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Resumen: Las sales solubles son uno de los agentes de deterioro del patrimonio material més dafiinos, actuando ciclicamente. Destacan,
entre otros, los sulfatos, sales mayoritarias en el yacimiento arqueoldgico Las Salinas Espartinas (Ciempozuelos, Madrid) que afectan a todos
sus bienes muebles e inmuebles. Por este motivo, se estudiaron los modificadores de la cristalizacion de la sal. En concreto, se empled el acido
aminotris-metilenfosfénico (ATMP), muy afin al sulfato sédico (Na,SO,) que predomina en la degradacion de los materiales del yacimiento, como
posible tratamiento de conservacion de los materiales arqueoldgicos in situ (cerdmica y madera). Se realizaron ensayos de alteracion acelerada,
complementados con técnicas analiticas de caracterizaciéon, como, por ejemplo, espectroscopia Raman, antes y después de los ensayos. Se
corrobord asi la efectividad del aditivo y la mejor conservacion de los materiales como consecuencia de su presencia en ellos, al observarse,
fundamentalmente, una disminucién en la pérdida del material durante los ensayos.
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Saltcrystallizationinhibitors to preserve archaeological wood and ceramics from las salinas espartinas
site (Ciempozuelos, Madrid)

Abstract: Soluble salts are one of the most damaging agents of deterioration of material heritage, acting cyclically. Among others, sulfates stand
out, which are the main salts found at the Las Salinas Espartinas archaeological site (Ciempozuelos, Madrid) and affect its built structures, as well
as objects. This is the reason why salt crystallization modifiers were studied. Specifically, aminotrimethylene phosphonic acid (ATMP), which
responds well to sodium sulfate (Na,SO,), the main agent responsible for the degradation of materials at the site, was used as a possible treatment
for the in situ conservation of archaeological materials (ceramics and wood). Accelerated alteration tests were carried out, complemented by
analytical characterization techniques, such as Raman spectroscopy, before and after the tests. This confirmed the effectiveness of the additive
and the improved conservation of the materials as a result of its presence in them, as a decrease in material loss was observed during the tests.
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Introduccion mecanismos de cristalizacion de algunas especies salinas,
otras cuestiones se desconocen todavia, como, por

La cristalizacion de sales es una de las causas mas comunes ejemplo: cdmo interactiian las sales con el material, la

en la degradacion de los materiales, con evidentes efectos
no solo en el aspecto, sino también en la superficie y en
la estructura interna del material. En concreto, los sulfatos
(SO42’), han demostrado ser uno de los grupos de sales mas
daninos para los materiales (Martinez-Martinez et al. 2021;
Menéndez 2017; Lépez-Arce 2012; Cassar et al. 2008; Ruiz-
Agudo 2007; Lubelli y van Hees 2007; Rodriguez-Navarro y
Doehne 1999; Grossi y Esbert 1994).

A pesar de la relevancia de la sal en la degradacion del
patrimonio , y aunque actualmente se conocen los

distinta capacidad de dafo de cada una, la diferencia de
degradacién segun la composiciéon del sustrato o como
influyen exactamente los factores ambientales en los
procesos de disolucion-cristalizacion (Rodriguez-Navarro
y Doehne, 1999; Ruiz-Agudo, 2007; Martinez-Martinez,
2021; Wang y Zhang, 2023; Ruiz Agudo et al. 2024).

Generalmente, las labores de conservacion buscan aislar
al material del agente de deterioro. Esta es una estrategia
poco viable frente a las sales y especialmente en el caso
del patrimonio inmueble, construido y arqueolégico, ya
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que, por lo general, se encuentra expuesto a la intemperie,
lo cual dificulta el control de las condiciones del entorno
para la preservaciéon (Oguchiy Yu 2021; Cassar et al. 2008;
Rodriguez-Navarroy Doehne 1999).Porello, diversos autores
abordan el uso de modificadores de la cristalizacién de la
sal, debido a su interaccion con este agente de deterioro en
las diferentes fases en las que se produce (Cassar et al. 2008;
Lubelliy van Hees 2007; Ruiz Agudo 2007).

La literatura acerca del empleo de estos modificadores de
la cristalizacion de la sal, en relacion con la conservacion de
patrimonio como medida de prevencién frente al dafo que la
cristalizacion de sales ocasiona, es escasa, aunque es una de las
vias de investigacion mas frecuentada en las ultimas décadas
(Rodriguez-Navarro et al. 2000; Ruiz Agudo 2007; Cardinali et
al. 2021; Ruiz Agudo et al. 2024).

Los estudios consultados, como los llevados a cabo por Lubelli
y van Hees (2007), Ruiz Agudo (2007; et al. 2024), o Vavouriki y
Koutsoukos (2015) sugieren que algunos de estos productos
si podrian ofrecer resultados positivos, si bien los primeros
(Lubelli y van Hees 2007) subrayan que la efectividad de los
modificadores disminuye al afadirlos en materiales con un
alto contenido en sales ya presente. De manera similar, Ruiz
Agudo et al. (2024) advierten sobre la posibilidad de provocar
las reacciones de disolucién y re-precipitacién dafinas en los
materiales saturados de sales, especialmente sila metodologia
de aplicacion de los modificadores escogida implica
humectacion.

