relativo = 2.552705%

M.9 HC03- P.1 57 0.934245 78.200026

S04= P.2 7.7 0.160313 13.418863

CL- P.3 3 0.084 7.031135

N03= P.4 1 0.016128 1.349977

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 1.194686 100

Pág. 176



C:a� P.6

Na+ P.7

11g� P.8

K+ P.9

NH4+ P.I0

SUMA

pH = 7.5
t= 20 oc:

cond.exp. = 143 ¡,tS'cm
cond.teór. = 117.6 ¡,tS'cm

13.8 0.688623 58.716704

2.9 0.12615 10.756418

1.3 0.106901 9.115101

5.7 0.l45788 12.430844

1.9 0.l05327 8.980933

------------ ------------

1.172789 100

Du=39.8
TAC:=46.7

Error relativo = -1.849887%

11UC:H HC03- P.l 46 0.753952 6.129835

S04= P.2 230 4.78858 38.932447

CL- P.3 110 3.08 25.041234

N03= P.4 228 3.677182 29.896485

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 12.299714 100

C:a� P.6 160 7.984032 61.856121

Na+ P.7 70 3.045001 23.59108

Mg++ P.8 16 1.315703 10.193381

K+ P.9 22 0.562689 4.359418

NH4+ P.I0 O

------------ ------------

SUMA 12.907424 100

Error relativo = 4.821733%

CM-2 HC03- P.1 78 1.278441 23.171005

S04= P.2 178 3.705944 67.168123

CL- P.3 18 0.504 9.134713

N03= P.4 1.8 0.02903 0.526159

P04.3- P.5

------------ ------------
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SUMA

Ca++ P.6

Na+ P.7

Mg++ P.8

K+ P.9

NH4+ P.lO

SUMA

pH=7.3
t= 20 -c

cond.exp. = 553 ¡lS·cm
cond.teór. = 626.3 ¡lS·cm

5.517415 100

88 4.391218 83.231374

2.9 0.12615 2.391054

3.5 0.28781 5.455166

4.1 0.104865 l.987611

6.6 0.365874 6.934794

------------ ------------

5.275916 100

Du = 234.3
TAC=63.9

Error relativo = -4.474964%

AFr.1 HC03- P.1 61 0.999806 18.47272

S04= P.2 92 1.915432 35.3901

CL- P.3 49 1.372 25.349489

N03= P.4 70 1.1251 20.78769

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 5.412338 100

Ca++ P.6 68 3.393214 65.626363

Na+ P.7 27 1.1745 22.715394

Mg++ P.8 4.5 0.370041 7.156777

K+ P.9 9.1 0.232748 4.501466

NH4+ P.10 O

------------ ------------

SUMA 5.170504 100

Error relativo = -4.570306%

AFr.5 HC03- P.l 30 0.491708 10.929923

S04= P.2 137 2.852328 63.402936

CL- P.3 20 0.56 12.447954

N03= P.4 37 0.594696 13.219187

P04.3- P.5
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------------ ------------

SUMA 4.498731 100

Ca++- P.5 64 3.193613 77.77458

Na+ P.6 l3 0.5655 13.771719

Mg++ P.7 0.8 0.065785 l.602077
K+ P.8 11 0.281344 6.851625
NH4+ P.IO O

------------ ------------

SUMA 4.106242 100

Error relativo = -9.122377%

AFT.22 HC03- P.l 61 0.999806 60.713804

S04= P.2 15 0.312299 18.964518

CL- P.3 10 0.28 17.003163

N03= P.4 3.4 0.054648 3.318514

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 1.646752 100

Ca++- P.5 18 0.898204 77.469663

Na+ P.6 4.3 0.18705 16.132984

Mg++- P.7 O O O

K+ P.8 2.9 0.074173 6.397353

NH4+ P.I0 O O

------------ ------------

SUMA 1.159426 100

Error relativo = -34.732372%

AFT.32 HC03- P.l 53 0.868684 57.807676

S04= P.2 7.7 0.160313 10.668253

CL- P.3 16 0.448 29.812729
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N03= P.4 1.6 0.025717 l.711342
P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 1.502714 100

Ca++ P.5 12 0.598802 52.120608
Na+ P.6 9 0.3915 34.076723

Mg++ P.7 O O O
K+ P.8 6.2 0.158576 13.80267
NH4+ P.10 O O

------------ ------------

SUMA 1.148878 100

Error relativo = -26.688528%

AFT.47A HC03- P.1 61 0.999806 72.256232

S04= P.2 9 0.187379 13.541941

CL- P.3 3 0.084 6.070701

N03= P.4 7 0.11251 8.131126

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 1.383695 100

Ca++ P.5 12 0.598802 57.753397

Na+ P.6 3.5 0.15225 14.684238

Mg++ P.7 2.2 0.180909 17.448357

K+ P.8 4.1 0.104865 10.114009

NH4+ P.I0 O O

------------ ------------

SUMA 1.036826 100

Error relativo = -28.660681%

AFT.47B HC03-

S04=

P.l

P.2

30

96

0.491708

1.998711

15.085996

61.322084
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CL- P.3 20 0.56 17.181253

N03= P.4 13 0.208947 6.410667

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 3.259367 100

Ca++ P.5 52 2.59481 79.640511

Na+ P.6 8.1 0.35235 10.814409

Mg++ P.7 2.6 0.213802 6.562051

K+ P.8 3.8 0.097192 2.983029

NH4+ P.10 O O

------------ ------------

SUMA 3.258154 100

Error relativo = -0.037212%

AFT.50 HC03- P.l 38 0.62283 5.826996

S04= P.2 470 9.785358 91.548643

CL- P.3 6 0.168 1.571754

N03= PA 7 0.11251 1.052607

P04.3- P.5

------------ _ ... ----------

SUMA 10.688698 100

Ca++ P.5 181 9.031936 72.953422

Na+ P.6 60 2.610001 21.08169

Mg++ P.7 7 0.57562 4.649441

K+ P.8 4.2 0.107422 0.86768

NH4+ P.10 1 0.055435 0.447767

------------ ------------

SUMA 12.380415 100

pH=7.6 Du = 481.2
t= 20 -c TAC = 31.1

cond.exp. = 906 us-cm
cond.teór. = 1404.7 ).lS·cm Error relativo = 14.666506%
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AFr.SI - ESCAM. + HC03- P.I 23 0.376976 3.132431
EFL.

S04= P.2 528 10.992913 91.344099

CL- P3 18 0.504 4.187919

N03= P.4 10 0.160729 1.335552

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 12.034618 100

Ca++ P.5 215 10.728543 73.59957

Na+ P.6 72 3.132001 21.486041

Mg++ P.7 6.7 0.550951 3.779612

K+ P.8 4.3 0.10998 0.754481

NH4+ P.10 1 0.055435 0.380296

------------ ------------

SUMA 14.57691 100

pH=7.5 Du=565
t = 20 oc TAC = 18.85
cond.exp. = 1046 j.lS·cm
cond.teór. = 1625.4 j.lS·cm Error relativo = 19.106698%

AFT52. + EFL.ALV. HC03- P.l 31 0.508098 0.959948

S04= P.2 2300 47.885795 90.470453

CL- P.3 100 2.8 5.29003

N03= PA 108 1.735869 3.27957

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 52.929762 100

Ca++ P.5 268 13.373253 23.565568

Na+ P.6 355 15.442504 27.2ll88

Mg++ P.7 335 27.54753 48.542651

K+ P.8 8.8 0.225075 0.396615

NH4+ P.10 2.9 0.160763 0.283287

------------
- .. _---------

SUMA 56.749125 100

pH=7.3 Du = 2046.8
t= 20°C TAC = 25.4

cond.exp. = 3610 j.lS·cm
cond.teór. = 6651.2 j.lS·cm Error relativo = 6.964628%
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AFT.53. - ESC.C.N HC03- P.1 31 0.508098 55.650202
S04= P.2 12 0.249839 27.363978
CL- P.3 3.3 0.0924 10.120247

N03= P.4 3.9 0.062684 6.865573
P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 0.913021 100

Ca++ P.5 15.3 0.763473 55.472328
Na+ P.6 6.1 0.26535 19.279771

Mg+ P.7 1.4 0.115124 8.364665

K+ P.8 4.1 0.104865 7.619246

NH4+ P.10 2.3 0.127502 9.26399

------------ ------------

SUMA 1.376313 100

pH = 7.2 Du=44
t=20°C TAC=25.4
cond.exp. = 128 ¡lS·cm
cond.teór. = 117.8 ¡lS'cm Error relativo = 40.473954%

AFT.54. - ESC.C.N HC03- P.1 46 0.753952 63.489414

S04= P.2 11 0.229019 19.28542

CL- P.3 6.1 0.1708 14.382866

N03= P.4 2.1 0.033753 2.8423

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA :1..187524 100

Ca++ P.5 12.9 0.643713 47.572567

Na+ P.6 8.1 0.35235 26.03988

Mg+ P.7 2.6 0.213802 15.80068

K+ P.8 3 0.07673 5.67063

NH4+ P.10 1.2 0.066523 4.916243

------------ ------------

SUMA 1.353117 lOO
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pH = 7.5
t= 20 -c

cond.exp. = 132 uS'cm
cond.teór. = 131.5 ¡.,tS·cm

Du=42.9
TAC=37.7

Error relativo = 13.035532%

AFT.55. - EFLORES. HC03- P.l 31 0.508098 1.966445

S04= P.2 317 6.599912 25.54302
CL- P.3 650 18.2 70.43776

N03= P.4 33 0.530404 2.052774

P04.3- P.5

------------ ------------

SUMA 25.838415 100

Ca++ P.5 68 3.393214 14.109894
Na+ P.6 455 19.792505 82.302552

Mg+ P.7 4.4 0.361818 1.504538

K+ P.8 13.3 0.340171 1.414522

NH4+ P.10 2.9 0.160763 0.668495

------------ ------------

SUMA 24.04847 100

pH=7.3 Du= 188
t= 20 -c TAC = 25.5

cond.exp. = 2580 IlS'cm
cond.teór. = 3126.5 ¡.,tS·cm Error relativo = -7.176011%

AFT.R-EFL. HC03- P.1 75 1.22927 1.655339
COLUMNA=AFT-61

S04= P.2 3372 70.20474 94.537929

CL- P.3 78 2.184 2.940982

N03= P.4 40 0.642914 0.86575

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 74.260924 100

Ca++ P.5 64 3.193613 4.186794

Na+ P.6 611 26.578507 34.844151

Mg++ P.7 550 45.227288 59.292512

K+ P.8 50 1.278838 1.676543

NH4+ P.10 O O

------------ ------------
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SUMA 76.278245 100

Error relativo = 2.680128%

CL3 - CANTERA HC03- P.1 46 0.753952 58.523788

S04= P.2 2.7 0.056214 4.363463

CL- P.3 13 0.364 28.254658

N03= P.4 7.1 0.114117 8.85809

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 1.288283 100

Ca++ P.5 13 0.648703 32.985239

Na+ P.6 28 1.218 6l.932896

Mg++ P.7 0.5 0.041116 2.090652

K+ P.8 2.3 0.058827 2.991213

NH4+ P.10 O O

------------ ------------

SUMA 1.966645 100

Error relativo = 41.682146%

CCO.4 (SUSTRATO) - HC03- P.1 30 0.491708 79.50063

CANTERA
S04= P.2 3.4 0.070788 11.445142

CL- P.3 2 0.056 9.054228

N03= P.4 O O O

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 0.618496 100

Ca++ P.5 8.4 0.419162 84.399586

Na+ P.6 0.92 0.04002 8.058161

Mg++ P.7 0.3 0.024669 4.967271

K+ P.8 0.5 0.012788 2.574982

NH4+ P.lO O O
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SUMA 0.496639 100

Error relativo = -21.854949%

CCOl.l - COSTRA - HC03- P.1 53 0.868684 77.655024
CANTERA(3) S04= P.2 5.7 0.118673 10.608683

CL- P.3 4 0.112 10.012114

N03= P.4 l.2 0.019287 l. 724178

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 1.118645 100

Ca++ P.5 11 0.548902 73.035797

Na+ P.6 1.5 0.06525 8.682033

Mg++ P.7 0.8 0.065785 8.753236

K+ P.8 2.8 0.071615 9.528933

NH4+ P.10 O O

------------ ------------

SUMA 0.751552 100

Error relativo = -39.257102%

CCOl.l - COSTRA - HC03- P.1 30 0.491708 9.200107

CANTERA(6) S04= P.2 198 4.122342 77.131143

CL- P.3 25 0.7 13.09736

N03= P.4 1.9 0.030538 0.57139

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 5.344589 100

Ca++ P.5 69 3.443114 61.54137

Na+ P.6 20 0.87 15.55017

Mg++ P.7 14 1.15124 20.576982

K+ P.8 5.1 0.130441 2.331479

Pág. 186



NH4+ P.10 o o

SUMA 5.594795 100

t= 20 -c

Error relativo = 4.574422%

CCOl.l - EFLOR -
* P.1 46 0.753952 22.619553

CANTERA(4) S04= P.2 35 0.728697 21.861863

CL- P.3 65 1.82 54.602391

N03= P.4 1.9 0.030538 0.916193

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 3.333187 100

Ca++ P.5 27 1.347305 35.194504

Na+ P.6 35 1.5225 39.770973

Mg++ P.7 7.3 0.600289 15.680847

K+ P.8 14 0.358075 9.353676

NH4+ P.10 O O

------------ ------------

SUMA 3.82817 100

Error relativo = 13.823702%

CPRAB - COSTRA - HC03- P.1 30 0.491708 33.159793

CANTERA
S04= P.2 30 0.624597 42.12159

CL- P.3 12 0.336 22.659166

N03= P.4 1.9 0.030538 2.05945

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 1.482844 100

Ca++ P.5 18 0.898204 68.442588

Na+ P.6 8 0.348 26.517403

Mg++ P.7 0.4 0.032893 2.506395
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K+

NH4+

P.8

P.10

1.3

o

0.03325

O

2.533614

SUMA 1.312346 100

Error relativo = 6.09968%

CESC - COSTRA - HC03- P.I 53 0.868684 40.374732
CANTERA

S04= P.2 44 0.916076 42.577426

CL- P.3 10 0.28 13.013853

N03= P.4 5.4 0.086793 4.033989

P04.3- P.5 O

------------ ------------

SUMA 2.151553 100

Ca-t+ P.5 23 1.147705 66.369896

Na+ P.6 11 0.4785 27.670886

Mg-t+ P.7 0.6 0.049339 2.853186

K+ P.8 2.1 0.053711 3.106031

NH4+ P.lO O O

------------ ------------

SUMA 1.729255 100

Error relativo = -21.763441 %

• t: temperatura de la disolución
• Du: dureza
• Cond. exp.: conductividad experimental
• Cond.teór.: conductividad teórica
• TAC: a1caIinidad
• meq: miliequivalentes químicos

TABLA 7.IV: Análisis de sales solubles en monumentos y canteras
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La valoración de estos resultados se ha hecho con los siguientes criterios:

o Solo se analiza la abundancia relativa de los iones y cationes, sin determinar concretamente
cuales son las sales presentes en la disolución, por las razones ya expuestas.

o A la hora de valorar esta abundancia relativa, se tiene en cuenta las diferencias de solubilidad.

o Se toma la suma de los aniones, expresada en meq, como valor de referencia para estimar la
concentración relativa de sales en una muestra.

o La concentración relativa de una especie iónica en una muestra se establece en porcentaje en

peso de meq.

En definitiva, como ya hemos señalado, 10 que buscamos es una interpretación cualitativa me­

diante el estudio y comparación de los valores cuantitativos obtenidos en estos análisis.

LUGARES EN LOS QUE SE HA DETERMINADO LA CANTIDAD DE SALES
SOLUBLES

Nos hemos ceñido a aquellos puntos o áreas en los que la presencia de eflorescencias era espe­
cialmente significativa. Se sitúan éstos en la muralla romana, en el anfiteatro y en las canteras que
ha proporcionado el material para su constitución. De esta forma podemos hacer comparaciones y
establecer si existe o no una removilización geoquímica importante o si, por el contrario, el proce­
so de formación de sales es ajeno a las condiciones constructivas, de extracción, etc.

Cada una de las muestras estudiadas fue tomada a una altura sobre el suelo que oscila entre 1 y
2 m. Al situarlos así, adquirimos una cierta idea sobre la influencia externa de otros factores ajenos
a la litología y a la dinámica general.

MURALLA ROMANA

1- muestra: M9 - litotipo ·L1orito·

Los resultados del análisis muestran un predominio de los carbonatos, con un porcentaje impor­
tante, pero moderado, de sulfatos. El porcentaje de cloruros es pequeño.

En cuanto a los cationes, además dellógico predominio del Ca, normal en una roca tan carbo­

natada, destaca el alto contenido de K, posiblemente a la alteración de feldespatos y a las arcillas.

2- muestra: M5 - litotipo ·L1orito·

Se observa una gran contenido en sales, mayoritariamente cloruros y una cantidad importante
de nitratos. Por el contrario, los carbonatos son escasos.

En esta costra salina el Ca es mayoritario, pero el Na y el Mg son muy abundantes.
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Hay que tener en cuenta la localización de esta muestra, ya que se halla en una área cercana al
suelo, con probable incidencia contaminante de aguas residuales y detritus (10 que explicarla esta
concentración salina, especialmente de nitratos).

Por otra parte es interesante señalar el elevado porcentaje de Ca, con bajos contenidos de sulfa­
tos y carbonatos, 10 que hace sospechar la presencia de otras sales de Ca, como cloruros o nitratos,
que no hemos podido detectar por difracción y por tanto desconocemos. Esto puede ser debido a

que son sales muy minoritarias, pero muy solubles y superficiales, lo que facilita su presencia en

este tipo de disoluciones.

3- muestra: MUCH - litotipo ·L1orito·

La costra periférica de sillar tiene un elevado porcentaje de sales (Ani = 12.3 meq), con un rela­
tivo predominio de los sulfatos, pero con una gran concentración de nitratos y bastantes cloruros.

Con respecto a los cationes, el Ca es el ion más abundante, pero hay bastante Na y una cantidad

significativa de Mg.

ANFITEATRO

4- muestra: AFT-1 - litotipo ·Uorito·

Se detecta una cantidad, moderada pero significativa, de sales (Ani = 5.41 meq). Como en el
caso anterior de la muralla romana, en este tipo de costras salinas el predominio es de los sulfatos,
pero con una importante concentración de cloruros y nitratos. En cuanto a los cationes, el Ca y el
Na son los más abundantes.

5- muestra: AFT-5 - litotipo ·Uorito·

Recubriendo las dovelas de los arcos del acceso meridional a la cávea (sector ACA de las exca­

vaciones del TEDA, 1988-1989), aparece una costra negra de hollín. Se trata de una costra com­

puesta mayoritariamente por sulfatos, con algo de nitratos y cloruros, procedentes probablemente
de la tiltraciones de las partes superiores del edificio (gradas meridionales). El contenido en sales

parece por otra parte moderado (Ani=4.49), y el predominio de Ca y Na parece indicar claramente

el tipo de compuestos químicos más probable.

6- muestra: AFT-22 - Litotipo ·M�dol· (Punta de la Creueta)

Dado que el análisis efectuado con esta muestra tiene un error relativo demasiado elevado, la

composición debe considerarse solo a nivel orientativo. Esto es debido, en gran medida, al escaso
contenido en sales (Ani = 1.64 meq).
Lo más significativo en estas costras o capas superficiales, desarrolladas sobre las facies no do­

lomitizadas, es la ausencia de Mg, lo que confirma que este ion solo se detecta cuando el sustrato

rocoso esta dolomitizado.

7- muestra: AFT-32 - Litotipo ·M�dol·

El porcentaje de error nos sitúa en un caso analítico parecido al anterior.
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Solo destaca la abundante presencia de cloruros y sulfatos y la práctica ausencia de Mg, 10 cual
es debido a las mismas razones anteriormente expuestas.

8- muestra: AFT-47A - litoti"o aUorito·

Esta muestra corresponde al sustrato interior de la costra, donde se observa un mayor porcenta­
je de carbonatos que en las capas externas de la costra (AFT-47B). Contiene, además, algunos sul­
fatos. Lógicamente el contenido enMg es mayor que en la costra superficial.

El problema reside en que el error es elevado y hay un bajo contenido en sales (Ani = 1.38

meq),

9- muestra: AFT-478 - litoti"o nLlorito·

Esta capa externa, con un contenido en sales moderado (Allí = 3.25 meq), presenta un claro
predominio de los sulfatos, con una presencia significativa de cloruros.

El porcentaje de Mg ha disminuido respecto al sustrato interno, siendo el Ca y el Na los catio­
nes más abundantes.

10- muestra: AFT-50 - litoti"o ·Llorito·

Se trata de escamas y eflorescencias de la costra salina superficial, con un alto contenido en sa­

les (Allí = 10.68 meq), donde se observa un predominio casi absoluto de los sulfatos.
Además del contenido mayoritario de Ca, es interesante ver el elevado porcentaje de Na, que

posiblemente no se deba exclusivamente a la presencia de cloruros sino también a la formación de
sulfatos. En este caso, a diferencia de otros, la concentración de Mg es poco importante.

11- muestra: AFT-51 - litot;"o ·Llorito·

Predominio casi absoluto de sulfatos con algo de cloruros, el Ca es mayoritario pero con bas­
tante Na. Es un caso muy similar al anterior.

12- muestra: AFT-52 - litotipo ·Llorito·

Eflorescencias internas de la roca (subeflorescencias) en un alvéolo.
Los sulfatos son el principal anión, y es muy significativo
el elevado porcentaje de Mg, con algo de Na y Ca.

Los datos aportados por esta muestra son muy importantes para la interpretación de los meca­

nismos químicos de alteración de estas facies, como comentaremos más adelante, especialmente en

el capítulo 9.

13- muestra: AFT-53 - litoti"o ·Llorito·)

Escamas con pátina negra. No hay eflorescencias.
En este punto en cambio el predominio es de los carbonatos. Solo hay algunos sulfatos, proba­

blemente diseminados en el interior de esta costra superficial. En cuanto a los cationes destaca la
abundancia de Na que, como en los otros casos comentados, puede tener un doble origen, de dos

compuestos químicos diferentes.
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14- muestra: AFT-54 - litotlpo -Llorito·

Escamas con pátina negra.
Los resultados son similares al caso anterior, quizás con un porcentaje mayor de Mg.

15. - muestra: AFT-55 - litotipo ·Llorito·

Eflorescencias superficiales.
El predominio es de los cloruros, aunque contiene bastantes sulfatos; en cambio hay muy pocos

carbonatos.
El porcentaje de 1\1g es escaso, pero el contenido en Na es importante.

16. - muestra: AFT-61. AFT-r - litotipo ·Llorito·

Eflorescencias que se sitúan, cercanas a una junta con mortero de reposición alterado (portland
?), sobre una columna.

Se detecta en esta muestra una elevada concentración de sales (Ani = 74.2 meq), con un domi­
nio casi absoluto de los sulfatos. Destaca además, su elevado contenido en Mg, junto con bastante
Na, siendo notable la escasez de Ca.

Es muy importante la similitud que existe entre esta muestra y la AFT-52, ambas con predomi­
nio de sulfatos y altos contenidos de Mg, que además de contener bastante Na, tiene una pequeña
cantidad de Ca.

CANTERAS DE EXTRACCiÓN DE LOS MATERIALES

17- CL3- Canteras ·Les Caves del Llorito·

Esta muestra corresponde a una costra superficial endurecida.
Se observa un lógico dominio de los carbonatos, escasos sulfatos y un porcentaje importante de

cloruros, muy significativo, que procederian de los aportes eólicos marinos y de las filtraciones del
subsuelo.

Es sorprendente constatar la escasez de sales magnésicas que hay en esta muestra, sobre todo
teniendo en cuenta que la cantera es de la facies dolonútica y que en los monumentos construidos
con esta roca presentan los más elevados índices de sales magnésicas.

Ello podria ser debido a la ausencia de ion sulfato, o más concretamente de yeso, que a su vez

es abundante en los monumentos.

18- COO. 4. CACo 1

Corresponde a una costra situada en los niveles superiores de las canteras denominadas "Les

Caves de La Pedrera" que estatigráficamente son correlacionables con los estratos calcáreos de las
Canteras del Acueducto.

Son por tanto, calizas muy puras, contrastando su composición mineral con la de las microdolo­
mitas (dolosiltitas) infrayacentes. Esta mineralogia del sustrato rocoso explica, por sí sola, la abun­

dancia de carbonatos con escasos sulfatos y sobre todo, la ausencia de Mg.
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19- CC01. 1 (3) - Canteras -Les Caves de la Pedrera·

En la parte inferior de la cantera, constituida fundamentalmente por dolomías de grano fino
(dolosiltita), se ha tomado una muestra en el sustrato interno de una costra superficial. Se observa
un predominio casi absoluto de carbonatos, con algo de sulfatos y cloruros.

20- CCO 1. 1- (51 - Canteras -Les Caves de la Pedrera-

Corresponde a la parte externa de la costra que presenta un contenido importante en sales (Ani
= 5.24 meq).

Se observa un claro predominio de los sulfatos, con algo de cloruros. El Ca es mayoritario, aun­
que hay abundante Mg y Na.

21- CC01. 1-EfI. - Canteras -Les Caves de la Pedrera·

Los resultados de estos análisis corresponden a unas eflorescencias superficiales que se distribu­

yen de forma dispersa por los muros de la antigua explotación. Son agregados cristalinos pulveru­
lentos, de color muy blanco, a veces algo amarillento o con tonos verdosos, que producen un

cierto moteado superficial de la roca. Se trata en realidad de la alteración de unos nódulos blancos
de la roca, que corresponden a fragmentos de algas dolomitizadas (ver capítulo 3).

Su contenido en sales es significativo, pero no muy alto (Ani = 3.33 meq). Los cloruros son

mayoritarios, con bastantes carbonatos y sulfatos. Apenas hay nitratos. El Ca y el Na son los iones
más abundantes, pero hay bastante Mg.

22- CPRAB- Cantera ·Platja de l'Arrabasada·

La muestra corresponde a una costra desarrollada sobre estas calcarenitas, que son muy puras,
sin dolomita. Se trata de una costra con pátina grisácea, muy fina, y que no contiene una gran can­

tidad de sales (Ani = 1.48 meq). Presenta un ligero predominio de los sulfatos sobre los carbonatos

y un moderado contenido en cloruros.
Como en los otros casos estudiados de sustrato rocoso no dolomítico estudiados no se detecta

Mg. Los principales cationes presentes son el Ca y el Na, elMg y el K son muy escasos.

23- CESC. - Cantera ·Punta de la Creueta·- Monumento de los Escipiones
Resultados y características muy similares al caso anterior, en una costra endurecida superficial.

7.4.4 Resultados de los análisis solubles de los morteros del "Are

de Berá"

(tabla 7.V)

COMPOSICIÓN MINERAL DE LOS MORTEROS DEL"ARC DE BERÁ"
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M-34 CUARZO - CALCITA - ANORTITA - ILLITA - DOLOMITA
M-37 CALCITA - DOLOMITA - CUARZO - HALITA - ORTOSA

M-38 CUARZO - CALCITA - HALITA - DOLOMITA
ÓXIDO ALUMÍNICO - SILICATO ALUMÍNICO / CÁLCICO - ÓXIDO TRICÁLCICO
(Fases del cemento rápido tipo Portland)

Componentes de los morteros obtenidos por difracción de rayos x

PORCENTAJE (EN PESO) DE SALES SOLUBLES EN MORTEROS DEL "ARC DE BERÁ"

ci N03· S04-%
M-34 0.15 0.36 0.01

M-37 0.49 0.66 0.05

M-38 0.82 1.54 0.29

HPLC

Aparato: Metrolem 690 -Columna Hamilton (PRP-XI00)
Disolución: Ácido ftalico en 10% de acetona. pH=5

TABLA 7.V: Análisis de sales solubles de los morteros del liAre de Bera"

Estos morteros fueron estudiados por su posible contenido en sales, como factor importante de
las alteraciones que se observan en las rocas de los sillares, y las numerosas eflorescencias minera­
les que se han detectado por difracción de rayos x (tabla 7.n y que se estudian a nivel microscópi­
co en el capítulo 8.

Dada la complejidad de las numerosas intervenciones realizadas sobre este monumento, se hace
dificil diferenciar los diferentes tipos de morteros de reparación, ya que en época romana no se uti­
lizó morteros en su construcción, pero como mínimo se diferencian tres tipos: M. 34, M. 37, M.
38

M. 34- Mortero de cal. (Paramento interior del hastial NO)
Es un mortero de color marrón oscuro y compacto. La proporción de árido supera el 60% y

bastantes granos se tocan entre sí, en conjunto es de tamaño de arena gruesa y subredondeado,
con algún canto de grava fina de composición calcárea. La mineralogía del árido es heterogénea
pero con predominio de cuarzo, hay además arcillas (illita) y algo de feldespatos (anortita).

Su contenido en sales es más bien bajo, apenas hay sulfatos, pero destaca el contenido en

nitratos.

