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SUMMARY  

 
 
INTRODUCTION 
 
The crystallization of soluble salts is 
known to contribute to rock decay in 
many natural environments (e.g. 
coastal areas, arid and desert regions, 
and Antarctica –Evans, 1970; Winkler 
and Singer, 1972-). Salt weathering is 
also a major decay mechanism for 
historic architecture and statuary in 
addition to modern buildings, roads, 
dams and other structures (Winkler, 
1994; Goudie and Viles, 1997; 
Rodríguez-Navarro and Doehne, 
1999). Although salt damage has been 
profusely studied for decades, a more 
profound knowledge of the mecha-
nisms that govern salt crystallization 
and the development of damage is 
necessary, in order to design the 
proper treatment to avoid salt dam-
age. Many conservations treatments 
have been developed in the past for 
the consolidation and protection of 
porous stones affected by salt weath-
ering; however, most of them have 
been only partially successful and do 
not stop the development of salt dam-
age (Price, 1996) or even enhance salt 
weathering. This is mainly due to this 
lack of a full understanding of salt 
weathering processes.   

 Recently, it has been proposed 
that additives which modify the crys-
tallization process could be used to 
halt and/or mitigate salt weathering 
(Rodriguez-Navarro et al, 2000; 

Selwitz and Doehne, 2002; Rodriguez-
Navarro et al, 2002). Examples of crys-
tallization additives with technologi-
cal and industrial uses are phosphates 
and polyphosphates, carboxylic acid 
derivatives, polyelectrolytes, ferro-
cyanides, and phosphonates. These 
additives can inhibit or promote salt 
crystallization within a pore. In the 
first case, an increase is observed in 
the period between the establishment 
of supersaturation and the formation 
of a new phase at a higher critical su-
persaturation. Such increased induc-
tion times make it possible for the 
saline solution to reach the surface of 
the porous stone prior to the onset of 
crystallization. Once the solution 
reaches the surface, crystallization of 
harmless efflorescence takes place. In 
contrast, when additives promote 
crystallization, salt precipitation oc-
curs within the pores at low super-
saturation and, thus, crystallization 
pressure is reduced. As a conse-
quence, damage to the substrate is 
also minimized.  
 
OBJECTIVES  
 
The objectives of this thesis can be 
summarized in three points:  

- to shed some light on the ulti-
mate causes and mechanisms of salt 
damage to porous ornamental stone. 

- to gain a better understanding of 
the interactions salt crystal-organic 
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molecules, and to give a general 
model for this interaction.  

- to develop a new method based in 
the use of crystallization inhibitors for 
the prevention of salt damage to the 
built cultural heritage, assessing the 
potential of this new approach but also 
its risks and limitations.  

To reach these objectives, three 
main groups of tasks have been carried 
out: (i) damage documentation and salt 
characterization in case studies (San 
Jerónimo Monastery, Granada), (ii) 
laboratory study and molecular mode-
lling of the interaction organic additi-
ves-salts, as well as study of the inte-
raction salts-organic additives-
substrate (limestone) and (iii) in situ 
application and evaluation of the pro-
posed treatment.   

 

METHODOLOGY 

Materials  
 
Following a thorough review of the 
relevant literature on crystallization 
inhibitors, a number of additives were 
selected and purchased for testing : (i) 
Phosphonates (ATMP – amino tri (me-
thylene phosphonic acid); HEDP – 1-
hydroxyethylidene-1,1- diphosphonic 
acid; DTPMP – diethylenetriamine-
pentakis (methylphosphonic acid)) (ii) 
Carboxylic acid derivatives (carboxylic 
acid; L-aspartic acid sodium salt 
monohydrate; citric acid; sodium 
oleate), (iii) Polyacrylates (poly (acrylic 
acid sodium salt)) and (iv) others 

(PBTC –1,2,4-Butanetricarboxylic acid, 
2-phosphono-).  

Upon collection and analysis of 
salt at the test sites, it was found that 
typically damage was associated to 
crystallization of the following soluble 
salts: a) magnesium sulfate, b) sodium 
sulfate and c) sodium nitrate. These 
salts are commonly found in buildings 
affected by salt damage and were se-
lected for testing here. A limestone 
(calcarenite) from Granada, Spain, 
was selected for most experiments, as 
it has well-known problems related to 
salts. This stone was used to build the 
selected test site and displays major 
salt weathering problems. The cal-
carenite mineralogy, texture, composi-
tion, porosimetry and pore size distri-
bution, as well as its hydric properties 
were determined (see details below). 

 
Material characterization  
 

Samples of the stone were subjected to 
the following set of analyses:  

a) Mineralogy, textural and 
chemical characterization (analyses 
performed using x-ray diffraction 
(XRD), petrographic microscopy 
(OM), scanning electron microscopy 
(SEM), X-ray fluorescence (XRF), and 
atomic absorption (AA)). The clay 
fraction was separated and identified 
by means of XRD using oriented ag-
gregates (air dried, ethylene glycol 
and DMSO solvated, and heated up to 
550 °C).   

b) Porosity and pore size distri-
bution analyses. Macropores were 
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studied and quantified by means of 
digital image analysis of polarized 
light microscopy photomicrographs of 
thin sections. The total porosity and 
pore size distribution (macro to 
mesopores) was determined by means 
of mercury intrusion porosimetry 
(MIP). In addition, N2 adsorption iso-
therms were obtained using a Micro-
meritic Tristar 3000 equipment. Such 
equipment yields accurate informa-
tion on the stone total surface area and 
meso and micropore volume. 
Mesopore size distribution was calcu-
lated using the BJH method.  

c) Physical characterization:  hy-
dric properties of the stone (water 
adsorption, desorption, capillary suc-
tion and saturation), analysis of the 
limestone mechanical properties 
(compressive and tensile strength) and 
color characterization. These data 
were collected from previous studies 
(Rodríguez-Navarro, 1994). 

d) Nuclear Magnetic Resonance 
analysis (performed by the Technical 
University of Eindhoven, Holland).  

e) Computer-aided X-ray tomo-
graphy analysis (perfomed by Ghent 
University, Belgium). 
 
Macroscale experiments: batch crys-
tallizer (precipitation) tests  
 
Tests aimed at evaluating the ability of 
the selected crystallization inhibitors 
to modify the crystallization of soluble 
salts in batch crystallizers were per-
formed in a laboratory set-up that has 
been designed and implemented to 

allow crystallization of salt solution 
following free evaporation in a con-
trolled environment. The set-up al-
lows continuous monitoring of tem-
perature and relative humidity (using 
a datalogger), solution conductivity 
(Orion conductimeter) and weight loss 
(measured using a balance).  Conduc-
tivity and weight loss data allowed 
calculation of critical supersaturation 
and waiting time (i.e. crystallization 
inhibition efficiency).   

Precipitates were analyzed us-
ing different techniques: X-ray Diffrac-
tion and Thermodiffraction, Optical 
Microscopy, Atomic Force Micros-
copy, Differential Scanning Calo-
rimetry, Thermogravimetric Analysis, 
Fourier Transform Infrared Spec-
trometry, and Environmental Scan-
ning Electron Microscopy.  

 
Macroscale experiments: stone tests 
 
Saturated saline solutions with and 
without additives were let to flow 
through, evaporate and crystallize in 
stone slabs. The solutions were 
poured into cylindrical glass beakers 
where the stone slabs were vertically 
placed. The surface of the saline solu-
tion was covered with melted paraffin 
wax to avoid excessive evaporation 
and undesired creeping and to pro-
mote solution capillary flow through 
the stone pore system. Once the solu-
tion percolated thought the porous 
stone, it eventually reached the stone 
surface where evaporation and crys-
tallization of the salt began. This proc-
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ess is also known as the ‘‘wick effect’’ 
and mimics rising damp in walls.  

The salt efflorescence growth as 
well as the eventual superficial dam-
age to the limestone blocks was phot-
ographically recorded. The solution 
evaporation rate was measured by 
continuous weighing of the stone–
solution–beaker system using a bal-
ance. Damage to the stone and the 
morphology of the crystals precipi-
tated on or below the stone surface 
were studied using X-ray Diffraction, 
Optical Microscopy, Scanning Elec-
tron Microscopy, Mercury Intrusion 
Porosimetry and Computer-aided X-
ray Tomography. 
 
Macroscale experiments: batch reac-
tors (dissolution) tests  
 
Calcite grains were placed in air-tight 
capped bottles containing magnesium 
and sodium sulfate solutions and kept 
at constant room T. Two different 
kinds of batch experiments were con-
ducted. Calcite grains were put in 
contact with: (a) saturated solutions 
during 28 days and solution aliquots 
were taken at regular time intervals 
for Ca2+ analysis; and (b) solutions 
with variable concentration  during 48 
h. Cation concentrations in solution 
were determined by atomic absorp-
tion spectrophotometry (AAS). 

These experiments were per-
formed to evaluate both the time-
evolution of calcite dissolution in the 
saturated saline solutions (experiment 
(a)) and the total dissolved Ca and 

total adsorbed cation at a fixed time, 
for increasing saline solution concen-
tration (experiment (b)). 
 
Microscale experiments: ESEM (pre-
cipitation) tests 
 
An Environmental Scanning Electron 
Microscope (ESEM) (Philips Quanta 
400, equipped with Peltier and heating 
stages) was used for in situ and in tem-
pore high magnification studies of 
precipitation-dehydration-hydration-
dissolution of salts crystallizing in the 
absence and the presence of inhibitors, 
on Al-holders and within limestone 
pores.     
 
Microscale experiments: AFM (disso-
lution) tests 
 
In situ observations and measure-
ments of calcite single crystal dissolu-
tion were performed using a Digital 
Instruments Nanoscope III Atomic 
Force Microscope (AFM) working in 
contact mode. Measurements of step 
retreat velocity were made from im-
ages scanned in the same direction. 
Saline solutions (with and without 
additives) in concentrations ranging 
from 0.01 mM to saturation flowed 
continuously from a syringe coupled 
to an O-ring–sealed fluid cell contain-
ing a sample crystal. Freshly cleaved, 
optical quality natural calcite surfaces 
were used as substrates. To single out 
the role of cations and anions in calcite 
dissolution at the nanoscale, four sa-
line systems were used in the AFM 
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dissolution experiments: MgSO4, 
Na2SO4, MgCl2 and NaCl. After flow-
ing through the fluid cell, aliquots of 
solutions were collected for cation 
analysis by inductively coupled 
plasma optical emission spectrometry 
(ICP-OES, Auto Scan 25 Thermo 
Jarrell Ash).   
 
In situ application of crystallization 
inhibitors 
 
Two areas, located at the test site 
(Monastery of San Jerónimo) with 
similar amount of efflorescences, were 
delimited and both were sprayed with 
100 mL and 160 mL of deionized wa-
ter (control area) and DTPMP 0.01 M 
pH 8 aqueous solution (treatment 
area), respectively. Previously, efflo-
rescences were collected by brushing 
and it was quantified the amount of 
salts in each area. Both areas have 
similar superficial density of salts. A 
control of the amount and type of 
efflorescences as well as lost stone 
grains was performed during one year 
after the application of the treatment. 
 
PHYSICO-CHEMICAL ASPECTS 
OF SALT DAMAGE DEVELOP-
MENT 

 
Several mechanisms have been pro-
posed to explain the damage caused 
by soluble salts to porous materials. 
Proposed salt damage mechanisms 
include generation of crystallization 
pressure, hydration pressure, thermal 
expansion, osmotic pressure and 

chemical weathering. Crystallization 
pressure has been considered in the 
past as the most relevant. However, 
dissolution of rock-forming minerals 
contributes not only to the disintegra-
tion of building stone but also induces 
the formation of pits and cracks on 
mineral surfaces where salts may 
eventually crystallize exerting pres-
sure against the pore walls. Both the 
dissolution and the mechanical dis-
ruption of the stone increases the sur-
face area of the stone, being therefore 
more reactive towards dissolution by 
salts, which speeds up the weathering 
process. Both batch reactors and AFM 
dissolution experiments showed that 
this dissolution process is enhanced in 
the presence of salts (salt effect), espe-
cially in the case of MgSO4. The 
amount of Ca2+ in solution and etch 
pit density and depth increase when 
MgSO4 saturated solutions were put 
in contact with calcite (compared with 
pure water).  

In lieu of these results a new 
model for salt damage has been pro-
posed which considers the synergistic 
effects of both chemical weathering 
(salt-induced mineral dissolution) and 
physical weathering (salt crystalliza-
tion pressure generation). The two 
weathering mechanisms are involved 
into a feedback mechanism which 
leads to exponential weathering rates, 
thus explaining observed weathering 
rates in the field. 

Sodium and magnesium sulfate 
are extremely damaging salts, as has 
been observed in field and laboratory 
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tests. While the mechanism of salt 
weathering by Na-sulfate consists in 
detaching of successive stone layers, 
Mg-sulfate induces crack formation 
and propagation within the bulk 
stone. Differences in damage created 
by Na-sulfate and Mg-sulfate are 
mainly due to differences in their crys-
tallization pattern since we kept con-
stant the environmental variables (RH 
and T) and the porous support. The 
physical properties of the salt solu-
tion, i.e. density, surface tension, and, 
in particular, viscosity, have a critical 
effect on the dynamics of solution 
flow and evaporation within the 
stone, and therefore, on where crystal-
lization occurs and in what kind of 
pores, as well as on the resulting 
damage to porous materials. High 
flow rates lead to crystallization inside 
the stone (but close to the surface) in 
coarse pores. As a result of low flow 
rates within the porous network, crys-
tallization takes place inside the stone 
in both small and big pores.  

Conversely, sodium nitrate, the 
third salt studied, does not seem to 
create significant damage to the po-
rous limestone. Apparently the struc-
tural affinity between calcite and ni-
tratine (both phases are isostructural, 
with space group R 3 c), led to oriented 
overgrowth of the nitrates over the 
carbonate {101 4} crystal faces. Such 
heterogeneous nucleation prevents the 
solution to reach a high supersatura-
tion, thus limiting crystallization pres-
sure build up and damage to the po-
rous support. 

 
ASSESSMENT OF SALT DAMAGE 
PROBLEMS: FIELD TEST SITE 

 
Monasterio de San Jeronimo (Grana-
da, Spain). Historic background 
 
The monastery was built during the 
first half of the 16th century. During 
the Napoleonic period the monastery 
was used as headquarter of the cav-
alry and as deposit of cereals. The 
monastery had a military use until 
1957. In 1927 a fire affected the clois-
ter. The building is used nowadays as 
a church and also it is housing a 
community of nuns.  

Both the Mural paintings in the in-
terior of the Church, and the poly-
chrome sculptures in the upper altar-
piece date back to the 18th century. In 
both cases, gypsum preparation and 
clay primer layers were directly ap-
plied on calcarenites, without any 
protection. Murals were painted fol-
lowing various fresco seco techniques, 
suggesting that various periods or 
artists are represented. The sparse use 
of yellow chrome supports this theory. 
The sculptures were polychromed via 
the temple technique (Cardell-
Fernández and Rodríguez-Gordillo, 
2003).  
 
Conservation history 
 
Several restorations or maintenance 
interventions have been performed in 
the past. From 1957 to 1977, demoli-
tion of the additions made during the 
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previous centuries, restoration of the 
roofs and re-establishment of the 
original line of entrance and recon-
struction of the bell tower were per-
formed. In 1989, intervention for pro-
tection against fire was accomplished. 
In 1997, cleaning and application of a 
cement mortar on rooms located at 
both sides of the altarpiece, with se-
vere salt problems, were performed. 
Finally, in 2004 the restoration of the 
altarpiece was carried out.  

The lithotype most frequently 
found in the monument and also the 
most affected by salt problems is a 
biomicritic limestone (calcarenite). It 
has been profusely used in walls, win-
dowsills, vaults and carved figures in 
the San Jerónimo Monastery. This 
stone is very easy to carve, which has 
contributed, together with its light 
colour, to its use as ornamental stone 
in pinnacles, sculptures and other 
ornamental pieces.  

 
Assessment of damage 

 
Documentation and sampling of salts 
affecting the test site (San Jerónimo 
Monastery) was performed at differ-
ent dates. Salts were collected and 
stored in airtight plastic bags and bot-
tles. Samples of efflorescence were 
taken in the interior of the main 
chapel of San Jerónimo Monastery, at 
the right side of the altarpiece. Addi-
tionally, drilling at different heights 
(20, 50, 100, 150 and 200 cm) and 
depths (0-1 cm, 1-5 cm, 5-10 cm, 10-15 
cm and 15-20 cm) was carried out in 

order to determine moisture and salt 
distribution. Drilling of the external 
layer of the stone (up to 1 cm deep) 
was accomplished at different depths 
(0-2, 2-4 and 4-10 mm) to determine 
near-surface salt distribution.  

During each site visit, the condi-
tion of the test area was recorded by 
means of graphic documentation of 
the deterioration phenomena, and 
sampling for subsequent analysis was 
undertaken. Environmental monitor-
ing data collected at the site were 
downloaded. 
 
Analysis of efflorescence 

 
The efflorescence collected was stud-
ied by means of X-ray diffraction 
(XRD) (Philips PW 1710 diffractome-
ter) and ionic chromatography (IC). 
Salts found were gypsum and ep-
somite. In the efflorescences collected 
in September 2004, the majority of 
salts found were gypsum and hexa-
hydrite. These samples were collected 
after a drought period. Gypsum could 
be originated from the interaction 
between magnesium sulfate solutions 
and calcite grains of limestone.  

The results of IC analyses of the 
efflorescences showed the presence of 
large amounts of sulfates (a result 
which is in agreement with XRD re-
sults) and, in lesser amounts, nitrates 
and chlorides (not detected by XRD). 
Salts found were mainly MgSO4.nH2O 

(hexahydrite and/or epsomite), with 
CaSO4.2H2O (gypsum), KNO3, NaNO3 
(nitratine), Na2SO4·nH2O (mirabilite/ 
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thenardite) and NaCl (halite) in lesser 
amounts. The total amount of salts 
decreases with height in September 
2004. In October 2005, after a draught 
period, on the contrary, the amount of 
salts at 2 m high was higher than at 50 
cm high. This suggests vertical move-
ment of salt solutions due to capillary 
rise, which indicates that ground wa-
ter may be the main source of salts. 
Initially, highly soluble salts (nitrates) 
are located in the wall upper area, and 
less soluble salts are found at lower 
levels. However, this profile changed 
in 2005, indicating that there are addi-
tional sources of moisture, possibly 
irrigation. 

 
Diagnosis 
 
From comparison with earlier studies 
of the state of the building, it is possi-
ble to assert that the damage evolves 
quickly, and is mainly due to salt crys-
tallization. The main source of mois-
ture seems to be rising damp, al-
though other sources of moisture, 
such as water penetration due to rain 
and irrigation, and water percolation 
must not be neglected and in fact 
seem to play an important role in the 
observed damage pattern, particularly 
during drought periods. Most of the 
salts are concentrated in the outer 
layer of the wall where evaporation 
occurs. 
 

PREVENTION AND REMEDIA-
TION 
 
Material characterization 
 
The Spanish limestone selected for 
testing the effectiveness of salt crystal-
lization inhibitors is a biomicritic 
limestone (calcarenite). It includes 
abundant red algae, shells of benthic 
foraminifera, mollusk, see-urchin spi-
cules, serpullids and briozoams. Few 
scattered fragments of schists are also 
present. The bioclasts are cemented by 
micritic calcium carbonate. Sparry 
calcite, which presumably has a sec-
ondary origin, is also present in minor 
amounts. The calcarenite was quarried 
in the Santa Pudia area (15 km SW 
from Granada), were two ancient 
quarries (La Escribana and Las Parid-
eras) are still operating. The cal-
carenite is buff coloured, quite porous 
and easy to quarry and carve. These 
characteristics have given this stone a 
prominent status as a building mate-
rial in Granada city. The calcarenite 
shows some variations in color, tex-
ture and porosity. Based on these 
variations three main subtypes has 
been defined: E-1, E-2 and E-3. E-1 has 
the lowest porosity and highest de-
gree of cementation. E-2 has the high-
est porosity, and is the less abundant. 
E-3 has porosity values in between 
those of E-1 and E-2. E–3 is the most 
abundant variety, and is the one se-
lected for salt crystallization tests. 

Calcite was the main phase de-
tected by XRD. Trace amounts of clays 
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and other silicates such as quartz and 
feldspar were also present. The high 
CaO content detected by XRF is con-
sistent with the presence of nearly 90 
wt % CaCO3 (calcite). SiO2 and Al2O3 

contents are significant due to quartz 
and clay phases.  

MIP analysis of pore size distri-
bution of the calcarenite showed that 
macropores are very abundant in this 
stone, with a mean pore radius of ca. 
10 µm. Smaller pores were also de-
tected with secondary maxima at ca. 1 
µm and 0.04 µm. The latter reflects 
that this stone may be quite suscepti-
ble to salt weathering. The calcarenite 
showed a small specific surface area 
(0.815 m2/g, according to the BET 
method). The N2 adsorption isotherm 
was of type III, typical of non-
microporous solids. The BJH plot 
showed the presence of a significant 
amount of meso and macropores 
(pore radius > 50 nm).  

The results of NMR (Pel, 2005) 
were fully consistent with those of 
MIP, N2 adsorption, SEM and OM-
DIA, showing the presence a high 
amount of macropores and a small 
fraction of mesopores in the limestone. 
Hydric tests showed that the cal-
carenite rapidly absorbs water, but 
does not dry that fast. This means that 
salt solutions will be taken up fast, but 
they will be allowed to remain within 
the stone pore system for enough time 
to precipitate as harmful subflores-
cence. Such behavior contributes to 
the overall susceptibility of this lime-
stone towards salt weathering. Re-

garding the results of the X-Ray CT 
analysis (Jacobs y Mees, 2005), the 
limestone has high average X-ray at-
tenuation values. It also contains a 
considerable amount of material with 
higher attenuation values, which 
seems to occur as cement. The lime-
stone is quite coarse-grained.  The 
sedimentary particles include grains 
that are clearly recognized as bioclasts 
in CT images.  Recognizable pores 
range from small intraparticle pores to 
relatively large interparticle spaces.  