Debido al desconocimiento tanto sobre el dafo por
cristalizacion de sales como sobre la actuaciéon de los
modificadores y los posibles perjuicios a largo plazo que
pudieran ocasionar sobre los materiales (Rodriguez-
Navarroetal.2000; Martinez-Martinezetal. 2021),elempleo
de estos productos para la conservacion del patrimonio no
suele recomendarse, especialmente sin estudios previos de
laboratorio que lo justifique (IPCE 2013). El estudio de los
métodos de aplicacion también es fundamental, ya que se
ha demostrado que influye directamente en la efectividad
del producto que se quiera usar (Rodriguez-Navarro et al.
2000; Lubelliy van Hees 2007; Ruiz Agudo et al. 2024). Este
desconocimiento es mayor en relacion con las mezclas de
sales, cuyo comportamiento es considerablemente mas
complejo.

Las mezclas de sales se dan con mas frecuencia, tanto en la
naturaleza como en los materiales de construccion, que cada
una de sus partes individualmente. Sin embargo, apenas han
sido investigadas, ni su comportamiento como agente de
deterioro ni suinteraccién con modificadores de cristalizacion
(Lubelli y van Hees 2007; Linnow et al. 2013; Lindstrém et al.
2015; Menéndez 2017; Godts et al. 2023; et al. 2024), a pesar
de que conformarian un escenario de estudio mas realista y,
por tanto, aportarian resultados mas precisos y relevantes
acerca de la efectividad de los modificadores de la sal.

Cabe destacar, por tanto, los estudios de: Linnow et al.
(2013), acerca del comportamiento del sistema NaNO.-

Na,SO,-H,0 para tratar de determinar su grado de
sobresaturacion; Lindstrom et al. (2015) y Abu Alhassan
(2024) al respecto, ambos centrados en la actuacion
de las mezclas de sales en areniscas; Godts et al. (2023),
sobre, entre otros, los sulfatos de sodio y magnesio, su
mezcla, y la degradaciéon tanto en materiales pétreos
como ceramicos; Wang y Zhang (2023), concretado en la
meteorizacién del patrimonio en piedra por la actuacion
conjunta de la cristalizacion de mezclas de sales y la
congelacién; y Godts et al. (2024), en el que los autores
definen el comportamiento de diversas mezclas de sales
ante fluctuaciones rapidas y lentas de humedad relativa
(HR), del 15% al 95%, bajo temperatura (T) constante de
20°C, con la intencién de aportar modelos fidedignos de
cara a la elaboracion de estrategias de conservacién de
patrimonio construido, entre otros fines.

El yacimiento arqueolégico de Salinas Espartinas
(Ciempozuelos, Madrid) engloba un conjunto de
estructuras relacionadas con la explotacion de la sal, desde
el Neolitico hasta el siglo XX, segun la Sociedad Espafiola
de Historia de la Arqueologia (Ayarzagiiena y Carnaval
2005:72). Se encuentran en un terreno semidesértico, con
gran cantidad de cerros yesiferos, donde Rafael de Rodas y
José Luis Casaseca descubrieron la presencia de thenardita
(NaZSO4) en 1826, junto con otras sales secundarias, como
la halita (NaCl), la glauberita (Na,Ca(SO,),) y la anhidrita
(CasO,) (IGME 2021). Cabe destacar la presencia de grandes
afloramientos de sales, las cuales proceden tanto del suelo
como de fuentes de agua salobre subterrdneas. Estos
afloramientos se formaron hace aproximadamente 15-
23 millones de afos, durante el Mioceno Inferior, cuando
el terreno era lacustre. A causa del cambio a un clima
arido, se evapord el agua presente y precipitaron las sales
(endorreismo), que se mezclaron con los depésitos de yeso
y el suelo. A dia de hoy, vuelven a ser visibles gracias a los
cursos de agua de la zona (Ayarzagliena 2024b; Valiente et
al. 2003) [Figura 1].

En base a las fuentes bibliograficas previas (Ayarzagiiena
y Carnaval 2005; Ruiz-Agudo 2007; Garcia y Valiente 2009;
Ayarzagiliena 2024a; Ayarzagiiena 2024b), se anticip6 en
la muestra de sal estudiada, tomada directamente de uno
de los afloramientos mencionados, la presencia de todas
o algunas de las siguientes fases cristalinas: thenardita
(Na,SO,), glauberita (Na,Ca(S0O,),), mirabilita (Na,SO,-10H,0),
bloedita (Na,Mg(SO,).-4H,0), halita (NaCl), yeso (CaSO 2H,0)
y epsomita (MgSO,-7H,0). Se incluyé ademas un estudio
acerca del comportamiento de un aditivo orgdnico, el acido
aminotris-metilenfosfonico (ATMP), en la cristalizacion
de mezclas de sales en el seno de los materiales, ya
que resultados previos de Ruiz-Agudo y colaboradores
(2007:126-130) concluyeron que era uno de los aditivos que
presentaba mejor interaccion con los sulfatos, tanto durante
su nucleacién como su crecimiento, para minimizar el dafo
que estas sales producen en los materiales.