M. 37- Mortero de cal. (Paramento interior del hastial NO)
Es un mortero de color marrón claro. La proporción de árido está en tomo al 40%, es una are­

na de tamaño fino muy uniforme y bien clasificada. La composición también es heterogénea con
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fragmentos de calcita/dolomita y cuarzo con algo de feldespatos. Destaca la presencia de numero­

sos nódulos de eflorescencias blancas.

Aunque predomina los nitratos, los cloruros son abundantes, cuestión que se ve conftrmada por
los resultados de la difracción de rayos x que determinan la presencia de halita.

M. 38- Mortero de cemento hidráulico. (Fachada SO)
Mortero de color gris de cemento rápido tipo portland, compacto y poco poroso. El árido es es­

caso y muy disperso de tamaño arena media, esta compuesto por cuarzo y calcita!dolomita.
Es el mortero que tiene un mayor porcentaje de sales, también destaca en esta muestra el conte­

nido de nitratos, con bastantes cloruros y escasos sulfatos

Estos resultados indican la importancia del contenido salino de estos morteros y que se distribu­

ye por lixiviado por el conjunto del monumento, esto es especialmente importante con los cloruros,
estas sales proceden probablemente de las condiciones de elaboración (aguas saladas ?) pero qui­
zás también sean debidos a la procedencia del árido (arenas de playa ?). Los nitratos dada su ubi­
cación en las partes bajas del monumento, coincidiendo con costras negras de enmugrecimiento,
parecen indicar que proceden de los motores de explosión de los numerosos vehículos, que circu­
lan por la carretera que rodea este edificio histórico.

7.4.5 Conclusiones

Después de estudiar las muestras tomadas en áreas alteradas, tanto en los monumentos como en

las canteras, que proporcionan los materiales para su construcción, y a la vista de los resultados

analíticos, pueden establecerse las siguientes conclusiones con respecto a las sales solubles:

o Los sulfatos son, en general, las sales más abundantes, tanto en costras como en eflorescencias.

Estos compuestos son más frecuentes en las áreas cercanas a la aglomeración urbana o indus­

trial, lo cual se refleja tanto en el monumento como en las canteras cercanas a estos focos de

contaminación, sin excluir otras aportaciones suplementarias (filtraciones, morteros u otros ma­

teriales, etc.).
La mayoría de los sulfatos tienen pues una procedencia exógena o atmosférica, pero en el sec­
tor del Paseo de San Antonio de la muralla existe una importante fuente suplementaria, en los
morteros de relleno de la muralla, con un contenido en tomo al 5% de sulfatos (ver apartado 9.

5. 2). Este flujo interno de sales con yeso como principal componente, es responsable en gran
medida del deterioro acelerado de este sector, ya que no solo realiza un efecto disruptivo como

otras sales, si no que además favorece los procesos de dedolomitización-disolución de las fabri­

cas dolomíticas que constituyen la mayoría de los sillares de ese paramento, como explicare­
mos en el capítulo 9.

O Los cloruros son menos abundantes que los sulfatos, pero su presencia es más extensa, afec­
tando incluso a canteras alejadas, corno es el caso de "Les Coves del Llorito". Sin entrar en la

discusión sobre su procedencia, parece lógico admitir que predomine el origen marino y el

transporte eólico.
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o Los cloruros se localizan preferentemente en las capas y eflorescencias externas, tanto en el
monumento (M5- Muralla) como en cantera (CCOl. l-Efl- "Les Coves de la Pedrera"). Tam­
bién aparecen en las costras periféricas de sillar y, en general, como un elemento secundario­
pero muy frecuente - de las costras de alteración. Localmente, pueden producirse concentra­
ciones importantes, como en las eflorescencias del "Are de Berá",

o La presencia de Mg en estas sales solubles tiene un claro control litológico, pues solo aparece
cuando el sustrato rocoso es dolonútico, lo cual es totalmente lógico. Por eso se detecta en los
sillares de los monumentos construidos por las calcisiltitas dolomitizadas tipo "Llorito",
Pero existe otros factores que parece desempeñar un papel más importante en la formación de
sales solubles de magnesio: La presencia de iones sulfato (concretamente yeso). Así, en las
canteras de "Les Coves del Llorito", a pesar de ser rocas parcialmente dolomitizadas, hay una

proporción relativamente baja de sales solubles de magnesio, mientras que en los monumentos

construidos con esta roca, la proporción es significativamente mayor. Ello es debido a que en

la cantera, dada su lejanía y posición, no hay sulfatos, ni yeso, mientras que estos se hallan
bien representados en los monumentos. El ion sulfato y en concreto el yeso, tal y como expli­
caremos en el capítulo 9, tendría un efecto especial sobre los procesos de dedolomitización-di­
solución de estas fábricas dolonúticas.
En general podemos concluir que esta ausencia de cantidades significativas de sales solubles de

magnesio en cantera, se debe a que este proceso de dedolomitización-disolución, por unas u

otras razones están poco desarrollado en estas explotaciones.
o Los nitratos solo son predominantes en zonas muy localizadas (muestras: M5, WJCH, A.FT-l,

AFT-5. ! Tabla 7.V: M37, M38), aunque se hallen casi siempre presentes en cantidades meno­

res, generalmente acompañando a los cloruros y localizados muy superficialmente en forma de
eflorescencias y depósitos de polvo húmedo.
Su mayor concentración, en sillares próximos o en contacto con el suelo, es debida a la ascen­

sión capilar de disoluciones que recogieron los distintos productos degradados, y en este caso

pueden proceder de excrementos de paloma. Pero en ciertos sectores que estén situados junto
a una carretera muy circulada, los nitratos tendrían su origen en las aportaciones de los moto­

res de explosión, como por ejemplo en las partes bajas del"Are de Berá" .

o Aunque no se puede sacar conclusiones directas sobre los compuestos solubles, sí deben ha­

cerse algunas consideraciones. En este sentido las sales que se forman a partir de los iones de

la disolución pueden deducirse, con una cierta aproximación, a partir de los espectros de rayos

X, que indican las especies cristalinas presentes.
Esta interpretación es de carácter exclusivamente cualitativo, y puede ser parcial pues existen

indicios de que no se han podido detectar todos los componentes de la paragénesis salina pre­
sente en estas costras y eflorescencias, fundamentalmente por los límites y sensibilidad de la

técnicas empleadas y de su extracción selectiva.
Existen algunos casos que permiten sospechar compuestos distintos a los ya citados:

• La abundancia relativa de equivalentes de Ca, muy por encima de los de sulfatos y carbona­

tos (muestra M5), puede indicar otras sales. En este sentido los hidróxidos o los cloruros pa­
recen ser los más probables, porque además son más solubles.
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• El porcentaje de Na, muy por encima del equivalente de cloruros, junto con abundantes sul­

fatos, parece apuntar muy claramente a la presencia bloedita (sal doble de Mg y Na), sin
descartar otros compuestos más localizados o minoritarios.

• Los porcentajes de K, por encima de la media, son anormales. Su procedencia puede ser de­
bida a la alteración de plagioclasas y de arcillas potásicas, que han sido detectadas en estas

facies, especialmente en las calcisiltitas dellitotipo "Llorito".

o Las sales solubles contenidas en los morteros del "Are de Berá" afectan las rocas de los sillares,
y gran parte de la alveolización que afecta los sectores de la parte baja de este monumento, han
sido generadas por la acción disruptiva de estos compuestos. La mayor parte de estas sales pro­
ceden del mortero de cal con arena fina que contiene un elevado porcentaje de cloruros (mues­
tra M. 37- Tabla 7.V). Además se observa en este edificio histórico numerosas juntas y fisuras

reparadas con cemento portland (muestra M. 38- Tabla 7.V) que también contienen gran can­

tidad de sales solubles.
Estas aportaciones de sales y su reacciones correspondientes explican, en gran medida, la espe­
cífica composición detectada por difracción de rayos x (trona, aftitalita) en este monumento y
que fueron confirmadas en el estudio realizado con microscopía electrónica de barrido (ver ca­
pítulo 8).
Pero el yeso detectado en ciertas costras grises oscuras de este monumento, no parece proce­
der de estos morteros, ya que apenas contienen sulfatos, luego son debidos a la contaminación

atmosférica.
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8 ESTRUCTURA Y COMPOSICiÓN DE LAS
FORMAS DE ALTERACiÓN ESTUDIADAS EN
MICROSCopíA ELECTRÓNICA DE BARRIDO

8.1 TÉCNICA Y METODOLOGrA

8.1.1 I ntroducci6n

Esta técnica instrumental fue utilizada con los siguientes objetivos:

o Identificar los componentes de las costras, nódulos y eflorescencias observados visualmente
durante la realización del mapeo de las formas de alteración.

o Determinar la estructura de las costras de alteración: Capas o dominios minerales, textura y
porosidad.

o Estudio de los hábitos cristalinos y localización de los minerales de neoformación.

O Estudiar los componentes y la estructura de las costras biogénicas y las pátinas cromáticas.

Además se utilizó esta técnica para observar los procesos de alteración de las fábricas dolomíti­
cas (lixiviación diferencial y/o dedolomitización), y su frecuente asociación con eflorescencias,
principalmente de sulfatos, así como la posible neoformación de carbonatos cristalinos en las cos­

tras periféricas de sillar, tema que abordaremos en el capítulo siguiente.
Es muy importante señalar, que la mayoría de los componentes minerales que forman estas cos­

tras y eflorescencias, son muy difíciles de identificar con microscopía de polarización, tanto por su
tamaño, como por la similitud que presentan bastantes especies de sales solubles, en cuanto a pro­

piedades ópticas y hábito cristalino. Ademas es muy compleja la elaboración de una lamina delga­
da con estos componentes, pulverulentos, muy ligeros y solubles.

Por tanto para conseguir tales objetivos se necesita combinar la observación a una escala mi­

croscópica muy superior a la resolución óptica, con la capacidad de análisis puntual sobre elemen­
tos y cristales cuyo tamaño se sitúa en la mayoría de los casos entorno a pocas micras.

Por estas razones se eligió para la observación la Microscopía Electrónica de Barrido (:rvfEB), y
para realizar el microanálisis ( Saavedra, Martín Patino et al ,1988) la técnica analítica instrumental

de la espectrometria de dispersión de energías de rayos x ( Sistema Dispersivo de Energías: SDE ,

aunque creemos que seria más apropiado llamarlo Sistema Discriminativo de Energías como ya
han sugerido algunos investigadores).
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Este tipo de microscopía, se basa en el bani.do continuo de la superficie de la muestra por un
haz o un pincel de electrones. Este haz primario interacciona con un volumen determinado de
muestra, produciendo fotones y electrones de variada naturaleza fisica (An-8f1), la captación y
procesamiento de estas emisiones permite la obtención de imágenes o la caracterización analítica
elemental de volúmenes muy reducido.

La emisión de electrones secundarios procede de una área con escasa profundidad, entorno a

los 50 Angstrom, y es recogida por un detector y procesada como señal de video, 10 que permite
obtener una imagen topográfica de la muestra. Su rango teórico de trabajo va desde las cien micras
hasta la milésima de micra, lo que permite observar como hemos indicado componentes y estructu­

ras mucho más allá de la resolución de la microscopía óptica.
La técnica de análisis puntual SDE, también denominada de tipo EDS, se basa en la emisión ca­

racterística de rayos X, la que se produce al ser bombardeada la muestra con un haz concentrado
de electrones, esta emisión es captada por detectores según su nivel de energía, que se refleja en

líneas espectrales características para cada tipo de elemento.
De esta forma cada elemento se identifica por una o varias líneas características del tipo K, L o

M, que resulta de la interacción del bombardeo electrónico con las capas profundas del átomo.
La observación de éstas líneas espectrales, permite hacer un análisis cualitativo. Si se coni.gen

las intensidades por efectos de matriz, y utilizando patrones, se puede obtener análisis semicuanti­
tativos o cuantitativos. En nuestro caso, dado que trabajamos con muestras rugosas, no se podían
hacer análisis de tipo cuantitativo, así que el uso de esta técnica fue esencialmente para análisis
cualitativo.

Por otra parte la técnica tiene problemas de detección para detectar elementos más ligeros que
el sodio (o sea para Z< 11); teniendo en cuenta nuestros objetivos y el tipo de sales presentes en

las muestras, estas características son en general suficiente.

El instrumental utilizado pertenece al "Servei Científic i Técnic de la Universitat de Barcelona".
Se han utilizado para este estudio dos tipos de aparatos de IvIEB:

o S-120 Cambridge Istrument.

O JEOL-JSM. 840.

El instrumental esta equipado con un software específico ya mencionado en el capítulo 4, el

ANiOOOO -EDS, de la casa Link.
Se han realizado unas 40 sesiones con un total aproximado de 182 horas, durante unos cuatro

años.

El tipo de muestras utilizadas son:

O Fragmentos milimétricos de costras (escamas).

O Eflorescencias y polvo superficial.

O Secciones de costras embutidas en resinas.

O Láminas delgadas petrográficas sin cubrir, algunas con pulido metalográfico.
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Preparación de muestras:

La fijación de las muestras sobre el portamuestra se hace según tres modalidades:

o Solo con plata coloidal para las escamas

o Con membrana plástica adhesiva sobre portamuestra para eflorescencias

o Fijación con resina epoxídica sobre el portamuestra que posteriormente se impregnan con plata
coloidal para facilitar su conductividad. Esta técnica se utiliza para embuticiones en resina y lá­
minas petrográficas.

El recubrimiento de muestras que como en nuestro caso no son conductoras, se realiza con una

delgada capa de material conductor, mediante evaporación térmica al vacío.

Se utiliza preferentemente el recubrimiento con Carbono en los casos donde el objetivo princi­
pal es el microanálisis, porque su número atómico es menor al sodio, por 10 que este elemento de
recubrimiento esta fuera de la capacidad de detección, y por tanto no interfiere en los espectros ad­
quiridos, aunque da imágenes de peor calidad, ya que la emisión de secundarios es menor con este

tipo de metalización.

En cambio el recubrimiento con oro mejora la conductividad de la muestra y genera más elec­
trones secundarios, 10 que produce una mejora substancial en la imagen, y en la obtención de foto­

grafias de calidad, pero sus líneas de emisión L son numerosas y se solapan con las de otros

elementos, para resolver esta dificultad en algunos casos se ha realizado unas primeras sesiones de
microanálisis con "C", y posteriormente otras sesiones para realización de fotografias con un recu­

brimiento adicional de "Au" superpuesto al de "C".

8.1.2 Problemática Instrumental

Como nuestro objetivo no era la obtención de datos cuantitativos precisos, si no como hemos

indicado, de carácter cualitativo para identificar componentes y estructuras microscópicas de las

formas de alteración, no vamos ha profundizar en los parámetros fisicos e instrumentales que con­

dicionan el microanálisis en el :rv1EB, por otra parte solo recordar que los "software" acoplados al
sistema analítico ya incluyen las correcciones del modelo cuantitativo tipo "ZAF" convencional

(Philibert 1968) y sus modificaciones actualizadas según los autores del programa utilizado, cues­

tión en la que no vamos a entrar ya que se aleja de los objetivos marcados, pero si creemos que se

deben puntualizar la influencia de los siguientes factores, que son también importantes para la ca­

racterización cualitativa:

o La resolución espacial

o La incidencia del voltaje y el número atómico promedio en la difusión del haz en la muestra

o La problemática del relieve superficial
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o La incidencia de los elementos del montaje y metalización

1- La resolución espacial

El área visualizada con el :MEB es producto de la emisión de electrones secundarios y el análisis
elemental de la emisión de rayos x. El problema reside en que el volumen de muestra que emite es­

tos electrones secundarios es distinto, del que emite los fotones de los rayos x característicos
(Goldstein, 1981; Adler, 1972) (An-8/2. F-l), dicho de otra forma el espectro obtenido es repre­
sentativo de un volumen mayor y más profundo que el que da origen a la imagen de la pantalla.
Esto implica que tenemos diferente resolución espacial cuando observamos electrones secundarios
que cuando observamos rayos x.

2- La incidencia del voltaje y el nClmero atómico promedio en la difusión del haz de
electrones en la muestra

La penetración del haz electrónico en la muestra depende del voltaje aplicado al haz primario,
pero también del número atómico promedio (Ducumb y Shields, 1963; Ducumb y Reed, 1968)
(An-8/2. F-2)

Estos dos factores conducen a una serie de normas prácticas de uso instrumental:

o A- Utilizar el voltaje idóneo para excitar convenientemente los átomos presentes en la muestra,
evitando una excesiva penetración del haz y la formación de una "gota" analítica de gran volu­
men. Se eligió 15 Kv en general y 12 Kv para analizar las eflorescencias con elementos más

ligeros.

o B- Trabajar en el "modo" analítico en SDE, con un aumento superior al de observación, cen­
trando el haz en una área más pequeña que el componente objeto del análisis, o utilizar la mo­
dalidad "Spot" que discrimina una área muy pequeña de 10 barrido en pantalla, con una

resolución de 1 a 2 micras.

o c- Variar la intensidad de corriente de la sonda electrónica según se realice microanálisis o fo­

tografia, especialmente en los casos en que se este trabajando con bajo voltaje, (12 Kv).
Esta forma de actuación tiene una explicación, ya que al trabajar con bajo voltaje y en superfi­
cies irregulares disminuye el numero de cuentas, y empeora el contraste (relación de pico sobre

fondo). Para solucionar este problema sin variar las condiciones del voltaje, hay dos estrategias
posibles:

• a- Aumentar el tiempo de adquisición.
• b- Variar la intensidad de la corriente de sonda.

La ultima (b) es la más practica ya que agiliza las sesiones de trabajo, así pues variamos las con­

diciones de trabajo de la forma siguiente:

• A- Microanálisis: Si Aumentamos la intensidad de corriente de sonda, mejoramos la señal

anaJítica, ya que aumenta el numero de interacciones y por tanto crece la intensidad de rayos
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x. Esto disminuye la resolución de la imagen, ya que aumenta el grosor del pincel
electrónico.

• B- Fotografia: Disminuimos la intensidad de corriente de sonda, con 10 que disminuye el
grosor del pincel, y de esta forma aumentamos la resolución. Esto empeora la señal analítica
y el espectro tendrá peor definición.

En la práctica vamos cambiando estas condiciones según sea el objetivo de la sesión de trabajo.

3- La problemática del relieve superficial
Hemos montado la mayoria de las escamas y costras tal y como fueron extraídas, sin seccionar­

las o rebajarlas a una sección plana, porque lógicamente esto hubiera comportado la eliminación de
sus componentes principales, hemos optado pues por mantener la muestra con su topografia origi­
nal, tal como aparece en el monumento, contraviniendo las indicaciones recomendadas por Nigel
Trewin en "Use of Scanning electron microscope in sedimentology" (1990), que señala que el

montaje en "stub" para microanálisis debe realizarse sobre una sección plana.
Esta recomendación tiene su base en los estudios realizados sobre la influencia que tiene el án­

gulo de inclinación de la muestra, "tilt angle", sobre la difusión del haz y la deformación de la
"gota" analítica, (An-8/2. F-3) produciendo un incremento o disminución de la captación de elec­
trones secundarios según la orientación del detector, respecto al plano de incidencia del haz.

En general disminuye la representatividad de los espectros adquiridos, e incide de manera desi­

gual en la calidad de imagen, pero a pesar de estas dificultades se puede realizar un análisis cualita­
tivo bastante representativo, si se tiene en cuenta estos factores.

Por otra parte en secciones embutidas y láminas no cubiertas, el pulido dificulta aveces que se

distinga bien los componentes por la falta de relieve, por lo que se ha decidido combinar los dife­
rentes tipos de preparación de muestras, para realizar un estudio completo.

4- La incidencia de los elementos de montaje y metalización

El aluminio del portamuestras ·Stub·

En algunos casos aparece la linea K del "Al", que no se corresponde con la composición de la

muestra, si no con la del "stub", esto es especialmente posible en rocas muy porosas, o cuando el

punto de análisis esta cercano al borde de la muestra.
Pero cuando el "Al" pertenece a la mineralogía de la muestra analizada, el número de cuentas es

muy superior, y dada la composición mineral de nuestras litologías, son siempre silicatos alumíni­

cos (Feldespatos y/o minerales de arcillas), por lo que suelen estar asociados a picos de "Si".

La plata del montaje

La plata coloidal utilizada en la fijación y preparación de muestras, da problemas similares al

"Al" de los "stub", pero dado que es un elemento claramente ajeno a la mineralogía presente tanto

en las litologías estudiadas, como en las costras y eflorescencias analizadas, no produce confusión.

El oro de la metalización
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Hemos indicado en los apartados anteriores, los problemas que genera esta metalización, pero
en los casos en que hay cristales bien conformados y sueltos, como es frecuente en algunas costras
o eflorescencias, el "S" es detectable a pesar de este recubrimiento, ya que la cantidad de este ele­
mento es suficiente para ser observado en el espectro. (ver An-8/15.F-l y An-8/31.F-l).

8.1.3 Metodologfa de interpretación de los espectros

Aunque este apartado podria ser considerado, al menos en parte, relacionado con la problemáti­
ca instrumental, se ha de tener en cuenta que incluye decisiones propias del analista, no inherentes
a la técnica utilizada. Como este tipo de espectrometria de rayos x solo detecta elementos quími­
cos, debe realizarse una interpretación químico - mineralógica complementaria.

Para realizar este objetivo se deben correlacionar estos análisis elementales con los datos obteni­
dos con otras técnicas y en otras escalas de observación, incluye pues un determinación de la mi­

neralogía y el quimismo tanto de la roca sustrato como de las costras y eflorescencias, tal y como

se ha desarrollado en los apartados anteriores, y una observación en microscopía óptica.
Para interpretar los espectros obtenidos se ha tenido en cuenta la siguiente tabla, que indica la

mineralogía detectada en difracción de rayos x y los elementos que pueden aparecer en un espec­
tro adquirido, con el sistema de análisis por SDE acoplado al microscopio electrónico de barrido .

Calcita Ca

••• l\1IlNERALES.DEL.SUSTRATOROCÓSO.DE.LAS.FACIES.· •.•• · .•. ·

••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••.•••••••••••••••.••••.••••••
·

•••
·

•••••••• l\1lQGEÑI<±.A;$·.· •• ••• ••••••••• • ••••••• •••• •••••••••••••.••••••••••••••••••••••••.••.••••••••••••••••••••
FÓ�l\1INEm.m)· •• ·•••••• •• ••• •••••1D}jJD��()$��§I)E) •••••••• •••••

DolomitaMg, Ca
Cuarzo Si

Ortosa Al, S� K

Na x-l Ca. x Al (Si3-x, Al. x) Os
Na, Al, S� Ca

O<x<l

Plagioclasa

Si 4-y Al y 010]
(Alz Fe2 M&) x,

lllita Mg, Al, S� k, Fe

Caolinita S� Al

(Mg, Fe, Al)6 (OH)s
(Si, Al)4 010

Clorita Mg, Al, S� Fe

(Sig 020) (0H)2 (0H)4
M&.4�0

Palygorskita. Mg, Si

Goehtita FeFeOOH
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MINERALES DENEOFORMACIÓNDE COSTRAS y.
EFLORESCENCIAS ..

Ca S04 2. lIzO

FÓRMULAMINERAL (XRD) ELE:MENTOS (MEB-SDE)
Yeso (1, 2, 3) S, Ca

NaCI Halita (1, 2, 3) Na, CI

MgS04 6. lIzO Hexaedrita (1, 2) Mg, S

Mg S04 7. lIzO Epsomita (2) Mg, S

Bloedita (2) Na, Mg, S

Hidróxido Sódico Cálcico (2) Na, Ca

Hohmannita (2) S, Fe

Weddellita (3) Ca

Hidroxilapatito (3) P, Ca
Thenardita (3) Na, S

Trona (3) Na

Aftitalita (3) Na, S, K

Glauberita (2) >1< Na, S, Ca

Albita ordenada (3) Na, Al, Si

(Na, Ca) (S� Al)408 Albita Calcica (3) Na, Al, S� Ca

Fe 1-X. S Pirrotina (3) S, Fe

Magnetita (3) Fe

C Grafito (3) No Detectable

Clinoc1oro Ferrico (3) Mg, Al, S� Fe

Monumento donde ha sido detectado el mineral:

- (1): Muralla Romana de Tarragona.
- (2): Anfiteatro Romano de Tarragona.
- (3): "Are de Berá".
>1< minerales que no han sido detectados en difracción de rayos X

TABLA 8.I: Correlación entre la composición mineral y los elementos

detectados en MBE-SD
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Para realizar lo mejor posible una interpretación de los espectros se ha de tener en cuenta, ade­
mas los siguientes factores, que inciden en la intensidad o número de cuentas para una línea del es­
pectro, para una misma concentración y condición de excitación.

o El Número Atómico: Cuanto mayor sea Z, mejor será la respuesta del elemento. Así por ejem­
plo el cobre, tiene mejor respuesta que el cloro. Si el sobrevoltaje esta por encima de 2 Ec
(Energía critica, véase capítulo 4)

O Tipo de fase hidratada: Cuanto mayor sea la proporción molecular de agua en composición,
menor será la intensidad de los elementos del compuesto.

Este efecto se ha observado experimentalmente, incluso aunque no tengan exactamente la mis­
ma composición, así por ejemplo en el caso del yeso (C� S04-2�O) y de la hexaedrita (Mg S04-6
�O), la linea del azufre aparece en los espectros de una eflorescencia de yeso más intensa que en

un espectro de Hexaedrita, 10 que ha dificultado la identificación de este ultimo tipo de mineral.

8. 1.4 Sustancias no detectables y problemáticas

Dentro de las múltiples tipos de sustancias que pueden ser dificilmente detectables con esta téc­

nica, existen un reducido número de sustancias inorgánicas que han sido identificadas en las mues­
tras de costras y eflorescencias por otras técnicas analíticas, pero que son dificilmente identificables
con SDE (nitratos, óxidos, hidróxidos y oxalatos). En estos casos solo la morfología y el hábito
cristalino observados pueden permitir en algún caso su identificación. Este criterio se ha aplicado
especialmente en el caso de los oxalatos de las costras biogénicas, dado que los resultados de la di­
fracción de rayos X, indicaban a estos minerales como componente principal y mayoritario.

También se ha encontrado alguna dificultad con el sodio, que tiene muy mala respuesta, incluso
con los cloruros más frecuentes (halita), esto podía tener dos posibles explicaciones:

El recubrimiento de carbono de la metalización y la materia orgánica depositada por contamina­

ción, producen un fenómeno de absorción sobre las radiaciones emitidas por los átomos de sodio,
lo que disminuye sensiblemente su intensidad en el espectro y empeora el1ímite de detección.

La otra explicación es que no haya cloruros de sodio, si no solamente cloro procedente de los
hidrocarburos de la costra negra. En algunas muestras se suman ambos fenómenos.

Merece un especial comentario las costras biogénicas y las esférulas de las cenizas volantes, así
como las sustancias sintéticas utilizadas en tratamientos de restauración con consolidantes e

hidrofugantes.

En las costras biogénicas se observa estructuras de órganos y tejidos como por ejemplo talos li­

quénicos, de composición orgánica que suelen dar bajos niveles de cuentas entorno a los 700 cps
sin apenas líneas espectrales, excepto en algunos casos en los que el fósforo aparece como elemen­

to asociado.
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Las esférulas observadas suelen ser de composición silicatada o sulfatada, solo en raros casos

dan los bajos niveles de cuentas y la ausencia de espectro propios de la composición orgánica y
que suelen ser esporas. La mayoría de estas microesferulas contienen hierro y titanio lo que indica
que tienen su origen en la polución atmosférica.

Los productos de tratamiento de restauración de piedra (consolidantes e hidrofugantes) de natu­
raleza organosilicea (silicatos de etilo y polisiloxanos), dan un pico de silicio muy intenso y casi ex­
clusivo, ademas presenta una morfología en escamas y láminas superficiales muy características,
por lo que podemos afirmar que en los monumentos estudiados este tipo de sustancias no ha sido

aplicado, al menos de forma generalizada.
Cuestión similar se presenta en los restos de pinturas plásticas, con algún componente silícico u

silicicorgánico, dando espectros con una significativa presencia de silicio. En este estudio solo se ha
detectado este caso en las costras grises pulverulentas de la muralla romana.

Es mucho más dificil identificar en cambio las sustancias de naturaleza exclusivamente sintética

y orgánica, como las resinas y polímeros industriales (resinas acrílicas, epoxídicas, etc.), ya que no

son detectables por este tipo de microanálisis, aunque pueda ser observada su morfología en lámi­
nas y escamas plásticas intragranulares, por eso es más aconsejable en estos casos la utilización de
la fluorescencia de rayos x, mucho más sensible a los elementos minoritarios que indican el tipo de
sustancia plástica utilizada, tal y como aconseja la norma RILEM T59 para productos hidrófugos
comerciales (A. Martín, 1990), pero que en nuestro caso no se desarrollo, ya que como ya hemos
indicado estos monumentos no han sido tratados con productos de este tipo.