  
Additive-crystal interaction in solu-
tion  
 

Although mirabilite (Na2SO4· 
10H2O) crystallization is promoted in 
the presence of HEDP, ATMP and 
DTPMP at salt solution natural pH 
(6.4), crystallization is inhibited at 
moderately alkaline pH (8-8.5). Mo-
lecular modeling of additive adsorp-
tion on specific mirabilite (hkl) faces, 
in addition to ESEM observations, 
enabled the identification of how 
phosphonates inhibit mirabilite crys-
tallization. ATMP and DTPMP dis-
play the best stereochemical matching 
with mirabilite {100} surfaces, which 
explains why they are the most effec-
tive inhibitors. At acid pH, DTPMP 
acts as a powerful nucleation inhibi-
tor, in this case with respect to mir-
abilite, due probably to H bonding 
between protonated nitrogen atoms 
and water molecules of mirabilite 
clusters whose dimensions are below 
the critical size. This leads to 
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thenardite precipitation, which only 
precipitates directly under equilib-
rium conditions at temperatures of 
above 32.4 °C. 

In the case of magnesium sulfate, 
epsomite (MgSO4·7H2O) nucleation is 
strongly inhibited in the presence of 
ATMP, DTPMP and PA. These addi-
tives also act as habit modifiers pro-
moting growth along the [001] direc-
tion. Additives attach preferentially 
on epsomite {110} faces, at edges of 
monolayer steps parallel to [001]. Step 
pinning and the eventual arrest of step 
propagation along <110> directions 
account for the observed habit change, 
as it was determined from atomic 
force microscopy (AFM) and envi-
ronmental scanning electron micros-
copy (ESEM) observations. H-bonding 
between the functional groups of ad-
ditives and water molecules in ep-
somite {110} appears to be the princi-
pal mechanism of additive-epsomite 
interaction, as shown by Fourier trans-
form infrared spectrometry (FTIR) and 
molecular modeling. This was con-
firmed by the study of the thermal 
dehydration of epsomite crystals 
grown in the presence and absence of 
organic additives by means of ther-
mogravimetry (TG), differential scan-
ning calorimetry (DSC), X-ray ther-
modiffraction (XRTD), and ESEM. 
Kinetic parameters (activation energy, 
E, and pre-exponential parameter, A) 
were determined for the main dehy-
dration step (25-160 °C), by applying 
different methods to nonisothermal 
TG data obtained at different heating 

rates. Both kinetic parameters in-
creased in the presence of the most 
effective crystallization inhibitors 
tested. H-bonding may account for 
this effect. In situ, hot-stage ESEM 
observations of the thermal dehydra-
tion of epsomite crystals are consistent 
with the nonisothermal kinetic study 
and, along with XRTD results, allow 
us to propose that the dehydration is a 
3D phase boundary reaction. Molecu-
lar modelling also shows that DTPMP 
displays a high stereochemical match-
ing with epsomite {110} surfaces, 
which can explain why this is the 
most effective inhibitor tested. 

In the case of sodium nitrate, no 
clear trend in crystallization inhibition 
was observed for the tested additive 
concentrations. Apparently there is no 
adsorption of the selected additives on 
sodium nitrate crystals. This is most 
probably due to the lack of hydration 
water in such salt, which precludes 
the establishment of H-bonding be-
tween additive and nitratine (as it is 
the case of the other salts tested). 

 
Additive-crystal interaction within 
porous limestone 

 
Unexpectedly, no significant increase 
in the formation of efflorescence was 
observed in the case of the tests devel-
oped using limestone slabs in the 
presence of additives that, according 
to the tests carried out in crystalliza-
tion dishes, where quite effective as 
sodium and magnesium sulfate crys-
tallization inhibitors. However, a re-



Summary  
 

 
Encarnación Ruiz Agudo                                                                                                        11 

duction in the damage to the stone 
slabs was clearly observed in some 
cases. The limited effect of the addi-
tives could be either due to: (i) the 
high concentration of the saline solu-
tion which may mask any effect re-
lated to the presence of the inhibitors 
(i.e., such a high concentration makes 
the test extremely damaging, even in 
the presence of the inhibitors); (ii) 
possible adsorption and/or precipita-
tion of the additives on the pore walls 
of the calcarenite stone. There is a big 
deal of research on the formation of 
calcium phosphonates resulting from 
the interaction of phosphonates in 
solutions with limestones. This effect 
may significantly reduce the effective 
additive concentration in solution. 
However, such effect may be benefi-
cial in the long run, since it may facili-
tate the slow release of the inhibitor 
over time in practical field applica-
tions. These observations suggest that 
in the limestone pores, crystallization 
inhibition does not take place as oc-
curred in the crystallization dish. In 
contrast, crystallization promotion 
took place. This could be explained by 
considering that the additives formed 
a template following adsorption 
and/or precipitation on the calcite 
grains of the stone. In fact, the forma-
tion of a phosphonate layer was di-
rectly observed in the AFM dissolu-
tion experiments when HEDP, 
DTPMP o PBTC were added to so-
dium sulfate saturated solutions that 
were passed through the fluid cell. In 
the case of magnesium sulfate, this 

layer was not observed, but calcite 
dissolution rate was strongly reduced, 
possibly due to the adsorption of 
phosphonate molecules to active sites 
of calcite surface, blocking further 
spreading of the etch pits and there-
fore reducing calcite dissolution. Ad-
ditionally, in situ ESEM experiments 
showed that oriented thenardite crys-
tallization on cleavage calcite surfaces 
took place when DTPMP was present. 
Occasionally, mirabilite crystallization 
occurred; in this case, {001} mirabilite 
faces appeared parallel to {1014} faces 
of calcite. In both cases, a clear orien-
tation with respect to the substrate 
was observed in contrast with the 
behavior observed in the case of so-
dium sulfate crystallization from pure 
solutions, when mirabilite crystals 
were randomly deposited on calcite 
surfaces. These experiments give ex-
perimental evidences of template-
assisted sulfate crystallization on cal-
cite surfaces in the presence of phos-
phonates.     

Such organic template may con-
tribute to the heterogeneous nuclea-
tion of epsomite or mirabilite at very 
low supersaturation. This effect will 
result in a significant reduction in 
crystallization pressure and a minimi-
zation of the damage undergone by 
the stone. All the results presented 
confirm that such additives adsorb 
(physically or, most probably, chemi-
cally) on calcite crystals, thus resulting 
in crystallization promotion via het-
erogeneous nucleation (template nu-
cleation). Such unexpected effect 
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seems to reduce crystallization pres-
sure because a lower supersaturation 
is reached before crystallization. All in 
all, a reduction in damage to the cal-
carenite stone is observed. Futher-
more, such adsorbed layers contribute 
to protect the calcite surface from salt-
induced chemical weathering (disso-
lution). 
 
Application of inhibitors in pilot 
areas of the building  

 
The analysis of the efflorescence col-
lected showed that epsomite and gyp-
sum were the main phases found in 
the pilot area. After the application of 
the treatment, it was visually detected 
a clear reduction in the amount of 
efflorescence developed on the addi-
tive-treated area. Furthermore, the lost 
of material was lower in the area 
where the inhibitor treatment was 
applied. However, a long term moni-
toring of the efflorescence and dam-
age evolution on the area is needed to 
further confirm the applicability of the 
treatment to reduce salt damage.      

 
CONCLUSIONS 
 
The results of this research show that 
additives, particularly phosphonates, 
may help reduce sulfate crystallization 
damage affecting porous ornamental 
materials, such as stone used in his-
toric architecture and statuary. We 
propose that phosphonates could soon 
represent a viable tool for the minimi-
zation of salt damage. However, be-

fore application on buildings, it is 
necessary an in depth study of each 
particular case and, care should be 
paid to take into account that vari-
ables (or parameters) such as material 
support, type of salt or environmental 
conditions may limit the performance 
of a specific compound as crystalliza-
tion inhibitor. 
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1. INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 
 

1.1. ALTERACIÓN DEL PATRI-
MONIO HISTÓRICO 

 
El deterioro del patrimonio construido 
es un problema que no conoce fronte-
ras y afecta a la herencia cultural 
mundial. El interés por la conserva-
ción del patrimonio histórico y cultu-
ral de un país es un indicador de su 
nivel de progreso y de sus perspecti-
vas futuras. Desde los monumentos 
tallados en piedra de Petra, pasando 
por el templo de Ankor Wat en Cam-
boya, las grandes catedrales europeas, 
las pirámides de Egipto o el ejemplo 
más cercano de la Alhambra en Gra-
nada, es posible encontrar una gran 
cantidad de complejos arquitectónicos 
de interés histórico-artístico afectados 
por problemas de deterioro. La gran 
distribución mundial y gravedad de 
dichos problemas hacen que en mu-
chos casos sea de crucial importancia 
velar por la herencia cultural de la 
humanidad con el objeto de preservar-
la para el disfrute de generaciones 
venideras.  

La necesidad de acometer la con-
servación de los materiales pétreos 
usados en monumentos no es algo 
exclusivo de nuestro tiempo, ya que el 
deterioro de estos es un problema 
conocido desde la antigüedad. Auto-
res como Vitruvio (siglo I a.c.), Plinio 
(siglo I d.c.) y León Battista Alberti 
(1450) estudiaron la adecuación de los 
materiales para uso ornamental en 

base a la alteración que observaban 
cuando formaban parte de distintos 
edificios (Sebastián y Rodríguez-
Navarro, 1994). Posteriormente, mu-
chos investigadores han fijado su 
atención en los problemas de altera-
ción de los materiales pétreos usados 
en edificios históricos. Sin embargo, 
hasta el siglo XIX no se acometieron 
estudios rigurosos sobre estos pro-
blemas, y no se llevaron a cabo de 
forma más científica hasta comienzos 
del siglo siguiente (Sebastián y Rodrí-
guez-Navarro, 1994). Es en estos pri-
meros trabajos  cuando se sientan las 
bases del análisis de la alteración y 
durabilidad de los materiales pétreos 
empleados en obras arquitectónicas. 
Fue entonces cuando se comenzó a 
relacionar las características intrínse-
cas de un material pétreo con su alte-
rabilidad, analizando al mismo tiem-
po las posibles causas de la misma 
(Schaffer, 1932). Tratados como la 
carta de Venecia (1964) y la carta del 
Restauro (1972) establecieron criterios 
de intervención ante la situación 
alarmante en la que se encontraban 
muchos monumentos debido tanto a 
los procesos de alteración como a las 
intervenciones acometidas durante 
años sin ningún tipo de control (Pérez 
y Baltuille, 2001). 

En los últimos años, el estudio del 
deterioro de los materiales utilizados 
en la construcción de edificios y escul-
turas de interés histórico/artístico está 
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en pleno auge, constituyéndose equi-
pos multidisciplinares (integrados por 
especialistas en mineralogía, petrogra-
fía, química, física, ingeniería, arqui-
tectura, historia del arte, etc.) cada vez 
con mayor conocimiento y perfeccio-
namiento en sus técnicas, con el obje-
tivo de abordar su conservación y 
restauración.  

La alteración y deterioro de un 
material pétreo ornamental se debe a 
múltiples causas y mecanismos, entre 
los que caben destacar (Sebastián y 
Rodríguez-Navarro, 1994): 

- procesos de disolución por ac-
ción del agua  

- fenómenos de hielo/deshielo  
- contaminación atmosférica  
- cristalización de sales  
- estrés térmico/insolación  
- biodeterioro  
- acción humana (guerras, in-

cendios, vandalismo, etc). 
- restauraciones poco adecua-

das. 
Los materiales pétreos son situa-

dos en un ambiente (monumento) con 
características diferentes a la cantera 
de donde fueron extraídos y aquí se 
ven afectados generalmente por la 
acción de varios de los fenómenos de 
alteración enumerados arriba (Sebas-
tián y Rodríguez-Navarro, 1994). En 
las últimas décadas los procesos de 
deterioro de los materiales pétreos de 
edificios situados en zonas urbanas e 
industriales se han visto acelerados 
debido al uso de combustibles fósiles 
(Sebastián y Rodríguez-Navarro, 

1994). Este hecho unido a que entre los 
nuevos valores de la sociedad se con-
sidere como fundamental la protec-
ción de las bases sobre las que se 
asientan las diferentes culturas, ha 
hecho que cada vez exista una mayor 
conciencia del daño que se infiere a 
este patrimonio de toda la humani-
dad, y se busquen, a todos los niveles, 
soluciones que eviten o palien los da-
ños que sufren la gran mayoría de los 
conjuntos arquitectónicos que inte-
gran el patrimonio histórico-artístico 
mundial. 

 
1.2. DETERIORO POR SALES 

 
La cristalización de sales solubles es 
uno de los principales factores que 
afectan a la disgregación de rocas en 
una gran variedad de ambientes natu-
rales (por ejemplo, regiones áridas y 
desérticas, áreas costeras y Antártida – 
Evans, 1970; Winkler y Singer, 1972-). 
Además, el deterioro por sales es con-
siderado como un fenómeno univer-
sal, contribuyendo al modelado del 
paisaje de Marte (Malin, 1974; Rodri-
guez-Navarro, 1998). Asimismo, el 
deterioro de materiales porosos orna-
mentales debido al ataque de sales es 
uno de los mecanismos de alteración 
más agresivos que afectan al patrimo-
nio construido (Evans, 1970; Amoros-
so y Fascina, 1983; Smith et al, 1988; 
Winkler, 1994; Cooke, 1994; Cooke y 
Gibbs, 1995; Price, 1996; Goudie y 
Viles, 1997; Rodríguez-Navarro y 
Doehne, 1999a). Algunos de los mayo-
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res tesoros culturales mundiales están 
dañados debido a la cristalización de 
sales (Winkler, 1965; Goudie, 1977; 
Goudie y Viles, 1997; Rodríguez-
Navarro y Doehne, 1999a). Este proce-
so ha sido conocido desde tiempos 
inmemoriales; así, Herodoto (siglo V 
a.c.) hizo referencia a dicho fenómeno 
en el valle del Nilo, indicando como 
las sales afectaban a las pirámides 
(Goudie y Viles, 1997). Vitruvio (siglo 
I a. c.) señaló que las sales producían 
cuantiosos daños en todo tipo de ma-
teriales de construcción (Sebastián y 
Rodríguez-Navarro, 1994). Sin embar-
go, no fue hasta el siglo XIX cuando el 
deterioro por sales fue sometido a un 
estudio detallado y sistemático. Tur-
ner en 1833 (citado por Sebastián y 
Rodríguez-Navarro, 1994) propuso el 
uso de sales para ensayos de durabili-
dad de materiales pétreos utilizados 
en construcción. Miller en 1841 (en 
Cardell, 1998) describió el proceso de 
alteración por sales de las areniscas. 
En 1902 Lucas (citado por Evans, 
1970), indicó que el mecanismo de 
alteración de materiales pétreos por 
sales depende de factores intrínsecos 
del material como es la porosidad, de 
la naturaleza de la sal y de las condi-
ciones ambientales, como son la 
humedad y temperatura, que deter-
minan la tasa de evaporación que po-
sibilita la cristalización de la sal. 
Hobbs en 1917 (citado por Goudie y 
Viles, 1997) asoció la cristalización de 
sales en las fisuras de las rocas a la 
congelación del agua en el interior de 

una tubería. Winkler en 1965, Laurie 
en 1925 (citado por Cardell, 1998), y 
Plenderleith (citado por Evans, 1970), 
observaron que la alteración de are-
niscas y calizas se debe fundamental-
mente a fenómenos de tipo físico, con-
cretamente a la presión generada por 
la cristalización de sales. 
 
1.2.1. Nuevas perspectivas en el tra-
tamiento de materiales afectados por 
problemas de cristalización de sales  

  
La presencia de sales en el ambiente 
está ampliamente extendida, no es 
exclusiva de territorios secos y am-
bientes costeros, aunque sea aquí 
donde se encuentre la mayor concen-
tración de las mismas. Las sales tam-
bién se acumulan en ambientes urba-
nos debido a la contaminación am-
biental que, por ejemplo, produce 
sulfatos y nitratos que causan el dete-
rioro del material pétreo. La disgrega-
ción de materiales pétreos empleados 
en arquitectura debido a la cristaliza-
ción de sales conlleva serios efectos 
económicos y es capaz de dañar irre-
parablemente objetos artísticos y edi-
ficios históricos. Por todo lo anterior-
mente expuesto, se entiende la impor-
tancia de buscar soluciones que eviten 
o disminuyan los daños debidos a este 
fenómeno.  

Se han desarrollado multitud de 
métodos para evitar o minimizar el 
daño debido a la cristalización de sa-
les en los poros de rocas ornamenta-
les, casi todos con escaso éxito. Dos 
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han sido las líneas de trabajo tradicio-
nalmente seguidas en este campo: a) 
control ambiental, y b) tratamiento 
con consolidantes o hidrofugantes. Sin 
embargo, la mayoría de los objetos o 
monumentos de interés histórico-
artístico no pueden ser situados en 
ambientes de humedad y temperatura 
controlados, y los tratamientos tradi-
cionales no parecen ser la solución al 
problema.  Al ser la presión de crista-
lización el efecto más importante en la 
alteración por sales, se pueden propo-
ner tratamientos que modifiquen o 
atajen el proceso de raíz, modificando 
la cristalización de una sal.  Reciente-
mente se ha propuesto el uso de aditi-
vos (inhibidores de la cristalización) 
que modifican el proceso de cristaliza-
ción, evitando o reduciendo los daños 
al sustrato en que la sal precipita en 
comparación con los provocados en su 
ausencia (Rodriguez-Navarro et al., 
2002). Esto se consigue debido a que 
los aditivos o bien inhiben el proceso 
de cristalización de forma que éste 
tenga lugar en la superficie del mate-
rial poroso o bien lo promueven para 
que tenga lugar a bajas sobresatura-
ciones y, por tanto, genere una baja 
presión de cristalización.  

Como paso previo al estudio de la 
aplicabilidad de los inhibidores de la 
cristalización para mitigar el problema 
del daño por sales en los campos de la 
ingeniería y conservación del patri-
monio histórico construido, es necesa-
rio un conocimiento profundo de los 
procesos de cristalización de sales en 

medios porosos, para poder entender 
el mecanismo de acción de estos aditi-
vos y seleccionar los más adecuados 
de acuerdo a la problemática concreta 
del caso en estudio.  

 
1.3. CRISTALIZACIÓN A PAR-
TIR DE SOLUCIONES 
 
Dado que los inhibidores de la crista-
lización actúan sobre el proceso de 
cristalización de una sal, se ha creído 
oportuno reflejar aquí algunos aspec-
tos claves del proceso de nucleación y 
crecimiento cristalino que serán de 
enorme ayuda para comprender el 
efecto de tales aditivos.  

La formación de cristales en solu-
ción tiene lugar en dos pasos. El pri-
mero, la nucleación, se corresponde 
con la producción de centros a partir 
de los cuales se puede producir el 
crecimiento espontáneo. En el segun-
do, estos núcleos crecen cuando el 
material aportado desde la solución se 
deposita en ellos (Nancollas y Purdie, 
1964). 

 
1.3.1. Nucleación  

 
Una solución saturada es aquella que 
está en equilibrio termodinámico con 
la fase sólida a una determinada tem-
peratura y presión. Es posible, sin 
embargo, preparar soluciones que 
contengan más sólido disuelto del que 
corresponde a la saturación. Ello se 
consigue eliminando disolvente de la 
solución por evaporación, por enfria- 
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Figura 1.1. Diagrama de solubilidad.  
 
miento o por ambas cosas simultá-
neamente. Se dice, entonces, que la 
solución está sobresaturada (Mullin, 
1992). En general, un diagrama de 
solubilidad (Figura 1.1) puede dividir-
se en tres zonas (Derby, 2005): 
1. Zona estable (solución subsatura-
da), donde la cristalización es imposi-
ble. 
2. Zona metaestable (solución sobre-
saturada), donde la cristalización es-
pontánea es improbable. Sin embargo, 
si ponemos en la solución un cristal 
(semilla), el crecimiento ocurriría. 
3. Zona inestable o lábil (solución 
sobresaturada), donde la cristalización 
es probable, pero no inevitable. La 
separación entre estas dos últimas 
zonas no está bien definida y depen-
de, entre otras cosas, de la velocidad 
con que se genera la sobresaturación 
en la solución. Para que una nueva 
fase cristalice a partir de una solución, 

no es suficiente con que ésta esté satu-
rada. Antes de que los cristales de la 
nueva fase se desarrollen, debe existir 
en solución un cierto número de nú-
cleos, gérmenes o semillas, que actúen 
como núcleos de cristalización. La 
nucleación implica la acreción de partí-
culas (iones, átomos o moléculas) para 
formar una semilla termodinámica-
mente estable en una solución sobre-
saturada (Rodriguez-Navarro, 2000).  
En general el término nucleación prima-
ria se reserva para el caso de sistemas 
en que no hay materia cristalina pre-
sente. Cuando hay materia cristalina 
presente en la solución sobresaturada, 
se habla de nucleación secundaria. 

a) Nucleación primaria. 
La nucleación primaria es aquella 

en la que el origen de la fase sólida no 
está influido por la presencia de la 
fase sólida que se origina. En función 
de que haya o no partículas extrañas 
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que influyan en el proceso de nuclea-
ción, podemos distinguir entre:  

- Nucleación homogénea.  
El origen de la  nueva fase no está 

influido o condicionado por la presen-
cia de fase sólida alguna. No es un 
mecanismo frecuente ni extendido, y 
ha podido ser descrito con un modelo 
teórico completo, que prácticamente 
no ha sido modificado hasta nuestros 
días. 

- Nucleación heterogénea.  
La nueva fase cristalina está con-

dicionada por la presencia en el siste-
ma de una fase sólida extraña (nu-
cleante heterogéneo). La superficie de 
ésta actúa como un catalizador de la 
nucleación facilitando la formación de 
núcleos de la fase cristalina que nu-
clea. En condiciones normales, a no 
ser que se tomen precauciones espe-
ciales, los sistemas en cristalización 
tendrán tendencia a formar partículas 
de la nueva fase mediante nucleación 
heterogénea. A pesar de esto, el mode-
lo teórico de este mecanismo no ha 
sido completamente resuelto hasta el 
momento.  