El objetivo principal de esta investigacion es el estudio del
modificador dela cristalizacién de la sal ATMP como posible
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tratamiento de conservacion de la cerdmicay lamadera, los
dos materiales mejor conservados y mas frecuentemente
hallados en el yacimiento descrito, tanto en los restos
de infraestructuras conservados como fragmentos de
objetos de uso. De manera secundaria, se caracterizaran
los materiales y su degradacién por cristalizacion de las
sales, profundizando en el conocimiento de esta area, de
especial relevancia en el caso de la madera, debido a la
falta de bibliografia al respecto.

e .
IC  International Institute for Conservation
—— of historic and artistic works

Por lo tanto, el propésito del estudio de los modificadores
desde el punto de la vista de conservacién patrimonial,
en el que se enfoca esta investigacion, es determinar
la viabilidad de incluir estos productos en futuras
intervenciones de conservacién y restauracion sobre
materiales saturados en sales con el fin de lograr su
mejor preservacion, en concreto los materiales ceramicos
y ligneos constructivos encontrados en el yacimiento
arqueoldgico [Figura 1].

Figura 1.- Localizacion y materiales en el yacimiento arqueoldgico Las Salinas Espartinas (Ciempozuelos, Madrid): A) Localizacion del
yacimiento y de la principal fuente de agua salobre subterranea, junto con su acceso por la Mina Grande (IGME 2021, Mapcarta 2021);
B) de arriba hacia abajo: tablones de madera perimetrales de la balsa-calentador de San Miguel y fragmentos de cerdmica de uso; y C)
materiales en el interior y en el exterior de la Mina Grande. Fotografias propias.
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Metodologia

Para la consecucion del objetivo del estudio, se recurrié
a la ejecucion de ensayos de alteracion acelerada,
fundamentalmente de cristalizacion de sales (utilizando
mezclas procedentes del yacimiento), sobre probetas
preparadas simulando los materiales presentes in situ, y el
analisis de los efectos de esta cristalizacién en la ceramica
evaluada mediante diferentes técnicas analiticas, como,
por ejemplo, porosimetria por intrusion de mercurio
(PIM). Se anadi6 ademdas ATMP a las soluciones salinas,
para determinar el efecto del aditivo en el estado de
conservacién de los materiales y su interaccién con la sal.
Con la intenciéon de comprobar de manera mas realista
la efectividad del aditivo, se simularon las condiciones
ambientales registradas en el municipio de Ciempozuelos,
a partir de los datos recogidos en Weatherspark (2024), en
uno de los ensayos de cristalizaciéon. Cabe sefalar que no se
pudo tener acceso a los materiales originales, por lo que las
probetas se prepararon a partir de la informacién recogida
en la literatura: la cerdmica habia sido previamente
caracterizada mediante difraccion de rayos X en 2009;
pero no asi la madera, sobre la cual no se pudo conocer la
especie concreta empleada en el yacimiento arqueoldgico
estudiado.

En el caso del analisis de las ceramicas de 2009, los autores
del estudio identificaron: clorita, esmectita, illita, yeso,
mirabilita, caolinita, glauberita, cuarzo, filosilicatos, calcita,
dolomita, feldespatos potésico y calcosédico. Ademas,
también pudieron determinar que se habrian empleado
desengrasantes de naturaleza vegetal en el momento
de su fabricacion (Garcia y Valiente 2009; Ayarzagiiena y
Carnaval 2005).

Enbaseaestacomposicion, sedecidio prepararlas probetas
de cerdmica usando una mezcla arcillosa procedente de la
localidad de Jun (Granada), con presencia de carbonatos
al igual que la cerdmica de uso del yacimiento (Garcia y

Valiente 2009). Esta mezcla fue utilizada en la tesis doctoral
de Da. Laura Crespo-Lépez Lépez (2024) y, a partir de la
caracterizacion mediante difraccion de rayos X (DRX)
recogida en la misma, se pudo constatar la similitud entre
ambas.

La forma de las probetas se obtuvo mediante dos moldes
de madera de 15x20x4 cm, los cuales dieron lugar a
ladrillos, posteriormente cortados en cubos de 4x4 cm. Se
conto con 3 kg de mezcla preparada, a los que se anadieron
aproximadamente 350 mL de agua/kg de mezcla,
amasandolos en cuencos y presionandolos con fuerza
contra las paredes de los moldes, colocados previamente
sobre acetatos que facilitasen su manipulacién. Esta
presién ayudaria a expulsar el aire de la masa y favorecer
su homogeneidad. Después de una hora de secado,
se desmoldaron y cortaron con un cuchillo los cubos,
dejandolos secar en una estufa posteriormente durante
30 dias a 32°C (simulando un ambiente veraniego, para
acelerar el secado). A continuacién, se selecciond una
temperatura de coccion de 700°C con una rampa de
2°C/minuto, en base a la presencia de clorita y esmectita
documentada en las cerdmicas arqueoldgicas y segun
el diagrama de la Figura 2.2, que indica que no puede
haberse superado estatemperatura al estar presentes estas
fases minerales, asi como carbonatos. Se mantuvieron los
700°C durante 3 horas y se apago la estufa. Para enfriarlas,
se mantuvieron en su interior durante 24h y después se
sumergieron Th en agua.