Otro problema es discriminar entre minerales tipo filosilicatos (micas y minerales de arcillas) y
los feldespatos, ya que ambos son silicato aluminatos y tienen Si y Al, además muchos de este tipo
de minerales también presenta picos K y Ca.

Se ha establecido como orientación analítica a partir de los resultados de las difracciones y del
conocimiento petrológico general de este tipo de rocas, que los espectros: Si, Al, "k", suelen ser

minerales de arcilla (caolinita principalmente) puesto que el feldespato K (ortosa) es mucho más

escaso y los espectros S� Al, "Ca" como feldespatos plagi.oclasas relativamente más abundantes.

Este criterio se intenta correlacionar con la forma del grano y su posible hábito cristalino, pero
como suelen ser microcristales de la fracción detrítica, 10 que se observa muchas veces son formas

de fractura no cristalinas dificiles de identiftcar.

En general para estas interpretaciones ha sido muy valioso la información dada por la difracción

de rayos x sobre el residuo no soluble por ataque ácido, ya que se ha identificado el tipo de mine­

rales de la fracción arcillosa.
Un caso especial es la posible presencia de sílice amorfo no detectable por difracción y que en

cambio es identiftcable por SDE en este caso es esta técnica instrumental la que completa y corrige
las otras técnicas, aunque cuantitativamente en nuestro caso esta proporción es casi insignificante
pues viene de las escasas microesferulas de vidrio posibles cenizas volantes procedentes de la com­

bustión industrial y de vehículos.
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8.2 DESCRIPCiÓN Y COMPOSICiÓN DE LAS FORMAS DE
ALTERACiÓN

Este apartado es una descripción detallada y de síntesis, en la que se ha tenido en cuenta la des­

cripción "de visu" realizado durante el "mapping" de las formas de alteración, los resultados del
análisis mineralógico de costras y eflorescencias por difracción de rayos x y el análisis elemental de

tipo puntual que se ha realizado en microscopía electrónica de barrido por el sistema SDE. Así la
composición mineral que se cita es el resultado de la correlación de tres técnicas analíticas: El aná­
lisis químico de la extracción salina, la difracción de rayos x y la espectrometría de rayos x en mi­
croscopía electrónica de barrido, tipo SDE.

8.2.1 Muralla romana de Tarragona

8.2.1.1 Sector Paseo San Antonio

Las costras son escasas ya que la arenización y desagregación interna es tan intensa que no per­
mite la estabilización de esta costras que se desprenden con facilidad, solamente se desarrollan en

áreas más resguardadas o sobre los sillares más sobresalientes que proceden probablemente de sus­

tituciones más modernas.

El estudio se centra en cuatro tipos de formas de alteración:

o Costras Gris oscura: Simples y dobles

O Costra gris pulverulenta

o Costras grises con áreas ennegrecidas.

O Nódulos salinos.

1. 1- Costra gris oscura simple

(An-8/3)

Tienen una morfología ondulada y rugosa, paralela a la superficie de la piedra; este relieve se

debe a que la costa se ha desarrollado sobre una superficie de erosión anterior, producto de una in­

tensa arenización v alveolización.
�

Su interés consiste en ser una forma de alteración superpuesta a otra fase de deterioro anterior,
10 que indica la intensa dinámica de estos procesos, esta morfología unida a la cristalización
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posterior de sales en la interfase costra-piedra favorece su desprendimiento. Las partes desprendi­
das son como una fina capa similar a una piel que mantiene como un molde la forma de la superfi­
cie del sillar, que podríamos considerar como una disyunción en películas o placas muy irregulares
y combadas "contour scaling" (Zenhder, 1979; Martín, Alcalde, 1990)

o Composición: El Yeso y la calcita son mayoritarios, hay algo de cloruros. Además se observa
la presencia de cuarzo, arcillas y dolomita, como componentes del sustrato interno de la roca,
incorporados a la costra.

o Estructura y hábitos cristalinos: La costra presenta dos capas (An-8/3):

• Capa tipo "A": Costra Superficial: tiene una textura granular y heterométrica, porosa, sin fá­
brica definida, con un tamaño medio entorno a los 8 o 9 um, son casi todos cristales de mi­
nerales de neoformación o partículas de polvo atmosférico atrapadas en este entramado de
cristales (An-8/4. F-2).
Se observan claramente algunos cristales idiomórficos microlenticulares de yeso dispersos
entre cristales de calcita.
En algunos casos se observan algunas excrecencias compuesta por agregados de cristales len­
ticulares de yeso en forma de micro rosas del desierto. (An-S/5. F-l).
Los cristales de halita de habito cúbico y/o prismático, se sitúan en tres tipos de posiciones:

En las paredes de algunos macroporos (An-8/5. F-2).
Sobre los cristales de yeso lenticular, especialmente en las microrosas del desierto, sue­

len ser microcristales idiomórficos (An-8/5. F-l).
En el fondo de las ondulaciones de la costra, en estos casos suelen ser agrupaciones irre­
gulares de cristales interpenetrados de caras subredondeadas.

• Capa tipo "B": Costra Interna (An-8/4. F-1): Presenta también una textura granular pero con

notables cambios, en efecto su tamaño de grano es mucho mayor entorno a los 25 urn, los
cristales de yeso tiene un hábito cristalino diferente, prismático y lanceolado, subverticales al
sustrato rocoso configurando una tendencia al entrelazado que no llega a realizarse y en cu­

yos huecos se sitúan los otros cristales tanto de neoformación como otros de mayor tamaño
como las dolomitas (40-50 um) pertenecientes al sustrato.

1. 2- Costra doble gris oscura

Se localizan preferentemente en zonas resguardadas y húmedas, donde se combinan los efectos
de la exfoliación y la descamación debidas al hinchamiento cíclico con una intensa alteración, con

presencia y circulación de sales solubles especialmente de sulfatos (yeso).
En concreto hemos estudiado las costras del sillar No-200 junto al portal de San Antonio en su

lado derecho.

Se trata en realidad de dos costras superpuestas entre las cuales queda los restos de una escama

de roca, su estructura es la siguiente (An-8/6. F-l y An-8/6. F-2):

o La externa: grisácea con numerosas partículas englobadas o fijadas por el crecimiento de la

costra, de yeso con algo de cloruros, con estructura similar a las capas tipo"A" de las costras

negras.
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o La interna: Capa compacta blanquecina compuesta exclusivamente por yeso, macroscópica­
mente es una fina lámina de escasos milímetros, que recuerda las finas vetas de yeso fibroso
que rellenan las fisuras de muchos yacimientos naturales.

A nivel microscópico esta textura fibrosa es también similar a la de los yacimientos geológicos
pero con cristales micrométricos, se trata de dos hileras paralelas de cristales prismáticos de direc­
ción de crecimiento opuesto, implantados en las paredes de la microfisura de la escama, son pues
un típico ejemplo de agregados uniaxiales tipo "Drusa", producto de un crecimiento tipo "Wiskers"
(Arnold, 1985), con formación de cristales filamentosos.

La capa intermedia es algo irregular de grosor muy variable y bastante porosa, rellena de crista­
les de sulfatos fundamentalmente, su composición (calcita, dolomita, silicatos) y textura indica cla­
ramente que se trata de los restos de una escama de la roca sustrato que ha quedado emparedada
entre los dos tipos de costra.

Las dos costras tienen pues un origen algo diferente, la externa ha sido generada por aportes ex­

ternos de polvo y sales, mientras que la costra interna es debida a la circulación interna de solucio­
nes salinas especialmente ricas en yeso que se filtran por las microfisuras producidas por la
descamación superficial.

2- Costra gris pulverulenta

(An-817. F-l)

Macroscópicamente se presentan como una capa pulverulenta de depósitos solidos poco com­

pactada, muy delgada, que recubre una superficie muy arenizada con fuerte retroceso superficial e
intensamente alveolizada, lógicamente esta costra es muy inestable y la propia descamación de la
roca la hace saltar, esta situación se localiza preferentemente en las calcisiltitas tipo "Llorito", que
también componen la mayoría de los sillares en este lado izquierdo del portal de San Antonio; pero
en las otras litologías esta costra pulverulenta también se instala, aveces superponiéndose a otras

costras o capas de alteración más incrustantes similares a las ya descritas (An-817. F-1) .

.Microscópicamente su superficie tiene una topografia muy irregular y accidentada con macro­

poros rellenos de cristales sueltos donde se mezclan fragmentos arenizados de la roca con partícu­
las subredondeadas de origen eólico, entre estos aportes destaca la presencia de microesferulas
lisas y compactas que corresponden a vidrios silíceos productos de inquemados y cenizas de origen
industrial (An-8/9. F-2).

Podemos pues considerar que no se trata de una costra con una textura definida, si no un aglo­
merado superficial de partículas de polvo más o menos consistente, muy heterométrico.

Este tipo de estructura unido a una presencia significativa y predominante del silicio en los es­

pectros, nos hizo pensar que los procesos de desagregación y lavado son muy activos, y esto pro­
duce un lixiviado intenso y superficial de carbonatos que son más solubles que la fracción detritica

y silícica de la roca, pero esta concentración de silicio en superficie, también se razona por los

aportes de partículas externas, especialmente de la fragmentación por oxidación de los barrotes de

las ventanas de la parte superior del muro, pues están recubiertas de una pintura plástica moderna.
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Esta idea se confirmó por la detección de escamas irregulares, que frecuentemente daban escasa

cuentas que indicaban la presencia o bien de materia orgánica o bien de polímeros plásticos. En to­
das ellas predominaba el silicio, acompañado frecuentemente de pequeños picos de hierro y titanio
(i\n-817. F-2), que parecían pues confirmar la procedencia de estas partículas grises de una altera­
da capa de pintura plástica, y de protección, que aún recubre parcialmente algún barrote.

3- Costra gris ennegrecida con Ifguenes

(An-S/S)

Es muy similar a la costra gris oscura excepto que en la capa más externa presenta la intercala­
ción o superposición de ciertos cuerpos liquénicos (Lecania sp.) que el polvo y los restos carbono­
sos recubren parcialmente, cuando la lluvia cae arrastra parte de este recubrimiento y empiezan
aparecer manchas verdes producto de la revitalización del liquen.

En estado de vida latente los apotecios del liquen son como escamas ennegrecidas que aveces

sobresalen del resto de la costra, incidiendo así en los cambios cromáticos estacionales.

4- Nódulos Salinos

Estos nódulos aparecen después de unos días de lluvia, especialmente en el otoño o en la prima­
vera y hasta los primeros calores del verano, aunque en determinadas zonas están prácticamente
todo el año (An-S/IO. F-l).

En general parecen seguir un ciclo muy marcado:

o Humectación de la roca.

o Secado y evaporación rápida, cristalización salina y formación de los nódulos, estos no son

siempre superficiales, también se presentan como subeflorescencias entre escamas.

o Lavado y arranque por:

• Acción mecánica y/o disolvente del agua
• Ciclos de hinchamiento (Humedad - Sequedad)
• Dilataciones térmicas, debido a las fuertes oscilaciones de temperatura estacional.

o Formación de una microcavidad externa que da apariencia de un micropicado muy extenso, a

nivel microscópico son como cráteres a veces de fondo plano pero otras con un macroporo

central de perfil cónico bastante profundo.

Morfologra y textura

Los nódulos tienen un contorno semiesférico, apoyados por su base circular en la superficie de

la piedra, son de diámetro y forma irregular o variable (An-S/IO. F-2).
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Su textura es granular y heterométrica, son pues aglomerados irregulares de microcristales, de
aspecto caótico, bastante compactos y en general poco porosos.

Se pueden subdividir en dos grandes grupos:

o Macronódulos con un diámetro entorno a las 800 um. (An-8/11).
Se trata en realidad de un aglomerado de Cuatro poblaciones de cristales de distinto tamaño:

• Macrocristales del sustrato rocoso donde se significa notablemente los de dolomita entorno a

los 40-50 JlIIl. (An-8/12).
• Cristales prismáticos y lenticulares de morfología y hábito diverso de 20-30 JlIIl generalmen­

te de yeso.
• Microcristales lenticulares y subredondeados que rellenan los intersticios intracristalinos de

los grupos anteriores, con un tamaño entre los 10-15 um.
• Finalmente una población numerosas de diminutos cristales de pocas micras (3-5 um) que

forma la matriz de fondo, pero que puede formar microexcrecencias de los otros cristales o

situarse en su superficie corrosionada o alterada.

o Micronódulos con un diámetro medio que puede oscilar entre las 100-150 um, (An-8/U).
Son aún más irregulares en su perímetro seudocircular, están muy encajados, posiblemente si­
tuados en alguna discontinuidad de la fábrica de la roca (microfisuras), son menos heterométri­

cos, presentan muy pocos o ningún macrocristal del sustrato y su tamaño de grano medio es

inferior a los macronódulos, se pueden distinguir dos subpoblaciones:

• Prismáticos o lanceolados de unas 20JlIll o más, casi todos de yeso (An-8/1O. F-1).
• Subredondeados y lenticulares aveces laminares entorno a las 10JlIIl de mineralogía más

diversa.

En cuanto a composición todos estos nódulos tienen ciertas semejanzas con las costras de yeso,

pues es este el mineral predominante y probablemente sea más abundante en los nódulos que en

las costras observadas. También es muy frecuente ver cristales de dolomita bastante alterados con

la cavidad interna rellena de microcristales de yeso y otros minerales.

8.2.1.2 Muralla Romana. Sector "Baixada del Roser-

Litológicamente el sustrato es diferente de la zona del Paseo de San Antonio, ya que en este

sector predominan la facies tipo "Médol" en los sillares y los bloques ciclópeos de la base son unas

biomicritas mesozoicas, en conjunto el sustrato de todas costras es muy calcáreo.

Cromáticamente se distinguen como ya hemos indicado en el capítulo S, tres tipos de costras

(An-8/7. F-l y F-2):

o Costra gris oscura.

o Costra gris azulada.
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o Costra negra liquénica

Costra gris oscura

(An-8/13)

La costra gris oscura presenta un gran porcentaje de compuestos procedentes de los inquema­
dos, de la combustión de carburantes, ya que se ha extraido de un pasaje estrecho y muy
circulado.

Es una costra de yeso muy desarrollada, que presenta cristales idiomórficos cúbicos de halita en

los intersticios en forma de nódulos o aglomerados de perímetro irregular, con alguna cara curvada
por disolución. (An-8/l7. F-l yF-2)

En sección transversal se detecta una estructura de dos capas (An-8/14), que tienen una compo­
sición muy homogénea de yeso, pero con texturas diferenciadas: la externa, más porosa, tiene una

superficie irregular, la interna en cambio es más compacta.

Costra gris azulada

(An-8/13. F-2)

Se trata de una estructura de cuatro capas (An-8/15), producidas por dos ciclos superpuestos.
Cada ciclo se inicia con una capa calcárea (Capa B) de estructura laminar, similar a los espeleote­
mas cársticos pero en este caso de carácter microscópico, producida por la precipitación carbona­
tada de aguas lixiviadas o de escorrentía de la muralla (efecto memoria). Algunos investigadores
(Delgado Rodrigues, 1992) consideran en cambio que estos depósitos tienen un origen biológico.

La segunda lámina (Capa A) es una costra de alteración de yeso, porosa e irregular.

Una observación más detallada de la estructura de la capa de yeso más externa (Capa A), en to­
dos los tipos de costra gris azulada, tanto los de dos como los de cuatro capas, nos indica lo si­

guiente: (An-8/l6).

La capa A tiene una textura granular y se compone de varias poblaciones de cristales de tamaño

diferente:

o La población mayoritaria es la que compone una fina matriz de un tamaño medio entorno a las

4 urn, con yeso y calcita de neoformación.

O Una población intermedia de cristales entorno a las 10 um se sitúa dentro de la matriz anterior­

mente descrita, se compone mayoritariamente de cristales lenticulares irregulares de yeso y al­

gún cristal de calcita.

O Una población de mayor tamaño pero menos abundante de un tamaño medio entorno a las

20¡.un, que son mayoritariamente cristales de yeso lenticulares con excrecencias de calcita, arci­
llas y cloruros en pequeños cristales.
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En esta textura general se insertan agregados cristalino de halita. Su tamaño oscila entre los 40 a

50 um de longitud y unas 30 um o menos de anchura, son pues algo alargados y de perímetro
muy irregular pues se adaptan a la forma de una fisura o hueco de la costra. Estos cristales de hali­
ta son de hábito cúbico, con diverso de tamaño, en general inferior o igual a las 20 um,

Muchos de estos cristales heterométricos crecidos en competencia de espacio presentan caras

redondeadas o redisueltas.

También se observan cristales laminares de arcillas unidos a los depósitos de polvo, englobados
en la textura granuda de cristales de yeso.

En las partes más salientes de este tipo de costra se observa unas pequeñas excrecencias colum­
nares constituidas por microrosas de yeso (An-8/16).

Se ha detectado la presencia también de microesferulas de origen contaminante muy pequeñas
entorno a las 5um, silíceas, lisas y compactas similares a las encontradas en otras áreas que sufren
los efectos del intenso tráfico ("Are de Berá").

La costra negra liquénica es muy similar a las observadas en el Paseo Torroja, que describire­
mos en el apartado 8. 3.

8.2.2 "Are de Ben\"

Todas esta formas de alteración tienen un sustrato rocoso común, que son los sillares del monu­
mento. Tanto los de origen miocénico que son la gran mayoría, como los mesozoicos que proce­
den de otras canteras de la base de los hastiales son rocas calcáreas muy puras constituidas casi
exclusivamente por calcita (véase capítulo 7).

Abundan en las partes bajas del edificio histórico costras negras, generadas por el intenso tráfi­
co que le rodea.

En determinadas áreas la alveolización es muy intensa y asociada a gran cantidad de eflorescen­

cias, que tienen una aparición cíclica o estacional durante el año. También son frecuentes depósi­
tos de polvo y formas arenización.

8.2.2.1 Mineralogra de las eflorescencias

El yeso y la halita son los minerales dominantes, pero en este monumento la cantidad de halita

es mucho mayor que en los otros edificios históricos estudiados, su distribución es muy irregular y
depende de los siguientes factores:

o La orientación del paramento especialmente cara a mar o a los vientos marinos predominantes
(SSE), ya que la aportación por aerosoles marinos es evidente

O La ciclicidad estacional muy marcada y que se manifiesta en la formación de abundantes eflo­

rescencias en primavera o principios del verano, por la fuerte evaporación.
La influencia de estos parámetros climáticos se explica porque la halita esta muy asociada a la

aparición de aglomerados eflorescentes, en cambio su presencia en las costras es muy minorita­

ria y superficial.
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Estos aglomerados cristalinos son especialmente abundantes en las juntas de los sillares y en el
fondo de los alvéolos.

o La altura, ya que en las zonas altas estas eflorescencias son escasas.

o La acumulación en zonas de sombra y resguardadas, poco lavadas, este factor es común a to­
das las sales solubles.

Además de estos factores ambientales un factor muy importante ha sido la utilización de morte­
ros en reparación de juntas, que llevan sales en su composición, por errores en su elaboración,
como es el posible uso de arenas de playa o contaminadas de cloruros o el uso más reciente de
morteros de cemento rápido, que liberan álcalis y sales agresivas (tabla 7.V, y apartado 7. 4. 2)

Se observan en el análisis de las eflorescencias tres tipos de espectros por SDE:

o En algunos espectros la intensidad del Na es mayor que la del "Cl" ("Na">"Cl").

O Igual que el caso anterior pero sin la linea del "Cl" ("Na" sin "Cl").

O La presencia de "K" sin estar asociado a un pico significativo de "Si" (Sin silicatos).

Los dos primeros tipos de espectros son muy significativos pues el Na tiene muy mala respues­
ta, ya que en todos los cristales de halita el Na<C� por tanto esta inversión en la relación de inten­
sidades indica pues la presencia de otros compuestos de sodio.

Estos espectros por SDE pueden subdividirse a su vez en dos casos diferentes:

O Espectros donde además de "Na" la línea del "S" es importante.
En estos casos la thenardita parece el mineral más probable pues ha sido detectado por difrac­
ción de rayos x en las eflorescencias salinas. (AB. M4, ver capítulo 7).

O Espectros donde no hay una línea significativa de "S".

Este problema es más complejo, ya que nos indica la presencia de minerales minoritarios pero
muy significativos de los procesos de deterioro, en este caso los minerales más probables serian
teóricamente Nitratos, Carbonatos, Hidróxidos de sodio.

Como en numerosas juntas se ha detectado diferentes tipos de morteros correspondientes a di­
versas intervenciones históricas y a veces muy recientes con cemento rápido, se ha pensado en es­

tos morteros y sus fases cristalinas de alteración como origen de estas mineralogías.
Esta hipótesis se ve reforzada porque se ha detectado por difracción la presencia de "trona",

carbonato de sodio hidratado, que se ha citado en numerosos artículos como un producto de la al­
teración de morteros, especialmente si son de cemento portland, debido a la interacción química
con cloruros, (Charola, Lewin 1979). Finalmente esta fase mineral ha sido observada en MEB, en­
tre las eflorescencias de halita CAn-S/20. f-Z), con aspecto geliforme irregular y con espectros con

"Na" sin "Cl".
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o La presencia de "K" asociada a presencia de pico de "S" y "Cl".
Estos espectros parecen indicar la presencia de un sulfato de potasio como la "aftitalita", detec­
tada por difracción. Además la bibliografia consultada (Charola y Lewin, 1979; Sanchez Na­

vas, 1992) indica su asociación frecuente con el mineral "trona", y que corresponde a una

paragénesis salina que se forma frecuentemente cuando, un mortero hidráulico es atacado por
disoluciones cargadas de halita y otras sales.

No se descarta la presencia de otros cloruros de potasio pero no tenemos evidencias, ya que no

se ha detectado por difracción, muy probablemente porque si existe esta por debajo del limite de
detección de esta técnica instrumental.

Además de estos minerales relacionados directamente con los procesos de deterioro ambiental y
la presencia de sales solubles, aparecen en los análisis por difracción de las eflorescencias salinas
un conjunto de minerales exógenos o ajenos al menos a la mineralogía del sustrato rocoso de los
sillares (feldespato, albita, pirrotina, clinocloro, óxidos de hierro y grafito), cuya procedencia puede
ser la siguiente:

o Áridos de los morteros de cal aérea.

o Aportes eólicos.

o Pigmentos utilizados en antiguas capas de pintura o tratamiento.

Es evidente que los óxidos de -hierro pueden tener este ultimo origen y en cambio los feldespa­
tos y la pirrotina pueden proceder de los áridos de los morteros y en menor medida de aportes
eólicos.

8.2.2.2 Estructuras de las costras

Las costras observadas parecen presentar dos capas:

o A. - La superficial: es una capa de cristales laminares y prismáticos alargados subparalelos a la

superficie, constituidos por yeso y calcita fundamentalmente de neoformación, con algún que
otro cristal o aglomerado intersticial de halita.

Esta capa incluye además partículas y escamas de origen eólico, un ejemplo claro de esta in­
fluencia es la observación de alguna microesférula porosa de unas 23 micras (An-8/19. F-l)
correspondiente a las denominadas, cenosferas del tipo carbonáceo con una fuerte presencia de

"S", también contiene "Ca", "Al" y "Si".
Aunque es imposible determinar su mineralogía, por el tamaño de la partícula y su escasa cris­

talinidad, la similitud morfológica y analítica con otras partículas similares descritas (Pat.
Ausset, F. Bannery, R. Lefevre, 1992) la presencia de diversos tipos de óxidos e hidróxido s

parece muy probable.
Además como hemos señalado aparecen entre estos minerales exógenos o alóctonos partículas
fundamentalmente silíceas procedentes de morteros.
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o B- La capa interna tiene una estructura granular bastante heterométrica, sin orientación prefe­
rente de la fábrica.

8.2.2.3 Hábitos y agregados cristalinos

o El yeso: se presenta en general corno cristales lenticulares de perímetro irregular, con una gran
diversidad de tamaños. Tanto en costras corno en eflorescencias este tipo de hábito constituye
la inmensa mayoría de la costras de yeso, y le da un aspecto granular. (An-8/20. F-I).
También se encuentran cristales prismáticos alargados y de mayor tamaño que se sitúan en los
intersticios y poros de la costra, indicando claramente la existencia de varias fases o generacio­
nes de cristales.

o La Halita: el mineral que se detecta en las eflorescencias, es idiomórfico, cúbico y bastante he­
terométrico, con alguna cara redondeada. (An-8/18. F-I).
En las costras la halita se presenta de tres formas diferentes:

• Aglomerados irregulares situados en los espacios intracristalinos o en las microfisuras de las
texturas superficiales, muy semejantes a los descritos en la "Baixada del Roser" (An-8119.
F-2).

• Cristales de forma rectangular y tableado. Incluyen numerosos cristales micrométricos de
yeso y calcita, su aspecto por tanto es bastante similar a una textura "poiquilitica" frecuente
en rocas metamórficas (An-8/I8. F-2).
Corno en otros procesos similares de cristalización geológica, este mineral es producto de un
crecimiento relativamente lento y con gran aporte de materia y espacio para crecer, pues lo
hace dentro de una textura porosa, englobando los otros cristales más pequeños de la trama

primaria de la costra de yeso y calcita.
• Finalmente se observa láminas finas, aveces de contorno irregular que son restos de una re­

movilización superficial, que en parte ha disuelto el cristal original. Estos cristales lógicamen­
te se presentan en la capas más superficiales de las costras.

8.2.3 Anfiteatro

El estudio se ha centrado en los paramentos realizados con sillares tipo "opus quadraturn", tal
corno ya hicimos en la Muralla Romana. Nuestro objetivo inicial era estudiar la composición y es­

tructura de las costras y eflorescencias independientemente de la litología sobre la que se desarro­

llaran, pero en la practica la mayor alterabilidad de la calcisiltitas ha producido que la mayoría de

los casos estudiados, corresponda a este tipo de facies.

También se ha analizado las formas de alteración de los sillares medievales, que se utilizaron en

la construcción de la iglesia románica, situada en el foso, aunque el material es refracturación de
los sillares del propio anfiteatro, la técnica constructiva y su uso ha sido muy distinto, en este senti­

do es muy importante señalar que sus paredes internas estuvieron revocadas con mortero, hasta

hace poco tiempo.
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Se ha escogido por tanto tres sectores significativos por su orientación, técnica constructiva y
materiales empleados.

Sector A

Sillares tipo "opus quadratum" de los contrafuertes exteriores y de las arcadas del acceso meri­
dional a la "Cavea", denominado en la memoria de excavaciones del TEDA, Sector "ACA".

Sector B

Sillares de los muros internos y de las columnas adosadas de la nave central de la iglesia romá­
nica "Ntra. Sra. del Miracle",

o Lados W y SW de los sectores II y III de dicha nave.

O Columnas adosadas de la denominada absidiola del brazo SE de la cruz.

Sector e

Sillares tipo "opus quadratum" de los contrafuertes exteriores de la puerta principal de acceso

occidental al foso.

8.2.3.1 Costras salinas

Sector A

Los sillares tiene una litología variada correspondiente a los dos tipos de facies miocénicas
estudiadas.

En general están muy arenizadas y con gran perdida de volumen, pero se pueden distinguir tres
tipos (An-8/2l):

o Tipo A- intensamente alveolizadas, que no presentan una costra superficial, pero con criptoe­
florescencias (An-8/22. F-l Y F-2).

O Tipo B- arenizadas con costras grises (An-8/22. r-i y F-2).

O Tipo C- costras negras sulfatadas con hollín (An-8/26. r-i y F-2).

Mineralogfa
Los sulfatos aparecen como el componente principal tanto en los análisis químicos (ver capítulo

7) como por difracción de rayos x; estos resultados se ven confirmados por la observación y los

microanálisis realizados por espectrometria de rayos x en .MEB con SDE.
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Pero esta técnica de análisis puntual revelan la posible presencia de otros tipos de sulfatos y mi­
nerales además del yeso. En efecto, en estas costras se detecta los siguientes casos:

o Espectros con: Na, S, Ca. El "S" es la linea más intensa

o Espectros con: Na, S, Ca. El "Na" es la línea más intensa

El primero es claro indicio, de que además del yeso, hay posiblemente sulfatos de sodio o de
sodio y calcio (glauberita ?), pero en una proporción tan minoritaria que no ha sido detectada por
difracción de rayos x ..

El segundo tipo de espectro es más dificil de interpretar, pero ante la ausencia de la linea del
"Cl", hemos de pensar en la presencia de otra sal de sodio, en un caso similar al "Are de Berá"
pero con composición mineral diferente. En efecto se trata de hidróxido de sodio, detectado por
difracción y relacionados con restos de morteros y revocos.