Las teorías existentes parten de 
que la nucleación heterogénea se pro-
ducirá más fácilmente cuanto más 
similares sean las redes de la fase en 
nucleación y las partículas extrañas. 
Es muy complicado realizar una des-
cripción cuantitativa de los sistemas 
en nucleación heterogénea, puesto que 
las partículas ajenas a la fase sólida en 
formación, en la inmensa mayoría de 

los casos, no sólo no están bien defini-
das estructuralmente sino que a veces 
no se conoce ni su composición quími-
ca, dimensión u origen. La capacidad 
nucleante de estas partículas depende 
de la sobresaturación; es, por tanto, 
imposible que la nucleación heterogé-
nea empiece a tener lugar para una 
sobresaturación crítica determinada y 
bien definida (Mullin, 1992). 

b) Nucleación  secundaria. 
En este caso, el crecimiento crista-

lino es iniciado mediante contacto de 
la solución con otros cristales. Ocurre 
a menos sobresaturación que la nu-
cleación primaria. No hay una teoría 
completa para modelar la nucleación 
secundaria, y su comportamiento solo 
puede ser predicho mediante experi-
mentación.  Todas las ecuaciones exis-
tentes relativas a la nucleación secun-
daria son ecuaciones empíricas. Los 
tipos más importantes de nucleación 
secundaria son (Botsaris, 1976; Estrin, 
1976; Garside y Davey, 1980):  
- Adición de semillas. Tiene lugar 
cuando pequeños cristalitos son intro-
ducidos en una solución sobresatura-
da y se convierten en núcleos. 
- Acupuntura. Tiene lugar cuan-
do se forman dendritas en la superfi-
cie de un cristal en crecimiento a alta 
sobresaturación y estas dendritas se 
separan del cristal formando núcleos. 
- Cizalla por flujo. Es la forma-
ción de núcleos cuando hay una alta 
velocidad relativa entre la solución 
sobresaturada y el cristal. 
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Figura 1.2. Representación de la superficie de un cristal mostrando las posiciones en las que 
puede incorporarse una nueva unidad constituyente: a) terrace, b) step, c) kink, d) island o nú-

cleo secundario (Nancollas, 1979) 
 
- Nucleación por contacto. Ocurre 
cuando hay alguna perturbación en la 
superficie de un cristal en crecimiento 
como consecuencia del contacto con 
alguna superficie extraña u otro cris-
tal, dando lugar a un núcleo. Esto 
puede deberse o bien a la separación 
de algún tipo de rugosidad microscó-
pica del cristal en crecimiento que 
origina un núcleo o bien, teniendo en 
cuenta la existencia de un tipo de capa 
adsorbida en la superficie de un cristal 
cuando crece, el núcleo se forma a 
partir de la ruptura de esta capa 
cuando tiene lugar el contacto. 
 
1.3.2. Crecimiento cristalino 
 
Una vez formado un núcleo estable 
(de tamaño superior al radio crítico) 
en una solución sobresaturada, éste 
comienza a crecer convirtiéndose en 
un cristal de tamaño visible, más o 
menos rápidamente dependiendo de 
la variación de la fuerza motriz (so-
bresaturación) – Rodriguez-Navarro, 
2000-.  

El crecimiento de un cristal a par-
tir de una solución comprende:  

a) la difusión del soluto hacia la 
interfase cristal-solución,  

b) deshidratación y adsorción del 
soluto en la superficie del cristal (posi-
ción a en la Figura 1.2),  

c) difusión bidimensional hacia un 
sitio próximo energéticamente más 
favorable en un step de la superficie 
(posición b en la Figura 1.2),  

d) difusión monodimensional a lo 
largo del step hacia un kink (posición c 
en la Figura 1.2), 

e) incorporación de las unidades 
constituyentes del cristal a la estructu-
ra del mismo (Nancollas, 1979).  

La forma del cristal depende fun-
damentalmente de la velocidad relati-
va de crecimiento de cada una de las 
caras del mismo, aunque puede verse 
alterada por muchos otros factores. 
Por esto, han surgido numerosas teo-
rías sobre el crecimiento de cristales 
que en su origen sólo intentaban ex-
plicar la morfología de los cristales, y 
que más adelante abordaron la incor-
poración de las unidades de creci-
miento a las caras de estos (Rodri-
guez-Navarro, 2000).  
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- Teorías de Gibbs y Curie: modelo 
de Wulf. 
 
Fue Gibbs (1878) quien indicó que el 
crecimiento de un cristal ideal debía 
proceder a partir de un núcleo forma-
do en una cara de éste que posterior-
mente crecería lateralmente. Estable-
ció una analogía entre una gota de 
líquido y un cristal, considerando que, 
al igual que la gota es más estable 
cuando su energía libre superficial (y 
por lo tanto su área) es mínima, un 
cristal es estable a una determinada 
temperatura y presión cuando la 
energía libre total del mismo es míni-
ma para un volumen dado (Rodri-
guez-Navarro, 2000).  

Curie (1885) utilizó como punto de 
partida esta idea para desarrollar su 
teoría sobre el crecimiento cristalino, 
tratando de explicar la forma de los 
cristales. Introdujo el concepto de ten-
sión interfacial y estableció como con-
dición de equilibrio en el caso del cre-
cimiento de un cristal que la tensión 
interfacial de las dos fases debe ser 
mínima. Para ello, y teniendo en cuen-
ta que un cristal no puede modificar 
su forma como un líquido, Curie asu-
mió que los fenómenos capilares son 
los únicos que intervienen en superfi-
cie, que las distintas caras de un cristal 
se comportan de distinta forma y que 
una cara podía incorporar la materia 
proveniente de otra cara del mismo 
cristal que entraba en solución. Mate-
máticamente, la idea de Curie requiere 

que la expresión ii
n
i S γ·Σ sea mínima, 

siendo Si la superficie de una cara i y 
γi la energía interfacial de la cara i. En 
1901 Wulf modificó esta teoría, indi-
cando que la forma de equilibrio de 
un cristal es función de la energía libre 
de las caras; sugirió que las distintas 
caras crecen a velocidades que son 
proporcionales a sus respectivas ener-
gías superficiales. Según la ley de Cu-
rie, Wulf demostró que un poliedro 
cristalino tendrá una energía de super-
ficie mínima si las distancias desde un 
punto en el interior del cristal a las 
caras, son proporcionales a las energí-
as interfaciales de las mismas. Según 
esta teoría se podría predecir la forma 
de un cristal, forma que se denomina 
forma de equilibrio (Rodriguez-Navarro, 
2000). 

Posteriormente, Ritzel demostró 
que la forma de los cristales es función 
además de las solubilidades de las 
diferentes caras. Jonhsen y más tarde 
Shubnicov llegaron a la conclusión de 
que las energías interfaciales debían 
depender de la sobresaturación y 
también de la presencia de impurezas; 
observaron como a altas sobresatura-
ciones, los cristales presentaban pocas 
caras, y un gran número de ellas a 
bajas sobresaturaciones.  Esto entraba 
en contradicción con la teoría de Cu-
rie, según la cual el número de caras 
formadas debía ser mayor a mayor 
sobresaturación. La teoría de Curie y 
las modificaciones de la misma no 
explican la causa de las diferentes 
formas cristalinas, además de no des-
cribir el proceso de incorporación de 
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las unidades de crecimiento a las caras 
de un cristal y cómo éstas crecen des-
plazándose paralelamente a sí mismas 
(Rodriguez-Navarro, 2000). 
 

- Modelo de Volmer, Kossel y 
Stransky 

 
Fueron quienes proporcionaron el 
primer tratamiento teórico detallado 
del crecimiento cristalino, siendo sus 
ideas posteriormente desarrolladas 
por Becker y Doring. Estas teorías de 
crecimiento por pasos admiten la no-
equivalencia de los sitios en la super-
ficie del cristal y proponen la forma-
ción de capas monomoleculares en un 
mecanismo de crecimiento capa a ca-
pa. De las tres posibles posiciones en 
las que se puede incorporar una nue-
va unidad de crecimiento (terrace, step 
o kink), la posición kink es la más pro-
bable ya que energéticamente es la 
más favorable (Nancollas, 1979).  El 
primer paso en el proceso de creci-
miento según este modelo es la forma-
ción de un núcleo bidimensional (Fi-
gura 1.3) a partir del cual tiene lugar el 
crecimiento por capas. Este modelo 
supone la existencia de una barrera de 
energía por pasos, ya que cada vez 
que se completa una capa, se requiere 
una nueva nucleación superficial, lo 
cual no se sostiene experimentalmen-
te, ya que muchos cristales crecen a 
sobresaturaciones inferiores al 1 %, 
cuando se requerirían  unos valores en 
torno al 25-50 % para garantizar la 
nucleación bidimensional de cada 

capa. Asimismo, la teoría cuantitativa 
propuesta por Becker y Doring y que 
desarrolla el modelo de Kossel tiene 
como principal punto en contra el 
hecho de que no considera la difusión 
superficial en el proceso de crecimien-
to (Nancollas, 1979). 

 

 
 
Figura 1.3. Imagen de AFM de núcleos bidi-
mensionales en la cara (001) de un cristal de 

barita (Pina et al, 2004). 
 

- Modelo de Burton, Cabrera y 
Frank (BCF). 
 

Como el crecimiento bidimen-
sional de un cristal tiene lugar solo a 
altas sobresaturaciones, es necesario 
un modelo que describa el crecimiento 
a bajas sobresaturaciones. La teoría de 
Burton, Cabrera y Frank (BCF) supuso 
un gran avance en cuanto al entendi-
miento de la cinética de la cristaliza-
ción. Frank y colaboradores (1949) 
postularon la formación de espirales 
de crecimiento en las superficies cris-
talinas. Indicaron que los cristales rea- 
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Figura 1.4. Imágenes de AFM (microscopía de fuerza atómica) de espirales de crecimiento en la 
superficie de barita (Pina et al, 2004). 

 
les son imperfectos y que, debido a 
defectos estructurales, en los puntos 
en que la línea de una dislocación 
helicoidal (screw) intersecta la superfi-
cie de un cristal emergen salientes 
(steps-escalones). Estos salientes son 
obligados a terminar en el punto de 
emergencia de la dislocación, formán-
dose espirales (Figura 1.4) cuando 
avanza el crecimiento. Estas espirales 
proporcionan escalones de crecimien-
to y evitan la necesidad de una etapa 
de nucleación superficial para que 
tenga lugar el crecimiento (Nancollas, 
1979). Aunque la teoría BCF postula la 
formación y movimiento de steps mo-
noatómicos en una superficie perfec-
tamente plana, estas superficies rara-
mente se encuentran en la práctica, ya 
que la superficie de un cristal en cre-
cimiento contiene generalmente mu-
chas imperfecciones y los steps son 
suficientemente altos para ser visibles 
al microscopio. Esta teoría, asimismo, 

no presta atención a procesos como la 
adsorción de especies y moléculas en 
las superficies de los cristales, que 
posteriormente fueron tratados por 
autores como von Reich y Kahlweit en 
1968 y Davies y Jones en 1949 (citados 
por Nancollas, 1979). 

 
1.3.3. Rugosidad y mecanismo de cre-
cimiento 

 
El modo de incorporación de una uni-
dad de crecimiento en un cristal es 
diferente dependiendo de la densidad 
de kinks de una interfase. Ésta deter-
mina la rugosidad de la superficie 
(Figura 1.5), de modo que una superfi-
cie de alta densidad de kinks será 
esencialmente rugosa (a escala atómi-
ca), mientras que superficies con den-
sidad de steps y kinks baja serán lisas o 
planas a nivel atómico (Rodriguez-
Navarro, 2000).  
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En los cristales formados en solu-
ción la rugosidad aumenta a medida 
que lo hace la fuerza motriz del siste-
ma (sobresaturación), aunque el tipo 
predominante de interfase es el liso. 
En una superficie rugosa, el tipo de 
crecimiento predominante es el conti-
nuo, con integración directa de unida-
des de crecimiento según el modelo de 
Chernov, mientras que en una super-
ficie lisa, las unidades de crecimiento 
se incorporan según dos procesos dis-
tintos: crecimiento en espiral a partir 
del escalón de una dislocación, mode-
lo BCF (a bajos valores de la fuerza 
motriz o sobresaturación) o nucleación 
bidimensional, modelo VKS (a valores 
mayores de la fuerza motriz o sobresa-
turación) (Sunawaga, 1981).  

 

 
 
Figura 1.5. Esquema de las situaciones lími-
tes en la interfase cristal-solución: (a) interfa-

se lisa, (b) interfase rugosa (Mullin, 1992). 
 
1.3.4. Morfología cristalina 
 
Los cristales de una misma sustancia 
encontrados en localizaciones muy 
diversas muestran ciertas formas o 
conjuntos de formas cristalográficas 
que son más importantes por su fre-
cuencia o porque suponen la mayoría 
del área del cristal. La forma de un 

cristal, resultado del desarrollo relati-
vo de sus diversas formas cristalográ-
ficas, es conocida como hábito. El hábi-
to de un cristal no está controlado 
exclusivamente por la estructura in-
terna del mismo, sino que se puede 
ver influido por las condiciones exter-
nas durante el crecimiento o, incluso, 
por la presencia de impurezas. Se han 
desarrollado muchas hipótesis y teorí-
as para explicar la presencia o ausen-
cia de determinas formas en los crista-
les de una misma sustancia (Bloss, 
1971).  

 
a) Morfología estructural 

 
- Modelo de Gibbs-Curie-Wulf 

 
Wulf (a partir de las ideas de Gibbs y 
Curie) demostró que un poliedro cris-
talino tendría una energía de superfi-
cie mínima si las distancias desde un 
punto en el interior del cristal a las 
caras son proporcionales a las energías 
interfaciales. Según este modelo, un 
cristal adopta la forma según la cual la 
suma de las energías de las caras es 
mínima. Tal y como se ha indicado 
anteriormente, esta morfología es la 
conocida como forma de equilibrio (Ro-
driguez-Navarro, 2000). Este modelo 
corroboraba las ideas de Bravais y 
Friedel, que observaron que las caras  
de empaquetamiento más denso eran 
las que tenían más posibilidades de 
aparecer en un cristal. Dichas caras 
eran las de índices más sencillos y, por 
tanto, las de valores de γ más bajos. 
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Sin embargo, se han encontrado nu-
merosas excepciones a esta hipótesis. 
Posteriormente, Donnay y Harker 
(1937) demostraron que la presencia 
de ejes helicoidales o planos de desli-
zamiento hacía necesaria una exten-
sión de la regla de Bravais, de forma 
que el orden según el cual han de cla-
sificarse los planos se modifica consi-
derablemente y así se explican la ma-
yoría de las excepciones a esta regla 
(Bloss, 1971; Rodríguez-Navarro, 
2000).  

 
- Modelo de Hartmann y Perdock 

 
Esta teoría supone la existencia de 
cadenas de enlaces periódicos (PBC) 
en la estructura cristalina. Las PBC 
son cadenas ininterrumpidas de enla-
ces fuertes (formados durante el pro-
ceso de cristalización y que liberan 
una alta cantidad de energía) que 
unen un átomo y su vecino en la es-
tructura. Si hay una zona importante 
en el hábito de un cristal, el eje de 
zona correspondiente es paralelo a 
una cadena PBC (Bloss, 1971). En 1955, 
Hartmann y Perdock clasificaron las 
caras de un cristal en tres tipos (Figura 
1.6): caras F,  o caras planas, paralelas 
a dos o más vectores PBC coplanares; 
caras S, o caras escalonadas, paralelas 
sólo a un vector PBC y caras K, o caras 
rugosas, que no son paralelas a nin-
gún vector importante. La velocidad 
de crecimiento en la dirección per-
pendicular a una cara será mayor para 
una cara K y menor para una cara F, 

siendo por tanto éstas últimas las que 
suponen la mayor proporción del área 
total del cristal, ya que el área de una 
cara es inversamente proporcional a 
su velocidad de crecimiento (Bloss, 
1971). 

 

 
 

Figura 1.6. Tipos de caras según el modelo de 
Hartmann y Perdock (tomado de Bloss, 1971). 

 
b) Morfología de crecimiento 
 
La Figura 1.7 representa esquemáti-
camente los resultados de Sunagawa 
(1981), que relacionaba la variación de 
los valores de la tasa de crecimiento 
de un cristal (R), con el valor de la 
fuerza motriz (sobresaturación), y la 
morfología que adopta un cristal al 
crecer (Rodríguez-Navarro, 2000). La 
velocidad de crecimiento de un cristal, 
que determina su morfología, está 
controlada por la rugosidad de la in-
terfase sólido-líquido, así como por la 
diferencia de potencial químico entre 
el sólido y el líquido. Como ya se ha 
expuesto, en el caso de una interfase 
rugosa, el mecanismo de crecimiento  
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Figura 1.7. Esquema que muestra los cambios en la morfología y tasa de crecimiento (R) de un 
cristal en función de la sobresaturación. 

es un mecanismo continuo, mientras 
que para el caso de una interfase lisa, 
son posibles dos mecanismos de cre-
cimiento: Burton, Cabrera y Frank 
(BCF) – a bajos valores de la fuerza 
motriz- y Volmer, Kossel y Stransky 
(VKS) -  a mayores valores de la fuer-
za motriz-. Hay ciertos puntos de la 
Figura 1.7 que son importantes porque 
en ellos se produce un cambio en el 
tipo de crecimiento. En el punto 1 
tenemos un cambio de crecimiento en 
espiral (según el modelo BCF), dando 
lugar a cristales poligonales bien des-
arrollados,  a un crecimiento controla-
do por el proceso de nucleación de 
gérmenes secundarios bidimensiona-
les, dando lugar a cristales huecos o 
esqueletales. En el punto 2 se pasa de 

un crecimiento según el modelo VKS a 
un crecimiento según un mecanismo 
continuo, que origina morfologías 
dendríticas, esferulíticas o de contorno 
parabólico (Sunagawa, 1981). 
 
c) Morfología obtenida mediante 
simulación por ordenador 

 
El uso de la modelización y simula-
ción por ordenador para abordar pro-
blemas de investigación tomó especial 
relevancia a partir de 1990. Comenzó 
con la combinación de gráficos por 
ordenador y métodos computaciona-
les para investigar la interacción entre 
medicamentos y estructuras de pro-
teínas, y a medida que mejoró el soft-
ware y hardware disponible se diver-
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sificó para tratar problemas más gene-
rales de materiales orgánicos e inor-
gánicos. Hoy la simulación por orde-
nador ha madurado hasta tal punto 
que científicos de todas las disciplinas 
la utilizan como herramienta para 
resolver problemas prácticos que 
plantea la industria, especialmente 
aquellos relacionados con el compor-
tamiento de superficies e interfases 
(Warde, 2004). 

El estudio de la cristalización es 
un campo relativamente nuevo para la 
química computacional. La simulación 
es empleada para investigar mecanis-
mos de crecimiento y morfología cris-
talina, así como para estudiar los efec-
tos en éstos de aditivos, impurezas y 
disolventes mediante modelos mate-
máticos que incluyen soluciones nu-
méricas y modelizaciones por ordena-
dor, con aplicaciones en el control del 
tamaño y forma del cristal e inhibición 
de fases cristalinas indeseadas (War-
de, 2004). Con estas simulaciones se 
trata de explicar los resultados expe-
rimentales, y, en particular, en el cam-
po del estudio de la morfología crista-
lina, permiten predecir el hábito de un 
mineral y estudiar las posibles modifi-
caciones del mismo en presencia de 
impurezas, aspecto clave en esta tesis. 

Los modelos tridimensionales de 
sólidos cristalinos construidos a partir 
de las coordenadas de los átomos que 
forman parte de la celdilla unidad 
junto con la simetría de la misma son 
el punto de partida para simular la 
morfología de un cristal y/o situar 

moléculas de aditivos o disolventes en 
la superficie del mismo y estudiar su 
unión o simular su movimiento, pro-
porcionando información valiosa 
acerca de su difusión superficial, ad-
sorción y estabilidad. Para ello, se 
emplean cálculos energéticos basados 
en la mecánica molecular (más sim-
ples que los basados en la mecánica 
cuántica) que utiliza campos de fuer-
zas. Los campos de fuerzas son conjun-
tos de ecuaciones que definen como 
varía la energía potencial de la molé-
cula con las posiciones de los átomos 
que la componen. Requieren la utili-
zación de parámetros tales como cons-
tantes de fuerzas y longitudes de enla-
ce. Estos métodos son adecuados para 
simular sistemas no reactivos, y 
aproximan la energía de un sistema 
mediante la suma de una serie de fun-
ciones empíricas que representan 
componentes de la energía total como 
estiramiento, doblamiento o torsión de 
enlaces (Figura 1.8). Las energías de 
estiramiento y doblamiento están ba-
sadas en la ley de Hooke, y la de tor-
sión se modela utilizando una función 
periódica simple. La energía de no-
unión (Eno-unión) se aplica a los átomos 
distantes más de 3 enlaces covalentes, 
y usualmente se describe mediante un 
potencial electrostático (Coulomb) 
más uno de van der Waals (o Len-
nard-Jones). La forma típica de los 
campos de fuerzas es la indicada en 
las ecuaciones (1.1) a (1.3): 
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Figura 1.8. Energías consideradas en los 
campos de fuerzas (modificado de 

http://cmm.cit.nih.gov/modeling/). 
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donde 

kb =parámetro característico de 
cada par de átomos enlazado que in-
dica la rigidez (en cuanto al dobla-
miento) del enlace; 

d = longitud de enlace; 
d0 = longitud de enlace de equili-

brio; 
kθ = parámetro característico de 

cada par de átomos enlazado que in- 

dica la rigidez (en cuanto al enlace); 
θ = ángulo de enlace; 
θ0= ángulo de equilibrio de enlace; 
Vn = amplitud; 
ω = ángulo de torsión; 
γ = desfase; 
A, B = parámetros que controlan 

la profundidad y posición (distancia 
entre átomos) del pozo de energía 
potencial para un par de átomos dado; 

r = distancia entre átomos no en-
lazados; 

q = carga de los átomos no enla-
zados. 

Programas como MSI Cerius2 
permiten simular la morfología de un 
cristal utilizando estos campos de 
fuerzas y los distintos tipos de algo-
ritmos y modelos existentes. Antes de 
un cálculo de este tipo, es muy impor-
tante seleccionar correctamente la 
expresión energética y verificar que es 
capaz de describir la geometría del 
cristal así como la configuración de los 
iones o moléculas que lo forman. 
 