Se describen a continuaciéon los ensayos realizados y
técnicas analiticas de caracterizacion utilizadas, de las 24
probetas cubicas de 4 cm de lado, tanto de ceramica como
de madera [Figura 2], incluyendo los valores iniciales y
finales de cada uno. Cabe mencionar que no se presentaran
en este articulo los resultados de todos los ensayos y
técnicas, sino Unicamente aquellos considerados mas
relevantes por la informacién que revelan sobre el aditivo
estudiado.

Figura 2.1.- De izquierda a derecha: Probetas de ceramica preparadas a partir de la mezcla procedente de Jun (Granada) empleada
en la tesis doctoral de la Dra. Laura Crespo-Lopez Lopez (2024, UGR), ya que su composicion era la mas afin a la de la ceramica de uso
del yacimiento, caracterizada en 2009 por Garcia y Valiente; y probetas de madera de pino, la especie de madera mas cominmente
empleada en Espanay a la que se recurri6 ante la falta de informacién acerca de la conservada in situ.
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Figura 2.2.- Diagrama de evolucion de fases minerales en funcién
de la temperatura de coccion (Peter e Iberg, 1978) editado.
Destacadas en rojo las arcillas de la mezcla condicionantes de la
coccién.

— Andlisis mineraldgico

Se caracterizaron la sal y la greda (arcilla verde) procedentes
del terreno del yacimiento, ademas de las probetas
ceramicas preparadas, con difraccion de rayos X (DRX). Para
ello, se empled un difractometro de rayos X PANalytical
X'Pert Pro (radiacion Cu Ka, A = 1.5405 A, rango de 3a50°26,
velocidad de barrido de 0.11° 20 s-1) del Departamento de
Mineralogia y Petrologia de la Universidad de Granada. Para
la completa caracterizacién de las arcillas de las muestras
de greda, se prepararon agregados orientados tratados con
etilenglicol (EG), dimetilsulféxido (DMSO) y calor (<550°C).
Por otro lado, se analizé el material filtrado de la solucidn
salina que se utiliz6 en los ensayos de alteracidn. La probeta
de cerdmica también se caracterizd a partir de la absorciéon
de la radiacién infrarroja (IR) en los espectrémetros JASCO
6600 y JASCO 6200 en el rango de frecuencia de 400-4000
cm’, resolucion 2 cm™ y 32 acumulaciones, también del
departamento anteriormente citado.

Adicionalmente, se caracterizd la sal mediante
termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC) con un equipo TGA/DSC de Mettler-Toledo,
en el rango de temperatura de 25-950°C, velocidad de
calentamiento de 20 K/min, flujo de aire de 120 mL/
min, del mismo departamento. Finalmente, se recurrié
a la espectroscopia Raman con HORIBA XPlore Plus, del
Departamento de Mineralogia y Petrologia de la UGR, para
observar el proceso de cristalizacién del sulfato sédico
(sal mayoritaria del yacimiento), gracias al microscopio
Optico acoplado en el equipo. Se depositaron dos gotas
de 20 um de dos soluciones salinas al 12% en agua, con
y sin aditivo, sobre un portamuestras de vidrio. En el
caso de la solucion aditivada, el ATMP se prepard con
una concentracién de 0.001 M. Se depositaron gotas
esféricas, de tamafos notoriamente distintos entre si,
para determinar la influencia del tamafo de gota en la
velocidad de cristalizacion.

AT imermationaln: r Conservation
e of histori ks

— Ensayos de caracterizacion hidrica

Paralosensayosdecaracterizaciénhidricasesiguiélanorma
para la ejecucién de los ensayos de humedad-sequedad
(UNE EN 16322:2016) y se realizaron 15 ciclos a lo largo de
3 semanas. Las probetas secas, tres de madera y tres de
cerdmica, se pesaron y a continuacion se introdujeron en la
estufa a 105°C durante 20 horas, tras las cuales se volvieron
a pesar y se mantuvieron durante 2 horas a temperatura
ambiente (22°C). Se sumergieron en agua durante 2 horas
y a continuacion se secaron en la estufa a la temperatura
y durante el tiempo previamente indicados, reinicidndose
el ciclo. Posteriormente se continué con el ensayo de
absorcidon-desorcion, atendiendo a la norma UNE EN
13755:2008. Si bien esta norma se refiere a piedra natural,
el ensayo que plantea tiene en cuenta los sulfatos que
también se emplearon en este estudio. Una vez pesadas
las probetas secas (de nuevo, tres de cada material) se
introdujeron en agua y se tomaron nuevas medidas de
peso cada 5 minutos durante 2 horas. A continuacion, se
mantuvieron las probetas en una cdmara de vacio por un
periodo de 17 horas, de manera que se saturase el sistema
poroso de las probetas, incluyendo el aislado. Por ultimo,
se midi6 el peso para ver el proceso de secado siguiendo
la norma UNE EN 16322:2016.

— Ensayos de envejecimiento artificial acelerado

En cuanto a la duraciéon de los ensayos de alteracién
acelerada, se consideraron suficientes 15 ciclos por ensayo
de cristalizaciéon, 5 por semana durante 3 semanas. Se
establecié este numero de ciclos ya que, tanto en normativa
UNE como en la RILEM, se observan resultados a partir de
la segunda semana. También fue debido a las limitaciones
temporales con las que se contaba en el momento de
ejecucion. Todos los ensayos descritos a continuacion se
realizaron con probetas cerdmicas y de madera.