Estructura y hábitos cristalinos

O Superficies tipo A: Superficies alveolizadas con criptoeflorescencias.
Las capas superficiales presentan una gran cantidad de macroporos, a veces bastante profun­
dos, su diámetro oscila entre 70-140 um, pero pueden alcanzar las 200 um,
Estos poros según se observa en las secciones transversales, previa embutición en resina, están
llenas de criptoeflorescencias capilares, con una disposición radial irregular, estas eflorescen­
cias mullidas producto del crecimiento tipo "Wiskers" (Amold, 1985) tapizan las paredes de los

poros, y están compuestas por sulfatos, pero como hemos indicado, con una significativa pre­
sencia de sales de sodio (An-8/23).

o Costras tipo B: Superficies arerrizadas con costras grises.
Son capas de alteración, con un grosor irregular qué oscila entre las 200 Y las 300 J.UIl, es algo
discontinua y recubre corno ya se ha descrito en la muralla romana una superficie ya erosiona­
da. (An-8/24) Son texturas granulares y rnicroporosas (5-6 um de diámetro de poro), 10 que
contrasta con la superficie alveolizada anteriormente descrita, de carácter macroporoso
(An-8/25. F-l).
Estas costras están compuestas mayoritariamente por carbonatos, probablemente en su mayo­
ria de neoformación, entre esta trama rnicrocristalina se detectan pequeños cristales prismáticos
tabulares e idiomórficos de yeso, con un tamaño entorno a las 4 um, Se sitúan de forma dis­

persa, generalmente rellenando algún poro (An-8/25. F-2).

O Costras tipo C: Costras negras sulfatadas con hollín.
Se localizan en las dovelas de las arcadas del acceso meridional a la "Cavea".
Son costras compactas y duras con una capa de hollín superficial, la capa interna esta constitui­
da por una trama rnicrogranular de yeso con silicatos (arcillas y cuarzo), también hay cloruros,
pero siempre localizados en las fisuras superficiales, o corno subeflorescencias en los intersti­

cios porosos. La presencia de fósforo es de origen orgánico relacionado con la presencia de lí­

quenes y algas.
En corte transversal (An-8/27), se observa el predominio de los sulfatos de calcio (yeso) en la

Pág. 218



composición. La textura esta constituida por cristales lenticulares de yeso de diverso tamaño y
orientación, con áreas bastante porosas.

Sector B

o Costras marrones con eflorescencias.
Solo se distinguen en este sector este tipo de costras, que se desarrolla exclusivamente sobre
los sillares constituidos por las facies calcisiltita, procedentes de las canteras de "Les Caves del
Llorito". Se localiza preferentemente, en las zonas húmedas y cercanas al nivel del suelo.
Tiene un contorno sinuoso y festoneado con estrechas bandas de eflorescencias, blancas y
amarillentas" en concreto se pueden diferenciar tres zonas casi concéntricas: (An-8/28. F-l y
F-2).

• a- Área marrón: Constituye la parte principal y más extensa de la costra y compone el núcleo
central.

• b- Áreas blancas: constituida por eflorescencias superficiales, se localiza en los bordes festo­
neados del área marrón y de forma más dispersa en la zona central encima de la costra

marrón.
• c- Área amarilla: compuesta por eflorescencias grumosas amarillas, se sitúa en la periferia

más externa de la costra bordeando la banda blanca de eflorescencias.

Mineralogra

Las áreas marrones tiene una naturaleza muy compleja, con predominio de los carbonatos, y
con un porcentaje importante de carbonatos de pequeño tamaño de grano ,de forma subeuhédrica

posiblemente de neoformación. Además hay un importante porcentaje de sulfatos, mayoritaria­
mente de magnesio (hexaedrita) o de magnesio y sodio (bloedita) con algo de yeso, los cloruros
son en cambio escasos.

La áreas blancas están constituidas por eflorescencias de sulfatos magnésicos y sódico - cálci­

cos, principalmente hexaedrita, con yeso y algo de bloedita y posiblemente también de glauberita.
Las áreas amarillas tienen una composición diferente a las anteriores, con un mayor porcentaje

de carbonatos, pero sobre todo con la presencia importante de sulfatos de hierro, en concreto hoh­

manita, detectada por difracción de rayos x (ver apartado 8. 1. 3), que se refleja en una mayor in­
tensidad de las líneas espectrales del hierro en SDE, cuando se analiza algunos cristales de esta

zona. Este mineral es posiblemente la causa de esta coloración amarilla.

Además se detectan espectros tipo "Na, S, Ca", con una linea muy intensa del sodio, que este

caso pueden ser debidos a la combinación de yeso con hidróxidos de calcio y sodio, detectados en

difracción de rayos X, como en el sector A del Anfiteatro, procedentes de la alteración de restos de

morteros y revocos.

Estructura y hábitos cristalinos

La costra marrón tiene un aspecto superficial botrioidal y esferulítico, que coincide con las des­

cripciones de costras con sales magnésicas realizadas por otros investigadores (Amold, Kueng,
1985). Es de escasos milímetros de grosor; presenta una textura finamente granuda, constituidas
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por calcita y quizás algo de dolomita autígena con cristales lenticulares de yeso y otros sulfatos. El
tamaño de grano que oscila entre lo 5 y los 21 um, aunque algunos macrocristales idiomórficos de
yeso pueden alcanzar algo más de 60 um, incluso llegar a 200 urn (An-8/29. F-! y F-2).

La mayoría de los componentes minerales tienen una disposición no paralela a la superficie de
la piedra, pero con ángulos de contacto muy varíables sin una orientación preferente, puede pues
considerarse una típica costra salina, endurecida, compacta y microporosa.

Además sobre esta textura primaria o de base se implantan eflorescencias estacionales o secun­

darias de cristales aciculares, fundamentalmente de sulfatos de Ca, Mg, y Na, aunque es posible
otros tipos minoritarios de sales de sodio, como ya hemos indicado.

Sector e

Las formas de alteración observadas son muy similares a las ya descritas, en otras áreas de la
Muralla y el Anfiteatro Romano. La parte superior de los sillares de los contrafuertes que retienen

agua de lluvia y las zonas de umbría, presentan un recubrimiento liquénico de color gris muy simi­
lar al observado en la Muralla Romana, con predominio de la Lecania g¿_ Verrucaria m y con

algo de Dirina masseliensis (ver apartado 8. 3).
También se observa los tipos de costras ya descritas en el sector A del Anfiteatro.

8.2.3.2 Eflorescencias

Estas formaciones superficiales tienen una distribución desigual, siendo más abundantes en de­

terminadas litologías, especialmente en las calcisiltitas tipo LIorito, en áreas húmedas, y en zonas

en contacto con morteros alterados que aportan sales por lixiviación. Su mineralogía es por tanto

muy variada y compleja con numerosas especies minerales, algunas de ellas muy minoritarias y por
tanto no detectadas en difracción, lo que complica la interpretación de los espectros.

Sector Ay 8

YESO

El yeso es el mineral que presenta una mayor variedad de hábitos y formas:

o Macrocristales idiomórficos de más de 40 um, Y que pueden alcanzar hasta unas 200 um, aca­

bados con caras piramidales (An-8/32).

o Lenticulares, muy heterométricos, con tamaños que oscilan entre las 15 y las 40 um aproxima­
damente, constituyen la mayor parte de la textura granuda de la costra salina, junto con los

otros carbonatos (An-8/29. F-2).

o Eflorescencias capilares (tipo "bristly"), en ocasiones cono excrecencias de aspecto coraloide

(Arnold, Kueng, 1985) implantados sobre otros cristales de la costra (An-8/28. F-1), de tama­

ño variable entre 10 y 20 um,

También se observa eflorescencias mullidas (tipo "Fluffy") que suelen tener una disposición ra­

dial irregular (An-8/33).
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BLOEDITA

La bloedita presenta siempre en este tipo de costras salinas, cristales bien conformados y polié­
dricos, pero con diferentes formas y modos de agrupación cristalina:

o Prismático corto, con escaso desarrollo de las caras de aspecto piramidal, pero que cristalográ­
ficamente son prismas de diversos ordenes, pues en el sistema monoclínico no hay caras pira­
midales, bastante isométricos, con un tamaño que puede oscilar entre las 7 Y las 20 um,
interpenetrados con otros cristales de sales (halita y yeso principalmente), algunas caras pare­
cen algo curvadas por disolución, constituyen parte de la textura granuda superficial de la cos­

tra, sobre la que se implanta las otras tipos de eflorescencias aciculares o mullidas (An-8/32).

o Prismáticos largos, pero también con caras prismáticas de aspecto piramidal, son de mayor ta­
maño de 20 a 40 J.UTI. aproximadamente, con un claro desarrollo de las caras prismáticas, pre­
sentan dos tipos de agregados cristalinos:

• Agrupaciones subparalelas tipo drusa, implantados, de base ancha e independientes entre sí

(An-8/31. F-1)
• Agrupaciones columnares, esta compuesta por cristales prismáticos alargados subparalelos y

sobrepuestos unos sobre otros, dando un aspecto general de cristales encadenados (An-8/31.
F-2 y An-8/33).

HEXAEDRITA

En cambio las hexaedritas presentan menos variedad, ya que casi todos los cristales observados
son prismáticos, acabados muchas veces en prisma, con un tamaño muy variable entre 15 y 50 um
de longitud y estrechos, de carácter acicular, más raramente se observan otro tipo de hábito más

isométrico y prismático similar al ya descrito para la bloedita. Los cristales prismáticos constituyen
agregados radiales, la mayoría irregulares pero, a veces, formando haces subparalelos. (An-8/30.
F-1 y F-2).

GLAUBERITA

Se detecta en los sectores A y B del anfiteatro espectros con "Na", "S" y "Ca", donde el "S" es
la línea más intensa. En las eflorescencias del sector B se observa a escala microscópica unos agre­

gados radiales (An-8/33) con este tipo de espectros.
Consideramos que se trata de "glauberita" muy probablemente, por el hábito prismático tabular

y la presencia de las formas S (110) y C (001), del sistema monoclínico (Dana 1949) sin caras pi­
ramidales, (An-8/33). Esta morfología cristalina le diferencia de la bloedita que suele presentar
prismas cortos y con pinacoides bien desarrollados, y también de la thenardita con hábito

dipiramidal.
Por otra parte aunque las formas y hábitos cristalinos de la glauberita se parece a la hexaedrita,

se diferencian claramente por su composición y por tanto sus espectros son diferentes (ver tabla
8.1).
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Sector e

Los sillares de este sector, especialmente los compuestos por la calcisiltita tipo LIorito, presentan
una intensa descostración (An-8/34. F-1), asociada a una abundante población de nódulos salinos
(An-8/34. F-2). Estas agrupaciones cristalinas son muy similares a las observadas en la muralla, la
observación en microscopio electrónico de barrido y el microanálisis confirman también la simili­
tud de composición, con predominio del yeso (An-8/35. F-1 y F-2). La textura microgranular, con
cristales lenticulares y prismáticos bipiramidales, es parecida a la descrita en el apartado 8. 2. 1. 1.

Es interesante hacer resaltar la existencia en estos nódulos de yeso de dolomitas zonadas altera­
das (An-8/36. F-1 y F-2), proceso también observado en la Muralla (An-8/12), que se han genera­
do por dedolomitización-disolución diferencial.

8.3 COSTRAS BIOGÉNICAS y PÁTINAS CROMÁTICAS
TIPO "SCIALBATURA"

Existen en el área monumental romana de Tarragona una serie de pátinas y costras, de croma­

tismo variado, que en muchos casos puede asociarse, sin dificultad y fundamentalmente al desarro­

llo de líquenes. Pero además existen otras pátinas cromáticas de origen más discutible. Estas capas
superficiales, de color anaranjado a beig claro, recubren de forma "parcheada" algunas áreas de los
monumentos: ("Are de Berá" y Torre de los Escipiones). Su aspecto y composición se parecen al

tipo "Scialbatura", descrito en numerosos monumentos italianos, especialmente construidos en

época romana, tal como la columna de Marco Aurelio de Roma, estudiada por D. Camufffo

(1985), o el Arco de Tito de Roma estudiado por L. Lazzarini, O. Salvadori (1989). El origen de
estas pátinas ha sido objeto de una amplia polémica que procuraremos centrar en la discusión de

los resultados de esta investigación.

Las costras liquénicas y pátinas cromáticas estudiadas, han sido las siguientes:

"Arc de Ber�·

O Costras blanco-grisáceas

o Pátina cromática anaranjada

Muralla Romana de Tarragona (Paseo Torroja)

O Costras negras liquénicas

o Costras grises liquénicas
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Las costras de la muralla romana presentan claramente estructuras y elementos característicos
de liquenes, tanto en observación óptica sencilla como en microscopía electrónica de barrido
(MEB).

En cambio en el "Are de Berá" se observan, cromáticamente, tres tipos de costras (negra, ver­
de-amarillenta y blanco-grisácea), con estructuras liquénicas vivas o con restos calcificados, y ade­
más la pátina cromática de color anaranjado.

8.3.1 Taxonomía

La observación de muestras, tomadas de las costras liquénicas desarrolladas en la cara norte del
"Are de Berá", han permitido la identificación de, los grupos siguientes.

La costra gris corresponde al liquen de la especie Dirina massiliensis, liquen crustáceo endoliti­
co de apotecios hundidos que coloniza rocas. Junto a este encontramos, otros tipos de especies que
forman pequeños grupos acompañando y formando una pequeña colonia, se trata de los también

liquenes crustáceos Lecania sp, Calaplaca sp., y Xantaria parietina. (An-8/37. r-i y F-2,
An-8/38. r-i y F-2).

Se ha de señalar respecto a 10 morfológico que según la situación en el monumento, estos gru­
pos de liquenes desarrollan costras más o menos incrustadas y gruesas, como sucede de forma na­

tural sobre las rocas según el microclima de la zona.

En cuanto a las muestras tomadas en la Muralla Romana de Tarragona, se ha observado que la
costra gris claro esta asociada a la presencia de Verrucaria su. con Dirina massiliensis, pero esta

ultima que es igual a la encontrada en el "Are de Berá" está mucho menos desarrollada en la mura­

lla, en cambio las costra gris oscura o casi negra se debe a la presencia del género Lecania sp. y
Pe/tula Euploca.

8.3.2 Descripción

Muralla Romana (Paseo Torroja)

A- Costra Liguénica Negra

O Taxonomía: Predominio de la Lecania sp y Peltula euploca acompañada de algas (An-8/39.
F-l y F-2).

O Observación óptica de detalle (lupa binocular):

Su superficie está cuarteada, dando fragmentos de perímetro irregular que encajan entre sí

como las piezas de un puzzle, constituidas por los apotecios del liquen (Capa A).
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Cada fragmento de la costra liquénica es como una meseta, que sobresale sobre un sustrato, y
está separado de los demás por hendiduras en las que encajan fragmentos de cuarzo detrítico o

cristales romboédricos (de neoformación) de carbonatos.
En estas micromesetas constituidas en gran parte por los apotecios del talo liquénico, de color

grisáceo, hay pequeñas partículas de color negro, que constituyen posiblemente cuerpos
fructíferos.

Tanto en perfil como frontalmente, se observan pequeños montículos blanquecinos, compues­
tos por un aglomerado de microcristales de carbonatos de neoformación, correspondientes a la

capa interna de la costra (Capa B) y desprovistos del recubrimiento grisáceo del talo liquénico.
Son, pues, elementos del sustrato de la costra que han perdido, por causas diversas fundamental­
mente por alteración la capa superior (Capa A).

o Observación y análisis mediante microscopía electrónica de barrido (1v1EB):

La observación realizada a esta escala (300/400 aumentos) confirma la estructura descrita ante­

riormente (An-8/40.F-l).

Estas micromesetas del talo liquénico (Capa A) presentan dos tipos de espectros diferenciados

por el predominio de uno u otro elemento, pero el conjunto total es siempre el mismo: (Mg, Al, S�
S, K, Ca, Fe).

Los dos tipo de espectros son los siguientes:

• a) Áreas con espectros donde predomina el "Si". En estos casos el pico del Fe, es más
intenso.

• b) Áreas donde predomina el S. En estos casos los picos más intensos que van asociados al
S son el P y en algunos casos el Mg.

Dado que estas áreas, de composición diferenciada no parecen corresponderse con diferencias
estructurales o anatómicas del liquen, pensamos que pueden tener dos posibles orígenes:

• a) Incorporaciones de material exógeno, dentro del talo liquénico (esto seria especialmente
valido para las áreas A, con predominio del Si).

• b) Bioelementos de los compuestos orgánicos de las células vegetales o subproductos del
metabolismo del liquen, esto seria especialmente probable para el "P" (en este caso serian las

áreas b donde predomina el S).

Lo más significativo de esta observación es el perfil de las costras, ya que en sección se obser­

van claramente dos capas (An-8/40. F-2):

• A) Parte superior, (Capa A) constituida por las mesetas o fragmentos de los talos liquénicos,
con o sin recubrimientos de partículas exógenas.

• B) Parte inferior, más profunda, que constituye la base microcristalina del talo liquénico, y
esta formada por cristales idiomórficos muy probablemente de neoformación, de calcita y

dolomita (Capa B). Su tamaño oscila en tomo a las 50-60 um (excepcionalmente pueden pa­
sar de las 100 um), Los espacios intercristalinos los ocupa una matriz más fina, también
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carbonatada. En esta capa es dónde se sitúa el entramado de hifas (las cuales envuelven nu­

merosos cristales idiomórficos) que sirve de sostén del talo superficial, se trata pues del resul­
tado de la transformación mineral y textural del sustrato rocoso por la actividad liquénica.
Finalmente el paso de la capa B a la roca inalterada es gradual y algo difuso.

B- Costra liguénica gris (An-8/39. F-2)

o Taxonomía: Predominio de la Verrucaria sp. con Dirina masseliensis y Lecania sp.

o Observación óptica de detalle (lupa binocular):

A diferencia del caso anterior, superficialmente no se aprecian estructuras del talo fácilmente re­

conocibles. Ello es debido, a que se trata de un liquen muy incrustante, de carácter endolítico. Su

superficie tiene poco relieve y es suavemente ondulada, con un cuarteado muy difuso y con una

textura grumosa. Es, en general, de color blanquecino, con moteados amarillentos a veces algo
anaranjados.

Además hay motas negras pulverulentas, situadas preferentemente en las fisuras, y cristales de
cuarzo incrustados, así como algún cristal idiomórfico de carbonatos.

o Observación y análisis en microscopía electrónica de rastreo. (MEB):

La estructura es similar a la descrita para la costra negra, pero con unas diferencias importantes:

• La capa "A" (An-8/42. F-2), superficial, es muy delgada y no se diferencia demasiado de la

capa inferior o capa "B".

• Esta capa "B" (An-8/42. F-l), presenta una gran abundancia de hifas, que a modo de entra­

mado muy espeso envuelve numerosos cristales idiomórficos romboédricos de calcita/dolo­
mita (siempre con predominio de la calcita). Apenas se ve una matriz más fina como en el
caso anterior.

• En el contacto entre esta capa "B" Y el sustrato rocoso, se detecta una concentración de cris­

tales lenticulares de yeso distribuidos irregularmente, sin constituir una textura definida, los
cuales pueden ser los responsables de los continuos desprendimientos y decostraciones que
se observan en la muralla. (An-8/42. F-l)

A- Costras liguénicas y costras blanco grisáceas de oxalatos

O Taxonomía: Conjunto de Dirina masseliensis, Lecanora sp., Caloplaca sp. y Xantoria parie­
tina (An-8/43,. An-8/39. r-i y An-8/44. F-l y F-2)
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o Cromáticamente, las costras asociadas al desarrollo de líquenes tienen distintos colores y tonos,
pero predominan tres: negra, verde - amarillenta y blanco-grisácea. Esta diversidad se debe a

dos factores:

• Poliespecificidad. Esto es las costras son una asociación de distintas especies de líquenes, al­
gunas parasitando sobre otras más crustáceas o endolíticas. Se debe considerar a estas cos­

tras como una comunidad vegetal compleja, cuyo color quizás refleje el predominio
territorial de una especie sobre otra.

• Los cambios estacionales y la polución: Estos factores ambientales condicionan un desarrollo
territorial que parece sufrir oscilaciones, pues en época húmeda se extienden y reverdecen, y
en cambio se retraen o pierde vitalidad en épocas secas, lo que modifica su visualización se­

gún la época del año. Este recubrimiento liquénico parece claramente asociado a la forma­
ción de una costra blanquecina, y superficialmente de aspecto pulverulento con restos de
líquenes calcificados, pero que internamente es compacta y está bien adherida. Además esta

pátina fácilmente se confunde y se mezcla con otros líquenes de color grisáceo.
Constatamos, pues, que en le paramento septentrional hay amplias superficies cubiertas por
líquenes, formándose costras incrustantes que constituyen 10 que denominaremos pátinas
blanquecinas.
La mineralogía de estas costras y pátinas blanquecinas ha sido analizada por difracción de ra­

yos X. En todos los casos el resultado ha sido similar, incluso en las eflorescencias salinas

que se forman estacionalmente en primavera sobre estas costras biogénicas y pátinas cromá­
ticas, esto permite concluir que la composición mineral es la siguiente:

• La composición mineral predominante es la "WEDDELLITA" (Ca C2 04. 2 H20). OXA­
LATO CÁLCICO HIDRATADO.

• Contienen, además calcita (posiblemente de neoformación) y una proporción muy variable
de sales solubles (yeso y haJita).

• Se detecta óxidos de hierro (gohetita), con características muy parecidas a la pátina cromáti­

ca, posiblemente correspondientes a restos de pigmentos pictóricos.
• No se detectan fosfatos, 10 cual constituye una diferencia significativa con las pátinas cro­

máticas anaranjadas.

o Su estructura es similar a la costra gris de la muralla ya descrita.

B- Pátinas cromáticas anaranjadas (An-8/45. F-1 Y F-2)
En general, tanto en microscopía convencional como en microscopía electrónica de barrido

(1\1EB), no se observa en esta pátina la presencia de estructuras liquénicas. Solo en pequeñas
áreas, observadas con esta ultima técnica, se detectan estructuras sinuosas bajo el film anaranjado,
que pueden ser restos de líquenes antiguos, recubiertos por la pátina cromática.

Esta pátina cromática, por su composición, estructura y disposición sobre la roca del sillar, con
escasos restos de estructuras liquénicas, parece indicar un origen artificial. La hipótesis de que se

trata de una antigua capa de pintura no afectada por el recubrimiento liquénico, se ve también apo­

yada por lo siguiente:

o La presencia de hierro, concentrado solo en el film superficial anaranjado, de naturaleza muy

cristalina, según se deduce de la forma del pico en difracción de rayos X, señalan que se trata
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muy probablemente de un pigmento pictórico. Pero esta identificación en difracción apenas se

refleja en el análisis puntual por SDE sobre el film pictórico, donde apenas se detecta hierro.
Este fenómeno se puede deber en parte a su gran dispersión dentro de la matriz de la capa pie­
tórica., puesto que este pigmento tiene un gran poder de coloración (reflectancia), y por otra
parte a efectos matriz de la técnica instrumental poco conocidos (Prada y Vilaseca 1995). Pero
hay que resaltar que las trazas de hierro detectadas por SDE siempre se localizan en el film pic­
tórico superficial.

o La estructura vista en sección, tanto en lámina fina petrográfica (An-8/48. F-l, F-2 Y F-3)
como en embutición microestratigráfica (An-8/49. F-l), corresponde a una técnica de aplica­
ción de una capa de pintura., con una fma base porosa sobre la roca y un fino film pictórico
pigmentado con óxidos de hierro. Las investigaciones histórico-documentales y de carácter ar­
queológico realizadas por el Dr. Dupré en la elaboración de su tesis doctoral, cuyo tema mono­

gráfico era el "Are de Berá'' (Octubre de 1992). Según esta información, en la intervención
restauradora de 1840 (en tiempos del general Espartero), que modificó notablemente el aspec­
to y estructura del arco, y se aplicaron parece ser capas de revestimiento pictórico. Además
también es muy posible la existencia de una capa de recubrimiento pictórico de época romana.,
realizada inmediatamente después de su construcción.

Una observación en microscopía electrónica de barrido (1v1EB) permite diferenciar en estos re­

cubrimientos pictóricos dos capas (An-8/46.F-l y F-2, Y An-8/47.F-l Y F-2): la superficial silícico
- cálcica, con algo de Al, P y K, así como trazas de Fe, de color anaranjado pero de mineralogía
imprecisa, con un grosor inferior a las 10 J.1Ill. La interna bastante porosa y cristalina., que constitu­

ye un sustrato bastante continuo fosfato-carbonatado de "hidroxilapatito" (Ca, (P04) 3 OH) y, a

veces, con calcita., por debajo de esta capa se ha observado frecuentemente la presencia de algas
c1oroficeas y cianoficeas, situadas por tanto en la interfase entre la pátina cromática y el sustrato
rocoso del sillar.

Apenas se han detectado trazas de oxalatos (Weddellita C2Ca04• 2 �O).

Un análisis posterior más detallado, realizado mediante la combinación de técnicas de microes­

tratigrafia pictórica y de microscopía electrónica, en colaboración con L. Vilaseca profesor de la
Escuela de Artes y Oficios de la Diputación de Barcelona., ha permitido distinguir la existencia
como mínimo de dos tipologías diferentes.

Un primer tipo (An-8/50. F-l) presenta un estrato cromático relativamente tenue pero de textu­
ra granulosa., coincidente con el habitual en una pintura mural con cal, y con un pigmento tipo
ocre, que parece penetrar dentro del sustrato rocoso. En la mayoría de las muestras se detecta me­

diante DRX un estrato inferior de hidroxilapatito, aveces con algo de calcita.

Ante la posibilidad de que hubiese podido emplearse una técnica de pintura mural en seco, a

base de caseinato, en lugar de la anterior, se ha procedido a la determinación del caseinato median­
te un autoanalizador de aminoácidos, "Pharmacia LKB biotechnology, alpha-plus serie two", con

separación cromatográfica por cambio iónico, según el método ideado por SpackmanIMoore/Stein
(1958), con derivación post-columna., y detección colorimétrica por reacción con ninhidrina. La

relación de intensidades del ácido aspártico, prolina y alanina del cromatograma resultante

(An-8/5I. F-l) no se corresponden con la presencia de caseinatos, pero aunque los resultados de

estos análisis dan pocas probabilidades de que se haya aplicado este producto como ligante, no
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debe descartarse que el largo tiempo transcunido 10 haya transformado tanto que no sea actual­
mente reconocible.

La segunda tipología (An-8/50. F2) muestra un verdadero film pictórico, más grueso que el an­
terior, con una textura superficial de tacto untoso y continuo 10 que sugiere la presencia de un li­
gante graso. Esta hipótesis se vio confirmada por la identificación mediante espectroscopía de
infrarrojo (realizado por F. Dorrego y P. Luxán. Instituto Eduardo Torroja, Madrid) de una grasa
o aceite (posiblemente secante) medianamente polirnerizada y oxidada, sin jabones, siempre más
abundante en las partes más externas de la cromatización (An-8/5I. F-2). También presenta una

fina capa de preparación de naturaleza mayoritariamente fosfatocarbonatada, pero que considera­
rnos no pertenece a esta último recubrimiento pictórico, sino que corresponde a los restos del pri­
mero, sobre el que se ha aplicado la pintura con ligante graso.

El pigmento de este segundo tipo de film presenta inicialmente la misma mineralogía que el re­
cubrimiento pictórico anterior. Pero en este film (An-8/49. F-2) se ha detectado mediante análisis

por SDE, la presencia de trazas de bario, acompañado de azufre; corno además estas trazas dan to­
nos muy brillantes en las imágenes de contraste químico por retrodispersados ("Back Scattered"),
lo que indica indirectamente un elevado número atómico medio, se han interpretado corno impure­
zas de baritina del pigmento.

Debido al deterioro de la primera capa y la naturaleza de la segunda, sin capa de preparación, se
produce una superposición de films pictóricos, que impide determinar el limite entre ambas y por
tanto observar de forma nítida la superposición entre los dos tipos de recubrimiento.

A pesar de estas dificultades, todas estas observaciones nos permiten interpretar la presencia de
al menos dos recubrimientos pictóricos diferentes:

La capa pictórica más antigua (posiblemente de época romana, aunque no tenernos datos objeti­
vos) esta realizada corno una pintura mural con cal, donde no se ha detectado la presencia de ca­

seinato. Actualmente la capa de cal está muy deteriorada de tal forma que se ha transformado, en
gran parte, en hidroxilapatito. Esta diferencia de técnica se ve confirmada por la ausencia de trazas

de bario en el film pictórico.
Posteriormente, probablemente durante la restauración del siglo XIX se aplicó otro recubri­

miento pictórico con técnica diferente, sin capa de preparación, con un aglutinante graso y un pig­
mento ocre, que contiene trazas de bario posiblemente baritina.

8.3.3 Discusión

De esta forma llegarnos a concretar las principales cuestiones que presenta este estudio:

o 1- El origen de los oxalatos.

O 2- La naturaleza de las pátinas cromáticas anaranjadas y su composición fosfato-carbonatada.

Creernos que estas dos cuestiones están relacionadas entre sí y con la polémica que existe en la

comunidad científica especializada sobre la procedencia de las costras de oxalatos y las pátinas de­

nominadas "Scialbatura".
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Para un sector de los especialistas, cuyos representantes más significativos son: M. del Monte y
C. Sabbioni (1986), de la Univ. de Bologna, y D. Camuffo, (1985) de La Univ. de Padova, estas
costras de oxalatos son exclusivamente de origen liquénico, tratándose de un biodepósito, postura
que fue especialmente defendida por M. del Monte en la ponencia "Microbioresions and biodepo­
sits on Stone Monuments", en el congreso de Pavia (Italia) en septiembre de 1990.