1.3.5. Cristalización en medios po-
rosos 

 
Como ya se ha señalado anteriormen-
te, el proceso de cristalización de sales 
en poros y grietas de la piedra es cita-
do como la principal causa del daño 
ocasionado por sales a materiales po-
rosos. Las rocas ornamentales contie-
nen mínimas cantidades de sales solu-
bles intrínsecamente, pero cuando el 
agua accede al seno poroso de una 
roca puede contener disueltas diferen-

(1.2) 

(1.3) 

(1.1) 
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tes especies salinas o bien originarse 
como producto de la alteración quími-
ca de constituyentes de la misma pie-
dra o de materiales situados en su 
proximidad (morteros) (Sebastián y 
Rodríguez-Navarro,  1994). Si existe 
un aporte de humedad, las sales flu-
yen en solución por capilaridad a tra-
vés del complejo sistema poroso del 
material hacia la superficie de la pie-
dra. Una vez en el seno del material 
poroso, hay distintas causas que pue-
den provocar entonces la cristalización 
de las sales disueltas como, por ejem-
plo, la bajada de temperatura durante 
la noche (en sales cuya solubilidad 
disminuye con la temperatura -
Thaulow y Sahu, 2004-) y más frecuen-
temente, la evaporación del agua en 
que van disueltas (Coussy, 2006). 
Cuando esto ocurre, las sales más so-
lubles dan lugar a un gran volumen de 
precipitado (Goudie et al, 1997) y 
cuantiosos daños. Varios mecanismos 
y los correspondientes modelos teóri-
cos han sido propuestos para explicar 
el daño que provocan sales solubles 
como cloruros, sulfatos o nitratos en 
materiales ornamentales porosos. En-
tre los mecanismos propuestos, están 
la generación de presión de cristaliza-
ción, presión de hidratación, expan-
sión térmica, presión osmótica y ata-
que químico (Rodriguez-Navarro y 
Doehne, 1999a). Excepto la presión de 
hidratación, que no parece ser un fe-
nómeno real (simplemente es la pre-
sión debida a la  cristalización de una 
fase hidratada tras la disolución de 

una anhidra - Rodriguez-Navarro et al, 
2000a; Flatt, 2002; Thaulow y Sahu, 
2004), el resto de los mecanismos con-
tribuyen en mayor o menor grado al 
proceso de deterioro. De cualquier 
forma, la presión de cristalización pa-
rece ser el más relevante (Rodriguez-
Navarro et al, 2000a; Scherer, 1999; 
Flatt, 2002; Scherer, 2004; Steiger 
2005a,b; Coussy, 2006).  

 

 
 

Figura 1.9. Ilustración de un cristal confina-
do entre las paredes de un poro (Scherrer, 

2000). 
 

La presión ejercida por un cristal 
cuando éste crece en un espacio finito 
(un poro, Figura 1.9) puede superar 
fácilmente la tensión de ruptura de la 
mayoría de los materiales ornamenta-
les (incluyendo piedra natural, morte-
ros, y ladrillos) lo cual conduce a su 
disgregación y desmoronamiento 
(Winkler y Singer, 1972; La Iglesia et 
al, 1997). Los cálculos realizados por 
distintos autores (Winkler y Singer, 
1972) de la presión de cristalización de 
muchas sales comunes (cloruros, sulfa-
tos y nitratos) muestran que todas 
pueden causar daño incluso al más 
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fuerte de los materiales. De hecho, los 
valores calculados de presión de cris-
talización son varios órdenes de mag-
nitud mayores que los módulos de 
ruptura de los materiales de construc-
ción más comunes. El daño a las pie-
dras porosas se origina como conse-
cuencia de repetidos ciclos de cristali-
zación/disolución de sales solubles 
dentro de la matriz porosa de la piedra 
(Coussy, 2006). Estos procesos alteran 
tanto la porosidad como la distribu-
ción de tamaño de poros de la piedra, 
cambiando también sus propiedades 
mecánicas (esfuerzo de compresión, 
resistencia a la indentación, microdu-
reza) - Dei et al, 1999-.  

Aunque sales como el sulfato sódi-
co fueron usadas a principios del siglo 
XIX para ensayar la durabilidad de las 
piedras frente a la formación de hielo 
(de Thury, 1828 citado por Scherer, 
2000), las primeras evidencias experi-
mentales de que el crecimiento de cris-
tales puede ejercer presión no se obtu-
vieron hasta que transcurrieron más 
de 150 años (Steiger, 2005a). Rijniers et 
al (2005) demostraron recientemente 
usando NMR (Resonancia Magnético 
Nuclear) que las sales pueden ejercer 
presión cuando cristalizan dentro de 
poros. Varios autores han propuesto 
modelos y ecuaciones que permiten la 
estimación de la presión de cristaliza-
ción ejercida por un cristal cuando éste 
crece dentro de un poro (Benavente et 
al, 1999; Scherrer, 1999; Steiger, 
2005a,b; Coussy, 2006). Tradicional-
mente han existido dos aproximacio-

nes diferentes. Primero, Correns en 
1949 relacionó la presión de cristaliza-
ción con el grado de sobresaturación 
de una solución. Weyl en 1959 des-
arrolló un modelo más general para 
explicar el daño por sales, que consi-
deraba la ecuación de Correns como 
un caso especial. Propuso que el cre-
cimiento de una cara de un cristal con-
finado requiere la presencia de una 
película de solución sobresaturada 
entre dicha cara y su constricción (es 
decir, la pared del poro). La llamada 
fuerza de cristalización es consecuencia 
de la deposición de material en la su-
perficie del cristal en crecimiento, en la 
interfase cristal-pared del poro. Poste-
riormente se desarrollaron modifica-
ciones de la ecuación de Correns, co-
mo por ejemplo las proporcionadas 
por Xie y Beaudoin (1992), Benavente 
et al (1999) y Scherer (1999). Por otra 
parte, Everett (1961) relacionó la pre-
sión de cristalización con las propie-
dades geométricas de la interfase entre 
el cristal y la solución. Wellman y Wil-
son (1968), siguiendo el trabajo de 
Everett (1961), desarrollaron un mode-
lo termodinámico para calcular la pre-
sión de cristalización de una sal, según 
el cual la cristalización tiene lugar en 
primer lugar en los poros mayores, 
aportándose solución desde los capila-
res más pequeños. Recientemente, 
Scherer (2004), Steiger (2005a,b) y 
Coussy (2006) derivaron por separado 
ecuaciones para el cálculo de la pre-
sión de cristalización considerando 
tanto el grado de sobresaturación co-
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mo el efecto de la curvatura de la in-
terfase cristal-solución. El daño debido 
a la presión ejercida por una sal cuan-
do cristaliza parece ser, por tanto, fun-
ción tanto de la sobresaturación de la 
solución como del lugar (tipo de po-
ros) donde la sal cristaliza dentro del 
material poroso. Estos factores están 
relacionados con la velocidad de eva-
poración del solvente, que a su vez 
viene determinada por las propieda-
des físicas de la solución (tensión su-
perficial y presión de vapor), condi-
ciones ambientales y características del 
sistema poroso del material pétreo. La 
combinación de estos factores deter-
mina si la cristalización de las sales 
tendrá lugar como subeflorescencias o 
como eflorescencias, más llamativas 
pero mucho menos dañinas que las 
primeras, que pueden conducir a la 
completa disgregación y deterioro de 
la piedra. Sin embargo, y a pesar de 
todos los trabajos realizados hasta 
ahora, los procesos y mecanismos por 
los que tiene lugar el daño por sales 
son poco conocidos. De hecho, todos 
los modelos anteriormente expuestos 
(aparentemente bien aceptados por la 
comunidad científica) no explican mu-
chos fenómenos observados. Por 
ejemplo, todavía no ha sido explicado 
de forma concluyente porque unas 
sales son más dañinas que otras, aun-
que hay evidencias experimentales de 
que, bajo las mismas condiciones ex-
perimentales (sustrato, condiciones 
ambientales, concentración de sales 
inicial), algunas sales son extremada-

mente dañinas (sulfatos sódico y mag-
nésico) mientras que otros no (por 
ejemplo, cloruro sódico) (Goudie et al, 
1997; Rodriguez-Navarro y Doehne, 
1999a). Asimismo, hay poco acuerdo 
en cuanto a la importancia relativa de 
cada uno de los diferentes parámetros 
que contribuyen al deterioro por sales 
(propiedades del material pétreo, con-
diciones ambientales y propiedades de 
la solución salina). Tal desconocimien-
to, en gran medida ha ocasionado una 
merma en el desarrollo de tratamien-
tos de conservación que atajen de raíz 
el problema de la alteración por crista-
lización de sales, es decir, actuando 
sobre las causas y no sobre los efectos 
de este fenómeno de alteración. Este 
último es un aspecto clave que se tra-
tará en este trabajo de investigación.  

  
1.4. INHIBIDORES DE CRISTALI-
ZACIÓN 

 
Cualquier sustancia extraña distinta de 
un compuesto que cristaliza es consi-
derada como una impureza. Diferentes 
términos, como aditivo, inhibidor o 
veneno, se usan en la bibliografía para 
denominar a las impurezas distintas 
del disolvente. Independientemente de 
la concentración, se denomina aditivo a 
una sustancia que es añadida a una 
disolución deliberadamente (Sangwal, 
1996). La inhibición de la cristalización 
de sales mediante el uso de aditivos es 
conocida desde hace tiempo. Recien-
temente, el uso de aditivos para el 
control de procesos de cristalización 
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Figura 1.10. Esquema que muestra los posibles efectos de los aditivos en la precipitación de 

sales iniciada mediante nucleación heterogénea (modificado de Van Rosmalen, 1983). 
 
ha adquirido gran interés, ya que tie-
nen aplicación en una gran variedad 
de campos y procesos industriales: 
prevención de la obturación de con-
ducciones en la obtención de petróleo 
y gas (Black et al, 1991; Bosbach et al, 
2002), calderas industriales, intercam-
biadores de calor, electrodomésticos, 
tuberías de agua (Chakraborty et al, 
1994; Zafiropoulou et al, 2000; Garcia 
et al, 2001) minería y procesado de 
minerales (He et al, 1999), y plantas 
desalinizadoras (Chakraborty et al, 
1994; Butt et al, 1995; Atamanenko et 
al, 2000). Han sido empleados con 
éxito en el control de la cristalización 
de etringita (Coveney et al, 1998), sili-

catos de calcio hidratados (Bishop et 
al, 2003), pirita (Harmandas et al, 
1998), hidroxiapatito (Zieba et al, 1996) 
y carbonato cálcico (Jonasson et al, 
1996; He et al, 1999; Guo y Severtson, 
2004; Kan et al, 2005). Estos aditivos 
son también utilizados para retrasar el 
fraguado del cemento (Giu et al, 1995) 
y enlucidos de yeso (Badens et al, 
1999).  
 
1.4.1. Efectos de impurezas en el creci-
miento cristalino  
 
Los aditivos pueden influir fuertemen-
te en las principales etapas de la crista-
lización y envejecimiento cristalino  
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Figura 1.11. Ilustración de los diferentes sitios en los que se pueden adsorber las impurezas en 
la cara de un cristal: adsorción en (a) kinks, (b) steps y (c) terraces (Davey y Mullin, 1974). 
 
(Ostwald ripening): nucleación, creci-
miento, agregación y transformación 
de fases (ver Figura 1.10). Las conse-
cuencias de tales efectos pueden ser 
una o varias de las siguientes: cambios 
en el número y distribución de tamaño 
de los cristales, modificación de la 
morfología de los cristales y cambio en 
el tipo de fase que precipita (Füredi-
Milhofer y Sarig, 1996). En concreto, 
ciertas moléculas o iones tienen la ca-
pacidad de inhibir y/o promover el 
crecimiento de  cristales, dependiendo 
de su concentración y naturaleza. Las 
concentraciones en las que se emplean 
(típicamente ppm) están generalmente 
muy por debajo de los niveles requeri-
dos para “secuestrar” los cationes me-
tálicos que forman parte de las fases 
cristalinas, aunque generalmente los 
aditivos son buenos agentes comple-
jantes (especialmente los polielectroli-
tos). El efecto inhibidor es atribuido al 
bloqueo de steps o envenenamiento de 
sitios activos en la superficie cristalina 
(kinks). El desplazamiento de los steps 

es detenido sólo si un par de molécu-
las adsorbidas están separadas por una 
distancia menor del diámetro del nú-
cleo crítico, lo cual requiere un alto 
grado de cobertura de la superficie del 
cristal para inhibir el crecimiento. En 
este caso, el tamaño de la molécula de 
inhibidor es un parámetro importante. 
Sin embargo, cuando la adsorción tie-
ne lugar en un sitio activo (kink) de la 
superficie, se necesita un menor grado 
de cobertura de la superficie - Nanco-
llas,  1984 - (Figura 1.11). Las molécu-
las de inhibidor pueden adsorberse 
sobre todas las caras del cristal, redu-
ciendo la velocidad de crecimiento 
hasta cero (inhibidores de la nucleación) 
o bien en caras específicas (inhibidores 
del crecimiento), provocando un cambio 
en la morfología de los cristales (Nan-
collas,  1984). La velocidad de creci-
miento de las caras sobre las que el 
inhibidor se adsorbe se reduce, lo que 
provoca un sobredesarrollo de las 
mismas que cambia la forma del cris-
tal. El efecto promotor de la cristaliza-
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ción está relacionado con la nucleación 
heterogénea bidimensional. Hay otro 
tipo de inhibidores de la cristalización 
que provocan un cambio en la fase 
sólida formada. Estos inhibidores son 
incorporados en las superficies del 
cristal, introduciendo esfuerzos en la 
estructura que influyen considerable-
mente en la solubilidad aparente de las 
fases en desarrollo.  

Para que exista una interacción 
efectiva entre los aditivos y las sales, se 
requiere que exista una concordancia 
dimensional en las distancias entre 
grupos funcionales del aditivo y las 
distancias intercatiónicas o interanió-
nicas en al menos una de las caras del 
cristal (Füredi-Milhofer y Sarig, 1996) 

o, si la fase cristalina es hidratada, en 
las distancias entre moléculas de agua 
de hidratación. La adsorción de molé-
culas de inhibidor en las superficies 
cristalinas ha sido interpretada con 
éxito en numerosos casos en términos 
de la isoterma de adsorción de Lang-
muir. Sin embargo, existen bastantes 
evidencias de desviaciones de este 
comportamiento, especialmente a altas 
concentraciones de adsorbato (forma-
ción de multicapas) (Nancollas,  1984).  

 
1.4.2. Tipos de inhibidores de la cris-
talización 
 
Ejemplos de inhibidores de cristaliza-
ción de uso tecnológico e industrial 
son: 

-  Fosfatos y polifosfatos. Fueron los 
primeros en ser utilizados, y funcio-

nan también como agentes complejan-
tes a altas concentraciones. Tienen las 
desventajas de hidrolizarse en agua, 
especialmente a altas temperaturas y 
bajos pH, y de influir negativamente 
en el medio ambiente (van Rosmalen, 
1983; House, 1987; Amjad, 1991; Butt 
et al, 1995). 

- Derivados del ácido fosfónico. Son 
los más conocidos y ampliamente 
usados industrialmente. Pueden llegar 
incluso a aumentar varios cientos de 
veces los niveles de sobresaturación 
de sales de calcio poco solubles. Son 
compuestos térmicamente estables y 
no se hidrolizan en agua a ningún pH, 
incluso a alta temperatura. También 
existen compuestos mixtos con grupos 
carboxílicos y fosfónicos o amino y 
fosfónicos. A concentraciones iguales 
y por encima de la estequiométrica, 
son eficaces secuestradores de iones 
metálicos, dependiendo del pH. En 
cantidades traza, sin embargo, funcio-
nan como inhibidores, dependiendo 
de la fase cristalina (Ralston, 1972; van 
Rosmalen, 1983; Jonasson et al, 1996; 
Klepetsanis y Koutsoukos, 1998; He et 
al, 1999; Jones et al, 2002). 

- Polielectrolitos. Junto con los fos-
fonatos, son los inhibidores más am-
pliamente usados. Los más comunes 
son los poliacrilatos, polimetacrilatos, 
poliacrilamidas, polimaleatos, así co-
mo copolímeros de éstos. Los pesos 
moleculares a los que son más efecti-
vos están comprendidos entre 5000 y 
10000 D. Su estabilidad térmica e 
hidrolítica es normalmente muy bue-



Capítulo 1                                                        
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                34 
 

na (Oza y Safre, 1976; van Rosmalen, 
1983; Amjad, 1991; Amjad, 1993; Oner 
et al, 1998).  

- Derivados de ácidos carboxílicos. Se 
han utilizado con éxito como inhibi-
dores de la cristalización de calcita y 
fluorita. Su principal ventaja radica en 
que no contienen P o N, con lo cual su 
uso para el control de la cristalización 
de fases cristalinas no implica intro-
ducir una carga nutriente para mi-
croorganismos que los haría en oca-
siones no adecuados para su uso co-
mercial (Tadros y Mayes, 1973; Am-
jad, 1993; Bosbach y Hochella, 1996; 
Amjad, 1997; Badens et al, 1999; Red-
dy y Hoch, 2001).  

- Ferrocianuros. Han resultado es-
pecialmente efectivos en el control de 
la cristalización de cloruros, en concre-
to cloruros sódico y potásico (Glasner 
y Zidon, 1974; Rodríguez-Navarro et 
al, 2002; Selwitz y Doehne, 2002).  

 
1.4.3. Aplicación de inhibidores de 
la cristalización a la conservación del 
material pétreo ornamental 
  
Como se ha señalado, el uso de aditi-
vos que modifican el proceso de cris-
talización de sales ha sido propuesto 
recientemente como nuevo método 
para evitar o minimizar el deterioro 
por sales de rocas ornamentales de 
edificios históricos y esculturas (Ro-
dríguez-Navarro et al, 2000b; Selwitz 
y Doehne, 2002; Rodríguez-Navarro et 
al, 2002). En el caso de los aditivos que 
actúan como inhibidores, el tiempo de 

inducción, es decir, el período entre el 
establecimiento de la sobresaturación 
y la formación de una nueva fase a 
una sobresaturación crítica mayor, 
aumenta (Tantayakom et al, 2005). 
Largos tiempos de inducción y sobre-
saturaciones críticas mayores permi-
ten el transporte de la solución salina 
hacia la superficie de la piedra porosa 
donde la cristalización tiene lugar 
como eflorescencias, poco dañinas 
para el material (Rodriguez-Navarro 
et al, 2005). Cuando los aditivos actú-
an como promotores de la cristaliza-
ción, ésta tiene lugar dentro de los 
poros a baja sobresaturación, y por lo 
tanto, la presión de cristalización ge-
nerada es menor (Rodríguez-Navarro 
et al, 2000). Como consecuencia, el 
daño al sustrato en el cual cristaliza la 
sal es minimizado (Rodriguez-
Navarro et al, 2005). 

  
1.5. OBJETIVOS   
 
En la presente tesis son tres los objeti-
vos propuestos: 
- Elucidar las causas y mecanismos 
físico-químicos de alteración por sales 
solubles que afectan a rocas ornamen-
tales, tanto in situ (edificios históricos), 
como en laboratorio.  
- Profundizar en el conocimiento de la 
interacción entre aditivos orgánicos y 
la materia cristalina, así como propor-
cionar un modelo para la misma. Para 
ello se han desarrollado una serie de 
experimentos de cristalización, tanto 
macro como microscópicos, en ausen-
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cia y presencia de aditivos, con el obje-
tivo de establecer comparaciones que 
permitan esclarecer los mecanismos 
que gobiernan la interacción entre dis-
tintas sales y una serie de aditivos or-
gánicos. 
- Basándonos en los resultados de labo-
ratorio y en la caracterización de los 
problemas de sales que afectan al Mo-
nasterio de San Jerónimo (Granada), 
proponer un tratamiento basado en el 
uso de inhibidores de cristalización que 
permita reducir los daños a materiales 
porosos pétreos debido a la cristaliza-
ción de sales. 

En consonancia con lo expuesto, es-
te trabajo de investigación se articula 
en tres grandes bloques: 

- caracterización de los problemas 
de sales en casos prácticos (monumen-
tos). 

- estudio de laboratorio y con mo-
delización molecular de la interacción 
aditivos-sales, así como de la interac-
ción entre las soluciones salinas, aditi-
vos orgánicos y el substrato (calcareni-
ta). 

- aplicación in situ de los inhibido-
res de cristalización.   

El estudio de los problemas de sa-
les que afectan a edificios de interés 
histórico se centró en el Monasterio de 
San Jerónimo de Granada, ya que es 
ampliamente conocido el importante 
grado de deterioro que presenta, fun-
damentalmente relacionado con pro-
blemas de cristalización de sales (Car-

dell, 1998). Un estudio previo del mo-
numento y sus problemas de deterioro 
(Cardell, 1998) reveló que cloruros 
(NaCl), sulfatos (Na2SO4, MgSO4) y 
nitratos (NaNO3 y KNO3) aparecían de 
forma masiva sobre y dentro de los 
muros interiores de la Iglesia del Mo-
nasterio. Nuestro estudio confirmó, 
como veremos posteriormente, que 
dichas sales solubles, especialmente el 
MgSO4 y Na2SO4, aparecen profusa-
mente en el monumento, y  por ello 
fueron seleccionadas para el estudio 
detallado en laboratorio de la efectivi-
dad del tipo de tratamiento que se 
propone. Asimismo, además de en el 
Monasterio de San Jerónimo, en otros 
edificios estudiados, como la Iglesia 
del Sagrario, en el complejo catedrali-
cio de Granada, aparecieron también 
nitratos, en particular el nitrato sódico, 
por lo que se decidió incluir también 
esta sal en el conjunto estudiado. Pre-
viamente, y tras una profunda revisión 
de la bibliografía existente sobre in-
hibidores de la cristalización, se selec-
cionaron una serie de aditivos de uso 
tecnológico e industrial para ser ensa-
yada su efectividad como inhibidores 
/ promotores de la cristalización de las 
sales seleccionadas, en laboratorio y en 
el monumento.  Antes de realizar cual-
quier tipo de ensayo de laboratorio, es 
preciso abordar el estudio de las sales 
que aparecen en el monumento así 
como de las condiciones medioam-
bientales en que crecen, ya que ambos 
factores condicionan, en cierto modo, 
las pautas a seguir durante los ensayos 
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de cristalización. A su vez, y con el 
objeto de intentar establecer el origen 
de las sales en los materiales construc-
tivos y ornamentales del edificio, es 
necesaria una detallada caracterización 
química, mineralógica, mecánica e 
hídrica de los materiales afectados por 
las sales. Gran parte de los edificios 
monumentales post-islámicos de Gra-
nada (y entre ellos el Monasterio de 

San Jerónimo) están construidos con 
biocalcarenita, localmente denomina-
da "piedra franca" (Cardell, 1998) y, 
por tanto, este será el material selec-
cionado para su caracterización y para 
la realización de experimentos de cris-
talización, como veremos a continua-
ción. 
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2. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

Muchas de las técnicas de estudio 
empleadas en esta investigación han 
sido comunes tanto a los ensayos de 
cristalización como al estudio del ma-
terial soporte y de las sales presentes 
en el monumento. Por ello se ha opta-
do por describir conjuntamente dichas 
técnicas, haciendo las especificaciones 
necesarias en cada caso particular en 
cuanto al modo de utilización y acce-
sorios empleados, previamente al de-
sarrollo del estudio de los casos prác-
ticos y del estudio experimental de la 
interacción entre aditivos orgánicos y 
la materia cristalina. En este apartado, 
además, se hará una descripción deta-
llada del material pétreo, calcarenita, 
seleccionado para los ensayos de cris-
talización de sales macroscópicos. 
Asimismo, también se recoge dentro 
de este apartado una descripción de 
los inhibidores utilizados en los ensa-
yos de cristalización. 