« Ensayos de hielo-deshielo

De acuerdo con la norma UNE EN 14617-5:2012, si bien
esta tiene por objeto de estudio la piedra aglomerada,
las probetas secas (tres de cada material) se mantuvieron
inmersas durante 48 horas en agua desmineralizada, para
garantizar su saturaciéon y después de haber sido pesadas.
A continuacién, se introdujeron en el congelador a -20°C
por un periodo de 10 horas, para volver a sumergirlas en
agua a temperatura ambiente de 22°C durante 14 horas
hasta la descongelacion. Se repitié durante 15 ciclos, como
en todos los casos anteriores.

« Ensayo de cristalizacion de sales

Se tomd como referencia la norma UNE-EN 16455:2016,
la cual, aunque se refiere especificamente a los materiales
pétreos, incluye el sulfato sédico, que coincide con la
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composicién mayoritaria de la muestra de sal analizada. SALES 1 SALES 2
Ademas, y teniendo en cuenta que no existen normas

especificas para la degradacién de madera, se decantd 59:;;;:: 17 horas, en estufa a 105°C

por recurrir a la ya mencionada como referencia y poder P

comparar la respuesta de los materiales ante un mismo Temperatura > horas )

proceso. Este ensayo normalizado se nombrard como ambiente

SALES 1 de ahora en.adelant.e y se realiz6 sobre-s.els 48 horas para garantizar
probetas de cada material, tres sin aditivo y tres con aditivo Inmersién en ah saturacion de probetas. La

Adicionalmente, se disefid un ensayo por saturacion
combinado con ciclos de humedad, buscando reproducir
especificamente las condiciones observadas en el
yacimiento de Salinas Espartinas y analizar el efecto de
transiciones de fases (de mirabilita a thenardita, en el
caso del sistema de sulfato sédico) [Figura 3], inducidas
por exposicion a distintas humedades relativas (HR)
controladas mediante gel de silice e higrometros, a una
temperatura constante [Tabla 1]. De esta forma, se imitan
los posibles procesos de cristalizacion en el yacimiento.
Este ensayo disefliado se denominara SALES 2, nuevamente
sobre seis probetas de cada material, distinguiendo tres
con aditivo de las tres restantes sin aditivo.

Para ambos ensayos, se prepararon dos tipos de soluciones
salinas, a partir de la sal del yacimiento disuelta en agua,
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40
o .
= Solucion %
o 30
e
=
S 20
o
£
E 10
0 - ~
0 10 20 30 40
Na,S0, (% peso)
b 10—
irabili Solucién
E 0 M|rab|I!13 h\
(0 solucion sypersaturada~y
© & con respectofa mirabilita) \ .
2 P %
S 80 = B <
A 2 Mirabilita
T
g 70 Tenardita
E
I 65 /
60 PR " " PR PR "
0 20 3 0 50

Temperatura ['C]

Figura 3.- De izquierda a derecha y de arriba hacia abajo:
Diagrama de solubilidad del sistema sulfato sédico-agua: a)
T-peso-mirabilita y b) HR-T. La primera curva en a) es de equilibrio
delafase heptahidratada o metaestable; mientras que la segunda
curva es la de transicion entre esta fase a la mirabilita. La tercera
curva es la de equilibrio de thenardita y la cuarta la de transicién
de mirabilita a thenardita. Fuente: Rodriguez Navarro et al. 2000a

solucion salina mitad se sumergieron en

solucion salina con aditivo.

Secado de
probetas

17 horas, en estufa
a 105°C

Exposicién a

60% HR 10 horas

Exposicion a
90% HR 14 horas

Tabla 1.- Pasos de ambos ensayos de cristalizacién realizados.
Fuente: elaboracién propia.

en las que se sumergieron las probetas: una de control
-sin aditivo- y otra con la sal y el aditivo ATMP. En total,
se prepararon 4 L de solucidn, destinando 2 L a cada
tipo y manteniendo una proporciéon de 120 g de sal en
880 mL de agua desmineralizada (soluciones de 1 L con
sal al 12%), todas ellas filtradas para eliminar las arcillas y
otras impurezas que habian precipitado. En el caso de las
soluciones con ATMP, se aiadieron 0.448g (0.001M) del
aditivo en el 1.5L de agua necesario para la inmersién de
las probetas

— Porosimetria por intrusion de mercurio (PIM)

Tras los ensayos de sales, se determind el tamafo y
distribucién de la porosidad abierta de las probetas
ceramicas mediante PIM. Para ello, se analizaron cinco
fragmentos: unoinalterado, como control; dos procedentes
de una probeta sin aditivo, de los cuales uno fue desalado;
y dos procedentes de una probeta con aditivo, de los cuales
uno fue desalado. Este andlisis se realizé con el equipo
Romero FLOWtronic y el software MicroActive AutoPore V
del Departamento de Mineralogia y Petrologia de la UGR.
2.1.5. Microscopia Optica con luz polarizada (MOP)
y microscopia electronica de barrido con analisis
composicional mediante dispersion de energia de rayos X
(SEM-EDX).