En cambio, otros investigadores de reconocido prestigio corno L. Lazzarini y O. Salvadori
(1989) de la Univ. de Roma, son partidarios de un origen más diversificado y no exclusivamente
liquénico. Así, opinan que hay ciertos revestimientos pictóricos antiguos, realizados con sustancias
como la caseina o derivados proteicos similares.

Estos autores piensan que la transformación del caseinato en oxalato es muy posible, debido a la
actividad de microorganismos.

Pero en contra de este origen proteico, están los experimentos realizados por Rossi Manaressi y
su equipo (1989).

Algunas "Scialbatura" y costras liquénicas estudiadas, relacionadas con la presencia de oxalatos,
también presentan estructuras minerales fosfatadas, tipo apatito, tal y corno ha sido descrito por M.
del Monte y C. Sabbioni (1986). En cambio, L. Lazzarini (1989) encuentra en esta asociación yen
la presencia de fósforo una prueba más de la biodegradacion de revestimientos pictóricos o de las

capas de protección antiguas que contenían productos orgánicos o derivados.
En el caso de las "Scialbatura" del Arco de Tito, en Roma, estudiadas por L. Lazzarini y O.

Salvadori (1989), la anómala acumulación de fósforo se deben a la actividad metabólica de algas
(cianoficeas y cloroficeas) sobre un sustrato artificial o pátina de protección.

Por último hay la hipótesis de que los oxalatos sean simplemente el residuo de una capa de pro­
tección aplicada, o el envejecimiento "natural" de una capa de pintura (Gidobaldi y otro 1984,
Gratziu y Vaccaro 1989), cuestión bastante refutada de forma independiente por M. del Monte

(1990) y Rossi Manaressi (1989).
Existen por tanto tres tipos de teorías para explicar el origen de este tipo de pátinas de oxalatos:

o A: Exclusivamente de origen liquénico natural (biodepósitos).

O B: Origen no biológico, tratamiento de protección o acabado artificial, restos de antiguas capas

pictóricas.

O e: Origen mixto y diversificado, biológico y no biológico incluso por contaminación, pero no

exclusivamente liquénico, aunque la mayoría de los investigadores, considera que el factor bio­

lógico de una u otra forma como el más frecuente.

Nuestras propuestas van en el sentido de intentar explicar la presencia de oxalatos y fosfatos en

las costras y pátinas cromáticas estudiadas, sin generalizar en exceso, entre otras cosas porque no

tenemos suficientes datos de otras áreas monumentales del mismo entorno geográfico - histórico y
carecemos de la experiencia de investigadora de los autores citados.

1- El origen de los oxalatos

La primera cuestión es constatar que no todas las costras liquénicas estudiadas en el área monu­

mental de Tarragona producen biodepósitos de oxalatos, ya que las costras de la Muralla Romana

(Paseo Torroja) o de la cantera de "Roda de Berá" no contienen cantidades significativas de este

tipo de compuestos, ni, por supuesto, conforman un sustrato compacto y diferenciado como en el
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caso de la pared N del "Are de Berá", sin embargo presentan especies liquénicas similares. Esto es

especialmente cierto para la "Dirina massiliensis", que aunque es minoritaria en la muralla de Ta­
rragona, es una especie muy abundante en el "Are de Berá" y frecuente en la cantera de origen de
los sillares. En el primer caso la mayoria de las costras de oxalatos están asociadas a este género,
en cambio en la cantera no se detectan este tipo de biodepósitos.

Esto no, quiere decir que, en algunos casos fuera del "Are de Berá" no se produzca la forma­
ción ac. oxálico, así como que se generen pequeñas cantidades de oxalatos cálcicos, ya que se de­
tectan líneas de escasísima intensidad en los difractogramas de rayos X de los sectores de la
muralla, pero insistimos no forman nunca costras o acumulaciones minerales como el detectado en

el "Are de Berá".

Esto descarta pues que esta acumulación de oxalatos se deba solo a la presencia de un recubri­
miento biogénico de líquenes.

Por otra parte, las costras de oxalatos del "Are de Berá" están claramente relacionadas con la

presencia de líquenes, ya que incluso sus rutas esta "enraizadas" íntimamente con este sustrato

blanquecino (An-8/44 F.I Y F.2), Y no se detectan oxalatos donde no ha habido recubrimiento
liquénico.

Así pues el origen artificial, en este caso del "Are de Berá", también se descarta, ya que la páti­
na cromática no contiene oxalatos, ni puede argumentarse que los líquenes han protegido su lixi­
viado, pues es de sobra conocido su insolubilidad.

Pensamos que esta aparente contradicción podría explicarse de la siguiente forma:

Esta costra de oxalatos del "Are de Berá" se debe a la suma de almenos dos factores:

o El desarrollo de una abundante capa o comunidad de líquenes.

O La existencia de un sustrato de preparación de una capa de recubrimiento pictórico, sobre la

que se ha desarrollado la costra liquénica.

Consideramos por tanto que es la existencia de esta fina capa de preparación del recubrimiento

pictórico, inicialmente de cal, que actualmente esta transformada en gran parte a un mineral fosfa­

tocarbonatado, una de las principales causas de estos depósitos de oxalatos, junto con el desarrollo
de recubrimientos liquénicos muy específicos y adaptados como es el caso de la Dirina

masseliensis.
En efecto se ha comprobado experimentalmente (pinna, 1973; Willian et al, 1974), que los lí­

quenes en medios fuertemente alcalinos producen grandes cantidades de ácido oxálico para dismi­
nuir estos elevados valores de ph y favorecer su desarrollo. Dado que la cal produce durante el

fraguado un ambiente fuertemente alcalino, se puede justificar la anómala acumulación de oxala­

tos, por la aplicación sobre la superficie del sillar de una capa de preparación de pintura a base de

cal. Esta hipótesis no contempla la necesidad de un compuesto de tipo proteico como el caseinato,
en la capa de preparación, como base de estas reacciones, y que además nosotros no hemos detec­

tado. Por tanto nuestro modelo de formación de oxalatos estaría más en consonancia con los expe­
rimentos de Rossi Manaressi (1989), que no considera a estos aditivos de caseinatos como ligantes
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de capas de pintura como base de la formación de oxalatos, sin entrar a evaluar estos experimen­
tos, lo cierto es que en nuestro caso de haber existido y no ser actualmente detectable por su altera­
ción, habría sido a nuestro juicio una posible vía paralela, a lo que consideramos la causa principal:
una respuesta de una comunidad liquénica a la presencia de una capa de cal como un medio fuer­
temente alcalino.

2- La naturaleza de las pátinas cromáticas anaranjadas y su composición
fosfato-carbonatada

Como se ha indicado en la introducción de este capítulo, la presencia de fosfatos carbonatados
con estructura cristalina tipo apatito, es frecuentemente detectada en las pátinas tipo "Scialbatura"
estudiadas en Italia. En muchos casos están asociados a oxalatos, pero, precisamente en nuestro

caso, esto no es así. Las costras de oxalatos no contienen fosfatos ni las pátinas anaranjadas contie­
nen cantidades significativas de oxalatos; son costras totalmente distintas tanto por su aspecto,
como por sus componentes y estructura.

Por otra parte se ha detectado la presencia de fósforo en las otras costras líquenicas de la Mura­
lla Romana estudiadas con .l\1EB y microanalizadas con SDE, pero solo en niveles muy superficia­
les y muy disperso. Además, en difracción de rayos X no se detecta ninguna estructura mineral
con este elemento.

En definitiva, pues, en ninguna costra liquénica del área estudiada se detecta este sustrato mine­
ral y cristalino fosfatado, lo que indica que su origen a diferencia de los oxalatos no es liquénico.

Los trabajos realizados en colaboración con la bióloga R. Rocabayera, permitieron identificar,
como ya hemos mencionado, la presencia de comunidades de algas cloroficeas y cianoficeas in­

crustadas en el sustrato interno y en la interfase roca - costra. La localización que presentan estos

organismos parece, pues muy relacionada con el sustrato fosfato-carbonatado.
Por otra parte la presencia de esta capa mineral tipo apatito, bajo un film pictórico, y asociada a

comunidades de algas, sin prácticamente oxalatos, coincide con la descripción de la "scialbatura"

pardo oscura del Arco de Tito en Roma, descrita por L. Lazzarini, O. Salvadori (1989), por tanto
reafirma la hipótesis de un proceso de biodeterioro algal, pero no liquénico de la capa de prepara­
ción del film pictórico. Desgraciadamente no tenemos evidencias experimentales del desarrollo de

este proceso biológico, ni tan siquiera pruebas documentales bibliográficas. La otra alternativa po­
sible es que la presencia de hidroxilapatito se deba a la incorporación o componente fosfatocarbo­

natado de la cal original. Pero tampoco tenemos datos objetivos en este sentido.
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Filamento

Condiciones:
- Intérvalo de voltaje: 2-30Kw
- Vacio: 101\-5, a veces hasta lOI\-9Torr.

Ánodo

1 lente condensador

2 lente condensador

o

video amplificador

BSE: Backscattered Electron

(Retrodispersados)
SI: Secondary Electron

(Electrones secundarios superficiales)
S2: Secondary Electron

(Electrones secundarios profundos)

XR: Emisión Rayos X
CTL: Catodoluminiscencia

e d
choque

XR

CIL

.----:.. Electrones secundarios
Electronesr�odisp�ados

���:::��J:"'��==::::==::-"
Electrones auger

Electrones transmitidos

An-8/1
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Electrones
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Rayos X

An-8/2
Electrones Auger c-

",

Emisión fluorescente' Volumen total
excitado

Distribución en profundidad de los tipos de emisión. Resolución Espacial En M.E.B:

Goldstein (1981), Adlen (1972)

Haz de electrones
A

Volumen excitado

B D I I

� ,,-

Elementos Hgeros Elementos pesados
.

dente
A B e D

Número Atómico (Z) b�o b�o alto alto

Vo�e b�o alto b�o alto

Trayectoria de un electrón in::1

Factores que influyen en la difusión de electrones: número atómico, voltaje

Haz primario

Volumen excitado

Ducumb & Shields (1968)

Superficie
plana

Superficie
irregular

Incremento de la emisión
de electrones

secmdarios/retrodispersados
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Crecimiento intracristalino de yeso lenticular
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An-8/6.F-l Muestra 040042 del sillar 300 de la

Muralla Romana, Paseo Sant Antoni NP (x 100)

Costras grises dobles

Costra externa

Sustrato
rocoso

Costra interna
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An-8/7.F-l Costra gris pulverulenta

An-8f7.F-2 Escama de pintura pástica silícica



An-8/8.F-l Costra gris con áreas ennegrecidas
An-8/8.F-2 Detalle de la foto anterior
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An-8/]3

An-8/13.F-l Costra gris oscura, en la "Baixada del Roser"

Tipo A: BRV 1

An-8/13.F-2 Tipo B: BRY 2
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ANFITEATRO ROMANO DE TARRAGONA

Sector A: contrafuertes acceso meridional

Sector A: arcadas de subtracción
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AIiil-8/22

An-8/22.F-l Superficie alveolizada, criptoflorescencias (A) y costra gris (B)

An-8/22.F-2 Contrafuertes de acceso medifional (Sector A) al Anfiteatro Romano
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F:t. ::

11
11

� Na S

@

� Ca
1m

J .....___""__...,,,.i
, .�bU �-880keV
�s= 1V eH 504=
l .�. (:jF" ]. �4 ':( 1 J ;::�

;;::::,;:, , 1.;:::
.; ,'-;",-',

J.l,:;,I' .....

1=' ,,-. :;:::: -1:;. " L e, u :::;;
:�:: :::.<]) -1::.



Costra gris tipo B (yeso)
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Costra tipo B con cristales de yeso
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An-8/26.f-] Anfiteatro Romano, sector A.
Costra negra en las arcadas de acceso a la "Cavea"

An-8/26.F-2 Detalle de la foto anterior
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Anfiteatro Romano, sector B
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Anm8/34.F-1 Anfiteatro, Sector C. Nódulos salinos sobre un contrafuerte

An-8/34.F-2 Detalle de la foto anterior



Anfiteatro Romano. Nódulo de yeso An-8/35
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AB1l-8!37

An-8/37.1F�1 Anfiteatro, Sector C. 1- Caloplaca Sp.; 2- Xantoria Pariotina

An-8/31.Fa2 Detalle de la foto anterior



An�8/38J:�1 y 2 Anfiteatro.
1- Caloplaca Sp.; 2- Lecanora Sp.; 3- Dirina Masseliensis; 4- Pátina cromática



AII1-8/39.F-1 Are de Bera. 1- Caloplaea Sp.; 2- Leeanora Sp.; 3- Dirina Masseliensis

An-8/39.F-2 Muralla Romana.
Paseo Torroja
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Aro-8/4�

Paseo Torreja. Estructura de la costra liquénica negra
1- Capa A; 2- Capa B; 3- Sustrato rocoso; 0- Cristales de Dolomita



Paseo Torroja. Costra liquénica gris, Capa B ACl-8/42
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"Are de Sera". Pared NVV.
Colonia de Dirine masseJiensis (Pátina de oxalatos)
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An-8/44

An-8/44.F-1 Hifas de la costra liquénica gris-blanqecina del "Arc de Bera"

con microcristales de oxalatos (Weddellita)

An-8/44.F-2 Observación por retrodispersados (BSE) en M.E.B. de un conjunto
de hifas de la costra liquénica gris-blanquecina del"Arc de Sera"
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AIr1J-8/45.F-1 "Are de Sera"

AII1-8/45.F-2 Pátina cromática anaranjada
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An-8/48

An-8/48.F1 Pátina anaranjada
(NC/x 50)

An-8/48.F2 Detalle del film pictórico
(NC/ x 100)

An-8/48.F3 Sección de la cromatización

(NC/ x 125)



An-8/49

Detalle del film pictórico observado en l\1EB mediante retrodispersados (BSE),donde se

observa las trazas de bario ( 1) en líneas brillantes ,posiblemente baritina.

Preparación microestratigráfica observada en l\1EB,mediante retrodispersados,donde destaca
la línea festoneada blanca del film pictórico y la línea más oscura de la capa de preparación.
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3

An-8/50

An-8/50.F-1 Esquema de una cromatización tipo A, posiblemente de época romana

1

1- Sustrato rocoso; 2- Capa de preparación; 3- Primer film pictórico de época romana;
4- Segundo film pictórico del siglo XIX

4

An-8/50.F-2 Esquema de una cromatización tipo S, de época posterior al siglo XIX
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An-8/51.F-1 Cromatograma de aminoácidos de una cromatización del "Are de Será".
No se identifica la presencia de caseinato
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An-8/51.F-2 Espectro de infrarrojo de una cromatización perteneciente a la tipologia
más moderna con trazas de bario. Los picos corresponden a grupos y enlaces tipo
C=O, CH2 y CH3 que indican la presencia de una grasa como posible ligante de la

capa pictórica



9 ALTERACiÓN y NEOFORMACIÓN DE FÁBRICAS
DOLOMíTICAS EN LOS MONUMENTOS
ESTUDIADOS

9.1 INTRODUCCiÓN

El grado de avanzada alteración, que presenta este tipo de roca, difiere del que existe en el resto
de materiales utilizados en los sillares de estos edificios históricos, lo cual hace pensar que existe un

proceso de degradación, muy específico, que se genera en las condiciones de la obra por razones

intrínsecas, pero que se acelera por razones extrínsecas, ya que solo en determinadas áreas de los
monumentos estudiados el proceso se manifiesta, de tal modo que la mayor parte del sillar ha desa­

parecido, con pérdidas de más del 60 o 70% de volumen. Nos referimos, lógicamente, a la roca

procedente de la cantera del "Llorito".
Así pues, sin que exista aparentemente diferencias significativas de tipo petrológico, hay un gra­

do muy desigual de deterioro entre los distintos sectores del monumento.
En este apartado se explica cuáles son esos mecanismos de degradación internos de la roca de

sillar, los cuales constituyen, por tanto, unos factores de tipo intrínseco. Dejamos, para la discusión

fmal, las causas extrínsecas, de carácter estructural o debidas a la compatibilidad de los materiales

empleados.
Se han utilizado, para estas investigaciones, las técnicas instrumentales ya reseñadas en la carac­

terización de materiales (capítulo 4). Primero se ha llevado a cabo una observación con microsco­

pio óptico petrográfico y posteriormente con microscopía electrónica de barrido. Tras esta fase se

han realizado una serie de microanálisis de las fábricas cristalinas alteradas con sonda de electro­

nes, sistemas SDE y/o WDS en :MEB (JEOL-JSM 840) y microsonda CM1ECA. X50.
Dada la importancia que tienen la presencia de sales solubles y la formación de costras y eflo­

rescencias, en estos mecanismos de degradación de la roca, se han comparado los datos analíticos
de las fábricas dolomíticas alteradas con los análisis químícos y con los resultados de difracción de

rayos x de estas sales y eflorescencias. También se ha tenido muy en cuenta el estudio realizado
con microscopía electrónica de barrido de las formas de alteración (capítulo 8).

La investigación se ha complementado con un análisis de las variaciones de la red porosa me­

diante inyección de mercurio, escogiendo y comparando los resultados sobre tres tipos de

muestras:

o Roca de cantera

o Roca de sillar alterada

o Roca alterada por ciclos de cristalización de sales
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Los resultados aportan datos significativos sobre los mecanismos de degradación selectiva intra­
cristalina, que sufren algunas fábricas dolomíticas.

En definitiva se trata pues de evaluar la posibilidad de que la destrucción de estas fábricas se

acelere en las condiciones estructurales y medioambientales en que se hallan estos edificios
históricos.

9.2 FORMAS DE DETERIORO INTRACRISTALINO DE LAS
DOLOMITAS ZONADAS EN ELLITOTIPO "LLORITO"

Observación con microscopio petrográfico

Para observar la porosidad original, se han impregnado las muestras, previamente con una resi­
na, para evitar el desmoronamiento o la rotura. Con ello pueden verse, en las láminas delgadas de
los sillares de la muralla (Paseo San Antonio) y del anfiteatro (sectores A y B), unas texturas de al­

teración, que sobre todo se centran en los cristales euhédricos de dolomita (fábrica idiotípica;
An-9/1. F-l y F-2) y que dan lugar a un incremento de porosidad. En cada cristal desaparece el

núcleo, generándose un poro central que, al ir creciendo, acaba por dejar reducido el romboedro a

su armazón externo. Esta porosidad intracristalina, así formada, la llamamos móldica, ya que en el
caso extremo coincide con los "moldes" de los cristales romboédricos desaparecidos, que han que­
dado marcados en la roca. El poro, a nivel del plano de la preparación, tiene un contorno rómbico.

El incremento de porosidad móldica se produce en todos los casos, incluso en algunos sectores

de la cantera. En los edificios monumentales se produce una aceleración del proceso, incluso en

los sillares de sectores menos degradados, habiendo una clara correlación entre esta alteración in­
tracristalina y el grado de retroceso superficial del muro.

También puede observarse que no solamente la dolomíta está afectada por este proceso de diso­
lución. En cristales romboédricos, teñidos de rojo por la mezcla de ferricianuro potásico con aliza­
rina (Dickson, 1965, 1966), 10 cual indicaría que se trata de calcita, también se observa el mismo
fenómeno. Pero en realidad se trata de cristales de dolomita idiotípica, que han sufrido procesos de

calcificación o sustitución por microesparita, y que también se disuelven. En definitiva, habría ya
una estructura de la cantera que posteriormente sufre en el paramento una segunda disolución, más
activa y acelerada.

Por otra parte, como se ha comentado en el apartado 6. 5, las probetas de este litotipo que han

sufrido ciclos de cristalización de sales, también presentan poros móldicos producidos por disolu­
ción selectiva (An-9/1O).

Observación con microscopIa electrónica de barrido (MES) y microanálisis mediante

dispersión de energlas (SDE)

Las imágenes obtenidas confirman que, en la roca de sillar, se acelera y generaliza la alteración
intracristalina de los núcleos de las dolomitas zonadas de la fábrica idiotípica. (An-9/2. F-l y F-2,
y An-9/5).
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El microanálisis por espectrometría de rayos x mediante dispersión de energías (SDE), de las
carcasas residuales de los poros rómbicos, que se han generado por disolución diferencial intracris­
talina, detecta diferencias composicionales muy significativas entre las distintas carcasas.

o Tipo X: Carcasas dolomíticas de composición uniforme, con un alto contenido en Mg. El nú­
cleo ha desaparecido y el poro intracristalino está totalmente vacío (An-9/2. F-2).

O Tipo Y: Carcasas dolomíticas con alto contenido en Mg, pero el poro intracristalino está par­
cialmente relleno de un micromosaico de calcita (tamaño del cristal de 1 a 3 um; An-9/5 Y
An-9/6).

O Tipo Z: Carcasas de composición heterogénea (An-9/2. F-l y An-9/3). La distribución de Ca y
Mg es irregular, y podríamos denominarla tipo puzzle. La disolución del núcleo puede tener di­
versos grados de desarrollo.

Las imágenes obtenidas por electrones retrodispersados (An-9/4) ("back scattered") en estas
carcasas de composición heterogénea (tipo Z), son muy significativas, ya que presentan mayor
contraste de grises, (mayor zonación quimica o variación del número atómico medio, que los cris­
tales de cantera).

Estas características cristaloquimicas también se han detectado con microsonda de electrones,
ya que se realizaron varios perfiles transversales de análisis elemental en las carcasas residuales

(An-9/4). De esta forma se observan, en varios casos, distribuciones irregulares de Ca y Mg, tipo
puzzle.

Esta imagen analítica parece coincidir con la observación, en microscopio petrográfico, de car­

casas residuales o cristales parcialmente teñidos de rojo por el método de tinción selectiva de la cal­
cita ya reseñado anteriormente. Las áreas calcificadas, según esta tinción, son zonas irregulares que
afectan las esquinas y las partes más externas de la carcasa del cristal.

Así, podemos concluir que tanto la observación óptica como el mícroanálisis intracristalino con­

firman una calcificación progresiva de las carcasas residuales, posterior a la formación de los poros
móldicos de dolomita. Dado que predominan los cristales tipo X, con carcasas residuales ricas en

magnesio, la disolución parece desarrollarse primero o con mayor velocidad que la calcificación.
En general los procesos se desarrollan, de forma similar a 10 observado en cantera pero con más

intensidad y generalización, sobre el conjunto de la fábrica cristalina.

9.3 VARIACIONES EN LA RED POROSA DEL LITOTIPO
"LLORITO" EN LOS PROCESOS DE ALTERACiÓN

(tablas 9.I.A y 9.I.B)

Se han realizado una serie de medidas mediante inyección de mercurio (la técnica esta explicada
en el capítulo 6), para observar las variaciones que producen los procesos de deterioro en la red
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porosa tanto en laboratorio como en obra. Se ha seleccionado, por tanto, un grupo de muestras de
tres procedencias:

o Roca de cantera ("Coves del LIorito")

O Roca alterada de sillar

o Roca alterada por ciclos de cristalización de sales

Los ensayos se realizaron con un porosímetro Carlo Erba, serie 2000 Ws, de la Universidad de
Oviedo. En estos ensayos solo se realizó una inyección, pero se midió la distribución del volumen
de su retroceso, lo que permite establecer de una manera bastante aproximada, la porosidad libre y
atrapante (porosidad accesible a los fluidos pero que posteriormente los retiene, dada la estrechez
de su acceso: tabla 9.I.A).

Con otro porosímetro, también de la serie Carlo Erba 2000, del "Instituto de Chimica Aplicata,
de la Fac. de Ingenieria", (Cagliari-ltalia), se realizaron otros ensayos con una sola inyección, sin
medir la distribución de volumen en el retroceso. Estos ensayos solo se realizaron sobre muestras

procedentes de los sillares más alterados de los monumentos (tabla 9.I.B, An-9/8 Y An-9/9), ya
que este aparato puede trabajar con muestras fragmentadas e irregulares.

Se observa en los resultados que el volumen de poro de los sillares alterados es mayor que el de
la roca de cantera (tabla 9.I.A). Este aumento de la porosidad es ligero o escaso en los sillares pro­
cedentes del Paseo Torroja de la muralla, pero es significativamente mayor en las muestras proce­
dentes de los sillares del sector del Paseo San Antonio (An-917). Como en el caso de la
observación microscópica, estos valores se corresponden con el grado de alteración y perdida de
volumen del sillar.

En efecto. En las muestras procedentes de los sillares más alterados, tanto del anfiteatro como

de la muralla en el Paseo de San Antonio (muestra CL-ANF, no= 40%; CL-l\1U, no= 35% res­

pectivamente. Tabla 9.I.B, An-9/8 y An-9/9), es donde se detecta el mayor incremento de volu­
men de poro respecto a las muestras de cantera (CL3Y-A no= 26%).

También se observa, en estos estudios porosimétricos que la media y la moda de la distribución

del rango de acceso al poro, tienen tendencia a aumentar con el grado de deterioro (An-9/7). Este
incremento del tamaño medio de acceso al poro no conlleva, en general, un incremento de la frac­
ción macroporosa. Este tipo de porosidad solo aumenta, y de forma notable, en los casos más ex­

tremos y degradados (CL-ANF, Macro=25%; tabla 9.I.B), lo cual indica, por tanto, que la
alteración de estas texturas se inicia a partir de los poros de acceso pequeño, que van aumentando
su radio y su volumen.

Es muy importante señalar que esta tendencia de incremento del tamaño de acceso al poro para­
lelamente la alteración, conlleva, de forma contradictoria, un descenso de la porosidad libre o efec­

tiva, de dificil explicación.

Por supuesto los resultados del estudio porosimétrico no son una demostración directa de la for­

mación de la porosidad móldica intracristalina de dolomita en la fábrica idiotípica, debido a dos

razones:
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o La técnica instrumental solo mide el radio de acceso al poro, que es mucho más estrecho que
el radio interno de la porosidad intracristalina.

o Al observar los poros con técnicas microscópicas, se constata que existen diferentes grados de
desarrollo y que tiene lugar sobre una fábrica cristalina idiotípica polimodal (esto es, sobre do­
lomitas de diferente tamaño), 10 que produce a su vez una gran diversidad en el tamaño real
del tipo de poros. Todo ello hace imposible asignar a este grupo morfológico de porosidad
móldica intracristalina, un rango concreto en el histograma porosimétrico.

A pesar de estas limitaciones existen suficientes pruebas, proporcionadas por observación con

microscopio óptico y electrónico, de que la creación de porosidad móldica intracristalina es parale­
lo al progreso de la alteración y el retroceso superficial (An-917).

Esto significa que existe una clara asociación o relación entre los procesos de deterioro de estas
fábricas idiotípicas zonadas y el incremento del volumen de poro y su tamaño medio.

Además, existe otra posible prueba en el incremento de la porosidad atrapante, ya que si el au­
mento de volumen de poro, detectado en porosimetria de mercurio, es debido a la formación de

porosidad móldica intracristalina, sus características morfológicas y de mala comunicación explica­
rían que este volumen fuera de carácter principalmente atrapante.

En definitiva el espectro porosimétrico de la roca de cantera (esto es, la porosidad intrínseca) no
justifica su elevada alterabilidad. En cambio el hinchamiento, y especialmente la destrucción prefe­
rente de sus fábricas dolonúticas, sí 10 justifican ya que cuando este proceso se desencadena se

genera un nuevo espacio poroso que modifica, de forma irreversible, su textura.
Los ensayos de cristalización de sales con mirabilita (sulfato sódico) parecen provocar el mismo

tipo de evolución de la textura porosa que el que tiene lugar cuando se alteran los sillares. Este pa­
ralelismo creemos que es debido a que en ambos casos el mecanismo predominante es la destruc­
ción preferente de los núcleos cristalinos de la fábrica idiotípica zonada.

9.4 MECANISMOS CRISTALOQuíMICOS DEL DETERIO­
RO: DEDOLOMITIZACIÓN�DISOLUCIÓN SELECTIVA

Una vez aclarado los hechos buscamos las causas y sobre todo los mecanismos consecuentes.

Este apartado intenta discutir las diferentes posibilidades consecuentes. En concreto vamos a discu­

tir los mecanismos de dedolomitizacion y de disolución selectiva que parecen que existen. Para la

realización de estas investigaciones hemos contado con el asesoramiento del químico Sr. D. L. Vi­

laseca. Para simplificar el modelo no entramos a estudiar la incidencia de la actividad bioquímica
de los organismos presentes en el monumento, ni tampoco la presencia de iones Ca++, C03=,
HC03-, en las aguas de escorrentía de los paramentos, procedentes de la disolución de tipo carstico

de los sillares compuestos por rocas carbonatadas.

La dedolomitización es la reacción inversa de la dolomitización, y, según Groot (1967), tiene

lugar en determinadas condiciones geoquímicas:
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o Con un flujo elevado de aguas de percolación; esto es, al estar en contacto con aguas meteóri­
cas (filtraciones),

o Con una relación Ca'" JM:g++ en disolución, constantemente elevada.

o Con una presión parcial de CO2 (PpC02) considerablemente inferior a 0.5 atm.

o Con temperaturas no superiores a los 50 oC.