 
2.1. INHIBIDORES DE CRISTA-
LIZACIÓN 

 
La Tabla 2.1 recoge los distintos in-
hibidores utilizados en los experimen-
tos de cristalización indicando se fa-
bricante, fórmula química, pureza y 
las sales en las que fueron ensayados. 

 

2.2. MATERIALES PÉTREOS Y 
TECNICAS DE CARACTERIZA-
CIÓN 

 
Como material de estudio fue selec-
cionada una caliza biomicrítica (calca-
renita), extraída de la cantera de Santa 
Pudia (a unos 15 km SW de Granada). 
Este material es de color amarillo cla-
ro, bastante poroso y fácil de extraer y 
labrar, por lo que ha sido ampliamen-
te utilizada en el patrimonio arquitec-
tónico andaluz. Este material es mayo-
ritario en el monumento seleccionado 
para el estudio de los problemas de 
sales y para la aplicación del trata-
miento basado en el uso de inhibido-
res de la cristalización (Monasterio de 
San Jerónimo) y presenta importantes 
problemas debidos a la cristalización 
de sales.  

 
2.2.1. Introducción 
 
La caracterización del material pétreo 
seleccionado consistió en el estudio y 
recopilación de las distintas propieda-
des del mismo desde dos puntos de 
vista:  

a) Caracterización mineralógica y 
petrográfica, utilizando difracción de 
rayos X, microscopía petrográfica y 
microscopía electrónica de barrido. La 
fracción arcilla fue separada e identifi-
cada mediante difracción de rayos X.  
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Tabla 2.1. Inhibidores de la cristalización utilizados en los ensayos de cristaliza-
ción. 
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b) Caracterización petrofísica y me-
cánica. Se realizó un análisis de poro-
sidad y distribución de tamaño de 
poros. Los macroporos fueron estu-
diados y cuantificados mediante aná-
lisis digital de imágenes de microfoto-
grafías de luz polarizada de láminas 
delgadas, mientras que la porosidad 
total y la distribución de tamaño de 
poros fue determinada utilizando 
porosimetría de inyección de mercu-
rio; además, se obtuvieron isotermas 
de adsorción de nitrógeno, que dan 
información precisa sobre el área su-
perficial total de la piedra y el volu-
men de meso y microporos. La distri-
bución de tamaño de mesoporos se 
calculó usando el método BJH. En el 
ámbito del Proyecto Europeo “SALT-
CONTROL” hubo la posibilidad de 
efectuar análisis de detalle (comple-
mentarios) del sistema poroso me-
diante tomografía de rayos X y reso-
nancia magnética nuclear, que fueron 
efectuados por el personal del Depar-
tamento de Geología y Ciencias de la 
Tierra, de la Universidad de Gante 
(Bélgica),  y de la Universidad Técnica 
de  Eindhoven (Holanda), respectiva-
mente.  

Asimismo, el estudio del material 
pétreo se completó con datos sobre las 
propiedades mecánicas (resistencia a 
la compresión, a la tensión, etc.), ca-
racterización del color y propiedades 
hídricas (absorción de agua, desor-
ción, succión capilar y saturación), 
recogidos en un estudio previo de 
Rodríguez-Navarro (1994). También 

aparece en esta tesis una completa 
caracterización química de la calcare-
nita estudiada, realizada utilizando 
técnicas como fluorescencia de rayos 
X y absorción atómica, datos publica-
dos en el estudio de Rodríguez-
Navarro (1994).  

 
2.2.2. Metodología 

 
- Difracción de rayos X (XRD) 
Las muestras fueron molidas en 

un mortero de ágata y el polvo resul-
tante, con un tamaño inferior a 40 µm 
se estudió utilizando un difractómetro 
Philips PW-1710 con rendija automáti-
ca (Departamento de Mineralogía y 
Petrología, Universidad de Granada). 
Los parámetros utilizados fueron: 
radiación Cu Kα (λ=1.5405 Å), rango 
de barrido de 2 a 80 °2θ , pasos de 
0.028 °2θ , y velocidad del goniómetro 
de 0.01° 2θ s-1. La fracción arcilla (∅ < 
2 µm) fue separada mediante sedi-
mentación en agua. A continuación, se 
prepararon agregados orientados de 
dicha fracción y, una vez secos, fueron 
estudiados mediante XRD (área barri-
da de 2 a 30 °2θ ) tras su tratamiento 
con ES, DMSO y calentamiento a 550 
ºC durante 1 hora. 

- Microscopía óptica de luz polari-
zada (OM) 

El estudio de las propiedades óp-
ticas de los minerales es uno de los 
métodos de reconocimiento más utili-
zados y versátiles. En el campo de la 
conservación del Patrimonio Históri-
co, la microscopía óptica de luz pola-
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rizada es una técnica fundamental 
tanto para la caracterización de los 
materiales constitutivos de los monu-
mentos como para la evaluación de su 
grado de deterioro. Mediante micros-
copía óptica de luz transmitida se ha 
realizado el estudio petrográfico y 
mineralógico del material selecciona-
do, la calcarenita de Santa Pudia. 
Asimismo, con las imágenes obteni-
das, se realizó el estudio de su sistema 
poroso mediante Análisis Digital de 
Imagen (ver párrafos sucesivos). Para 
el estudio con esta técnica se prepara-
ron láminas delgadas del material. Se 
ha utilizado un microscopio petrográ-
fico de luz transmitida y luz reflejada 
Carl Zeiss modelo Jenapol U, pertene-
ciente al Departamento de Mineralo-
gía y Petrología de la Universidad de 
Granada. 

- Análisis digital de imágenes 
(DIA)  

Se llevó a cabo sobre láminas del-
gadas usando imágenes de las mismas 
obtenidas con microscopía óptica de 
luz polarizada (OM). Las imágenes 
digitales fueron binarizadas, trans-
formando los poros en negro y los 
granos minerales en blanco.  Se usó el 
programa Scion para cuantificar el 
área total ocupada por los poros, lo 
que permitió estimar la porosidad 
total de la piedra y la distribución de 
tamaños de poros. Para obtener resul-
tados representativos, se realizó esta 
medida sobre distintas imágenes a 
distintas magnificaciones. 

- Microscopía electrónica de barri-
do (SEM) 

La microscopía electrónica de ba-
rrido es una técnica ampliamente uti-
lizada para caracterizar los materiales 
constructivos y ornamentales de los 
monumentos así como los productos y 
agentes causantes de su alteración, 
como por ejemplo, las sales presentes 
en distintos materiales (con la limita-
ción que conlleva para el estudio de 
fases hidratadas, como veremos más 
adelante) (ver los trabajo de Doehne, 
1994 y Rodríguez Navarro et al, 1996).  
El equipo utilizado ha sido un Philips 
Quanta 400 del Centro Andaluz de 
Medio Ambiente (CEAMA, Universi-
dad de Granada-Junta de Andalucía), 
que permitió no sólo la caracterización 
tanto morfológica como estructural 
sino también el análisis químico me-
diante EDX (dispersión de energía de 
los rayos X), del material calcarenítico.  

- Porosimetría de inyección de mer-
curio (MIP) 

El principio físico de la porosime-
tría de inyección de mercurio se basa 
en que, debido a su elevada tensión 
superficial, el mercurio es un líquido 
que no moja (ángulo de contacto > 
90º) y, por tanto, para que penetre en 
la región capilar de un sólido debe 
ejercerse una determinada presión. A 
mayores presiones el mercurio se in-
troduce en poros cada vez más pe-
queños.  

Para los análisis de porosimetría 
de mercurio, se cortaron muestras de 2 
cm3 de volumen, secadas en horno a 
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110 °C durante 24 h y analizadas utili-
zando un equipo Micromeritics Auto-
pore 2500 MIP (Departamento de Mi-
neralogía y Petrología, Universidad de 
Granada). 

- Adsorción de N2 
Se obtuvieron isotermas de adsor-

ción de  N2 a -196 °C utilizando un 
equipo Micromeritics TRISTAR 3000 
(Departamento de Mineralogía y Pe-
trología, Universidad de Granada) 
funcionando en condiciones de adsor-
ción continua. Antes de la medida, las 
muestras de calcarenita fueron calen-
tadas a 200 °C durante 2 horas y des-
gasificadas a 10-3 Torr utilizando un 
equipo Micromeritics Flowprep (De-
partamento de Mineralogía y Petrolo-
gía, Universidad de Granada). El área 
superficial específica de la muestra fue 
determinada utilizando la linealiza-
ción BET (Brunauer et al, 1938). El 
volumen total de poros y de micropo-
ros fue calculado usando el método t-
plot (Gregg y Sing, 1982; Adamson y 
Gast, 1997). La distribución de tama-
ños de mesoporos fue calculada usan-
do el método  BJH (Barret et al, 1951). 

- Tomografía de rayos X (CT) 
La tomografía de rayos X es una 

de las pocas técnicas no destructivas 
que proporcionan información analíti-
ca del interior de objetos opacos. Los 
análisis mediante esta técnica fueron 
realizados por el equipo del profesor 
Patric Jacobs utilizando un sistema 
Skyscan 1072, perteneciente al Depar-
tamento de Geología y Ciencias de la 
Tierra, de la Universidad de Gante 

(Bélgica), dotado de un haz cónico de 
rayos X. Se trabajó con 80 kV de volta-
je de aceleración, y pasos de 0.45º de 
rotación entre posiciones de exposi-
ción sucesivas, con una media de cua-
tro radiografías para cada posición. 
Esta técnica permite la reconstrucción 
de una serie de secciones transversales 
paralelas entre sí y perpendiculares al 
eje de rotación dentro del escáner, que 
muestran patrones de distribución de 
materiales con distintos valores de 
atenuación de los rayos X, que vienen 
dados por su diferente densidad y 
composición.  Todas las muestras fue-
ron escaneadas con un material de 
referencia de relevancia (silicio puro) 
para permitir comparaciones de los 
valores de grises entre las reconstruc-
ciones pertenecientes a distintos ba-
rridos. Mediante esta técnica se estu-
dió tanto el material de partida (calca-
renita) como los patrones de distribu-
ción de sales dentro del mismo obte-
nidos tras los ensayos de cristalización 
en piedra.   

- Resonancia magnética nuclear 
(NMR) 

Los análisis de resonancia magné-
tica nuclear fueron realizados en la 
Universidad Técnica de Eindhoven 
(Holanda) por el equipo del Dr. Leo 
Pel, usando un aparato diseñado es-
pecialmente para las medidas en ma-
teriales porosos. Éste contiene un elec-
troimán de núcleo de hierro conven-
cional que genera un campo magnéti-
co de 0.7 T, lo que corresponde a una 
frecuencia de resonancia para el hi- 
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Figura 2.1. Microfotografías ópticas de luz 
polarizada de láminas delgadas de la calca-
renita de Santa Pudia (arriba: nícoles parale-

los; abajo nícoles cruzados). 
 
drógeno de 33 Hz. Se consiguió un 
gradiente de campo magnético en una 
dirección de 0.3 T/m. Con estos gra-
dientes, la resolución que se consigue 
en una dimensión es del orden de 1 
µm para el material investigado. El 
aparato está diseñado de una manera 
que permite realizar análisis cuantita-
tivos. 

 
2.2.3. Análisis mineralógico y petro-
gráfico 

 
Como ya se ha indicado, la calca- 

renita objeto de estudio fue extraída 
en la zona de Santa Pudia, donde dos 
antiguas canteras (La Escribana y Las 
Parideras) están todavía operativas. Es 
parte de una serie de depósitos mari-
nos del Mioceno (Tortoniense supe-
rior) que afloran a lo largo del borde 
suroeste de la cuenca de Granada. La 
calcarenita es de color claro, bastante 
porosa y fácil de extraer y labrar. Esta 
calcarenita muestra algunas variacio-
nes en el color, textura y porosidad. 
Según estas características, Rodríguez-
Navarro (1994) definió tres subtipos: 
E-1 (menor porosidad y con un mayor 
grado de cementación), E-2 (menos 
abundante y con mayor porosidad) y 
E-3 (variedad más abundante). Esta 
última fue la utilizada para su estudio.  

- Microscopía óptica 
La calcarenita incluye abundantes 

esqueletos y conchas de foraminíferos 
bentónicos, espículas de erizo, molus-
cos, serpúlidos, briosos y algas rojas, 
así como fragmentos dispersos de 
esquistos, procedentes del cercano 
complejo metamórfico de Sierra Ne-
vada. Los bioclastos están cementados 
por carbonato cálcico micrítico. Tam-
bién se observaron pequeñas cantida-
des de calcita de grano más grueso 
(esparita), de un origen probablemen-
te secundario (Figura 2.1).  

- Difracción de rayos X 
Los análisis de difracción de rayos 

X mostraron que la calcarenita está 
compuesta casi exclusivamente por 
calcita. La Tabla 2.2 muestra la mine-
ralogía determinada mediante XRD.  
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Figura 2.2. Imágenes de SEM de la calcarenita de Santa Pudia. 
 

Además de la calcita, también hay 
presentes pequeñas cantidades de 
arcillas y otros silicatos como cuarzo y 
feldespatos. 

- Análisis mediante Microscopía 
Electrónica de Barrido 
Como puede verse en las microfoto-
grafías de la Figura 2.2, la calcarenita 
está constituida por granos grandes 
bien cementados de calcita (>10 µm) 
junto con granos más pequeños tam-
bién de calcita (por debajo de 1 µm), 
produciendo una porosidad uniforme 
(valor medio de radio 500nm-2µm). 
Esto,  junto al hecho de que, en si 
mismos, los constituyentes del mate-
rial sean partículas calcíticas de baja 
porosidad explica la baja área superfi-
cial del material (ver apartado 2.2.5 a). 

 
2.2.4. Composición química 

 
Las Tablas 2.3 y 2.4 muestran la com-
posición química (óxidos principales y 

elementos traza) de la calcarenita. El 
alto contenido en CaO es congruente 
con la presencia de cerca de un 90 % 
en peso de CaCO3 (calcita). El conte-
nido en SiO2 y Al2O3 es también signi-
ficativo debido a la presencia de cuar-
zo y arcillas (detectadas mediante 
XRD). 
 
2.2.5. Características petrofísico -
mecánicas 
 
a) Análisis del sistema poroso 

La Figura 2.3 muestra imágenes 
representativas de Microscopía Óptica 
y Análisis digital de imagen, así como 
la distribución de tamaño de poros 
obtenida utilizando este método. La 
porosidad estimada mediante análisis 
digital de imagen es del 28.3 %. La 
Figura 2.4 muestra un gráfico repre-
sentativo de la distribución de tamaño 
de poros de la calcarenita obtenido 
mediante MIP. La porosidad media  
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Tabla 2.2. Mineralogía de la calcarenita de Santa Pudia (XRD). 
  

Muestra total (% peso) Arcillas (% peso) 

Calcita Cuarzo Feldespatos Arcillas Illita Clorita+Caolinita Esmectita 

≥ 90 ≤ 10 ≤ 5 2.5 50 5 45 

 
 

Tabla 2.3.  Elementos principales (Rodríguez-Navarro, 1994). 

 SiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O 

% peso 
(óxidos) 

2.83 0.64 52.8 0.30 0.05 0.09 

 Fe2O3 MnO TiO2 P2O5 PC Total 

% peso 
(óxidos) 

0.14 0.02 0.02 0.09 43.1 100.1 

 
 

Tabla 2.4.  Elementos traza (Rodríguez-Navarro, 1994). 

 Au B Sc V Cr Sr Co Ni Cu Zn Pb Ba 

ppm 5 17 0.9 13 13 197 2 10 12.7 15.5 4 10 
 

determinada según esta técnica fue 
del 32.2 %, bastante en concordancia 
con la determinada según DIA (sobre 
todo si se tienen en cuenta las limita-
ciones de esta última técnica) y su 
radio medio de poro fue de 6.75 µm. 
Es clara la abundancia de macroporos 
(máximo a 31.6 µm), aunque también 
se detectaron poros más pequeños, 
con dos máximos secundarios a alre-
dedor de 40 nm y  3 nm. La calcarenita 
muestra un valor bajo de área superfi-
cial (0.815 m2/g, obtenida a partir de 
los datos de Adsorción de Nitrógeno 
utilizando la linealización BET). La 

isoterma de adsorción es de tipo III, 
característica de un sólido no micro-
poroso (Figura 2.5a). La representa-
ción BJH (Figura 2.5b) de la distribu-
ción de tamaño de poros pone de ma-
nifiesto la presencia de una cantidad 
significativa de meso y macroporos 
(de radio > 50 nm). Estos resultados 
son congruentes con los del análisis de 
NMR. La distribución de agua en los 
poros fue determinada para el mate-
rial saturado de agua por capilaridad 
y a vacío. La Figura 2.6 muestra la 
distribución de tamaño de poros ob-
tenida mediante esta técnica. El conte-
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nido en humedad viene dado en fun-
ción del tamaño del poro en µs (tiem-
po de relajación del 1H del H2O) (el 
tamaño de poro en µm es proporcio-
nal a esta magnitud). La calcarenita 
presenta, al igual que ha sido deter-
minado mediante las demás técnicas, 
tres tamaños principales de poros (A, 
B y C).  

Los análisis mediante tomografía 
de Rayos X revelaron que la calcareni-
ta presenta valores altos de atenuación 
de la radiación X, como era esperable 

teniendo en cuenta los valores de ate-
nuación de la calcita. Contiene además 
una considerable cantidad de otro 
material que aparece como cemento 
también con un alto poder de atenua-
ción. La calcarenita presenta un tama-
ño de grano bastante grande, con va-
rios tamaños de poros que incluyen 
desde pequeños poros intragranulares 
a espacios grandes entre partículas. La 
presencia de bioclastos es fácilmente 
detectable en las  imágenes de tomo-
grafía (Figura 2.7). 

 

  
 

 
 

Figura 2.3. a) Microfotografía de calcarenita de Santa Pudia (nícoles paralelos). b) Microfoto-
grafía mostrada en (a) tras ser digitalizada para análisis del sistema poroso. c) Distribución de 

tamaño de poros calculada mediante DIA (P: porosidad; r: radio de poro).  

a b

c 
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Figura 2.4. Porosidad y distribución de tamaño de poros de la calcarenita de Santa Pudia 

obtenida mediante MIP: se muestra la curva acumulativa y la diferencial de ésta (curva de 
distribución de tamaño de acceso de poro).  
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Figura 2.5. a) Isoterma de adsorción de N2 de la calcarenita de Santa Pudia. b) Distribución de 
tamaño de poros obtenida mediante el método BJH.  

a 

b 
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Figura 2.6. Distribución de tamaño de poros de la Calcarenita de Santa Pudia, determinada 

mediante NMR (Pel, 2005). 

 

 
 

Figura 2.7. Reconstrucción normalizada de los barridos mediante tomografía de rayos X de la 
calcarenita de Santa Pudia, registrados para muestras cilíndricas de un diámetro aproximado 

7.5 mm (Jacobs y Mees, 2005). 

Vacío

Capilaridad
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Tabla 2.5. Propiedades mecánicas de la cal-
carenita de Santa Pudia. Unidades: kg/cm2 

(Rodríguez-Navarro, 1994). 
 

 
 
σc = resistencia a la compresión 
σt =resistencia a la tracción 
σf =resistencia a la flexión 
┴ =esfuerzo aplicado perpendicular a la 
foliación 
║ =esfuerzo aplicado paralelo a la foliación 
 

b) Propiedades físico-mecánicas 
Las propiedades físico-mecánicas 

más relevantes en cuanto al compor-
tamiento del material son la resisten-
cia a la compresión y a la tensión. Es-
tos valores aparecen recogidos en la 
Tabla 2.5. Los análisis espectrofotomé-
tricos del color revelaron los siguien-
tes valores medios para el espacio de 
color CIELab: L= 82.2 ±0.9, a= 0.04 
±0.1, b=  12.6 ±0.9; estos valores son 
consistentes con el color amarillento 
observado de la calcarenita (Rodrí-
guez-Navarro, 1994). 

c) Comportamiento hídrico 
La Tabla 2.6 recoge las principales 

propiedades hídricas de la calcarenita 
de Santa Pudia (Rodríguez-Navarro 
1994). Estas propiedades muestran 
que se trata de un material que absor-
be fácilmente el agua, pero que se seca 
lentamente.  
 