Para la caracterizacién mediante MOP y SEM-EDX, se
prepararon tres laminas delgadas de probetas cerdmicas,
una de ellas inalterada, tomada como control, y dos
tomadas de material cerdmico después de los ensayos,
tanto sin como con aditivo. El equipo utilizado para el
analisis de SEM-EDX ha sido el microscopio modelo Auriga,
Carl Zeiss SMT del Centro de Instrumentaciéon Cientifica
(CIC) de la UGR y Thermo Scientific Phenom XL del
Departamento de Mineralogia y Petrologia de la misma
universidad.

180



Ge-conservacion n° 28/2025. ISSN: 1989-8568

GRUPOQ ESPANOL

Resultados y discusion

A continuacién, se destacan Unicamente los resultados
que se consideraron mas relevantes en relacion con el
comportamiento del aditivo en los materiales y de su
degradacién a causa de la cristalizacion de la sal. Estos
son: espectroscopia Raman, ensayos de cristalizacion y
porosimetria por intrusién de mercurio (PIM).

— Espectroscopia Raman

Atendiendo a la descripcidén realizada de este analisis
(apartado 2.1.1. Andlisis mineraldgico), los tiempos de
cristalizacion y dimensiones de las gotas se presentan en
laTabla 2.

Este analisis puso de manifiesto que los cristales formados
presentaban una estructura acicular y morfologias
congruentes con el rapido crecimiento observado,
especialmente acelerado en presencia del aditivo. Tal y
como se refleja en la Tabla 2, la cristalizacién de las gotas
con ATMP no s6lo comenzd tres veces mas tarde que en el
caso de la soluciéon control, sino que ademas duré menos
tiempo (17 minutos sin ATMP frente a 14 minutos con
ATMP). Consecuentemente, las dimensiones de anchura 'y
longitud del cristal final formado son menores [Figura 4], lo
cual podria implicar una disminucién del dafio asociado a
la cristalizacién de la sal.

A raiz de estas observaciones, se dedujo que el ATMP
efectivamente habia actuado como inhibidor de la
nucleacién, retrasando el inicio de la cristalizacién, aunque
acelerando la velocidad de crecimiento. Este efecto
inhibidor posibilita que la cristalizacién tenga lugar en la
superficie del material en forma de eflorescencias, como
se pudo observar durante los ensayos, lo cual también
reduce el dafo que las sales ocasionan en el interior (Ruiz
Agudo 2007:63).

DIAMETRO
GOTA INICIAL (cm)
[a
E PEQUENA 0.155
<
[
o MEDIANA 0.225
)
D- ~
E PEQUENA 0.156
<
[
A MEDIANA 0.175
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— o istoricand arstic wors
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Gt e mermew vl
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Goti de mencd bemato
Cppaalirasda fizd
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*
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Figura 4.- Comparacion de gotas de disolucién con y sin aditivo,
de diferente tamano. Fuente: elaboracion propia.

— Ensayos de cristalizacién

En el caso del ensayo de SALES 1, el comportamiento de
cada material fue notoriamente distinto entre si, con y sin
aditivo [Figura 5].

El mejor resultado, en términos de cambios de peso
registrados al final del dltimo ciclo de ensayos, fue
observado en las probetas cerdmicas con aditivo, seguido
por las probetas cerdmicas sin aditivo, las probetas de
madera sin aditivo y, por ultimo, las probetas de madera
con aditivo.

Las probetas ceramicas con aditivo no llegaron a perder
peso por debajo de los valores iniciales, mientras que las

DIMENSION INICIO
CRISTALIZAC. (ax CRISTALIZAC. FIN CR!STALIZAC'
. (minutos)
L, cm) (minutos)
0.0525 x 0.055 9.36 12
0.1025 x 0.1 23.14 26
0.075x0.106 3.40 13
0.215x0.125 20.37 28

Tabla 1.- Datos de las medidas en Raman de la cristalizacion de sales. La columna “Dimension” se refiere a las dos dimensiones del
espacio, una vez finalizada la cristalizacion, que pudieron medirse en la pantalla del monitor y convertir a cm de acuerdo a una escala
conocida, aportada por el programa (siendo 22" el ancho méaximo y “L" la longitud maxima). La columna “Inicio cristalizacién” se refiere
a los minutos transcurridos desde que se inicié la prueba e incremento térmico hasta el momento en el que comenzo la cristalizacion.
La columna “Fin cristalizacion” se refiere a los minutos transcurridos desde que se inicié la prueba hasta que finalizé la cristalizacion.

Fuente: elaboracion propia.
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SALES 1- VALORES PROMEDIO

15,00

AP(%)

CICLOS

~—Cerimica sin ATMP ~ -5-Cerdmica con ATMP  —+-Madera sin ATMP  ——Madera con ATMP

Figura 5.- Resultados de los ensayos de cristalizacion de sales
(Sales 1): comparacion de valores promedio de cambio de peso
de ambos materiales a lo largo del ensayo, con y sin aditivo ATMP.
Fuente: elaboracioén propia.

probetas ceramicas sin aditivo si, si bien alo largo del ensayo
volvieron a presentar valores positivos. El comportamiento
de ambos grupos de probetas cerdmicas fue bastante
similar a lo largo del ensayo, aproximandose mas en los
ultimos ciclos, si bien se puede apreciar que las probetas
ceramicas con aditivo continuaron presentando valores de
peso superiores a los de las probetas cerdmicas sin aditivo.