En cuanto a las condiciones de pH, si bien no es posible fijar un umbral del mismo, dado que la
estabilidad termodinámica de la dolomita (su producto de solubilidad) depende de las actividades
de los iones calcio y magnesio en solución así como de la PpC02, si fijamos esta última (por ejem­
plo en 10.3.5 atm., que es la normal en la atmósfera) y aceptamos que se mantiene en un valor ele­
vado y constante la relación de actividades de los iones calcio y magnesio, resulta obvio que la
solubilidad de la dolomita se incrementará con la disminución del pfl. Si se acepta que el equilibrio
de la disolución del carbonato cálcico en agua, a un PpC02 de 10.3.\ tiene un pH igual a 8.4 (Ga­
rrels et al, 1960), tomando este valor como referencia se hace razonable suponer que la dolomita
se inestabilizará a valores de pR inferiores al indicado. Puesto que a igualdad de pH, el producto
de solubilidad de la dolomita será siempre superior al de la calcita, su inestabilización, por tanto, se

producirá en un medio más ácido.

La ecuación clásica que describe este proceso es de Morlot (1848)

dedolomitizacion

�
MgCa(C03h + Ca++ 2CaC03 +Mg++ (liberación de iones)f-

dolomitizacion

TatarsKy 1949 encontró la primera evidencia de campo en la Plataforma rusa. Observó que las

aguas percoladas, a través de las evaporitas del Pérmico bajo, producían una costra de sulfato

magnésico sobre unas dolomías infrayacentes del Carbonífero. Estas capas inferiores suman una

intensa dedolomitización superficial.

Posteriormente Yamat'Eva (1955) y de Groot (1967) analizan la fisico-química del sistema Ca

C03-MgC03-�O. y establecen dos tipos de disolución de la dolomita:

o 1- La congruente, que no deja residuo de calcita, y que se realiza preferentemente a una

PPC02 relativamente elevada (en tomo a 1 atm), si bien puede producirse a presiones notable­
mente inferiores (en tomo a 1O.3.s) en función del contenido en iones calcio y magnesio de la

solución acuosa. Luego, si el contenído de iones calcio y magnesio presenta un ratio muy favo­

rable al ion calcio, la disolución congruente de la dolomita únicamente se producirá a PpC02
elevadas, es decir, no cercana a la superficie.
Este proceso no es una dedolomitización "sensu estricto", pues no hay formación de calcita ni

reemplazamiento mineral alguno, solo hay disolución.
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En efecto, según Plummer y otros (1974 y 1977), un proceso de disolución congruente seria
aquel en que la relación CalMg, correspondiente al seno de la disolución, permaneciese cons­

tante durante todo el proceso disolvente. Esto es debido a que ambos tipos de iones, Ca y Mg,
provienen en proporciones iguales del cristal que se solubiliza.

Disolución congruente:

o 2- La incongruente. La dolomita se disuelve dejando un residuo de calcita. Tiene lugar con una

presión parcial de. CO2 algo superior a 0.3 x 10.3 atm. (presión propia del interior de los poros,
en rocas en condiciones subsuperficiales, que no es muy elevada).
Esta última disolución se realiza con una T inferior a 50 "C, en un medio algo oxidante, cuan­
do hay procesos diagenéticos subsuperficiales.
En este caso la relación CalMg de la disolución permanece constantemente elevada, y el proce­
so podria describirse con más detalle como:

Disolución incongruente:

siendo la fracción molar de magnesio en la fase disolvente:

xMg=
1 =.!.

[�;+1 ]
m

Además estos investigadores demuestran que la presencia de sulfato cálcico (yeso) aumenta el
"ratio" de esta disolución incongruente, ya que aporta iones Ca'" de origen evaporitico, con el con­

siguiente lixiviado de los iones magnesio por el flujo elevado y constante de aguas de percolación.
En cualquier caso resulta obvio que, si hubiese de precipitar en la solución, 10 haria como sulfa­

to magnésico hidratado.

La reacción en presencia de yeso seria la siguiente:

(Condiciones: P. CO2 baja y pH neutro o ligeramente alcalino)

Este tipo de dedolomitización con yeso produce, por tanto, sulfato magnésico y calcita residual.

Por otra parte, para algunos investigadores (Evamy, 1967) este lixiviado selectivo de la fábrica

dolomítica se produce después de una calcificación de la estructura cristalina de las dolomitas y la

formación de un mosaico de microesparita inestable, esto es, describe un proceso de disolución

congruente después de una calcificación, cuando la dolomita ya se ha transformado.
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Pero muchos autores no especifican la diferencia entre calcificación y disolución, denominando
al conjunto dedolomitización en sentido amplio (Holai1 y otros 1988).

La observación microscópica y la serie de microanálisis realizados sobre los poros móldicos in­
tracristalinos de la fábrica idiotípica zonada, indican que, en este caso, la calcificación se desarrolla
sobre las carcasas residuales, quedando bastantes de ellas con un alto contenido de magnesio, lo
que indica que el proceso se inicia con la desaparición del núcleo cristalino por disolución con­

gruente, sin residuo de calcita, y que en fases más tardías algunos poros se rellenan parciahnente
con un mosaico de microcalcita. Por tanto el proceso de destrucción de la fábrica idiotípica zonada
es de calcificación, después de una disolución parcial.

En cantera el proceso de dedolomitización sobre esta fábrica idiotípica es similar, y presenta la
combinación ya descrita de disolución preferencial de los núcleos cristalinos y de calcificación par­
cheada de las esquinas del cristal (ver apartado 4. 4), pero está menos desarrollado que en los silla­
res del paramento, 10 que confirma la naturaleza intrínseca de este tipo de alteración.

Por supuesto, existen otras variables que influyen en el proceso como son las características del

agua que percola o circula por la red porosa de la roca, la acidezlbasicidad, contenido en sales y
velocidad de flujo de la humedad, pero 10 que nos interesa es determinar la naturaleza en sí del

proceso.

Parece, por tanto, que este caso es diferente a los descritos por otros autores (Evamy, principal­
mente), pues en nuestro caso la disolución congruente es anterior a la calcificación. La originalidad
del proceso reside en que se desarrolla sobre cristales con bandas de crecimiento, de carácter poli­
fásico y con diferente contenido de magnesio en la estructura cristalina (un 5% menos que la dolo­
mita estequiométrica, ver capítulo 4). Existe, pues, paralela a una zonación cristalina una zonación

química que hace más soluble el núcleo y las áreas de interfase del cristal, ya que son pobres en

magnesio.

El proceso de destrucción de esta fábrica es inicialmente un proceso de disolución, independien­
te de la calcificación. Es por tanto, una disolución congruente, pero en exposición subaérea.

Este modelo de alteración de las fábricas idiotípicas zonadas indica que las condiciones termodi­

námicas predominan sobre las cinéticas; es decir, que la disolución de núcleos inestables se produ­
ce básicamente por pérdida energética de los mismos al disolverse (estabilización termodinámica),
antes que por imperativos cinéticos como la velocidad de flujo de las aguas percolantes o el proce­
so de difusión en el seno de la disolución. La estabilización del sistema será, pues, la fuerza motriz
inicial de la transformación; y la intensidad del proceso termodinámico dependerá del cambio ener­

gético que se produzca al disolverse los núcleos inestables.

Debemos concluir, en consecuencia que el proceso más efectivo de destrucción de las fábricas

idiotípicas zonadas es la disolución selectiva de los núcleos cristalinos termodinámicamente inesta­

bles, seguida por una calcificación progresiva de las carcasas residuales ricas en magnesio.

El proceso de dedolomitización consta, pues, de dos partes bien definidas y perfectamente
diferenciadas:

o A- Una etapa de disolución

o B- Una etapa de calcificación
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Fig. 9.1: Proceso de alteración de la fábrica idiotípica

La etapa de disolución, consta, a su vez, de dos partes:

• F. 1: Estabilización termodinámica de las carcasas residuales por disolución de los núcleos
inestables.

• F. 2: Transferencia de masa a la solución, básicamente en función de tres variables: 1 presión
parcial de CO2 (PPC02), la temperatura y la velocidad de flujo.

La etapa de calcificación también se puede desglosar en dos partes:

• F.3: Transporte de los iones calcio, por difusión, desde el seno de la solución hasta la fase

sólida.
• F.4: Nucleación y crecimiento de la calcita en la superficie de las carcasas residuales.

La disolución de tipo congruente (F. 1 + F. 2) consiste simplificadamente en:

Dolomita ------> iones (C03=, Ca++, Mg++). No hay residuo de calcita

La disolución incongruente que corresponde al proceso de calcificación (F. 3 + F. 4), consiste
en cambio:

Dolomita ------> iones (C03=, Ca++, Mg'") + CaC03• Hay calcita residual.

La explicación de cada etapa es la siguiente:

Pág. 240



o F 1: La fuerza motriz del proceso reside en la primera etapa, y es de tipo termodinámico.
La estabilización termodinámica es función de la solubilidad intrínseca de la especie química en

cuestión, y por consiguiente de su constante de estabilidad termodinámica (constante de diso­
ciación, Kd, y producto de solubilidad, Kps); para el caso de la dolomita:

Kps.D = [Ca++ J[Mg++J[C03J2

Con 10 que, además de con la temperatura, el pH y la PpC02, este etapa inicial dependerá tam­

bién de la concentración de iones calcio y magnesio. Es decir, en definitiva, de las condiciones
iniciales de la solución.

o F. 2: La segunda etapa, será la difusión, por el seno de la disolución, de las especies disueltas;
es decir, la transferencia de masa desde la fase sólida a la fase líquída, seguido, de su difusión
hasta el seno de la disolución. Esta es una etapa de carácter cinético, en la cual van a influir va­
riables como la temperatura o el flujo de aguas percolantes, así como los gradientes de concen­

tración.

o F.3: La tercera etapa que posibilita la posterior calcificación de las carcasas residuales, ha de
ser también de carácter cinético. Corresponde a la difusión de los iones calcio desde el seno de
la disolución hasta la interfase sólido-líquido. Dependerá de las mismas variables que la etapa
anterior.

o F. 4: La cuarta etapa consiste en la calcificación de las carcasas residuales por la cristalización

de los iones calcio. Esta etapa implica la nuc1eación y el crecimiento de los cristales de calcita,
en función del grado de sobresaturación de la interfase sólido - líquido, y por tanto, del pro­
ducto de solubilidad de la calcita. Desde un punto de vista cinético, hablariamos de velocidad
de nucleación, que vendrá delimitada por la velocidad con que las moléculas se enlazan en la

superficie sólida.

9.5 RELACiÓN ENTRE LA PRESENCIA DE SULFATOS y

LOS MECANISMOS DE DETERIORO DE LAS FÁBRI­
CAS DOLOMíTICAS DEL LITOTIPO "LLORITO"

9.5.1 Mecanismos posibles en presencia de yeso y de thenardita
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A- Por Presencia de yeso

En las conclusiones del capítulo 7, ya indicábamos la abundante presencia de sulfatos en las
áreas más alteradas de estos edificios históricos, que contrastan con su escasez en cantera. Tam­
bién hemos comentado, en capítulos anteriores, que hay un alto contenido de sulfatos en la arga­
masa de relleno interno de la muralla, detectado precisamente en el Paseo de San Antonio.

Es muy importante señalar que la destrucción de las fábricas dolomíticas es más intensa donde
este mineral es más abundante.

Además se ha de constatar que las sales solubles y eflorescencias con magnesio (hexaedrita,
bloedita y epsomita) solo se detectan en los sillares construidos con la calcisiltita tipo "Llorito" , 10

que indica, de manera indiscutible, un aporte de magnesio por destrucción de estas fábricas dolo­
míticas, fundamentalmente por disolución y su interacción con el yeso.

Esta paragénesis salina de las eflorescencias magnésicas coincide con las descritas en otros mo­

numentos que tienen materiales dolomíticos que han sufrido alteración, siempre con presencia de

yeso, o procesos de sulfatación urbana. En concreto, nuestro caso presenta claras similitudes con el
de la "Mezquita Grande de Divrigi", en Turquía (Caner 1985) y la Catedral de Jaén (Sebastián y
otros 1992), ya que la mineralogía y los procesos de degradación descritos son muy parecidos.

Por otra parte el estudio de las formas de alteración en microscopía electrónica de barrido (ver
capítulo 8), nos ha permitido comprobar esta importante coincidencia:

o Presencia de yeso

o Sustrato rocoso de calcisiltita tipo "Llorito", muy alterado

o Eflorescencias secundarias de sulfatos magnésicos

Estas eflorescencias magnésicas (hexaedrita, epsomita, bloedita) se sitúan encima de las costras

de yeso, 10 que parece indicar que se generan después de que el yeso haya favorecido la destruc­

ción de las fábricas dolomíticas del sillar, y que aporten el magnesio necesario para formar las eflo­

rescencias de carácter secundario.

En el caso del yeso, siendo el carbonato cálcico el compuesto más insoluble que hay en la diso­

lución, y habiendo además iones calcio, todos los iones carbonato precipitarán como calcita. En

consecuencia, e indefectiblemente, los iones magnesio serán neutralizados por iones sulfato.

Condiciones iniciales:

CaMgC03 = [Ca++ Jaq., [Mg]aq., [C03]aq.

Condiciones fmales:
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CaCO 3 + [Mg++ Jaq. + [S04' Jaq.

Luego la presencia de yeso garantiza un exceso de iones calcio en solución, acentuando las con­
diciones de sobresaturación de la calcita y favoreciendo, por tanto, la nucleación de cristales de la
misma.

B- En presencia de sulfato sódico (mirabilita - thenardita)
En cambio, la calcificación o sustitución de magnesio por calcio en la fase sólida mineral de la

dolomita, no se puede producir interactuando con sulfato sódico en los ensayos de cristalización de
sales, ya que no aporta iones Ca

++
a la solución. Luego el proceso de destrucción de la textura do­

lonútica solo puede generarse, teóricamente, por disolución congruente de la dolomita, indepen­
dientemente su posible efecto disruptivo.

El comportamiento de estas fábricas cristalinas de la facies calci-dolosiltita, en ciclos de cristali­
zación de sales, con sulfato sódico al 34%, es muy agresivo y dispar, pero especialmente intenso
en ellitotipo "Llorito " , observándose, entre otras formas de alteración, poros móldicos de cristales
de dolomita (An-9/10). Esto parece indicar que, además del posible efecto disruptivo de la cristali­
zación-hidratación de las sales, que actúa sobre la red porosa (ver capítulo 4), hay un proceso aña­
dido que consiste en la disolución selectiva de la fábrica idiotipica zonada.

Se han analizado, por medio de difracción de rayos X, las eflorescencias generadas en diversas

probetas y no se han encontrado sales magnésicas (An-9/l0) en cantidades significativas; en cam­

bio se detecta la presencia de thenardita (sulfato sódico).
Por otra parte, Caner (1985), también experimentó con disoluciones de sulfato sódico (0.1 mo­

lar), sin que obtuviera resultado alguno como proceso de dedolomitización, y no detectó que se

formaran sulfatos de magnesio.

Todo ello nos lleva a la conclusión que, en estos ensayos de cristalización, no se produce una

dedolomitización o disolución incongruente con la calcificación consiguiente. En cambio, dadas las
especiales características de las dolomitas zonadas, éstas se disuelven, de forma congruente, sin de­

jar residuo de calcita, ni de sales magnésicas.
Este proceso podría explicar el paralelismo que se observa en las formas de alteración entre los

sillares de la muralla, en presencia de yeso, y las probetas ensayadas en laboratorio con sulfato só­

dico (mirabilita-thenardita).

9.5.2 Modelización del proceso de dedolomitización con el progra­
ma PHREECE

Visto lo que precede, concluimos que, hay un resultado claramente diferenciado entre la acción

del yeso y la de la thenardita, generándose en un caso sulfato magnésico por evaporación en se­

quedad yen el otro no.

Para corroborar estos datos y la relación que hay con los procesos de calcificación y disolución,
observados en las fábricas de dolomita, se ha realizado una modelización mediante el programa
PHREEQE (Parkhurst DL. 1984). Este programa simula una serie de interacciones químicas desde

un punto de vista exclusivamente termodinámico, entre una disolución salina de yeso o thenardita
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y una roca modelo, cuya composición mineral hemos ajustado a los resultados obtenidos por di­
fracción de rayos x de la muestra de cantera (calcita 70%, dolomita 19%, cuarzo 10%, arcilla 1%).

La solución salina, tanto del yeso como de la thenardita ha sido del 5% en peso para cada una

de las especies minerales, 10 que permite que dicha solución salina tenga en ambos casos una fuer­
za iónica (I) baja, aunque en el caso del yeso está sobresaturada.

El programa tras la toma de datos de la disolución problema y de la roca y su composición mi­
neral, describe los parámetros de la disolución resultante tras un número determinado de interac­

ciones; después indica la distribución de especies iónicas en solución y la concentración de cada

especie mineral; fmalmente establece un listado de distribución de especies, producto de la interac­
ción y de su evolución química, que permite deducir la probabilidad de formación de determinadas
fases minerales o especies salinas.

Se ha de tener en cuenta que este programa únicamente tiene en cuenta los condicionantes ter­

modinámicos, no considerando la cinética del proceso disolutivo ni la anómala estequiometría de
las fabricas dolonúticas estudiadas. En efecto, el logaritmo de la constante de equilibrio, a 25°C,
log Keq = -17, corresponde a una dolomita estequiométrica (Ca Mg (CO) 2

= Ca'" + Mg'" + 2

CO)=).

Otra limitación, impuesta por el programa, es que se trabaja con la ecuación Debye-Hückel, 10

cual restringe la modelización a situaciones con soluciones de fuerza iónica baja (1 < O, 1), y por
tanto de concentración muy limitada.

Ahora bien, a pesar de estas limitaciones, los resultados son significativos, ya que los datos ge­
nerados por esta modelización, que analiza la interacción química entre soluciones salinas (yeso y
thenardita) y dolomita, se ajusta a la estequiometria prevista por la teoría cristaloquimica en cada
uno de los dos tipos de reacción.

PHREEQE: SIMULACiÓN 1

o Solución inicial:

• Yeso al 5% en peso (3.23 x 10-1 molal)
• Composición de la roca: calcita, dolomita, cuarzo, caolinita, y sepiolita.
• Condiciones iniciales: pH (7.18),1 (0.57), T (25°C)

o Solución final (molalidades):

• Elementos: Ca (1.82 x 10-1), Mg (1.4 x 10-1), S (3.23 x 10-1), C (1.12 X 10-4)
• Especies: CaS04 (9.9 x 10-2), MgS04 (8.7 x 10-2), CaCOJ (4.9 x 10-6), MgC03 (2.06 X 10-6).
• Condiciones fmales: pH (7.8),1 (0.54), T (25°C)

Calcita Precipitada: 2.81 x 10-1 molal
Dolomita disuelta: 1.4 x 10.1 molal

PHREEQE: SIMULACiÓN 2

o Solución inicial:

• thenardita al 5% en peso (7.41 x 10.1 molal en Na)
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• Composición de la roca: calcita, dolomita, cuarzo, caolinita, y sepiolita
• Condiciones iniciales: pH (9.82), 1 (0.87), T (25°C)

o Solución final (molalidades):

• Elementos: Ca (7.9 x 10-4), Mg (6.14 x 10.4), Na (7.41 x 10.1), S (3.7 x 10.1), C (2.14 x

10-3)
• Especies: CaS04 (4.88 x 10-4), MgS04 (4.25 X 10-4), NaC03 (4.8 x 10-4), NaHC03 (1.67 X

10-4), NaS04' (1.17 x 10-1)
• Condiciones finales: pH (9.06), 1 (0.87), T (25°C)

Calcita precipitada: 5.6 x 10-4 molal.
Dolomita disuelta: 1.35 x 10-3 molal.

Los resultados de la primera simulación demuestran que efectivamente el yeso favorece la diso­
lución incongruente de la dolomita en este tipo de roca, En efecto si tenemos en cuenta la expre­
sión más general de la dedolomitización, la reacción con x moles de dolomita e y moles de calcita,
seria:

xMgCa(C03h + (2x-y)H+ H yCaC03 + (x-y)Ca++ +xMg++ + (2x-y)HC0"3

Se puede deducir de la propia estequiometria de la reacción que en exceso de Ca, se formarian,
dos moles de calcita por cada mol de dolomita disuelta, lo que coincide con los resultados de la si­
mulación 1 y que no se cumple en el caso de la segunda simulación con thenardita.

También esta primera simulación indica la posible formación en presencia de yeso de sales

magnésicas como producto de la reacción de dedolomitización. En efecto la distribución final de

especies de la primera simulación da una concentración de MgS04 teórico del orden de 8.7 X 10,2
molal, muy superior al segundo caso con thenardita donde la simulación da un resultado de

MgS04 teórico de 4.25 x 10-4. Aunque se trata de concentración de MgS04 teórico en la solución

final, como está en disolución, también se podria dar como molalidades de los elementos, pero en­

tonces seria:

o Mg (1.4 x 10,1), S (3.23 x 10-1), para el yeso

O Mg (6.14 x 10-4), S (3.7 x 10'1), para la thenardita,

Conceptualmente viene a ser 10 mismo, dado que al precipitar (por ejemplo, por evaporación)
darian la cantidad teórica de la especie indicada, corregida, en tal caso, por los fenómenos propios
de la modificación de la fuerza iónica,

En el caso del yeso, es evidente cual es el mecanismo de precipitación y formación de eflores­

cencias magnésicas, En efecto como el carbonato cálcico es la especie mineral más insoluble y el

calcio está en exceso, esto provoca que el magnesio sea neutralizado por los iones de sulfato, ya
que apenas quedan iones carbonato en solución (todo el C03= está neutralizado por el Ca").
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Así, pues, los resultados de la simulación con yeso coinciden con los análisis de eflorescencias
salinas, realizados por DRX en varios sillares dedolomitizados donde se detecta sulfatos de magne­
sio (hexaedrita y bloedita) con presencia de yeso (ver capítulo 7).

Es más dificil explicar la sucesión de precipitación en presencia de thenardita, pero puede esta­

blecerse los siguientes puntos:

Lo primero a destacar es la presencia escasa de magnesio en solución. Esto podría justificarse,
en principio por la ausencia del ion Ca++, que favorece la disolución incongruente de la dolomita.
Pero hemos de tener en cuenta que si se produce, en cambio, una disolución congruente de las do­

lomitas, por razones de inestabilidad (y por tanto de carácter termodinámico), la escasez de mag­
nesio puede deberse, también en este otro caso, a que la disolución se realiza de forma preferente
sobre unos núcleos cristalinos muy deficitarios de magnesio, por lo que, en definitiva, la cantidad
de este ion en solución será relativamente escaso.

Otro factor que señala la simulación con el programa PHREEQE, es que se forman diversas es­

pecies pero con concentraciones de un orden de magnitud muy bajo (10-4 molal), debido a que no

hay suficiente Ca
++

y Mg
++

en solución, ya que al no precipitar la calcita no contribuye está a au­

mentar el grado de disolución de la dolomita que, en estas condiciones, es el único proceso que se

lleva a cabo.

En los resultados del análisis mineralógico de las eflorescencias por DRX se detectan, precisa­
mente, estos compuestos, principalmente thenardita y sin sulfatos de magnesio.

Por lo tanto debemos concluir que existe una notable coincidencia entre los resultados que pre­
senta la modelización, respecto a las fases resultantes de la interacción química, y los que se obtie­
nen por difracción de rayos X, tanto en muestras de sillares alterados con presencia de yeso, como

en probetas sometidas a la acción de cristalización del sulfato sódico. Esto refuerza la hipótesis de

que se combinan los procesos de calcificación y disolución congruente, los cuales son factores de

la destrucción de estas fábricas dolomíticas, inestables desde el punto de vista termodinámico.

YESO EN DISOLUCIÓN
DOLOMITA: [Ca++, Mg++, COJ=]
YESO: [S04=' Ca++]

TIIENARDITA EN DISOLUCIÓN
DOLO.MITA: [Ca++, Mg++, C031
THENARDITA: [S04=' 2 (Na++)]

ORDEN DE SOLUBll.lDAD

(Respecto al proceso de disolución acuosa en condiciones normales y solución ideal)
MgS04>MgC03>CaS04>CaC03>NaS04>NAC03>MgS04>MgC03>CaS04>CaC03

MODELO DE PRECIPITACIÓN
CaCOJ S04= Na+

FUERTE DESCENSO [Ca++] Sólo N� S04
(thenardita)

S04= -------> Mg++ (FORMACIÓN DE SULFATOS MAGNÉSICOS)
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M� Mi�1'Q n.ab. 1I�a.t� �(Jdª M4�di:!t I

(�¿f)) ('Yo) (evo) (O/�) Y
26.4 1.67Cantera

Llorito"
del CL3Y-A"Coves 3.27 96.73 10.37 89.62 1-2

• CL: CALCISILTITA DOLOMITIZADAS TIPO "LlORITO"
• no: Porosidad accesible al mercurio en tanto por ciento
• MACRO: Porcentaje de volumen de poro superior a 7 um
• .MICRO: Porcentaje de volumen de poro inferior a 7¡.un
• n. ab.: Porosidad libre
• n. at.: Porosidad atrapante
• Moda: Rango de radio de acceso correspondiente a la moda (um)
• Media: Media del radio de acceso al poro (um)

Muralla Romana (Pa- CL3lvfU. A 27.55 1.01 98.99 11.08 88.9 1-2 1.68
seo Torroja)
Muralla Romana (Pa- CL3lvfU. y 30.06 2.17 97.83 5.73 94.27 4 3.35
seo San Antonio)
Probetas del ensayo de CLS-A 32.01 6.89 93.11 5.6 94.4 4-5 3.35
cristalización de sales

Nota:

O El porcentaje de porosidad libre y cerrada son valores bastante aproximados, pero no los más

precisos que puede dar la técnica, pues se calcularon a partir de la curva de retroceso, sin una

segunda inyección.

TABLA 9.I.A: Ensayos porosirnétricos - alterabilidad (porosírnetro CARLO ERBA

SERIE 2000 WS)

�$� / "º •. �IF� Mi�r�. J:{��� t1l��
n (O(�j •• n(�(ó) (�(Q). �\lelltes H

Anfiteatro Romano

(sillares muy alterados)
CL-ANF 40.31 25.15 74.85 7.5 um 37%

Muralla Romana Cls-Ml.I

(sillares muy alterados)
35 5.32 94.68 3.5 um 26.6%

7. 5 um 14.07%

• CL: CALCISILTITA DOLO:N1ITIZADAS TIPO "LlORITO"
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• no: Porosidad accesible al mercurio en tanto por ciento
• MACRO: Porcentaje de volumen de poro superior a 7.5 um
• .MICRO: Porcentaje de volumen de poro inferior a 7.5 um
• RANGOS MÁS FRECUENTES: Tamaño en micras - frecuencia

TABLA 9.I.B: Ensayos porosimétricos - alterabilidad (porosímetro CARLO ERBA
SERIE 2000 WS)

9.6 NEOFORMACIÓN CRISTALINA DE CEMENTOS CAR­
BONATADOS EN LAS COSTRAS PERIFÉRICAS DE
SILLAR, CON CARÁCTER DOLOMíTICO

9.6.1 Composición y fábricas cristalinas de neoformación

OBSERVACiÓN Y DESCRIPCiÓN

En muchos sillares de la muralla de Tarragona, sector Paseo San Antonio, y en algunos del inte­
rior de la iglesia románica del Anfiteatro, se observan costras periféricas. Estas costras tienen un

grosor irregular, que puede oscilar entre unos pocos mm hasta unos 2 cm., y están constituidas por
la propia roca del sillar. En general tienen el aspecto de una carcasa endurecida que envuelve late­
ralmente todo el volumen del bloque de piedra. Sus características son las siguientes:

o a- Es una capa dura y compacta, con escasa porosidad, generalmente de aspecto sacaroideo y
granudo.

o b- Es de color diferente a la roca del sillar, con una tonalidad marrón oscura.

o c- Solo se desarrolla en los bloques de paramentos realizados con calcisiltitas tipo "Llorito".

o d- Se observa solo en los casos en que la piedra esta en contacto con morteros de junta de si­
llar (An-9/12. F-l Y An-9/11. F-l), Y en algún caso más aislado si ha estado recubierta por re­

voques. Por eso en las zonas romanas (Paseo Torroja por ejemplo), donde la junta no tiene

mortero, no se presenta este fenómeno.

Su mayor dureza favorece la erosión diferencial. La acción mecánica del lavado de las aguas,
arrastra el material más deleznable y descementado del interior del sillar dejando, una carcasa resi­
dual periférica.
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La observación en microscopio petrográfico permite señalar lo siguiente:

o Se confirma una reducción importante de la porosidad, ya detectada en el aspecto macroscópi­
co (a simple vista).

o La matriz tiene tonos oscuros y marronáceos, que parecen indicar una mayor presencia de óxi­
dos de hierro.

o En la observación óptica con microscopio petrográfico, no se detectan cambios sustanciales en

las fábricas dolomíticas de cantera (ver capítulo 4). Esto es, no se ven sobrecrecimientos ni un
aumento significativo de cristales de la fábrica idiotípica.