2.2.6. Conclusiones del estudio del 
material soporte 

 
De los estudios realizados se puede 
concluir que la calcarenita estudiada 
es un material que a priori es altamen-
te susceptible al deterioro por sales, ya 
que su elevada proporción de meso-
poros conectados a los macroporos, 
puede ocasionar que el flujo de las 
soluciones dentro del sistema poroso 
sea lento. Esto explica el comporta-
miento hídrico del material, que ad-
sorbe fácilmente agua (el flujo capilar 
es directamente proporcional al radio 
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Tabla 2.6. Características hídricas de la calcarenita de Santa Pudia (Rodríguez-Navarro, 1994) 
 

W(t)max, 
% 

W(t)abs, 
% 

Im, 
% 

Vabs, 
%/h1/2 

Vdes, 
%/h1/2 

Vcap, 
cm/h1/2 

Csuc, 
g/cm2h1/2 

19.14 14.70 23.17 6.39 3.71 12.9 2.75 
W(t)max: contenido máximo de agua (saturación); W(t)abs: contenido máximo de agua (absorción) ; Im: índice de 
microporosidad; Vabs: velocidad de absorción; Vdes: velocidad de desorción; Vcap: velocidad de succión capilar;;  

Csuc: coeficiente de succión capilar 
 
de poro) pero se seca muy lentamente. 
Como consecuencia, las soluciones 
salinas permanecerán durante mucho 
tiempo en el seno del material poroso, 
siendo por tanto posible la cristaliza-
ción de las mismas en el interior del 
material. Estas subflorescencias son 
altamente dañinas para la piedra, pues 
teniendo en cuenta que los valores de 
presión de cristalización de las distin-
tas sales estudiadas son generalmente 
superiores a los valores de resistencia 
mecánica de los materiales ornamen-
tales, la cristalización de estas sales en 
el interior de la calcarenita causará 
con toda probabilidad su disgregación 
y desmoronamiento.  

Su potencialmente elevada suscep-
tibilidad a la alteración por sales, por 
otro lado, hace que este material pé-
treo sea idóneo para efectuar ensayos 
de cristalización de sales y evaluar la 
eficacia de los inhibidores de cristali-
zación ensayados. 

 
2.3. MUESTREO EN MONU-
MENTOS 
 
El estudio de los problemas de sales 
que afectan a edificios de interés his-
tórico se centró en el Monasterio de 
San Jerónimo de Granada, ya que es 

ampliamente conocido el importante 
grado de deterioro que presenta, fun-
damentalmente relacionado con pro-
blemas de cristalización de sales (Car-
dell, 1998). Adicionalmente, y a fin de 
comprobar si el fenómeno de desarro-
llo de sales en el interior de la Iglesia 
del Monasterio es un fenómeno parti-
cular del mismo, se ha ampliado el 
estudio a otros monumentos granadi-
nos que presentan problemas de dete-
rioro: la Iglesia del Sagrario, la Cate-
dral de Granada y el Hospital Real.  

Durante la primera visita a los dis-
tintos monumentos, se tomaron mues-
tras de eflorescencias salinas en dife-
rentes localizaciones de los mismos. 
Junto a las eflorescencias, también se 
tomaron muestras del sustrato pétreo, 
así como de los morteros existentes y 
materiales que contenían elevadas 
proporciones de subeflorescencias. 
Las muestras fueron almacenadas en 
bolsas y tubos de plástico hermética-
mente cerrados inmediatamente des-
pués de ser tomadas. Asimismo, y ya 
solo en el Monasterio de San Jeróni-
mo, se seleccionó un área piloto (Figu-
ra 2.8) cuyo control (en términos de 
eflorescencias generadas y daños, así 
como condiciones ambientales) se si- 
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Figura 2.8. Zona piloto seleccionada en el Monasterio de San Jerónimo (derecha del altar 

mayor) para el estudio de las eflorescencias y daños. La localización del sensor de temperatu-
ra y humedad relativa se indica con un círculo. 

 
guió durante dos años completos. 

Posteriormente, las muestras sali-
nas fueron analizadas mediante mi-
croscopía electrónica de barrido am-
biental (ESEM), difracción de rayos X 
(XRD) y cromatografía iónica (IC) – 
ver apartado 2.5-. Los siguientes 
muestreos en el Monasterio se realiza-
ron trimestralmente; durante ellos, se 
realizó una documentación gráfica de 
la evolución de las eflorescencias en el 
área piloto y se tomaron muestras de 
las mismas a diferentes alturas (50, 
100, 150 y 200 cm) a lo largo de un 

mismo perfil vertical. Además se to-
maron testigos a diferentes alturas (20, 
50, 100, 150 y 200 cm) y profundidades 
(0-1 cm, 1-5 cm, 5-10 cm, 10-15 cm  y 
15-20 cm) para determinar la distribu-
ción de sales y de humedad. También 
se perforó la capa más externa de la 
piedra (hasta 1 cm) a diferentes pro-
fundidades (0-2, 2-4 y 4-10 mm) y al-
turas (50, 100, 150 y 200 cm) para re-
coger muestras en polvo y determinar 
la distribución de sales.   
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2.4. REGISTRO DE LAS CON-
DICIONES AMBIENTALES 

 
Durante la primera visita al Monaste-
rio de San Jerónimo, se situaron los 
distintos sensores (8 sensores: dos 
fuera del edificio, que miden la 
humedad relativa y la temperatura 
exterior; tres dentro de la Iglesia, en la 
parte alta, que miden temperatura, 
temperatura superficial y humedad 
relativa, y otros tres junto a la zona 
piloto seleccionada para el estudio de 
las sales, que miden temperatura, 
temperatura superficial y humedad 
relativa), así como el datalogger para el 
registro de los datos. Los datos de 
monitorización ambiental fueron des-
cargados trimestralmente y los senso-
res de humedad relativa fueron cali-
brados cada nueve meses. Las caracte-
rísticas del equipo (sensores y data-
logger) se recogen en la Tabla 2.7. 
 
2.5. ANÁLISIS DE SALES EN EL 
LABORATORIO  
 
Las muestras de eflorescencias toma-
das durante los muestreos en los edifi-
cios estudiados se analizaron median-
te difracción de rayos X, microscopía 
electrónica de barrido ambiental y 
cromatografía iónica, con objeto de 
determinar las distintas fases presen-
tes y su composición, así como su 
morfología. Adicionalmente, en las 
muestras de testigos (0-20 cm) se ob-
tuvo una estimación de la cantidad de 
sales midiendo el contenido higroscó-

pico de humedad (HMC) (Lubelli et 
al, en preparación). Estas medidas dan 
una idea cualitativa de la cantidad de 
sales; después de almacenar las mues-
tras a distintas humedades relativas 
(65, 80 y 96%), se puede obtener tam-
bién una indicación del tipo de sal 
presente. Sin embargo, para cuantifi-
car la cantidad total y determinar el 
tipo de iones, fueron necesarios análi-
sis mediante cromatografía iónica (ver 
apartado 2.5.3).  
 
2.5.1. Difracción de rayos X 
 
La metodología y el equipo utilizado 
son similares a los descritos con ante-
rioridad (ver apartado 2.2.2). En este 
caso se realizó sólo una ligera molien-
da, con objeto de no alterar el estado 
de hidratación de las fases presentes. 
El polvo obtenido se monta en un 
portamuestras de aluminio, procu-
rando no ejercer demasiada presión, 
que pudiera orientar de forma prefe-
rente los cristalitos.  
 
2.5.2. Microscopía electrónica de 
barrido ambiental (ESEM) 
 
Al presentar varias de las sales estu-
diadas diferentes estados de hidrata-
ción (sólo los sulfatos), su estudio a 
gran magnificación mediante micros-
copía electrónica de barrido tradicio-
nal (SEM) se ha visto enormemente 
dificultado. Sin embargo, la microsco-
pía electrónica de barrido ambiental 
(ESEM) permite observar en detalle
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Tabla 2.7. Características de los sensores y equipo de registro de temperatura y humedad 
relativa emplazado en el Monasterio de San Jerónimo. 

 

Sistema de registro ambiental 
Suministrador Eltek Ltd, 

35 Barton Rd, Haslingfield 
Cambridge 
CB3 7LL 
England 
Tel +44 (0)1223 872111 

Datalogger  
1000 series Squirrel con 4 entradas analógicas 
configurables y entrada RS232 para 1 o 2 con-
juntos de escalas 

Sondas de HR y T 
 
Sensor de humedad capacitivo Rhotronic Hy-
groclip S 

Rango de medida 
(temperatura) 

-40ºC a +85ºC 

Rango de medida 
(humedad) 

0% a 100% RH 

Precisión (temperatu-
ra) 

± 0.2ºC 

Precisión a 23 ºC 
(humedad) 

± 1.5% HR 

Tiempo de muestreo < 0.7 segundos 
Resolución (tempera-
tura) 

Salida analógica 0.06ºC/salida digital 0.004ºC 

Resolución (hume-
dad) 

Salida analógica 0.02%/ salida digital 0.004% 

Calibración Via PC 
Sensor (temperatura) HYGROMER-C94 
Sensor (humedad) Pt100 1/3 DIN 

 
las diferentes fases cristalinas sin mo-
dificar su estado de hidratación. Con 
esta novedosa técnica, no es necesario 
desecar y metalizar la muestra, proce-
so destructivo que hace inviable el uso 
del SEM convencional en el estudio de 
fases cristalinas hidratadas. También 

puede ser utilizada para efectuar el 
análisis químico de muestras de forma 
no destructiva (microanálisis EDX). El 
modo de funcionamiento consiste en 
introducir vapor de agua en la cámara 
de muestras y mediante una bomba 
de vacío controlar con gran precisión 
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Figura 2.9. Esquema de un ESEM (tomado de Rodríguez-Navarro y Doehne, 1999) 

 
la presión de vapor (Figura 2.9). El haz 
de electrones primarios es muy ener-
gético de forma que atraviesa el vapor 
de agua con poca dispersión, y barre 
la superficie de la muestra. Los elec-
trones secundarios son liberados de la 
superficie de la muestra como en un 
SEM convencional, pero estos colisio-
nan con moléculas de agua, que a su 
vez producen electrones secundarios, 
amplificando la señal original. La se-
ñal amplificada es recogida por un 
detector GSED, con una fuerte carga 
positiva local. La intensidad de la se-
ñal es convertida en una porción oscu-
ra o brillante en un punto dado de la 
muestra cuando el haz de electrones 
barre la superficie de la misma. 

Las muestras no se cargan porque 
los iones positivos de las moléculas de 

agua se dirigen hacia la muestra, car-
gada negativamente como consecuen-
cia del bombardeo inicial de electro-
nes, neutralizándola. Esto hace que no 
sea necesario desecar y metalizar la 
muestra, técnica que, como se ha seña-
lado anteriormente, hace inviable el 
uso del SEM convencional en el estu-
dio de fases cristalinas hidratadas. 
Previamente, las muestras fueron fija-
das a los portamuestras con cinta ad-
hesiva de carbono para su observación 
directa, sin metalizar, al ESEM. Tam-
bién se llevaron a cabo microanálisis 
EDX de las muestras. Se ha empleado 
un Microscopio Philips Quanta 400 
perteneciente al Centro Andaluz de 
Medio Ambiente (CEAMA, Universi-
dad de Granada-Junta de Andalucía). 



Capítulo 2                                                        
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                  54 
 

Además, el ESEM permite efectuar 
ensayos dinámicos (disolución/ pre-
cipitación) in situ, como se describirá 
en el aparatado 2.7. 

 
2.5.3. Cromatografía iónica 
 
Los análisis se realizaron en la Unive-
versidad Técnica de Eindhoven 
(Holanda), utilizando un cromatógra-
fo iónico Dionex ICS 90  para analizar 
los distintos iones y aniones presentes 
en las eflorescencias muestreadas en el 
Monasterio de San Jerónimo. Este 
mismo equipo fue empleado en el 
análisis de las muestras salinas obte-
nidas en las perforaciones de la capa 
más superficial (0-10 mm).  
 
2.6. RESULTADOS PRELIMI-
NARES DEL ESTUDIO DE PRO-
BLEMAS DE ALTERACIÓN EN 
MONUMENTOS 
 
2.6.1. Iglesia del Sagrario 
 

Los problemas de deterioro son 
evidentes tanto en el exterior como en 
el interior del monumento. Existe una 
extensa gama de fenómenos y formas 
de alteración que afectan a la calcare-
nita de Santa Pudia, principal material 
de construcción. Los más importantes 
son alveolización, desplacados y des-
camaciones, concentrándose estos 
últimos de forma clara en los bordes 
de las ventanas existentes en la facha-
da Sur. En el interior, los daños se 
concentran en esquinas donde la velo-

cidad de evaporación es mayor, y se 
detectó una importante pérdida de 
material en las columnas situadas a la 
derecha del altar (Figura 2.10). En la 
primera visita al edificio (Junio 2004) 
se tomaron un total de 11 muestras de 
eflorescencias salinas (4 exteriores del 
muro de la Calle Oficios y 7 interiores, 
junto a una de las capillas laterales de 
la Iglesia, Figura 2.11). En un segundo 
muestreo (Septiembre 2004) se toma-
ron 8 muestras de eflorescencias en el 
interior de la Iglesia, a distintas alturas 
a lo largo de un mismo perfil vertical 
con objeto de determinar un modelo 
de distribución de las sales en el mo-
numento que permita inferir la fuente 
de humedad que moviliza las sales 
(Figura 2.12). Las principales fases 
detectadas mediante XRD fueron ep-
somita  (MgSO4·7H2O), hexahidrita 
(MgSO4 ·6H2O), nitratina (NaNO3) y 
yeso (CaSO4·2H2O) (Figuras 24 y 25 
del Anexo). Cabe destacar que en el 
primer muestreo (Junio 2004) no se 
detectó la presencia de hexahidrita en 
ninguna de las muestras, mientras que 
en el segundo muestreo realizado 
(Septiembre 2004) si se encontró esta 
fase, por lo que su origen se debe pro-
bablemente a la deshidratación de la 
epsomita preexistente, sobre todo te-
niendo en cuenta que el primer mues-
treo se realizó tras una época lluviosa 
en Granada y por tanto con una alta 
humedad relativa. El segundo mues-
treo se llevó a cabo tras el verano, con 
una humedad relativa media menor. 
La presencia de estas fases fue 
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a) 

 
 
b) 

 
 

Figura 2.10. Documentación gráfica de los problemas de deterioro de la Iglesia del Sagrario: 
a) exterior (Calle Oficios), b) interior.  
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Figura 2.11. Localización de las muestras tomadas en a) exterior y b) interior de la 
Iglesia del Sagrario (Fecha del muestreo: Junio 2004)  

 

  
 

Figura 2.12. (a) Localización de las muestras tomadas en el interior de la Iglesia del 
Sagrario y (b) mapping de las sales identificadas (Fecha: Septiembre 2004)  

a b 
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confirmada mediante el estudio con 
ESEM. Tras el análisis de las eflores-
cencias recogidas durante el segundo 
muestreo del interior de la Iglesia, se 
observó como estas se distribuyen 
espacialmente según un modelo cro-
matográfico (Arnold y Zhender, 1989), 
lo que sugiere que el transporte de las 
mismas tiene lugar desde el suelo 
hacia la parte superior del edificio, 
siendo por tanto la fuente de hume-
dad el ascenso capilar desde el suelo 
(Figura 2.12b). También se observó la 
presencia de humedad a una altura de 
15 m, lo que parece indicar que una 
fuente secundaria de humedad podría 
ser la percolación de agua de lluvia.  

 
2.6.2. Catedral de Granada  
 
El material más abundante de nuevo 
es la calcarenita bioclástica. Presenta 
fenómenos de disgregación granular y 
desplacados muy avanzados (Figura 
2.13). Asimismo, también hay ladrillos 
compuestos fundamentalmente de 
silicatos de calcio de alta temperatura. 
En términos generales los ladrillos se 
encuentran bien conservados; al me-
nos, en mejor estado que la piedra 
afectada por la sales. Sin embargo, la 
presencia de eflorescencias y subeflo-
rescencias es bastante notable, sobre 
todo en la zona situada bajo el alféizar 
de la ventana que da acceso a las cu-
biertas en la estructura que rodea el 
Altar Mayor (Figura 2.14). Los morte-
ros  utilizados son fundamentalmente 
morteros de cal o de cal y yeso (bas-

tardos), mientras que los enlucidos 
son de yeso. La cal parece ser dolomí-
tica en la mayoría de los casos, aunque 
no existen pruebas concluyentes a este 
respecto. La porosidad y el lixiviado 
de los mismos es extrema en las zonas 
mas degradadas (afectadas por 
humedades y sales). Las sales son 
muy abundantes en las áreas cercanas 
a las partes inferiores de las vidrieras 
y, en particular, bajo las puertas de 
acceso a las cubiertas, tanto en el es-
tribo situado a la derecha como en el 
situado a la izquierda del altar mayor 
(ver Anexo, Figura 26). 
 

 
 

Figura 2.13. Fenómenos de desplacado debi-
dos a la cristalización de sales en la Catedral 
de Granada. (Fecha del muestreo: Diciembre 

2004)  
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Figura 2.14. Eflorescencias salinas en los ladrillos de la Catedral de Granada. (Fecha del mues-

treo: Diciembre 2004)  
 
Todas las muestras recogidas pre-

sentan una composición similar. Las 
principales fases detectadas fueron 
sulfatos de magnesio, tales como ep-
somita y hexahedrita (MgSO4·6H2O), 
y de calcio (CaSO4·2H2O) (ver Anexo: 
Tabla 2; Figuras 27 a 29). El origen del 
magnesio parece estar relacionado con 
la existencia de  morteros dolomíticos. 
Este, junto con el sulfato procedente 
del yeso utilizado en enlucidos y estu-
cos, daría lugar a la formación de estas 
sales (en presencia de elevados niveles 
de humedad). 

La formación de sales parece estar 
ligada al aporte de humedad prove-
niente de las cubiertas y vidrieras, 
aunque no se pueden descartar otras 
fuentes secundarias como la conden-
sación, facilitada por la presencia de 
sales tan higroscópicas. Estas solucio-
nes se cargan de iones Ca2+, Mg2+ y 
sulfatos, precipitando en el seno poro-
so del resto de los materiales (morte-
ros, estucos, enlucidos, piedra y ladri-

llos) ocasionando la mayoría de los 
daños observados. El aporte de iones 
sulfato parece ser de los morteros bas-
tardos y enlucidos de yeso. El aporte 
de iones Mg2+ podría ser debido a la 
disolución del ligante de los morteros 
de cal dolomítica y, en menor medida, 
del árido dolomítico. Si bien no exis-
ten pruebas claras del uso de cales 
dolomíticas (no se han detectado por 
XRD fases típicas de la carbonatación 
de Mg(OH)2 tales como la hidromag-
nesita), dada la abundancia de mate-
rial dolomítico en la zona, no sería de 
extrañar su uso en edificios históricos 
granadinos. La enorme cantidad de 
Mg que da lugar a las abundantes 
eflorescencias observadas no se expli-
ca por la simple disolución del árido 
dolomítico, que dado su gran tamaño 
de grano (tamaño milimétrico) sería 
menos soluble que el carbonato de 
magnesio en el ligante (de tamaño 
nanométrico). La presencia de sales hi- 
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Figura 2.15. Calcarenita muy deteriorada 

bajo mortero moderno de cemento Pórtland, 
en la que son patentes fenómenos de disgre-

gación (Fachada Norte del Hospital Real). 
 
groscópicas, como los sulfatos de 
magnesio, potencia la condensación 
en los materiales ornamentales y fo-
menta los fenómenos de disolu-
ción/cristalización de sales, con la 
consiguiente generación de daños 
asociados a la presión de cristalización 
de tales fases solubles. 

 
2.6.3. Hospital Real 
 
Los materiales pétreos más frecuen-
temente encontrados en el edificio son 
travertino de Alfacar y calcarenita de 
Santa Pudia. Esta última aparece en 
cornisas y zonas labradas del segundo 

cuerpo, así como en jambas de puertas 
y alféizares de ventanas. En general, 
se puede decir que el edificio presenta 
un buen estado de conservación. Sin 
embargo, se detectaron ciertas patolo-
gías, que afectan fundamentalmente a 
la calcarenita de Santa Pudia, entre las 
que se pueden mencionar: 

- Incompatibilidad de materia-
les (Figura 2.15). Viene dada por el 
uso de morteros de cemento Pórtland 
sobre la piedra original, especialmente 
en jambas de las puertas y alféizares 
de las ventanas. 

- Pérdida de  material. Es más 
abundante en cornisas bajo los alféiza-
res de las ventanas del segundo cuer-
po (Figura 2.16), así como en los bajos 
del edificio donde hay un cambio del 
travertino más poroso, grosero, a la 
calcarenita o a un travertino menos 
poroso.  

- Sales (Figura 2.17), responsa-
bles de la degradación (arenización y 
desplacados) observada en los mate-
riales pétreos. 

La principal sal detectada fue sul-
fato magnésico, concretamente hexa-
hidrita (MgSO4.6H2O), aunque tam-
bién aparece con frecuencia yeso (Ca-
SO4.2H2O) y sulfato potásico (ver 
Anexo; Tabla 3, Figuras 30 a 32), y en 
cantidades minoritarias NaCl. El ori-
gen del magnesio parece estar relacio-
nado con la existencia de  morteros 
dolomíticos. Este, junto con el sulfato, 
procedente posiblemente de los mor-
teros de restauración de cemento Pór-
tland que son usados extensivamente 
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en todo el edificio, daría lugar a la 
formación de estas sales (en presencia 
de elevados niveles de humedad).  
 
2.6.4. Monasterio de San Jerónimo 

 
El estudio de las muestras recogi-

das confirmó, como veremos con deta-
lle en el Capítulo 3, que, al igual que 
en los otros monumentos estudiados, 
MgSO4·7H2O y yeso (CaSO4·2H2O) 
aparecen profusamente en el monu-
mento. Por ello, se seleccionó el sulfa-
to magnésico para el estudio detallado 
en laboratorio de la efectividad del 
tipo de tratamiento que se propone. 
Asimismo, se decidió estudiar tam-
bién la viabilidad del uso de los in-
hibidores de la cristalización en el caso 

del Na2SO4, y el NaNO3, sales detecta-
das en menor medida en los monu-
mentos estudiados durante el mues-
treo preliminar y sobre las que existen 
numerosas referencias que describen 
su presencia en edificios históricos. 
Para ello, se realizaron ensayos de 
cristalización tanto macroscópicos (en 
cristalizadores de vidrio y en probetas 
de calcarenita) como microscópicos 
(en la cámara del ESEM), en ausencia 
y en presencia de aditivos. Los crista-
les precipitados en los ensayos ma-
croscópicos de cristalización se estu-
diaron usando diferentes técnicas, 
como se describe en el próximo apar-
tado. 