Los mayores valores de peso obtenidos en las probetas
cerdmicas con aditivo se atribuyeron a una menor pérdida
de material [Figura 6]. Sin embargo, también se tuvo en
cuenta que probablemente las sales cristalizadas en el
interior de las probetas habrian aportado al peso de las
mismas, lo cual explicaria, a su vez, el aumento de peso
de las probetas ceramicas sin aditivo a lo largo del ensayo.
En cuanto a la madera, tal y como se puede observar en
la grafica [Figura 5], el comportamiento de ambos grupos
(conysinaditivo) fue practicamenteidéntico desdeelinicio,
con una pérdida de peso dréstica a partir del segundo ciclo.
Esto se entendié como que el modificador ATMP no habia
sido efectivo en estas probetas, probablemente debido
a la naturaleza organica de la madera. Los bajos valores
de peso reflejados en la gréfica se asociaron también a
la naturaleza higroscépica del material: debido a esta,
la madera tiende a contraerse y dilatarse ante grandes
aportaciones de humedad y cambios de temperatura, lo
cual a su vez fractura el material, en este caso de manera
simultdnea a la cristalizacion de sales. En la Figura 5 se
puede observar que, en los uUltimos ensayos, las probetas
de madera sin aditivo superan en términos de peso a las
probetas con aditivo. Si bien a priori podria parecer como
un resultado radicalmente opuesto al esperado, cabe
también la posibilidad de que el aumento de peso en las
probetas ligneas sin aditivo se deba casi mayoritariamente
al aportado por la cristalizacién de sales en su interior.

Apenas existen estudios acerca de la degradacién por
cristalizacion de sales y el uso de modificadores de la

misma en madera, por lo que seria conveniente continuar
el estudio sobre este material para comprender mejor las
radicales diferencias de comportamiento observadas.

Al término de SALES 1, se filtraron las soluciones salinas en
las que habian estado sumergidas las probetas ceramicas,
para recuperar el material liberado o desprendido durante
el ensayo. Una vez seco, se pesé y compard con el peso
inicial de las probetas. De la solucién salina control, se
pesaron 16.854g de fragmentos cerdmicos desprendidos
y 1.4944 totales retenidos en los filtros (en total 18.3489).

En el casodelasolucién con ATMP, el peso de los fragmentos
desprendidos fue de 12.333g, mientras que el del material
retenido en los filtros alcanzé los 0.579g (en total 12.912g),

Figura 6.1.- Estado de conservaciéon de las probetas durante
y después del ensayo SALES 1: A) De izquierda a derecha y de
arriba hacia abajo: erosion superficial de probeta ceramica con
aditivo; disgregacion de arista de probeta cerdmica con aditivo;
fracturacion y disgregacion de esquinas de probeta ceramica sin
aditivo; y oscurecimiento heterogéneo de probeta de madera con
aditivo; y B)De izquierda a derecha: fragmentos desprendidos de
las probetas ceramicas durante el ensayo de SALES 1, de aquellas
sumergidas en la solucién salina con y sin ATMP, tras 24 horas
de secado al aire libre y la cristalizacion de sales sobre ellos.
Fotografias propias.
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Figura 6.1.- Estado de conservacidon de las probetas durante y
después del ensayo SALES 2: A) De izquierda a derecha y de arriba
hacia abajo: oscurecimiento de probeta de madera sin aditivo;
oscurecimiento e inicio de fracturacion de probeta de madera
sin aditivo; oscurecimiento de probeta de madera sin aditivo; y
formacion de eflorescencia salina en los anillos de crecimiento de la
probeta de madera sin aditivo; y B)De arriba hacia abajo: probetas
de madera con aditivo y en las que se produjo colonizacion
bioldgica (no se establecio relacion entre ambos hechos); y aspecto
final de las seis probetas ceramicas empleadas en este ensayo,
correspondiéndose las tres mas alejadas con el grupo con aditivo y
las tres mas cercanas con el grupo sin aditivo. Fotografias propias.

todos ellos valores considerablemente menores a los
registrados en el caso de las probetas sin ATMP.

El peso medio inicial de las probetas en ambos grupos
ceramicos, con y sin ATMP, era de £32g. Por lo tanto, en
el grupo de las probetas sumergidas en solucién control,
el peso total del material disgregado se corresponderia
aproximadamente con el 57.34% de su peso inicial. En el
grupo de las probetas con ATMP, en torno al 40.35%.

C  International Institute for Conservation
o istoricand arstic wors

Esta cuantificacion aproximada de la pérdida del material
de las probetas permitié establecer una relaciéon entre la
presencia del aditivo y el estado de conservacion de los
materiales: el aditivo parecia minimizar la cantidad de sales
cristalizadas y la pérdida de material que éstas provocan.
Estas conclusiones se confirmaron al observar el mismo
material disgregado tras 24 horas de secado a temperatura
ambiente [Figura 6.1.].

En el ensayo de SALES 2, la pérdida de peso [Figura 7]
parecié mayor tras la exposicion a menor HR (60%), en la
que podria haber aparecido thenardita, de acuerdo con el
diagrama de solubilidad del sistema sulfato sédico en agua
anteriormente presentado [Figura 3]. A falta de confirmar
la fase salina presente, esto se atribuyé al descenso de la
humedad, tanto en el ambiente como la absorbida por
los materiales, y no a una fase de sulfato mas danina. Cabe
mencionar que, en cualquier caso, no parece existir consenso
acerca de qué fase resulta mas perjudicial: segun Steiger
y Asmussen (2008:4303), seria la mirabilita; mientras que
Granneman et al. (2019:187) sostienen que es la thenardita.