Podemos, por tanto concluir que a escala óptica no se observan cambios sustanciales de las fá­
bricas dolomíticas ni existe neoformación de otros tipos similares, excepto que la fina matriz ma­

rronácea no se tiñe como calcita, 10 que hace sospechar que la dolomita de neoformación es de
tamaño micrita (dolmicrita), con un tamaño de grano de pocas micras.

COMPOSICiÓN MINERAL

Se han estudiado tres tipos de muestras mediante difracción de rayos X: (tabla 9.11 y tabla 9.Ill):
costras periféricas de sillar, piedra del interior del sillar y mortero de junta. La mayoría de ellas
proceden, lógicamente, de la muralla (sector del Paseo de San Antonio), aunque también hemos

escogido algunos sillares romanos del Anfiteatro y algunas costras superficiales de los paramentos
internos de la iglesia románica de ese mismo monumento que como hemos dicho, han estado recu­

biertos por revoques (muestra Aft-65 - tabla 9.ll).

Los resultados de estos análisis permiten deducir lo siguiente:

o El porcentaje de dolomita aumenta en las costras periféricas de sillar.
En efecto. En el espectro de difracción som más intensas las líneas de la dolomita que las de la

calcita, en la misma muestra. Solo en un caso (muestra 040040) son algo inferiores, pero siem­

pre se detecta un aumento de dolomita con respecto el interior del sillar. Por si hubiera alguna
duda, los análisis posteriores, realizados con patrones de dolomita (tabla 9.llI), confirmaron
esta diferencia de composición de las costras periféricas, con porcentajes de 57 y 67 % de do­

lomita, muy superiores a los niveles de cantera, que se sitúan en tomo al 20%, o del interior del

sillar, que oscila entre el 16 y el 23%.

o Las muestras procedentes de las costras superficiales, de sillar de paramentos con revoques

(Aft-65) también están compuestas mayoritariamente por dolomita (ver tabla 9.II)" cuestión
confirmada por fluorescencia de rayos X, ya que dan un contenido de Mg superior al de las
muestras de cantera.

o La línea Id. 104 de estas dolomitas sigue estando en tomo a 2.90 A, y no presenta ningún tipo
de desdoblamiento, 10 que indica que se mantiene la misma estequiometria anómala y deficita­

ria en magnesio que en los minerales de cantera, como dolomitas cálcicas no estequiométricas.
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Así, pues, la microscopía óptica no permite determinar de una manera concluyente el tipo de
neoformación cristalina que conlleva la formación de las costras periféricas de sillar, aunque exis­
ten fundadas sospechas que sea una fina matriz de dolmicrita. Pero los análisis por difracción de

rayos x si que evidencian la neoformación de dolomita, ya que todas las muestras presentan un au­

mento espectacular en su contenido y en la mayoría de ellas es el mineral predominante, a diferen­
cia de la roca del interior del sillar .

..
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040033 (MTPSA) costra periférica 5765 D>C 11394

040035 (MTPSA) costra periférica 5336 D>C 14389

040036 (MTPSA) costra periférica 6128 D>C 8245

040043 (MTPSA) costra periférica 3479 D>C 11834

040040 (MTPSA) costra periférica 6666 C>D 5983

040041 (MTPSA) mortero de junta 3153 C>D 529

040037 (MTPSA) interior sillar 6356 C>D 3696

M-5 (MTPSA) interior sillar 3995 C>D 2795

M-9 (MTPSA) interior sillar 4379 C>D 2564

AFT-65 (AR) costra revoque 1580 D>C 5812

AFT-5 (AR) interior sillar 3498 C>D 997

AFT-50 (AR) interior sillar 4968 C>D 1889

Nota:

O El cuadro indica la relación de intensidades en DRX, entre las líneas de reflexión dl04 de los

carbonatos, correspondientes a la calcita (3.04 Á) y a la dolomita (2.90 Á).

• D>C ---> dolomita mayor que calcita

• C>D ---> calcita mayor que dolomita

• MTPSA: Muralla Romana (Paseo de San Antonio)
• AR: Anfiteatro Romano

TABLA 9.11: Resultados de los análisis por DRX de las costras carbonatadas,
de los sillares, realizados con calcisil titas tipo "Llorito"
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SX-MU

40030 costra periférica 43%

costra + capa yeso 89%

D>C

40046 interior sillar 83% C>D

57%

17%

40032 costra periférica 33% D>C 67%

40043 C>D 11%

40037 interior sillar 84% C>D 16%

interior sillar 77% C>D 23%

Nota:

O El cuadro muestra los resultados realizados por difracción de rayos x (DRX) de carácter cuan­

titativo, con patrones calcita (0.94) y dolomita (1.44).

o Es importante señalar que la única costra que presenta una composición mayoritaria de calcita

(040043) es una costra frontal de aspecto carbonatado, no periférica, que esta asociada a una

capa de alteración de yeso.

TABLA 9.111: Resultados de los análisis por DRX de las costras carbonatadas

de los sillares realizados con calcisiltitas tipo "Llori to" (Muralla
Romana Sector Paseo San Antonio)

9.6.2 Estudio de Morteros

Hemos llevado a cabo la determinación de las características fisico-químicas de los morteros y

de la argamasa del relleno interno de la muralla (Sector del Paseo de San Antonio). Los análisis

han sido realizados por el Dr. Goma en el laboratorio del Dpto. de Construcciones Arquitectóni­
cas. de la E. T. S. de Arquitectura (U. P. C.). Los análisis y ensayos realizados se basan en normas

nacionales e internacionales, especialmente en las del" CETIC" (Comité de Estudios Técnicos de

la Industria del Cemento), constituido en 1971, por las principales empresas cementeras de Euro­

pa. También se utiliza para algunos parámetros las normas ASTM. A nivel nacional se aplican las

normas UNE y sobre todo las normas NELC, del Laboratorio Central de Ensayos.

El esquema es el siguiente:

o Tipos de morteros

• Junta de sillar
• Argamasa de relleno interno

o Análisis fisicos
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• Capacidad de absorción de agua
• Densidades
• Porosidad total
• Materia arcillosa y limos
• Agua de constitución

o Análisis químicos

• Sílice soluble - Fases SCH

• Residuo insoluble
• Vateritas: fases carbonatadas
• Contenido Mg CO)
• Composición ponderal
• Composición mineral
• Contenido en iones solubles

Estas fases se concretan en los ensayos y análisis siguientes.

o 1- Ensayos de caracterización fisica de morteros para obtener densidad másica (densidad im­

permeable), densidad aparente y porosidad total.

O 2- Análisis de los carbonatos por análisis térmico diferencial (AID), para discriminar el carbo­
nato aglomerante de cal, del carbonato de origen mineral (árido) a partir de los picos endotér­
micos 720 y 850°C, respectivamente. Entre 720 y 750°C se rompe el enlace más débil del
carbonato cálcico, procedente del fraguado de la cal (Vateritas), y a 850°C se rompe el enlace
más fuerte de la calcita mineral de origen natural o geológico (Mackenzie, 1970).

O 3- Determinación de la sílice soluble y el residuo insoluble por ataque químico en medio con­

trolado, esto permite conocer las fases aglomerantes (fases SCH-Silicato cálcico hidratado) y
su interacción de tipo puzolánic. Cuestión que es fundamental en un estudio de morteros ya
que incide directamente sobre sus prestaciones mecánicas y su durabilidad (Goma 1979).

La determinación de sílice soluble mediante una disolución ácida (HCl) fue publicada en 1926

por D. Florentin. Posteriormente en 1973 el "CETIC" publica una norma completa ,con una

nueva determinación por colorimetría .En España desde 1947 este compuesto se determina se­

gún la norma NELC.5.01-a (Normas del Laboratorio Central de Ensayos) desarrollada por
Juan Maria Coronas (1947). También estos componentes pueden determinarse con la norma

ASTM-C-85 del "Standar Test Method for Cement Content ofHardened PortIand of Cement
Concret".

o 4- Contenido en arcillas y limos. Primero se selecciona por ataque ácido con HClla fracción

inferior a 88 um de finos no hidráulicos o calcáreos, posteriormente con absorción de azul de
metileno (norma 83/130. UNE) se determina de forma aproximada la fracción arcillosa.

o 5- Contenido en carbonato magnésico.
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o 6- Contenido en iones solubles (sulfatos, cloruros, Na+

y K+, estos últimos cationes dados
como óxidos).

o 7- Composición mineral-cristalina por difracción de rayos X (DRX).

Los resultados obtenidos están expresados en las tablas correspondientes:

o Tabla 9.IV: Densidades - Porosidades - Absorción agua

O Tabla 9.V: Determinación de arcillas y limos

O Tabla 9.VI: Composición ponderal

O Tabla 9.VIl: Contenido en iones solubles

O Tabla 9.VIII: Composición mineral-cristalina (DRX)

Todos los morteros antiguos de junta y la argamasa de relleno interno de la muralla, son morte­

ros de cal sin cemento portland.
En ellos es dificil determinar ciertos parámetros y su composición, dada la dispersión que inclu­

so existe en la misma muestra (especialmente el contenido en agua y las condiciones de compacta­
ción), pero pueden precisarse otros, muy significativos, tales como la porosidad, la capacidad de
absorción de agua, agua combinada, cal y sílice aglomerante, carbonato magnésico, sulfatos, cloru­
ros, etc.

O Las porosidades son elevadas cercanas al 30%, tanto en los morteros de junta como en la arga­
masa de relleno.

O La capacidad de absorción de agua es también elevada: entre un 17 Y un 20%.

O La dosificación de los morteros se ha deducido a partir del porcentaje de finos, no hidráulicos,
que es inferior al 20%. Su valor medio es próximo a 330 Kglm3, 10 que indica la elevada pro­

porción de arcillas que, además, confiere una importante suciedad a los áridos.

O Esta abundancia de arcillas se confirma por elevado valor de la cantidad de fracción arcillosa,
entendiendo como talla cantidad de partículas de diámetro inferior a 88 um de composición
no calcárea (residuo del ataque ácido por HC1) y posteriormente fijadas por el azul de metileno
(norma 83/130 UNE). En alguna muestra de mortero de junta llega a alcanzar 1529 mg / 100

gr. (T-3). Pero es más baja en la argamasa interna de la muralla (T -6: 681 mg /100 gr.).

O Los valores del agua combinada confirman también la presencia de material arcilloso, pues es

agua que se desprende por encima de determinada temperatura 10 que indica que se halla in­

corporada en la red de los filosilicatos.
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o La cal aglomerante, determinada por ATD, como vaterita oscila entre el 39 y el 51% para mor­
teros de junta, y es de 36% para la argamasa. Estos valores pueden considerarse normales para
morteros antiguos de cal.

o La determinación de la sílice aglomerante (Fases SCH- Silicatos cálcicos hidratados) obtenida
a partir de la sílice soluble, multiplicada por dos indica el efecto puzolánico entre la cal aglo­
merante y la sílice activa del mortero (áridos), y permite evaluar la resistencia mecánica. Los
resultados dan valores variables, pero siempre en torno al 3% de la composición ponderal del
mortero. Esto puede considerarse un valor bajo, pero aceptable respecto a los valores habitua­
les en morteros antiguos de cal, y es un índice de durabilidad según las normas citadas al inicio
del apartado.

o El contenido en carbonato magnésico es bajo (5-6% de la composición ponderal del mortero).
Por tanto aunque el contenido de dolomita no pueda ser discriminado por este método quími­
co, debe ser forzosamente bajo.

o El contenido de otras sales constitutivas de los morteros de junta, es escaso, tanto en sulfatos
como en cloruros. El aporte de este ultimo tipo de ión parece estabilizarse en un valor cercano
al 1%, que puede considerarse como el resultado del equilibrio entre las aportaciones exterio­

res, principalmente de aerosoles marinos, y el lixiviado pluviométrico, 10 que indica una escasa

incidencia patológica.

o Sin embargo, en la argamasa de relleno de la muralla (T-6) hay un importante contenido en

sulfatos, próximo al 5% en peso.

o Los resultados de la difracción de rayos x sobre el mortero de junta (muestra T5) indican que
en la composición mineral de los morteros antiguos hay predominio del cuarzo y la calcita, con
algunos feldespatos potásicos. Esta mineralogía es caracteristica de un mortero de cal con ári­
dos predominantemente silíceos.

La dolomita es escasa, confirmando los resultados de los análisis químicos.

Como minerales componentes de la fracción arcillosa, hay illita, clorita y caolinita. Así mismo
se detecta una abundante presencia de halita y algo de yeso, como sales solubles de neoforma­
ción.

Así, pues los resultados de la difracción confirman en general el análisis químico efectuado.

Es interesante señalar que los espectros de difracción de las dolomitas de los morteros de junta,
indican que éstas son muy estequiométrica (dl04 = 2.879 Á), a diferencia de las dolomitas de

los sillares dellitotipo "Llorito", de carácter cálcico no estequiométrico (dl04 = 2.9 Á; ver ca­
pítulo 4).

La interpretación de los anteriores resultados nos permiten establecer las siguientes
conclusiones:

o Es más que probable que existan varias generaciones de mortero de junta, pudiéndose diferen­

ciar claramente, a partir composición ponderal (tabla 9.VI), entre el tipo correspondiente a la

muestra T-3 y el correspondiente a T-7. Por otra parte parece evidente que el mortero de la ar­

gamasa (T-6) de relleno interno también corresponde a una dosificación propia durante su
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puesta en obra, dada su estructura con cantos y cascotes, aunque tenga una cierta semejanza
con el T-5, por lo que a su composición ponderal se refiere.

o La abundante presencia de fracción arcillosa, unida a su elevada porosidad, justifica su capaci­
dad de absorber y retener la humedad.

o Estos morteros están en general, alterados, ya que se arenizan con facilidad y presentan fre­
cuentemente un lixiviado selectivo de la matriz. No tienen, por tanto excesiva resistencia mecá­
nica. Pero su patología no parece proceder de su contenido en sales, que excepto en la

argamasa de relleno es más bien escasa, sino de su abundante fracción arcillosa que aunque
mineralógicamente no es de naturaleza expansiva, tiene importante capacidad de retención de

agua que, a la larga, favorece la arenización del mortero.

o No forman una barrera impermeable, sino al contrario su elevada porosidad permite una hu­
medad elevada.

o Su lixiviado puede aportar importantes cantidades de carbonatos y algo de sílice soluble, pero
escaso Mg y algunos cloruros .

T-3 1.7 2.56 19.2 33.6
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T-6 l.76 2.53 17.2 30.4

• Morteros antiguos - (sector Paseo San Antonio)

TABLA 9.IV: Densidades - Porosidades - Absorción agua

T-5 14 449

............ ,
--_ ,, -- -

: :::::::::::::::::::::::::::::: .. :::.::::�:::,,:: .. :: .. :::

MUESTRAS FINOSNO U· �([J�()N
EH GiIJó�Q$. AA��ÚQ$i
T-3 12.5 1529

T-6 17 681

T-7 15.7 803

• Morteros antiguos - (sector Paseo San Antonio)
• Fracción arcillosa (fijada con azul de metileno)

< 88 um en % < 88 um. mgr / 100 gr.
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Nota:
O Según norma 83/130 UNE.

Bueno --->

Regular --->

Malo --->

Fracción arcillosa < 300 rngr / 100 gr.
300 < Fracción arcillosa < 600 rngr / 100 gr.
Fracción arcillosa> 600 rngr / 100 gr.

TABLA 9.V: Determinación de arcillas y limos

., ••••••••• __ • __ •••••••••••• __ •••
_,
•••••• _

••• _, •••••••••••• 0 •••••••••

··••· ••••••• MORTEROS········
...........

' .. '
.. ,., ".""., .....

Materia limo-arcillosa < 88!lffi 12.5 14 17 15.7

29.4 25.4 22.1

39.1 36.1 42

3.5 3 8

4.1 4 5.8

5.2 6.5 6.7

Arenas 20.2

Vateritas 51.4

Fases SCH 2.9

Agua de constitución 4.9

• Morteros antiguos - (sector Paseo San Antonio)

TABLA 9.VI: Composición ponderal (% en peso)

.. ,,, ..
".-,.-....... ..- " .

·MQ�'lITltª(jS T",S ••. '[I'J.(}:
0.9 0.89 0.38

0.52 4.92 0.27

0.23 0.27 0.2

0.11 0.23 0.19

cr 0.82

N�O 0.25

KzO 0.1

• Morteros antiguos - (sector Paseo San Antonio)

TABLA 9.VII: Contenido en iones solubles (% en peso)
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xxx xxx x xx x x xx x

• Morteros antiguos - (sector Paseo San Antonio)
• En las muestras T-3 Y T-7

• XXX: Muy abundante (componentes mayoritarios)
• XX: Abundantes (componentes minoritarios)
• X: Escaso (muy minoritario)

TABLA 9.VIII: Composición mineral-cristalina (DRX)

Relación de muestras tomadas en la muralla de Tarragona (sector Paseo de San Antonio)

o T-3: Mortero de junta (sillares 710-711)

O T-5: Mortero de junta (sillares fila 12)

O T-6: Argamasa de relleno interno (fila 14)

O T-7: Mortero de junta (sillares 323-324)

Todos los sillares durante los trabajos de restauración, se numeraron hasta la fila 10
, de arriba a

abajo y de izquierda a derecha desde el portal de San Antonio hasta los jardines que están junto al
Paseo Torroja.

9.6.3 Posibles mecanismos de formación de la costra periférica

Caner y otros (1985) describen la presencia de una capa de microdolomita, producida por la re­

cristalización del material dolomítico del sillar cuando éste se halla en contacto con morteros de

portland o de cal hidráulica. Esta costra, que describe como de neoformación dolomítica en la pe­
riferia de un sillar, se desarrolla paralelamente a un deterioro por dedolomitización-disolución de la

roca interna de sillar y la formación de sales magnésicas de idéntica composición que las descritas

en nuestro caso. Esto es: el citado artículo describe el desarrollo, en una misma roca, de dos proce­
sos opuestos. En unos sectores la roca se dedolomitiza, especialmente en presencia de yeso; y en

otros, en contacto con el mortero, recristaliza. Pero ambos los explica como fenómenos separados
e independientes.

Por otra parte, está demostrado y descrito en varios artículos que en las costras de alteración de

sulfatos, pueden incluirse cristales de dolomita autígena (Del Monte y Sabbioni 1980. Rodríguez y
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Sebastián 1993) en condiciones medioambientales urbanas y en edificios históricos, 10 cual consti­
tuye por sí un precedente de neoformación superficial de dolomita en rocas de características simi­
lares a las nuestras.

La formación de las costras periféricas de sillar, dellitotipo "Llorito", se debe, fundamentalmen­
te, a la neoformación de dolomita, o recristalización en contacto con los antiguos morteros de jun­
ta, de naturaleza carbonatada.

Pero a diferencia de los casos de formación de dolomita autígena, en presencia de costras de

yeso (Del Monte y Sabbioni, 1980), la dolomita neoformada en estas costras periféricas de sillar
no es más estequiométrica y se mantiene como dolomita cálcica, con casi idéntico espectro que la
roca de cantera.

Como hemos indicado, esta neoformación de dolomita se detecta por medio de difracción de

rayos X, aunque no se perciben cambios significativos, en microscopía óptica, de las fábricas dolo­
miticas. Una posible explicación es que se forme una fábrica de dolmicrita (de 1 a 3 um de tama­

ño), de carácter intercristalino y dificil identificación, pero que explicaria la disminución de la
porosidad y la no tinción como calcita de la matriz.

Podriamos hablar, por tanto, de una recristalización de la textura por nuevos aportes, especial­
mente de magnesio, con un pH alcalino adecuado (Del Monte y Sabbioni, 1980).

Para algunos autores (Rodriguez y otros 1993), es necesaria la precipitación de yeso, pues retira
iones Ca" de la solución haciendo descender la relación CalMg por debajo de 1. Para otros, en
cambio, no es posible tal asociación y es poco importante la presencia de minerales de arcilla (Del
Monte, 1980).

Tras estas referencias bibliográficas podriamos concretar nuestro modelo de formación de las
costras periféricas de sillar, en los siguientes puntos:

o El aporte de Mg++ que llega a la periferia del sillar y que posibilita la neoformación de dolomi­

ta, proviene mayoritariamente de la destrucción de las fábricas dolonúticas del interior del sillar

y no de los morteros de junta, donde este mineral es escaso y más estable y estequiométrico.

o La fuerte evaporación y el carácter divergente del secado arrastran, hacia la periferia del sillar,
estas disoluciones ricas en magnesio.

o La dolomita neoformada, en contacto con los morteros de junta, tampoco es estequiométrica y
es similar cristaloquímicamente a las fábricas originales de cantera.

O Desconocemos, de momento, cual es el papel que ejercen estos morteros de cal antiguos, cara
a la neoformación de dolomita en las costras periféricas. Pueden tratarse de cambios en el pH
o en el aporte de elementos, pero es evidente que su desarrollo se realiza, casi exclusivamente,
en el contacto de la roca con estos morteros.

Como ya hemos dicho en repetidas ocasiones, la que venimos denominando "costra periférica
de sillar" está constituida por la misma roca madre, aunque haya tenido lugar las correspondientes
transformaciones. Se trata, en consecuencia, de un resto del sillar, enriquecido por el aporte de io­

nes, que han hecho variar su porosidad y compacidad, dando una especie de exoesqueleto, duro y
resistente. Por ello, lo más lógico seria denominarlo, a partir de ahora " Esqueleto periférico de si­

llar", denominación más exacta y precisa, tanto en lo que se refiere a su génesis como en lo con­

cerniente a su morfología.
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An-9/1

LCLl.7/ NC. Fábrica Idiotípica no alterada procedente de
cantera (Cova C de Les Coves del Llorito). linción selectiva de calcita;
cristales euhédricos no teñidos, zonados no lixiviados

Ili4JN'I����

An-9/1.F-2 LCLl.7/ NC. Fábrica Idiotípica alterada procedente de la
Muralla Romana(sillar 225). Sin tinción diferencial de sus núcleos.
Formación de porosidad rómbica
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An-9/2.F-l nucleo y distribución irregular de
elementos en la carcasa residual "cristal Puzzle". '-6: Puntos de análisis

An-9/2.F-2 Lixiviación total, con escaso relleno de calcita. Presencia de

yeso (V) y halita (el)
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A'útJ-9/4

v prada4
prada5
prada6

el dolomitas"tipo lorito"
el-dolomitas"tipo lorito"

el:dolomitas"tipo lorito"

1.1 1.2 1.3 1.4 1.54

keV

An-9/4.F-l Perfil de "Mg" de un cristal Puzzle, realizado con microsonda
electrónica (CAMECA x 50)
An-9/4.F-2 Imagen de contraste químico de Z de un cristal Puzzle,

producto de la calcificación de la carcasa residual (Fábrica Idiotípica)



Aro-9/5

Dolomita zonada con el núcleo lixiviado (poro rómbico en formación)
(Muralla Romana - Paseo'Torroja)
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Dolomita lixiviada rellena de ri91"loesparita
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ArtJ-f} /7/

Variaciones de porosidad en ellitotipo Llorito.
A: Cristalización de sales; B: Cantera; C: Muralla Romana
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An-9/l0 y 11

An-9/10 Poros móldicos intracristalinos de dolomita ldlotíplco. como
resultado de los ensayos de cristalización de sales con sulfato sódico

An-9/11 Costras periféricas de sillar en la Muralla Romana, Paseo Sant Antoni



A: mortero; B: Costra periférica (040040); C: Interior sillar (300);
D: Costra superficial carbonatada (040046,sillar 219)



10 CONCLUSIONES

ESTUDIO ESTRATIGRÁFICO Y PETROLÓGICO DE CANTERAS

O 1- Los materiales pétreos que integran la obra de sillería de los edificios históricos de época ro­
mana en Tarragona proceden de un amplia área cercana a la ciudad. El estudio se ha centrado
en las 9 canteras más significativas y accesibles, que son las siguientes:
• "El Medol"
• "Mas del Marqués"
• "Punta de la Creueta"
• "Platja de l' Arrabassada"
• "Roda de Berá"
• "EIs Munts"
• "Mas dels Ares"
• "Les Caves de la Pedrera"
• "Les Caves del Llorito"

o 2- El conjunto de estas explotaciones pertenece al .Mioceno medio; en concreto, la cantera de
"Els Munts" pertenece al Langhiense (Serie deposicional de Garraf), y el resto de las ocho can­

teras al Serravalliense inferior (Serie Deposicional de Tarragona), Unidad Ardenya.

o 3- Las nueve canteras se pueden subdividir en dos facies:

• Facies Calcarenita: Calizas composicionalmente muy puras, muy bioclásticas, con escasa

proporción de fragmentos detríticos. Se localiza en las canteras:

"El Medol"

"Mas del Marqués"
"Punta de la Creueta"

"Platja de l'Arrabassada"

"Roda de Beni"

"Els Munts"

"Mas deis Ares"

• Facies Calci-dolosiltita: Sedimentos de carácter mixto, calcarenitas y calcisiltitas, con abun­

dantes fragmentos detríticos de silicatos (siempre inferior al 15%) y un porcentaje significati­
vo de fracción arcillosa (como máximo del 1%). Presenta diversos grados de dolomitización,
desde el 20 al 90%. Se localiza en las canteras:

"Les Caves de la Pedrera"

"Les Caves del Llorito"
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o 4- La facies inferior calci-dolosiltita se puede encontrar sobre dos tipos de substratos diferen­
tes: Un latisol tropical del Mioceno inferior o el paleorelieve Mesozoico (Jurásico - Cretácico).

La facies superior de calcarenita yace sobre diferentes substratos: En la "Platja de l'Arrabassa­
da" el sustrato inferior es una plataforma abrasiva preterciaria carstificada. En otras áreas como
"Les Coves del Llorito" y "Les Coves de la Pedrera", se superponen a la facies caIci-dolosiltita,
mediante una discontinuidad más o menos marcada y localmente carstificada. Esta diferencia
de contactos sugiere la posibilidad de un hiato sedimentario.
Además parece lógico suponer que el paleorelieve mesozoico que configura las colinas coste­

ras, cercanas a Tarragona, subdividía la cuenca miocénica en dos áreas sedimentarias diferen­
ciadas.

o 5- Estas dos facies pueden tener cierta equivalencia litoestratigráfica con las subdivisiones que
se hace del Mioceno en la cartografia oficial del lGME, en su hoja N-473, escala 1: 50000, co­
rrespondiente a Tarragona, por sus características petrológicas y de contenido fosilifero. Así, la
unidad denominada T. Bc3-/sll-12 se identificaría con la facies caIci-dolosiltita y la unidad T.
Bc3-Bc/1l-12 con la facies caIcarenita.
Pero esta equivalencia no se mantiene en la interpretación de su ambiente sedimentario y, 10
que es peor, en su orden estratigráfico.
La facies calci-dolosiltita sí puede considerarse, en general, de ambiente costero - nerítico o de

estuario, como indica la memoria de dicha hoja cartográfica; pero la facies calcarenita no es de
ambiente arrecifal, sino que pertenece a diversos tipos de ambientes costeros, frecuentemente
de tipo "barra", como es el caso del "Médol",

El error más importante es de orden estratigráfico ya que dicha cartografia del lGME presenta
la facies calci-dolosiltita como posterior y superpuesta a la facies calcarenita, cuando la obser­
vación en las canteras estudiadas indica 10 contrario. Esto es, la facies calcarenita pasaría late­
ralmente o se superpondría a las facies calci-dolosiltitas hacia el norte, al alejarse de la línea de
costa y de sus colinas precosteras.

o 6- La textura de estos materiales está claramente asociada al tipo de facies: La facies calcareni­

ta presenta, en general, texturas tipo "packestone-wackestone", aunque localmente hay algún
"grainstone" o "rudstone". Suele tener porosidad móldica, centrada en sus bioclastos, acompa­
ñada a veces de porosidad "vug", producto de procesos de disolución tardíos. Las fases de ce­

mento son similares en todas las canteras, aunque con desigual desarrollo, predomina el tipo "

drusy", aunque frecuentemente hay microesparita como producto de recristalización de la mi­
crita. Localmente puede aparecer una fase tardía de cemento de óxidos de hierro, que rellena
la porosidad intraparticular de algunos bioclastos.