 

 

 
Figura 2.16. Pérdida de material en cornisas bajo las ventanas en el segundo cuerpo (Fachada 

Norte). 
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Figura 2.17. Sales en travertino (Fachada Oeste del Hospital Real). La piedra está bastante 

deteriorada, y presenta desplacados.  
 

2.7. ENSAYOS DE CRISTALI-
ZACIÓN MACROSCÓPICOS 

 
2.7.1. Ensayos en cristalizadores de 
vidrio 
 
Se prepararon soluciones saturadas de 
las distintas sales estudiadas (Na2SO4, 
MgSO4 y NaNO3) a las que se añadie-
ron los distintos aditivos ensayados en 
concentraciones variables desde 10-4 

M hasta 10-1 M. Los aditivos acidifican 
las soluciones, por lo que se ajustó el 
pH utilizando NaOH. Las soluciones 
se dejaron evaporar en cristalizadores 
de vidrio, a temperatura (T) y hume-
dad relativa (HR) controladas (T= 20 ± 
2°C; HR= 40 ± 10%) una vez situadas 
en una campana de metacrilato (Figu-
ra 2.18). Se evaluó la velocidad de 
evaporación, tiempo de inducción, y  



Capítulo 2                                                        
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                  62 
 

 

 
 

Figura 2.18. Dispositivo experimental para el desarrollo de ensayos de cristalización. 

sobresaturación crítica σc = 100(C-
Co)/Co; donde C es la concentración 
de la solución una vez que tiene lugar 
la cristalización, y Co la concentración 
de saturación. Con objeto de comparar 
la efectividad de los distintos aditivos, 
los datos de sobresaturación crítica 
fueron normalizados con respecto a la 
sobresaturación crítica del control (sin 
aditivo) utilizando el porcentaje de in-
hibición de crecimiento, G.I. (Agarwal, 
2004).  Éste se calculó utilizando la 
siguiente fórmula: 

 

100.. ×
−

=
aditivo

controladitivoIG
σ

σσ         (2.1) 

 
donde σaditivo y σcontrol son la sobresatu-
ración crítica en presencia y ausencia 
del aditivo, respectivamente.  

El comienzo de la cristalización 
fue determinado mediante medidas 

de conductividad usando un conduc-
tímetro modelo Orion 635. Sin embar-
go, estas medidas solo fueron válidas 
en algunos casos. En la mayoría de los 
ensayos, no se observaron cambios 
significativos en la conductividad de 
la disolución después del inicio de la 
cristalización (detectado visualmente). 
Puesto que los valores de GI fueron 
usados con fines comparativos, los 
errores sistemáticos asociados a la 
detección visual del inicio de la crista-
lización no deberían afectar a la inter-
pretación de los resultados. En cuanto 
a la exactitud de la detección visual 
comparada con otras técnicas, Martin 
et al (1991) no encontraron diferencias 
significativas en los tiempos de induc-
ción determinados mediante detección 
visual,  y medidas de la conductividad 
y transmitancia.  
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2.7.2. Ensayos en piedra 
 

Estos ensayos consistieron en el 
flujo, evaporación y cristalización de 
soluciones salinas saturadas con y sin 
aditivos por el interior de probetas de 
calcarenita de Santa Pudia de dimen-
siones 3x3x25 cm. Las soluciones se 
vertieron en cristalizadores de vidrio 
cilíndricos (diámetro = 12 cm y altu-
ra= 10 cm) donde las probetas fueron 
dispuestas verticalmente (Figura 2.19). 
La superficie de la solución fue cubier-
ta de grasa de parafina para evitar la 
evaporación excesiva y el fenómeno 
de “reptación” de eflorescencias (sales 
rampantes -Washburn, 1927-) así co-
mo para promover el flujo por capila-
ridad dentro del sistema poroso de la 
calcarenita.  

 
Figura 2.19. Diseño experimental para los 

ensayos de cristalización en piedra (modifi-
cado de Rodríguez-Navarro et al 2002) 

 
Una vez que la solución percola a 

través del sistema poroso del material, 
eventualmente alcanza la superficie de 

la piedra donde la evaporación y la 
cristalización de la sal comienzan.  
Este proceso es conocido como “efecto 
mecha” (Goudie, 1986). Las eflores-
cencias generadas, así como el posible 
daño a la superficie de la calcarenita, 
fueron registrados fotográficamente. 
La velocidad de evaporación de la 
solución se midió por pesada continua 
del sistema piedra – solución - cristali-
zador utilizando una balanza.  

Una vez terminado el ensayo, di-
versas muestras de las probetas fueron 
sometidas a análisis utilizando algu-
nas de las técnicas vistas con anterio-
ridad (ver apartado 2.2.2): 

- Porosimetría de inyección de 
mercurio. 

- Microscopía de luz polarizada. 
En este caso, para el estudio petrográ-
fico las láminas delgadas fueron pre-
paradas después de la impregnación 
de la muestra en una resina de poliés-
ter, evitando el contacto con agua en 
todas las etapas de preparación.  

- Tomografía de rayos X. 
- ESEM. Se observaron muestras 

de las probetas tras el ensayo; las 
muestras no fueron metalizadas para 
evitar la deshidratación de las sales 
presentes. 
 
2.8. ENSAYOS DE CRISTALI-
ZACIÓN MICROSCÓPICOS 

 
La microscopía electrónica de barrido 
ambiental (ESEM), además de permi-
tir observar en detalle las diferentes 
fases cristalinas sin modificar su esta-
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do de hidratación, permite realizar 
experimentos dinámicos mediante el 
uso de distintos accesorios que pue-
den acoplarse al equipo, como es el 
caso del dispositivo Peltier. Éste per-
mite enfriar la muestra hasta 0 ºC y, en 
combinación con la variación de la 
presión de vapor de agua dentro de la 
cámara del ESEM, permite modificar 
la humedad relativa en la misma. Con 
ello se generan condiciones que per-
miten la delicuescencia de una sal, su 
disolución y posterior precipitación. 
Es decir, puede realizarse un estudio 
dinámico del proceso de cristalización 
de sales a gran magnificación, lo que 
hace que esta novedosa técnica sea 
aplicable en el campo de la conserva-
ción de materiales ornamentales, ya 
que posibilita un análisis correcto de 
los daños y procesos de alteración que 
ocasiona una sal al cristalizar.  

El hábito y distribución de tamaño 
de los cristales, así como las modifica-
ciones tanto microtexturales como 
morfológicas de la sal al disolverse y 
recristalizar en ausencia y en presen-
cia  de aditivos, con y sin soporte pé-
treo, se estudiaron usando un ESEM 
Philips Quanta 400 perteneciente al 
Centro Andaluz de Medio Ambiente 
(CEAMA, Universidad de Granada-
Junta de Andalucía). La condensación 
y evaporación de agua en la muestra 
salina fue conseguida modificando la 
temperatura (dispositivo Peltier) y 
presión de gas (vapor de agua) en el 
interior de la cámara del ESEM.  

2.9. ANÁLISIS DE PRECIPITA-
DOS 
 
Los precipitados obtenidos en los en-
sayos de cristalización macroscópicos 
fueron estudiados empleando varias o 
todas (según las características de la 
sal) las técnicas experimentales enu-
meradas a continuación:  
 
2.9.1. Microscopía óptica 

 
Utilizando una lupa binocular, se rea-
lizó un examen con pocos aumentos 
de la morfología de los cristales para 
detectar en primera instancia posibles 
cambios en el hábito debidos a la pre-
sencia de aditivos. Se ha empleado 
una lupa binocular Olympus dotada 
de cámara fotográfica (Departamento 
de Mineralogía y Petrología de la 
Universidad de Granada). 

 
2.9.2. Estudio mediante microscopía 
de fuerza atómica (AFM) 
 
El principio de funcionamiento de un 
microscopio de fuerza atómica (AFM, 
Figura 2.20) se basa en la medida de 
las fuerzas repulsivas o atractivas en-
tre una punta que actúa a modo de 
sonda y la muestra (Binnig et al, 1986). 
Al contrario que los microscopios tra-
dicionales, este tipo de sistemas no 
utiliza lentes, por lo que el tamaño de 
la punta, en lugar de los efectos de 
difracción, es lo que limita la resolu-
ción de la técnica. En su modo de fun-
cionamiento conocido como "contact  



Materiales y Métodos                                           
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                  65 
 

 
 Figura 2.20. Concepto de AFM y del nivelador óptico: a) un estribo tocando una muestra; b) 
el nivelador óptico. El escáner tiene 24 mm de diámetro y el “estribo” tiene una longitud de 

100 µm (tomado de http://stm2.nrl.navy.mil/how-afm/how-afm.html) 

mode” una punta situada al final de 
un estribo o "cantilever" toca ligera-
mente la muestra. Un sistema de ba-
rrido arrastra la punta sobre la mues-
tra, y un detector mide la deflexión 
vertical del estribo, que indica la altu-
ra local de la muestra. Por tanto, tra-
bajando en “contact mode” el AFM 
mide fuerzas de repulsión entre la 
punta y la muestra. En el modo de 
funcionamiento conocido como “tap-
ping mode”, la punta no toca la mues-
tra y el AFM obtiene imágenes topo-
gráficas a partir de la medida de fuer-
zas atractivas (Albrecht et al, 1990). 
Con este tipo de equipos se puede 
conseguir una resolución de hasta 10 
pm, y al contrario que los microsco-
pios electrónicos, permite obtener 

imágenes de las muestras en aire y 
bajo líquidos (utilizando una célula 
para fluidos). Esta última técnica es 
ampliamente utilizada en el estudio 
de los procesos de crecimiento y diso-
lución minerales (Putnis et al, 1995; 
Hall y Cullen, 1995; Jordan y Ram-
mensee, 1997; Shiraki et al, 2000; Shtu-
kenberg et al, 2005).  

En los estudios de las superficies 
de los cristales obtenidos en los expe-
rimentos de cristalización, se utilizó 
un microscopio de fuerza atómica 
Multimode Nanoscope III (Digital 
Instruments, Santa Barbara, Califor-
nia) equipado con un escáner piezoe-
léctrico, trabajando en modo de con-
tacto, perteneciente al Institute für 
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Mineralogie, de la Universidad de 
Münster (Alemania). En este caso, se 
utilizó la Microscopía de fuerza ató-
mica para estudiar ex situ (en aire) la 
topografía de las superficies de los 
precipitados formados, en ausencia y 
en presencia de aditivos. El área esca-
neada fue típicamente 5x5 µm.  

 
2.9.3.  Termodifracción de Rayos X 
(XRTD) 

 
Con el objeto de identificar el tipo 

de enlace aditivo-cristal y para estu-
diar como modifica la incorporación 
de los aditivos en la estructura de las 
sales  las reacciones de deshidratación, 
se estudió dicha reacción en los preci-
pitados de las sales que presentaban 
fases hidratadas (sulfatos), formados 
en presencia y en ausencia de aditivo. 
Para ello se utilizó un difractómetro 
Philips PW-1710 (radiación Cu-Kα -λ= 
1.5406Å-) equipado con un dispositivo 
de calentamiento, perteneciente al 
Departamento de Mineralogía y Petro-
logía de la Universidad de Granada. 
No se estudió la deshidratación del 
sulfato sódico ya que esta ocurre a 
temperatura y humedad relativa am-
bientes y a gran velocidad, lo que hace 
que esta reacción sea difícil de llevar a 
cabo en condiciones totalmente con-
troladas. Por esto, los estudios de las 
reacciones de deshidratación de crista-
les formados en presencia y en ausen-
cia de aditivos llevados a cabo en este 
apartado y en los apartados 2.9.4 y 
2.9.5 se centraron únicamente en el 

sulfato de magnesio (concretamente, 
en la epsomita, que es la fase estable a 
temperatura y humedad relativa am-
bientes). 

El sistema de calentamiento inclu-
ye una sonda de temperatura de Pt, 
un controlador de temperatura de 
precisión y un regulador de potencia 
thyristor que calienta una lámpara 
halógena (75 W, 220 V) y que puede 
calentar las muestras hasta 200 °C. En 
los trabajos de García-Guinea et al 
(2000) y Correcher et al (2006) puede 
encontrarse una descripción detallada 
del dispositivo de calentamiento utili-
zado. Para evitar el sobrecalentamien-
to de la muestra se usó un sistema de 
refrigeración por agua. Se recogieron 
registros de difracción en aire (30 % 
HR) a partir de barridos de 4.5 minu-
tos (área explorada: 10-35 °2θ) a inter-
valos de 1 °C (es decir, a una veloci-
dad de calentamiento de 0.22 K·min-1),  
calentando la muestra desde 20 a 198 
°C. Se escogió esta velocidad de calen-
tamiento tan baja porque mayores 
velocidades (hasta 1 K·min-1, conse-
guidas aumentando la velocidad de 
barrido del goniómetro y aumentado 
los intervalos de temperatura) no afec-
tan a las temperaturas de transición de 
fases, pero dan lugar a unos picos de 
difracción menos intensos y definidos. 
Además, se realizaron registros de 
difracción de rayos X a temperatura 
ambiente antes de calentar las mues-
tras, y también tras la rehidratación de 
las mismas tras ser puestas en contac-
to a temperatura ambiente con un 
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ambiente de alta humedad relativa, 
con objeto de determinar la posible 
reversibilidad de la reacción de des-
hidratación. 

 
2.9.4. Análisis Termogravimétrico 
(TGA) y Calorimetría Diferencial de 
Barrido (DSC) 

 
Asimismo, la deshidratación de los 
precipitados se estudió utilizando un 
equipo termogravimétrico Shimadzu 
TGA-50H equipado con una microba-
lanza Mettler-Toledo AX26 Delta 
Range y un calorímetro diferencial de 
barrido Shimadzu DSC, pertenecien-
tes al Centro de Instrumentación Cien-
tífica de la Universidad de Granada. 
Estos análisis se llevaron a cabo para 
cuantificar la cantidad de aditivo in-
corporada en el cristal así como para 
estudiar la cinética de la deshidrata-
ción de las sales con fases hidratadas 
en las que la reacción de la deshidra-
tación ocurre a temperaturas superio-
res a 25 ºC (es decir, el sulfato magné-
sico) y determinar si los aditivos mo-
difican esta cinética. De esta forma, y 
conjuntamente con el análisis de 
XRTD, se puede determinar el tipo de 
enlace existente entre las moléculas de 
aditivo y los cristales de la sal en cues-
tión. 

La deshidratación se llevó a cabo 
en corriente de aire (100 cm3·min-1). La 
muestra se llevó de 25 ºC hasta 500 ºC  
a una velocidad de calentamiento de 5 
K·min-1. En cada medida, en torno a 
40 mg de muestra fueron pesados en 

un crisol de platino, y se registraron 
datos de pérdida de peso a intervalos 
de tiempo regulares. Conjuntamente, 
se realizaron análisis de espectrosco-
pía infrarroja por transformada de 
Fourier de los gases emitidos durante 
la deshidratación térmica de las sales 
hidratadas y/o la eventual descompo-
sición térmica de los aditivos orgáni-
cos adsorbidos. Para ello se utilizó un 
espectrómetro Nicolet 550. Para llevar 
a cabo análisis cinéticos del proceso de 
deshidratación, se realizaron ensayos 
adicionales de termogravimetría utili-
zando varias velocidades de calenta-
miento (β = 1, 3, y 5 K ·min-1) en at-
mósfera inerte de nitrógeno (100 
cm3·min-1). Esta atmósfera inerte se 
utilizó para asegurar que no hay oxi-
dación de los aditivos orgánicos du-
rante la descomposición térmica de la 
sal. Para minimizar los efectos de ma-
sa, en estos ensayos se usaron en torno 
a 5 mg de muestra.  

- Análisis cinético: teoría y cálculos 
Como la descomposición térmica 

de un sólido ocurre como una reacción 
heterogénea, el análisis cinético de 
estas reacciones debe tener en cuenta 
varios fenómenos, como la reacción 
química, la transferencia de masa y 
calor y los cambios físicos en el sólido. 
La mayoría de los métodos desarro-
llados para describir la cinética de la 
descomposición térmica de un sólido 
consideran dos simplificaciones: (i) la 
temperatura en cualquier punto del 
sólido es la misma que en el fluido 
externo en contacto con el sólido en 
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cualquier momento y (ii) el proceso 
que controla la velocidad de reacción 
no cambia durante la transformación 
(Romero Salvador y García Calvo, 
1992). En este caso, la reacción estu-
diada, que  incluye varias etapas in-
termedias como ya ha sido descrito en 
la bibliografía en repetidas ocasiones 
(Heide, 1969; Popescu et al, 1988), 
viene descrita por la ecuación 

   
(2.2) 

La fracción deshidratada, , se cal-
cula usando la ecuación  

 
(2.3) 

donde mi y mf son la masa inicial y 
final en miligramos, respectivamente, 
y mt es la masa a un tiempo dado t. Se 
puede realizar una descripción cinéti-
ca adecuada de la reacción en térmi-
nos del modelo de reacción y los pa-
rámetros de Arrhenius con la ecuación 
(Vecchio et al, 2005) 

 
(2.4) 

donde kd(T) es la constante cinética 
aparente de la reacción y f() es el 
modelo de reacción. El modelo de 
reacción viene dado normalmente por 
una función empírica. En la Tabla 2.7 
aparece un listado de expresiones 
matemáticas que aparecen en biblio-
grafía de los distintos modelos de re-
acción f() (Vyazovkin, 2000). La de-

pendencia con la temperatura de la 
constante cinética de la reacción se 
obtiene a partir de la ecuación de Arr-
henius. Considerando una velocidad 
lineal de calentamiento dT/dt = β, la 
ecuación (2.4) resulta (Nishida et al, 
2000, Vecchio et al, 2005): 

 
(2.5) 

donde A es el factor preexponen-
cial, E es la energía de activación y R 
es la constante de los gases. Se han 
utilizado distintas aproximaciones 
para resolver la ecuación (2.5). En con-
creto, los métodos de ajuste a un modelo y 
los métodos libres son los más aplicados 
en los proceso de deshidratación no 
isotérmica. Los métodos de ajuste a un 
modelo resuelven la ecuación (2.5) ajus-
tando los datos experimentales a dis-
tintos modelos de reacción (represen-
tados por distintas funciones f()). 
Una vez seleccionado el modelo que 
mejor ajusta los datos, se pueden cal-
cular los parámetros cinéticos (A y E). 
Estos métodos dan muy buenos ajus-
tes de datos tanto isotérmicos como no 
isotérmicos, pero dan lugar a valores 
poco precisos de los parámetros ciné-
ticos en el caso de procesos no isotér-
micos (Vyazovkin, 1999). De hecho, 
los datos experimentales obtenidos a 
una única velocidad de calentamiento 
pueden ser ajustados por varios mo-
delos, obteniéndose valores de los 
parámetros cinéticos que pueden va-
riar, de uno a otro modelo, en un or-
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Tabla 2.7. Clasificación de los modelos de reacción f(). 
 

Mecanismo Símbolo f(α) 

(1) Curvas α–T sigmoidales 

(a) Ecuación de Prout-Tompkins B1 )1( αα −  

(1.1) Nucleación y crecimiento 

(a) Nucleación aleatoria –Ecuación de Avrami-
Erofeev (I) A2 2

1

))1ln()(1(2 αα −−−  

(b) Nucleación aleatoria –Ecuación de Avrami-
Erofeev (II) A3 3

2

))1ln()(1(3 αα −−−  

(c) Nucleación aleatoria –Ecuación de Avrami-
Erofeev (III) A4 4

3

))1ln()(1(4 αα −−−  

(2) Curvas α–T aceleratorias 

(a) Ley exponencial E1 α  

(3) Curvas α–T deceleratorias 

(3.1) Orden de reacción 

(a) Primer orden F1 )1( α−  

(b) Segundo orden F2 2)1( α−  

(c) Tercer orden F3 3)1(5.0 α−  

(3.2) Mecanismo de difusion 

(a) Transporte en una dimensión D1 α2/1  

(b) Transporte en dos dimensiones (geometría 
cilíndrica) D2 [ ] 1)1ln( −−− α  

(c) Difusión en tres dimensiones, geometría 
esférica – ecuación de Jander D3 3

1
3
2

))1(1()1)(2/3( −−−− αα
(d) Difusión en tres dimensiones, geometría 
esférica – ecuación de Ginstling-Brounshtein  D4 13

1

)1)1)((2/3( −
−

−−α  

(3.3) Reacción en la interfase 

(a) Dos dimensiones (geometría cilíndrica) R2 2
1

)1(2 α−  

(b) Tres dimensiones (geometría esférica) R3 3
2

)1(3 α−  
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den de magnitud (Vecchio et al, 2005). 
Es más, estos métodos dan un único 
valor de la energía de activación para 
todo el proceso, sin tener en cuenta la 
naturaleza compleja de los procesos 
en estado sólido, que a menudo trans-
curren en varias etapas (Vyazovkin, 
2000; Burnham, 2000). 

Por otra parte, los métodos libres o 
isoconversionales son una aproximación 
que proporciona información cinética 
fiable a partir de datos no isotérmicos 
(Vyazovkin y Lesnikovich, 1999). Es-
tos métodos se han aplicado aquí a la 
deshidratación no isotérmica (realiza-
da mediante TGA) de cristales de ep-
somita. La premisa en que se basan 
estos métodos isoconversionales es 
que el modelo de reacción no depende 
de la velocidad de calentamiento 
(Vyazovkin y Lesnikovich, 1988).  

En este caso, el análisis cinético de 
los datos de TGA se realizó usando 
dos métodos isoconversionales: el 
método integral de  Flynn, Wall, y 
Ozawa (FWO) y el método no lineal 
propuesto por Vyazovkin (VYA) 
(Vyazovkin y Dollimore, 1996). Estos 
métodos dan un valor de E para cada 
valor de conversión  (E) que es in-
dependiente del modelo de reacción. 
Se eligieron 100 valores equidistantes 
de  para los cálculos isoconversiona-
les para cada velocidad de calenta-
miento β. Los valores de T correspon-
dientes a cada valor de  (T) se de-
terminaron mediante interpolación no 
lineal. Los valores de (d/dT) fueron 

calculados y suavizados para cada 
conjunto de valores de  –T.  