Por otra parte, en las probetas ceramicas, la pérdida de peso
fue paulatina y constante, sin pérdidas subitas, en todos
los casos. Apenas hubo diferencias atribuibles al ATMP,
excepto, quiza, al término del ensayo: las probetas que
habian estado sumergidas con el modificador mantuvieron
pesos mas elevados en ambas HR en los ultimos 5 ciclos, en
comparacién con sus analogos sin aditivo [Figura 7.C.]. Esta
diferencia se asoci6 a que se habria conservado una mayor
cantidad de material como consecuencia de la presencia de
ATMP. En el caso de las probetas de madera, no fue posible
identificar ninguna mejora derivada del ATMP, de nuevo
demostrando un comportamiento opuesto a las probetas
ceramicas [Figura 7.A.-7.B.].

— Porosimetria por intrusion de mercurio

Se realiz6 un andlisis de PIM sobre una probeta cerdmica
inalterada, tal y como se encuentra descrito en el apartado
2.1.4 Porosimetria por intrusion de mercurio (PIM), con el
objetivo de comprobar el efecto de la cristalizacién de sales
en el sistema poroso del material por comparacién de la
muestra, con y sin sales, asi como determinar el impacto del
aditivo en el dafno que las sales causan al sistema poroso del
material [Figura 8, Tabla 3].

La primera medida se llevd a cabo sobre una probeta
ceramica inalterada, tomada como referencia. En este
caso, la porosidad de la ceramica se encontraba en torno al
18,93%, con un didmetro medio de poro de 893 nm y una
densidad aparente de 1.923 g/mL [Figura 8].

Los resultados obtenidos indicaron que los fragmentos de
probetas con sal presentaron didmetros medios de poro
inferiores al de la probeta control, probablemente por
la presencia de sales cristalizadas que obstruian los poros.
Cabe mencionar que los valores de la probeta con ATMP se
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SALES 2- VALORES PROMEDIO - 90%HR

AP(%)

cicLos

~—Cerdmica sin ATMP  ——Cerdmica con ATMP  —Madera sin ATMP  —Madera con ATMP

SALES 2- VALORES PROMEDIO - CERAMICA

AP(%)

cicLos

—+—90%HR sin ATMP  —=-90%HR con ATMP -+ GO%HR sin ATMP 60%HR con ATMP

——Cerémica sin ATMP

AP(6)

~o~Cerdmica con ATMP

SALES 2- VALORES PROMEDIO - 60%HR

cicLos

—~Madera sin ATMP  ——Madera con ATMP

SALES 2- VALORES PROMEDIO - MADERA

10.00
12.00
14.00
16.00
18.00
o 1 2 3 4 s 6 7 B o 10 11 12 13 14 15
cicLos
sin ATMP con ATMP sin ATMP 60%HR con ATMP

Figura 7 - Valores promedio de pérdida de peso durante el ensayo de cristalizacion SALES 2 de: A) cerdmica y madera en ambiente de 90%
HR, con y sin ATMP; B) ceramica y madera en ambiente de 60% HR, con y sin ATMP; C) ceramica en ambientes al 60% y 90% HR, con y sin
ATMP; y D) madera en ambientes al 60% y 90% HR, con y sin ATMP. Fuente: elaboracién propia.
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mantuvieron mas préximos a los de la probeta control, si bien
la diferencia fue irrisoria. En el resto de valores contemplados
(porosidad y densidad aparente), las probetas alteradas se
alejan bastante de los correspondientes a la probeta control,
independientemente de la presencia del aditivo y sobre todo
después de desaladas [Figura 8]. Por lo tanto, sélo se podria
considerar los valores de diametro medio de poro como
indicativo de la efectividad del aditivo para reducir el dafio por
sales en el sistema poroso, pero seria necesario profundizar en
esta linea de investigacion ya que los resultados obtenidos no
son concluyentes.

Conclusiones

Esta investigacion ha recurrido a ensayos normalizados y
reproducibles. Por lo tanto, se considera que los resultados
obtenidos son precisos, ademas de que aportan informacién
que abren nuevas preguntas en relacién con dmbitos de
estudio ya abordados.

Se comprueba que el aditivo ATMP fue efectivo en lareduccion
de los efectos de las sales en la cerdamica debido a su efecto
inhibidor en la nucleacion de la mezcla de sales estudiadas,
pues retrasé el inicio de la cristalizacion, posibilitando,
que se minimizasen o directamente no ocurriesen otras
formas de daio, como podria ser la fracturacién. Por ello,
se plantea como una solucion eficaz en el tratamiento para
la conservacion de materiales arqueoldgicos expuestos a
ambientes salinos, especialmente aquellos inorganicos, a
juzgar por las diferencias observadas entre cerdmicay madera.
Existe una falta de investigacién en relaciéon con este ultimo
material y los modificadores de la cristalizacion de la sal, en la
que seria interesante profundizar para definir las diferencias
que parecen existir entre soportes organicos e inorganicos
frente a estos aditivos.
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