La facies calci-dolosiltita tiene dos litotipos ("Coves" y "Llorito") ambos presentan dos tipos de

fábricas dolomíticas, una fábrica idiotípica de cristales más grandes (entre 30 y 50 micras) y
otra hipidiotípica de cristales más pequeñ.os (en tomo a 10 micras), además hay según los nive­

les cemento esparítico tipo "blocky" o microesparítico. Pero debido al desigual desarrollo que
se ha producido en los dos yacimientos de estas fábricas y cementos sus texturas son bastante

diferentes.
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o 7 - Atendiendo a la composición petrográfica, al lugar que ocupan en la sucesión miocénica, así
como a las canteras explotadas, se puede establecer seis litotipos (cuatro en la facies calcarenita
y dos en la facies calci-dolosiltita):
• Litotipo "Médol'': canteras del "Médol", "Mas del Marqués", "La Punta de la Creueta" y

"Platja de l'Arrabassada".
• Litotipo "Berá": Cantera "Roda de Berá".
• Litotipo "Mas deis Arcs'': Canteras del "Mas dels Ares",
• Litotipo "Munts": Cantera de "EIs Munts".
• lito tipo "Llorito": Cantera de "Les Coves del Llorito".
• Litotipo "Coves": Cantera de "Les Coves de la Pedrera".

o 8- A nivel mineralógico todos estos litotipos están compuestos mayoritariamente de calcita y/o
dolomita, pero presentan otros minerales que permiten clasificarlos en tres grupos:

• Calizas muy puras: Litotipos "Médol", "Befé!", "Mas deis Ares" y "Munts",
• Sedimentos mixtos siliciclásticos y calcisiltitas parcialmente dolomitizadas: litotipo "Llorito".
• Dolomías de grano muy fino, dolosiltitas: Litotipo "Coves".

Solo ellitotipo "Llorito" presenta un contenido arcilloso significativo, con illita, palygorskita y
algo de motmorillonita.

CARACTERIZACiÓN PETROFlslCA y ALTERABILIDAD DE LOS MATERIALES DE
CANTERA

o 9- La porosidad cerrada en los materiales estudiados es en general muy pequeña, (entre 0.5 y
2%), con la excepción del "Medo!", que puede alcanzar el 5% debido al tipo de porosidad
móldica y a su mala comunicación.

o 10- El litotipo "Médol" presenta una distribución trimodal de sus parámetros hídricos, clara­
mente correlacionada con la existencia de tres tipos de texturas petrológicas bien definidas. De
manera similar ellitotipo "Berá" presenta una distribución birnodal debido a la presencia de

dos texturas diferenciadas por su grado de cementación por microesparita.

"Les Coves de la Pedrera" también presentan una distribución birnodal, debido a la existencia
de UD. cemento de calcita (tipo "blocky") en las partes altas de la serie.

"EIs Munts " , "Mas deis Ares" y "El Llorito" son litotipos prácticamente unimodales: "Els
Munts" presentan una textura homogénea con una porosidad finamente macroporosa. "El Llo­

rito" presenta, en cambio, una gran diversidad textural, con diferentes fábricas dolomíticas y
cementos de microesparita. Todas estas texturas convergen en un espectro porosimétrico muy
parecido, 10 que indica que es, en definitiva, la configuración de la red porosa quien controla el

comportamiento hídrico. Consecuentemente el grado de comunicación entre poros regula el

comportamiento por succión y el proceso de desorción.
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o 11- Solo se detecta un comportamiento expansivo apreciable en el litotipo "Llorito" , especial­
mente en los niveles estratigráficos inferiores con fracción arcillosa (pa1ygorskita y algo de
motmorillonita). El hinchamiento es marcadamente anisótropo, con una dirección máxima per­
pendicular a la estratificación, debido a la disposición preferente de las arcillas. Este comporta­
miento expansivo es muy rápido y sincrónico con la absorción de agua.

o 12- Para simular mejor el intenso ataque salino que sufren estas rocas de sillar en los monu­

mentos estudiados, se ha utilizado disoluciones de sulfato sódico (mirabilita) al 32%. En gene­
ral, la facies calci-dolosiltita es más alterable que la facies calcarenita, por su tipo de porosidad
y su composición mineralógica (arcillas expansibles y dolomitas cálcicas zonadas).
Además, dentro de la misma facies, tiene tendencia a alterarse en mayor grado aquella roca

que tenga un mayor porcentaje de microporosidad.

o 13- Cabe destacar que ellitotipo "Médol" (facies calcarenita) presenta una pérdida de masa

muy baja en ensayos de laboratorio, que no concuerda con el grado de alteración que se obser­
va en general en los monumentos. Este efecto puede ser debido principalmente a dos causas:

• En doce ciclos no se ha alcanzado el1írnite de resistencia fisico-mecánico.
• A una serie de mecanismos lentos y poco conocidos que comporten la disolución preferente

del cemento esparítico tipo "drusy" y, que no son reproducibles en el tiempo del ensayo, ya
que en observación microscópica se observan una significativa abundancia de poros móldi­
cos con restos de este tipo de cemento.

o 14- Los litotipos más representativos de las facies calcarenita (el "Médol") y calci-dolosiltita (el
"Llorito"), presentan un comportamiento marcadamente anisótropo al esfuerzo de compresión.
Esta anisotropía mecánica dellitotipo "Médol" se debe a la disposición preferente de los restos

de conchas de moluscos, subparalelas a la estratificación. Esta configuración produce poros
alargados, con un eje menor y débil perpendicular a la estratificación. El resultado es que se

observa una cierta "dilatancia" en esta dirección, que explica la anisotropía observada.

Ellitotipo "Llorito" tiene una escasa resistencia mecánica, pero también con una fuerte aniso­

tropía. En este caso, a explicación está en la disposición sedimentaria de las arcillas y las fábri­
cas dolomíticas, especialmente la idiotípica, paralelas a la estratificación.

o 15- La escasa resistencia mecánica a la tracción que presenta este litotipo "Llorito", concuerda
muy bien con la intensa alteración que presenta en los ensayos de cristalización de sales, ya
que, teóricamente, existe un paralelismo entre el comportamiento al esfuerzo de tracción y la

resistencia al poder disruptivo de la cristalización de sales.

o 16- Ellitotipo "Médol", en los ensayos de propagación de ondas elásticas tipo p (ultrasonidos)
en seco presenta una clara anisotropía, siendo el eje Z, perpendicular a la estratificación, la que
muestra mayor velocidad de transmisión; además las probetas saturadas en agua presentan un

incremento en su velocidad de más del 20%. Ambos comportamientos se deben al predominio
de una porosidad fundamentalmente de carácter móldico, heterométrica y alargada según el
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plano XY, paralelo a la estratificación.
En cambio ellitotipo "Llorito" se muestra más isótropo en la propagación de este tipo de ondas
elásticas, pero siempre dando valores más bajos que en ellitotipo "Médol",
Lo más significativo es la fuerte disminución de la velocidad de transmisión (entre un 30 y un

50%) de la muestra saturada respecto a la roca seca, solo explicable por el comportamiento ex­

pansivo de la roca, ya comprobado en los ensayos de hinchamiento.

o 17- Podríamos pues establecer una especie de índice de transmisión de ondas elásticas (Ip) por
ultrasonidos en rocas, por incremento de la velocidad de la roca saturada en agua respecto a la
roca seca. Cuando no hay apenas porosidad este incremento tiende a ser cero (Ip=O); si, en
cambio, es elevada y no equidimensional, los valores de este incremento serán altos, en la ma­

yoría de los casos no supera el 50 o el 60%; por el contrario si hay un comportamiento expan­
sivo, el incremento será negativo (Ip. negativo). Solamente en el caso de poros
equidimensionales y bien comunicados este índice será bajo y poco significativo.

FÁBRICAS DOLOMfTICAS

o 18- La dolomitización, como proceso diagenético tardío, afecta de forma muy irregular las
canteras de "Les Caves de la Pedrera" y "Caves del Llorito", con variaciones locales tanto ho­
rizontal como verticalmente.

Existen tres tipos de fábricas dolomíticas:

• Idiotípica, constituida por cristales euhédricos, de diverso tamaño, (entre 30 y 60 micras),
zonados. No forman un mosaico continuo.

• Hipidiotípica, se trata de una fábrica de microdolomita de pequeños cristales subeuhédricos,
de tamaño bastante uniforme, en tomo a las 10 micras, se puede considerar como una

dolmicroesparita.
• Dolmicrita, fábrica muy minoritaria, de tamaño micrita, que ha substituido la fábrica original

de algunos bioclastos, principalmente restos de algas.

En la serie de "Les Coves de la Pedrera" predomina la fábrica hipidiotípica (un 90%), habiendo
una representación de las otras fábricas. En la parte inferior de "Les Caves del Llorito", también
es mayoritaria la hipidiotípica, pero el resto de la serie está dominada por la idiotípica.
En definitiva podemos afirmar que la distribución espacial de los dos tipos principales de fábri­
cas es diferente. La idiotipica es más abundante, cuanto más nos acercamos al paleorelieve me­

sozoico de las colinas precosteras, hacia la parte superior de la serie. En cambio, la fábrica

hipidiotípica domina en sentido contrario en los niveles inferiores y a medida que más nos aleja­
mos de dicho paleorelieve.

o 19- Las relaciones geométricas que presentan estas fábricas dolomíticas y las fases de cemento

de calcita observadas con microscopio, permiten establecer un orden temporal entre ellas:

El proceso se inicia, probablemente con una primera dolomitización de carácter polifásico, re­
presentada por la fábrica idiotipica zonada. Posteriormente se produce una fase de cemento es­

paritico, que en algún nivel superior de la serie es de tipo " blocky ". Después se produce una
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segunda fase de dolomitización, representado por la fábrica hipidiotípica, que sustituye total o

parcialmente las fábricas y cementos anteriores. Finalmente se desarrolla, de manera desigual,
otra fase tardía de cemento de calcita, que sustituye de una manera muy irregular todo 10 ante­
nor.

o 20- Las dolomitas de ambas canteras presentan un espectro de difracción de rayos x anómalo
con la línea de máxima intensidad desplazada a 2.90 A, con respecto a la de 2.88 A Y que co­

rresponde al tipo más estequiométrico.
Tras la aplicación de diversas técnicas analíticas instrumentales, se puede afirmar que estos es­

pectros no son ankeritas (variedad ferrosa de la dolomita), sino de dolomitas cálcicas deficita­
rias en magnesio, por los siguientes motivos:

• No se tiñen con una disolución ácida de ferricianuro potásico pigmentada con alizarina, y
permanecen con el color indefinido propio de las dolomitas.

• El hierro detectado, especialmente en ellitotipo "Llorito", pertenece a la gohetita diseminada
en la fma matriz de tamaño arcilloso, ya que la cocción de la muestra a 300°C, permite no

solo observar un desdoblamiento en la línea 2.68 A de la dolomita, que solapa a la de la

gohetita del crudo, sino también identificar al hematites, producto de la transformación mi­
neral por el calor.

• La diversas técnicas utilizadas de análisis puntual en l'vlEB con SDE y en microsonda, no de­
tectan la presencia de hierro en estos cristales, excepto en inclusiones aisladas de carácter si­
lícico.

o 21- Según las más modernas interpretaciones (Tucker Wrigth, 1990), estos desplazamientos
del espectro de rayos X, se deben a la presencia de una dolomita cálcica que, según la ecuación
de Lumsden (1980), tendrían una fracción molar de calcio en tomo a155% y serían, por tanto,
claramente deficitarias en magnesio.

o 22- Además de esta anomalía estequiométrica, las dolomitas de la fábrica idiotípica presentan
una zonación, que indican un proceso de carácter polifásico.

o 23- El estudio de esta zonación intracristalina por diversas técnicas instrumentales, permiten
afirmar que la mayoría de los cristales de la fábrica idiotípica presentan un núcleo deficitario en

magnesio y unas bandas periféricas más estequiométricas. Es decir, paralelamente a las bandas
de crecimiento hay una marcada zonación cristaloquímica, de origen diagenético.

o 24- Se observan en cantera procesos de disolución y/o calcificación selectiva de esta fábrica

idiotípica, pero con un desarrollo muy desigual según el nivel estratigráfico y siempre mucho

menos intenso que en sillares de monumento.
Esta dedolomitización no es la causa de esta distribución de CaJMg intracristalina observada,
puesto que esta distribución es claramente paralela a las bandas de crecimiento.
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o 25- El origen de estas fábricas, especialmente la idiotípica, es complejo. Debería descartarse la
hipótesis de una removilización, pues los cristales se hallan 10 suficientemente bien conforma­
dos como para haber sido removilizados y, además, aunque sin formar un mosaico continuo,
casi siempre están en contacto y no están sueltos. Por otra parte aunque se observe por catodo­
luminiscencia una discontinuidad en la zonación, ésta es debida a procesos de disolución entre
fases de crecimiento.

o 26- De los diversos modelos de ambientes de dolomitización admitidos actualmente (Tucker
1990), creemos que podemos avanzar las siguientes hipótesis :Estos dos yacimientos miocéni­
cos estudiados parecen corresponder al denominado "Mixing zone", donde tiene lugar un pro­
ceso de dolomitización generado por la mezcla, en la red porosa, del sedimento carbonatado de

aguas freáticas continentales con aguas freáticas marinas. Estos procesos se ven favorecidos
por las oscilaciones de los niveles freáticos, que se producen por movimientos eustáticos causa­
dos a su vez por movimientos geológicos y que, en este caso, han sido detectados por su regis­
tro sedimentario, durante el estudio estratigráfico.

o 27- Estas dos fábricas plantean dos cuestiones:

• ¿Por qué la fábrica idiotípica es más abundante hacia el techo de la serie de "Les Coves del
Llorito" y al acercarse al paleorelieve mesozoico, mientras que la hipidiotípica 10 hace en

sentido contrario (al descender en dicha serie y al alejarse de ese paleorrelieve) ?

• ¿Por qué dos fabricas que corresponden a dos fases separadas en el tiempo, presentan el
mismo tipo de anomalía estequiométrica?

Aunque puede haber diversas posibilidades, y nuestro estudio no esta suficientemente completo
,especiahnente por la falta de datos isotópicos , podemos avanzar un modelo para resolver es­
tas preguntas.
El modelo tipo "Mixing Zone " facilita la explicación, y sobre todo si tenemos en cuenta las di­
ferencias de cota topográfica, que presentan actualmente ambas canteras, y que apenas han
cambiado desde la época de formación durante el Mioceno. En efecto "Les Coves de la Pedre­
ra" y "Les Coves del Llorito", son los restos de dos antiguas cubetas sedimentarias, separadas
por un umbral isla. "Les Coves de la Pedrera", con un basamento más profundo, constituían

una pequeña bahía yen cambio, "Les Coves del Llorito", correspondían a un pequeño estuario
de menor profundidad.
La primera fase de dolomitización, más extensa y general, se produce con un nivel de mar muy

alto, que cubre ambas cubetas. La inestabilidad de este nivel genera oscilaciones que repercuten
en el carácter polifásico de la fábrica idiotípica.
La segunda fase de dolomitización se produce con un nivel de mar más bajo, que deja fuera de

la influencia del nivel de mar la parte superior del yacimiento de "Les Coves del Llorito", lo que

explica que esta fábrica idiotípica quede mejor conservadas en este nivel. Por otra parte, al estar
"Les Coves de la Pedrera" en cota más baja, la influencia de los niveles marinos es más intensa

y, por tanto, también este segundo proceso de dolomitización le afecta con mayor intensidad, lo

que produce una casi total sustitución de la fábrica idiotípica anterior por la hipidiotípica.
El parecido estequiométrico es debido a una semejanza ambiental, pues la química de los flui­

dos mineralizadores, resultante de la mezcla de aguas marinas y continentales es similar en am­

bos casos.
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ALTERACiÓN DE LAS FÁBRICAS DOLOMrTICAS EN LOS MONUMENTOS

O 28- En las muestra de sillares se observa, tanto en microscopía óptica como electrónica, (espe­
cialmente del Paseo San Antonio de la muralla) la formación de poros móldicos a causa de los
cristales de dolomita zonada idiotípica, la mayoría de estos cristales presentan, además una car­

casa residual de perímetro rómbico, correspondiente a las bandas de crecimiento más externas

y ricas en magnesio.

o 29- El estudio de estos cristales residuales de dolomita, con microscopio electrónico de barrido

y con microsonda, revelan otros dos fenómenos asociados:

• El relleno parcial de algunos de estos poros por nano-esparita.
• La distribución irregular de calcio y magnesio en algunas de las carcasas residuales, dando a

las mismas un carácter cristaloquimico parcheado o de puzzle.

o 30- El estudio de estas muestras de sillar con fábricas dolorrúticas alteradas, mediante porosi­
metria de mercurio, demuestra un aumento importante del volumen de poro respecto a la roca

de cantera, mayor cuanto más elevado es el índice de alteración y retroceso superficial de la
roca del sillar. Además se detecta un aumento del tamaño medio de acceso al poro (media y
moda de la distribución del rango).

Estos procesos de alteración no conllevan, inicialmente, un aumento de la macroporosidad.
Solo tiene lugar en los casos más degradados, lo que nos lleva a la conclusión de que el proce­
so se inicia con el aumento de la microporosidad.

o 31- Esta variación de la porosidad no puede demostrar de forma directa, de la formación de

poros intracristalinos en las fábricas dolomíticas, ya que esta técnica instrumental - la porosi­
metria de mercurio - solo puede medir el radio de acceso al poro y no su radio interno. Ade­

más esta porosidad móldica es muy heterométrica, pero es muy significativo que paralelamente
a la observación óptica de la formación de este tipo de porosidad, se constaten cambios porosi­
métricos.

o 32- Todos estos datos nos llevan a la conclusión de que, paralelamente a los procesos más in­

tensos de retroceso superficial, se produce la formación de una porosidad intracristalina a cau­

sa de la disolución preferente de una fábrica de dolomita cálcica zonada con núcleos

deficitarios de magnesio, termodinámicamente inestables. Posteriormente, algunas carcasas re­

siduales se van calcificando progresivamente, dando un parcheado cristaloquimico.

o 33- En el proceso de dedolomitización, pues, habría dos etapas:

• Etapa de disolución, previa
• Etapa de calcificación, posterior
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Cada una de ellas comprende, a su vez, dos mecanismos diferentes. Así, la disolución se inicia
por una fase de estabilización termodinámica de las carcasas periféricas, por disolución de los
núcleos inestables. Posteriormente tiene lugar una transferencia de masa a la solución, en fun­
ción principalmente de tres variables; Presión parcial de COz (PpCOz,) temperatura y velocidad
de flujo, 10 cual puede considerarse un condicionante cinético del proceso.

El segundo mecanismo, la calcificación, también consta de dos fases: primero hay un transporte
de iones calcio por difusión, desde el seno de la solución hasta la fase sólida. Finalmente hay un
proceso de nucleación y crecimiento de la calcita a partir de la superficie de la carcasa residual
de la zona interna.

o 34- El yeso de las sales solubles circulantes por la red porosa del sillar favorece el proceso de
destrucción selectiva de estas fábricas dolomíticas idiotípicas zonadas y la calcificación de las
carcasas residuales, produciéndose como resultado secundario sulfatos de magnesio.
Esto explica que en las zonas donde el yeso es más abundante (muralla romana-sector Paseo
de San Antonio y sectores A y B del anfiteatro), la alteración y el retroceso superficial sea más
intenso en los sillares constituidos por ellitotipo "Llorito" que presentan este tipo de fábricas, y
que además se suela producir sales magnésicas (hexaedrita y bloedita).

o 35- La acción del sulfato sódico principalmente como fase hidratada (Mirabilita), en los ensa­

yos de cristalización de sales sobre estas fábricas dolomíticas, no favorece el proceso de calcifi­
cación ni la posterior formación de sales magnésicas, ya que no aporta iones calcio a la
disolución. Eso no quiere decir que en dichos ensayos no se produzcan fenómenos de disolu­
ción congruente de los núcleos inestables de estas dolomitas, tal y como demuestra la forma­
ción de poros móldicos intracristalinos en las probetas ensayadas.

o 36- La simulación por ordenador de la acción quimica de estos tipos de compuestos (yeso y
sulfato sódico), mediante la modelización del proceso de dedolomitización con el programa
PHREEQE, confirma la interpretación dada de los procesos observados.

La primera simulación demuestra que, efectivamente el yeso favorece la dedolomitización en

general de las dolomitas, aunque no puede reproducir la particularidad de la zonación y su dé­

ficit de magnesio que les hace termodinámicamente inestables. S� en cambio, coincide en la
formación preferente de sulfatos de magnesio como producto secundario de este proceso de
destrucción de las fábricas dolomíticas.

La segunda simulación confirma que el sulfato sódico no favorece la disolución incongruente
de la dolomita ni la formación de sales magnésicas.

NEOFORMACI6N MINERAL EN LOS ESQUELETOS PERIFt:RICOS DE SILLAR

O 37- En determinados paramentos, especialmente en el sector del Paseo de San Antonio, de la

muralla, los sillares, constituidos por ellitotipo "Llorito", presentan frecuentemente una "cos­

tra" dura y compacta de color marrón oscuro, y de pocos milímetros de grosor, que conforma

la periferia de los bloques de sillar. Esta "costra "se desarrolla siempre en contacto con el
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mortero de junta. La erosión diferencial hace que resalte y aparezca como una carcasa residual
del sillar, que ha perdido un porcentaje considerable de su volumen. por tratarse una carcasa,
precisamente residual. la denominamos: "Esqueleto periférico de sillar".

o 38- Los resultados del análisis mineralógico, realizados por difracción de rayos X, detectan en

la mayoria de los casos, un aumento muy importante del contenido de dolomita, que en mu­

chos casos pasa a ser el mineral mayoritario (57 o 67%, cuando en cantera no supera el 26%).
Pero la posible neoformación mineral de dolomita no conlleva cambios respecto a la estequio­
metria, deficitaria en magnesio, propia de la roca de cantera, ya que la línea d.l04 de los car­

bonatos sigue estando en 2.90 A, sin que aparezca ningún nuevo desdoblamiento de dicha
línea.

o 39- No se observan con técnicas microscópicas, pruebas definitivas de sobrecrecimientos de las
fábricas heredadas de cantera, ni la formación de nuevas fábricas, pero la fina matriz (de tama­
ño micritico) apenas se tiñe de rojo (como la calcita) con la disolución de ferricianuro potásico
y alizarina, 10 que hace sospechar que la neoformación mineral se realiza dentro de estos tama­

ños y por transformación del componente micritico intercristalino del sedimento original.

o 40- El análisis de los morteros de junta de sillares de la muralla, realizados por el Dr. Gomá

(Lab. del Dpto. de Construcciones Arquitectonicas de la ETS de Arquitectura), ha detectado,
como mínimo tres dosificaciones diferentes de morteros de cal aérea. El contenido en sales de
los mismos es escaso con algunos cloruros. Solamente en la argamasa de relleno interno de la

muralla, en el sector del Paseo de San Antonio se ha detectado un elevado contenido en yeso

(un 5% en peso) de importantes consecuencias para explicar la elevada proporción de sales en

el conjunto de este paramento y sus agresivos efectos sobre las fábricas dolomíticas.

o 41- Destaca, especialmente el escaso contenido en dolomita de estos morteros, puesto en evi­
dencia tanto por análisis químicos ponderales corno por difracción de rayos x.

Esto demuestra que los aportes de magnesio para la neoformación de dolomita en los esquele­
tos periféricos de sillar, proceden mayoritariamente de la destrucción interna de la roca y de

sus fábricas dolomíticas inestables.

El transporte de estos iones de magnesio, del centro del sillar hacia la periferia, puede verse fa­

vorecido por el flujo de humedad interno del muro, que provoca un tipo de secado radial y di­

vergente o centrifugo de los fluidos que lixivian el interior de la roca y arrastran, en disolución,
los iones resultantes de la destrucción de las fábricas dolomíticas.

ESTADO DE CONSERVACiÓN DE LOS MONUMENTOS ESTUDIADOS

O 42- "Are de Berá": Sufre un grado de deterioro desigual, más acusado en las partes bajas y en

las caras que miran al SW y SE, donde la alveolización y arenización son intensas.

Las causas son múltiples, es importante la incidencia de la contaminación ambiental, debida al
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intenso tráfico del entorno, también existe las aportaciones de sales por aerosoles marinos, pero
el intenso flujo de sales, especialmente de cloruros, es debido sobre todo al contenido en sales
de los morteros de junta de sillar. Son destacables los efectos del agua de escorrentía por el
mal diseño de la cornisa superior y que acentúa el efecto de la alveolización en ciertos sillares
de la parte inferior del arco.
La roca al tener un porosidad muy variable, producto de una cementación desigual, responde
de manera irregular a la alteración.

o 43- Las fachadas orientadas al NE y NW del"Are de Berá" presentan extensas zonas recubier­
tas de costras liquénicas, destaca especialmente una costra blanquecina asociada generalmente
a la presencia de Dirina masseliensis. Esta costra liquénica tiene un sustrato de oxalatos (We­
ddellita). La hipótesis más probable es que esta acumulación de oxalatos se deba a la reacción

bioquímica de este tipo de líquenes para acomodar su metabolismo a un sustrato fuertemente
alcalino, en este caso el sustrato seria la cal de la capa de preparación de los primeros recubri­
mientos pictóricos que se aplicaron a este monumento.

o 44- Se ha determinado la existencia como mínimo de dos tipos de cromatizaciones: la primera
más antigua, probablemente de época romana, esta realizada como una pintura mural con cal,
donde no se ha detectado la presencia de caseinatos. La capa de cal esta actualmente muy alte­
rada y contiene abundantes cantidades de hidroxilapatito. El film pictórico contiene un pigmen­
to tipo ocre, formado por tierras silíceas pigmentadas por la presencia de hierro.

La segunda tipología más moderna pertenece probablemente a una restauración del siglo XIX,
muestra un verdadero fihn pictórico, más grueso que el anterior, de tacto untoso. Está realizada
aplicando el pigmento tipo ocre mezclado con un aglutinante graso, posiblemente de carácter

secante, esta cromatización presenta trazas de bario lo que la diferencia químicamente del ante­
nor.

No tenemos una solución definitiva sobre el origen del hidroxilapatito del estrato de prepara­
ción de estas cromatizaciones, pero consideramos que hay dos posibles causas:

• La presencia de un elemento fosfatado en la composición de la cal original.
• La transformación mineralógica de la capa de cal original por biodeterioro algal.

o 45- Anfiteatro: No es posible hablar de una manera globalizada del conjunto del momento,
dada su dimensión y su compleja estructura, donde además se ha hecho importantes obras de

reconstrucción.

Podemos decir que son los sillares que forman los contrafuertes de las puestas de acceso tanto

meridional como occidental, las que presentan un mayor grado de alteración, también las pare­
des internas de la iglesia románica de Nuestra Sra. del Miracle sufren importantes grados dete­

rioro.

La diversidad de la composición petrológica de estos sillares permite observar que ellitotipo
"Llorito" es el que presenta en todos los sectores del edificio el mayor porcentaje de perdida de

volumen y retroceso superficial, pero que no alcanza en general el grado de deterioro
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observado en el Paseo de San Antonio de la muralla.

o 46- Muralla: Las dimensiones de la muralla y sus diferencias de edad y técnica constructiva,
determinan que se deba evaluar su estado de conservación por sectores.

Los tres sectores estudiados: Paseo de San Antonio, Paseo Torroja y "Baixada del Roser", tie­
nen cada uno características singulares, destacando de forma extraordinaria el grado de altera­
ción del Paseo de San Antonio.

Las causas de estas diferencias son principalmente dos: la composición petrológica de la roca

de sillar y la técnica constructiva, esta ultima a su vez controla la circulación del agua en el
muro y consecuentemente la humedad y el flujo de sales. La orientación del paramento juega
un papel secundario, pero no despreciable que resaltan aún más estas diferencias.

o 47- Se han realizado diversos estudios sobre el Paseo de San Antonio, señalando con diferen­
tes matices que la causa principal es la orientación cara a mar y la aportación de sales, nuestra
investigación nos lleva a la conclusión de que el deterioro, especialmente el grado de desarrollo
tan extraordinario obedece a causas intrínsecas, esto es a la presencia de unas fábricas dolomí­
ticas inestables que se solubilizan con facilidad. Esta tendencia se acrecienta debido al flujo de
humedad y sales procedente del relleno interno de la muralla, y que se debe a la técnica cons­

tructiva empleada en el siglo XVIII, diferente de la romana original.

No creemos por tanto que sean los cloruros la clave del problema, aunque su efecto si existe,
es limitado y se suma a los anteriores. Esta hipótesis de que es la naturaleza del material la cau­

sa principal del deterioro, se ve reforzada con la observación de que los paramentos internos de
la muralla, que no miran cara a mar, sufren igual grado de perdida de volumen.

Así podemos concluir que estos estudios han detectado materiales que por su naturaleza petro­
lógica y su particular proceso diagenético, presentan unas fábricas dolomíticas especialmente
alterables por su inestabilidad cristaloquímica y termodinámica.

La solución es dificil, pues cualquier contacto con el agua conlleva sea a medio o largo plazo
su solubilización, la posible solución seria pues conseguir su total hidrofugación. Cuestión que
ha sido comprobada mediante los ensayos de laboratorio, donde las probetas cúbicas que han

sido hidrofugadas por las seis caras, resisten muy bien los ensayos de cristalización de sales.

Desgraciadamente esta solución es casi impracticable en un lienzo tan grande, complejo y dete­

riorado como el del Paseo de San Antonio, por eso aunque no debe descartarse el tratamiento

de cierto grupo de sillares, la sustitución de los más dañados ya casi de forma irreversible apa­
rece como una solución practica y estructuralmente necesaria.
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