El método de FWO consiste en 
medir las temperaturas correspon-
dientes a una serie de valores fijos de 
 seleccionados para los experimentos 
llevados a cabo a distintas velocidades 
de calentamiento β y representar Ln 
(β) frente a T. La pendiente de esta 
representación es -E/R.  

Según el método VYA para un 
conjunto de n experimentos llevados a 
cabo a distintas velocidades de calen-
tamiento, la energía de activación 
puede determinarse a cualquier valor 
de  encontrando el valor de E que 
hace mínima la función 

 
(2.6) 

en la que la integral de temperatu-
ra es  

 

 
(2.7) 

Los valores de I(E ,T) se calcularon 
utilizando la aproximación de Senum-
Yang con x=-E/R·T 

 

 
(2.8) 

El proceso de minimización se re-
pite para cada valor de  para encon-
trar la dependencia de la energía de 
activación con el valor de la conver-
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sión (Vyazovkin y Dollimore, 1996). Se 
usó el método propuesto por  Vya-
zovkin y Lesnikovich (1988) para es-
timar el valor del  factor preexponen-
cial (A) tanto en el método de FWO 
como en el método de VYA. Este mé-
todo se basa en la ecuación 

 
(2.9) 

que permite obtener el valor de A 
una vez determinado el valor de la 
energía de activación. Considerando 
esta dependencia, los parámetros de 
Arrhenius fueron calculados a partir 
de la ecuación 

 
(2.10) 

que es la forma linealizada de la ecua-
ción (2.5). Así, los pares Ln (A) y E 
fueron usados para determinar los 
parámetros a y b de la ecuación (2.9). 
Para un proceso simple, tanto A como 
E serán constantes durante todo el 
proceso de transformación, mientras 
que para un proceso complejo, con 
múltiples etapas, ambos serán depen-
dientes de .  
 
2.9.5. Análisis de la deshidratación 
de sales in situ mediante ESEM 
 
En este caso, se utilizó una pletina de 
calentamiento acoplada al ESEM des-
crito en el apartado 2.8. Ello permitió 
el estudio de la deshidratación de cris-

tales individuales de epsomita in situ 
y a gran magnificación. Esta pletina 
está refrigerada con agua y dispone de 
un controlador de alta temperatura y 
un termopar tipo K para registrar la 
temperatura. Se usó un detector de 
electrones secundarios de alta tempe-
ratura con una apertura limitadora de 
la presión, montada directamente so-
bre la muestra en la pletina de calen-
tamiento. Durante el calentamiento se 
fijó la distancia detector-muestra en 10 
mm y la presión de vapor de agua en 
la cámara del ESEM fue 2.5 Torr. Estas 
condiciones en la cámara son equiva-
lentes a unas condiciones ambientales 
de 20 °C y 15 % RH.  

El tamaño de los cristales de ep-
somita estudiados es del mismo rango 
de los usados en los análisis de 
TGA/DSC y XRTD. La muestra se fijó 
al portamuestras de alúmina con una 
fina capa de pegamento de carbono 
conductor, para asegurar que los cris-
tales estaban bien fijados a la superfi-
cie del portamuestras y para mantener 
una conductividad térmica aceptable. 
No fue necesario cubrir la muestra con 
oro o carbono para estudiarla con el 
ESEM. La muestra fue calentada des-
de 17 °C hasta 450 ºC a una velocidad 
media de calentamiento de 15 K·min-1. 
La temperatura se mantuvo constante 
durante la adquisición de imágenes, 
tras un período de 15 minutos sufi-
ciente para alcanzar condiciones de 
equilibrio.  
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2.9.6. Espectroscopía infrarroja por 
transformada de Fourier (FTIR) 

  
Las características vibracionales de los 
cristales se estudiaron mediante es-
pectroscopia de infrarrojos por trans-
formada de Fourier, usando un espec-
trómetro Nicolet perteneciente al De-
partamento de Química Inorgánica de 
la Universidad de Granada. Se empleó 
la técnica de pastillas de KBr. En este 
método, las muestras se muelen con 
KBr puro y seco en un mortero de 
ágata durante un minuto para evitar la  
deshidratación de la muestra y/o re-
acción con el KBr. La mezcla se prensa 
utilizando una prensa hidráulica hasta 
formar una pastilla transparente. A 
continuación se mide el espectro del 
pellet entre 400 y 4000 cm-1. Como el 
KBr no absorbe en la región del infra-
rrojo por encima de 250 cm-1, se obtie-
nen espectros de la sal sin interferen-
cias.  
 
2.10. MODELIZACIÓN MOLE-
CULAR 

 
Se usó el programa MSI Cerius2 para 
modelizar la interacción aditivos-
superficie del cristal. Cerius2 es un 
programa que utiliza campos de fuer-
zas empíricos para calcular la energía 
total de los átomos (Pina et al, 2004). 
Se seleccionó el campo de fuerzas 
Universal (UFF), puesto que propor-
ciona una parametrización versátil de 
un amplio número de átomos (Rappé 

et al, 1992; Rappé et al, 1993; Casewit 
et al, 1992a y b). 

UFF es un campo de fuerzas pu-
ramente diagonal y armónico. La ex-
tensión de enlaces se describe median-
te un término armónico, la flexión  
mediante un desarrollo de Fourier 
cosenoidal de tres términos, y la tor-
sión mediante desarrollos de Fourier 
cosenoidales. Las interacciones de van 
der Waals son descritas mediante un 
potencial Lennard-Jones, mientras que 
las electrostáticas por monopolos 
atómicos y un término colúmbico de 
apantallamiento dependiente de la 
distancia. Cerius2 incluye todos estos 
términos en la expresión del UFF. El 
método de equilibrio de carga (Rappé 
y Goddard, 1991), que es parte del 
programa Cerius2, se usó para calcular 
la distribución de cargas dentro de las 
moléculas de inhibidor, la cual es al-
tamente dependiente de la geometría 
de la molécula y de su estado de des-
protonación. Es por tanto importante 
minimizar la estructura de la molécula 
antes del cálculo. Una vez minimizada 
usando UFF, el método de equilibrio 
de carga fue aplicado a las moléculas 
neutras. A continuación, se eliminaron 
los protones correspondientes, de 
acuerdo con el estado de desprotona-
ción de la molécula, y la carga fue 
ajustada de nuevo distribuyendo la 
diferencia de carga uniformemente 
entre toda la molécula. Para cada adi-
tivo, la principal especie iónica al pH 
de máxima inhibición de la cristaliza-
ción fue seleccionada para modelizar 
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las interacciones inhibidor/superficie 
del cristal.  

En el caso de la estructura cristali-
na se seleccionó el campo de fuerzas 
CVFF. En primer lugar, la estructura 
cristalina de entrada se optimizó geo-
métricamente (incluyendo los paráme-
tros de la celdilla) usando este campo 
de fuerzas. A continuación se genera 
una lista de posibles caras de creci-
miento y sus distancias interplanares 
asociadas utilizando las reglas de 
Donnay-Harker para las caras de cre-
cimiento aisladas más probables. Pos-
teriormente, la morfología del cristal 
se calculó utilizando distintos algo-
ritmos incluidos en Cerius2 que permi-
ten predecir la morfología externa del 
cristal a partir de su estructura inter-
na.  

El objeto del cálculo de la morfo-
logía del cristal fue identificar las ca-
ras claves del crecimiento (las morfo-
lógicamente más importantes porque 
presentan las velocidades de creci-
miento menores), así como estudiar el 
efecto en la morfología de los cristales 
de una posible adsorción de aditivos 
en ciertas caras de modo que se re-
duzca su velocidad de crecimiento.  

Para el cálculo de la morfología de 
crecimiento y/o equilibrio se han uti-
lizado los métodos de: (a) Bravais, 
Friedel, Donnay y Harker, (b) energía de 
adhesión y (c) energía superficial.  El 
método de Bravais, Friedel, Donnay y 
Harker (BFDH) es una aproximación 
basada en cálculos geométricos que 
usa la simetría del cristal y los pará-

metros de la celdilla para generar una 
lista de posibles caras de crecimiento y 
su velocidad de crecimiento relativa a 
partir de la cual la morfología del cris-
tal puede deducirse, sin considerar 
parámetros energéticos. Asumiendo 
que el crecimiento tiene lugar median-
te la adición de sucesivos planos de 
crecimiento, y si no se tienen en cuen-
ta los efectos energéticos, la facilidad 
para añadir un plano es proporcional 
a su grosor. Por tanto, cuanto más 
grueso sea un plano, más lento crece y 
por tanto menor distancia al centro del 
cristal presenta, con lo que, como con-
secuencia, existe una mayor probabi-
lidad de que se desarrolle en el cristal.  
Por ello, las caras de mayor desarrollo 
serán aquellas de índices (hkl) más 
sencillos (hipótesis de Bravais). El 
método de la energía de adhesión (AE) se 
basa en el cálculo de la energía libera-
da cuando una unidad de crecimiento 
es añadida a un plano para predecir la 
morfología de crecimiento de un cris-
tal. Este método puede predecir la 
morfología de crecimiento de un cris-
tal de una forma más precisa que el 
anterior, ya que tiene en cuenta las 
energías involucradas en el proceso. 
La velocidad de crecimiento de una 
cara de un cristal es proporcional a la 
energía de adhesión en ésta de una 
unidad de crecimiento (átomo o molé-
cula).  Es decir, las caras con energías 
de adhesión más bajas serán las de 
crecimiento más lento y por tanto las 
morfológicamente más importantes.  
Este modelo supone que la superficie 
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es una terminación perfecta del inter-
ior del cristal y que no tiene lugar nin-
guna relajación. Ambos métodos pre-
dicen la velocidad relativa de creci-
miento de las posibles caras de un 
cristal. Por el contrario, el método de 
la energía superficial   (Gibbs y Wulff) 
(SE) predice la morfología de creci-
miento de equilibrio que minimiza la 
energía superficial total del cristal, 
determinando la energía superficial de 
las caras más relevante. Ésta morfolo-
gía es calculada a 0 K. Se presupone 
también que no tiene lugar ninguna 
relajación de la superficie. La energía 
superficial calculada es una media 
entre la de las superficies con índices 
de Miller {h k l} y {-h -k -l}. Esta última 
restricción es importante para las es-
tructuras cristalinas que no tienen un 
centro de simetría.  

El ajuste estereoquímico de los 
aditivos en la superficie del cristal fue 
modelado en varios pasos. Primero, se 
crearon celdillas bidimensionales a 
partir de la celdilla unidad para un 
plano (hkl) determinado (plano de 
corte). Esta celda de superficie se ex-
tendió a continuación hasta un bloque 
de nueve celdas. Entonces se midió el 
espaciado entre átomos vecinos en 
diferentes caras del cristal y, a conti-
nuación, las distancias entre los distin-
tos grupos funcionales desprotonados 
del aditivo. Finalmente, el ajuste este-
reoquímico con planos específicos del 
cristal fue comprobado reemplazando 
dos grupos sulfato o nitrato por dos 
grupos funcionales del aditivo o me-

diante el enlace de dos grupos funcio-
nales del aditivo a: (a) dos cationes del 
cristal o (b) dos átomos de H del agua 
de hidratación. Un  grado de desajuste 
por encima del 1% fue considerado 
como no aceptable.  

 
2.11. ESTUDIO DE INTERAC-
CIÓN QUÍMICA SOLUCIÓN SA-
LINA/SUSTRATO PÉTREO 

 
Con objeto de estudiar la posible in-
teracción química entre las soluciones 
salinas y el material pétreo, se llevaron 
a cabo ensayos que consistieron bási-
camente en la puesta en contacto de 
soluciones saturadas de sulfato sódico 
y magnésico, con cristales de calcita. 
Ésta (raw calcite, RC) fue pre-
acondicionada mediante agitación 
durante 24 horas en agua doblemente 
desionizada a temperatura ambiente 
(25 ºC). Después de un periodo de 
equilibrio de 24 horas, la suspensión 
fue filtrada y el sólido envejecido (aged 
calcite, AC) fue recogido y secado du-
rante la noche a 110 ºC para ser usado 
en los experimentos. Este tipo de 
acondicionamiento o envejecimiento 
se ha efectuado para eliminar posibles 
artefactos debidos a la existencia de 
defectos en la calcita que pueden fal-
sear los datos de disolución de carbo-
natos (Rouff et al, 2002). La calcita se 
caracterizó mediante difracción de 
rayos X, adsorción de N2, microscopía 
electrónica de barrido (técnicas descri-
tas con anterioridad), microscopía 
electrónica de transmisión (ver apar-
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tado 2.11.5) y fluorescencia de rayos X 
(XRF). La caracterización mediante 
XRF se realizó utilizando un espec-
trómetro  Bruker modelo S4 Pioneer, 
equipado con el software Spectraplus 
y empleando un método semicuantita-
tivo de Si, perteneciente al Instituto 
Andaluz de Ciencias de la Tierra 
(Consejo Superior de Investigaciones 
Científicas). 

Los resultados de la caracteriza-
ción de la calcita utilizada en los expe-
rimentos se presentan en la Tabla 2.8 y 
en las Figuras 2.21 y 2.22. Los análisis 
mediante difracción de rayos X con-
firmaron que la muestra estaba com-
puesta por una sola fase de CaCO3 
(calcita). El análisis químico (Tabla 
2.8) es coherente con los resultados de 
XRD. Los análisis mediante SEM y 
TEM (Figs. 2.21 y 2.22) mostraron cris-
tales con morfologías típicas romboé-
dricas, con tamaños de particula com-
prendidos entre 100 y 150 µm, mien-
tras que mediante el microanálisis 
EDX de los granos se detectaron úni-
camente picos de Ca, C y O. En el pro-
ceso de envejecimiento se observó un 
aumento del tamaño de los cristales a 
partir de la disolución de los más pe-
queños (efecto muy conocido y deno-
minado “Ostwald rippening”). El área 
superficial de la calcita original y en-
vejecida fue de 1.46 ± 0.02 y 1.18 ± 0.01 
m²·g-1, respectivamente. Ésta se de-
terminó a partir de los datos de la 
isoterma de adsorción de N2 utilizan-
do la linealización BET.  
 

2.11.1. Experimentos macroscópicos 
de disolución en reactores  
 
Se prepararon soluciones saturadas de 
MgSO4 y  Na2SO4 añadiendo sólido 
anhidro (Panreac, grado analítico) a 
agua Mili-Q (con conductividad me-
nor de 18 µS/cm), agitando durante 
una hora y dejando equilibrar 72 horas 
a temperatura ambiente (25 °C). A 
dichas soluciones saturadas se añadió 
DTPMP, HEDP, PA y PBTC en una 
concentración de 30 mM. Los aditivos 
acidifican las soluciones, por lo que se 
ajustó el pH hasta 8 utilizando 
Na(OH). 30 mL de dichas soluciones, 
con y sin aditivos, se pusieron en con-
tacto con 0.1 g de calcita en botes de 
vidrio cerrados de 50 mL. Se usó la 
calcita envejecida (AC) anteriormente 
descrita Las soluciones se mantuvie-
ron a temperatura ambiente constante 
(25 ºC). Se llevaron a cabo dos tipos 
diferentes de experimentos.  Los gra-
nos de calcita fueron puestos en con-
tacto con (a) soluciones saturadas de 
sulfatos sódico y magnésico durante 
28 días y se tomaron alícuotas de las 
soluciones a intervalos regulares de 
tiempo para análisis de Ca2+; y (b) 
soluciones de sulfato sódico y magné-
sico en concentraciones comprendidas 
entre 1 y 850 mM durante 48 h. Las 
concentraciones de cationes (Na, Mg y 
Ca) en las soluciones fueron determi-
nadas mediante espectrofotometría de 
absorción atómica (AAS). Todos los 
experimentos se llevaron a cabo por 
triplicado. Los dos tipos de experi-
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Figura 2.21. Imágenes de SEM de a) agregados de granos de calcita original (RC) y  b) grano 

de calcita envejecida (AC). 

 
 

   
 

Figura 2.22. Imágenes de TEM de a) agregados de granos de calcita original (RC) y  b) grano 
de calcita envejecida (AC).     

 

Tabla 2.8.  Composición química de la calcita utilizada en los experimentos de ataque quími-
co determinada por FRX 

 

CaO (% 
en peso) 

Na2O (% 
en peso) 

BaO (% 
en peso)  

Mg (ppm) Si (ppm) Sr (ppm) 

76.75 0.15 0.14 555 487 287 

Al (ppm) Fe (ppm) Cl (ppm) S (ppm) Cr (ppm) Cu (ppm) 

238 146 75 68 67 58 

a 

a b 

b 
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mentos se realizaron para evaluar 
tanto la evolución en el tiempo de la 
disolución de calcita en soluciones 
salinas saturadas (experimento (a)) y 
el calcio total disuelto y los cationes 
adsorbidos en un tiempo determina-
do, para distintas concentraciones de 
las soluciones salinas  (experimento 
(b)). 
 
2.11.2. Experimentos con AFM 
 
Se llevaron a cabo observaciones y 
medidas de la disolución de cristales 
de calcita usando un microscopio de 
fuerza atómica Nanoscope III (Digital 
Instruments, California, USA). Se uti-
lizaron como sustrato superficies {101  
4} de calcita (Espato de Islandia) de 
calidad óptica de un tamaño de 
5x5x0.5 mm. La frecuencia de barrido 
fue de 5 Hz, y las áreas escaneadas 
fueron 5x5 y 10x10 µm. La imágenes 
de AFM se obtuvieron mediante el 
barrido de la superficie con puntas de 
Si3N4 (radio de curvatura típico ~ 10 
nm).  Las imágenes de altura se mejo-
raron usando el software de NanoS-
cope (Version 5.12b48). Se hicieron 
medidas de la velocidad de propaga-
ción de los escalones de crecimiento 
en estas superficies a partir de imáge-
nes en las que la superficie fue esca-
neada en la misma dirección a interva-
los de tiempo constantes. Las solucio-
nes salinas en concentraciones desde 
0.01 mM a la saturación se pasaron 
por la superficie de los cristales de 
calcita (cara (101 4)) durante 30 minu-

tos a una velocidad de flujo de 50 
mL·h-1 con una jeringa acoplada a  
una célula fluida conteniendo un cris-
tal de la muestra sellada con un aro de 
goma (O-ring).  

Los experimentos realizados por 
Teng et al (1998) demostraron que a 
velocidades de flujo por encima de 25 
mL/h se garantiza que el proceso de 
disolución está controlado por proce-
sos de superficie. Antes de cada expe-
rimento de disolución, se pasó agua 
desionizada y solución de crecimiento 
estándar (0.3 mM CaCl2/Na2CO3) 
sobre las superficies de calcita para 
limpiarlas y ajustar los parámetros del 
AFM, según la metodología de Arvid-
son et al (2006). Para determinar el 
papel de los cationes (por ejemplo, 
Mg2+) y los aniones (por ejemplo, SO42-

) en la disolución de calcita a escala 
nanométrica, se usaron cuatro siste-
mas salinos: MgSO4, Na2SO4, MgCl2 y 
NaCl. Las soluciones se prepararon a 
partir de Na2CO3, CaCl2, MgSO4 
·7H2O, Na2SO4, MgCl2 y NaCl de alta 
pureza y se disolvieron en agua des-
ionizada (conductividad < 18 mΩ). 
Después de pasar 20 mL de las disolu-
ciones por la celda de flujo, se toma-
ron alícuotas de las soluciones y se 
analizaron mediante espectrometría 
de masas con plasma acoplado por 
inducción (ICP) para determinar el 
contenido en Ca2+ y Mg2+ (Atom Scan 
25 Thermo Jarrell Ash perteneciente al 
Institute für Mineralogie, Münster, 
Alemania). 
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2.11.3. Análisis de soluciones y cálcu-
los de sobresaturación 

 
El pH de las soluciones se midió usan-
do un electrodo Orion, modelo 63 tras 
el correspondiente calibrado con solu-
ciones tampón estándar. El análisis de 
la alcalinidad se llevó a cabo mediante 
volumetría ácido-base de 15 mL de 
solución. El punto final de la valora-
ción se calculó usando la función Gran 
(Stumm y Morgan, 1981). La concen-
tración total de calcio, sodio y magne-
sio en solución se determinó mediante 
espectrofotometría de absorción ató-
mica (AAS) usando un espectrofotó-
metro Perkin-Elmer 5100 con atomi-
zador de llama de aire-acetileno per-
teneciente al Centro de Instrumenta-
ción Científica de la Universidad de 
Granada. La concentración de sulfatos 
fue determinada mediante turbidime-
tría utilizando el protocolo estándar 
(ASTM D 516-90). El índice de satura-
ción con respecto a las posibles fases 
minerales presentes en el sistema se 
calculó utilizando el programa 
PHREEQC, que utiliza ecuaciones de 
Pitzer, necesarias para los cálculos en 
soluciones con concentraciones supe-
riores a 1 M (Parkhurst y Appelo, 
1999).  
 
2.11.4. Estudio mediante SEM 
 
Mediante microscopía electrónica de 
barrido se realizó el análisis de las 
texturas de los granos de calcita des-
pués del contacto con las soluciones 

salinas. Se usó en este caso un micros-
copio de emisión de campo JEOL JSM 
6300F del Institute für Mineralogie 
(Münster, Alemania). Previamente, las 
muestras en polvo se fijaron a los por-
tamuestras con cinta adhesiva de car-
bono para a continuación cubrirlas 
con una fina película de carbono para 
su observación al SEM. También se 
llevaron a cabo microanálisis EDX de 
las muestras. 
 
2.11.5. Estudio mediante microscopía 
electrónica de transmisión (TEM) 

 
La imagen en el TEM se genera cuan-
do un haz de electrones condensado a 
través de una serie de lentes electro-
magnéticas se proyecta sobre una 
muestra muy delgada situada en una 
columna de alto vacío.  Los electrones 
del haz atraviesen la muestra o bien 
chocan con los átomos de la misma. El 
TEM permite obtener información 
estructural específica de la muestra 
según las pérdidas específicas de los 
diferentes electrones del haz. Así se 
pueden obtener imágenes de contraste 
de amplitud. El conjunto de electrones 
que atraviesan la muestra son proyec-
tados sobre una pantalla fluorescente 
formando una imagen visible o sobre 
una placa fotográfica registrando una 
imagen latente, de forma que se puede 
evaluar detalladamente la estructura 
de la muestra proporcionando imáge-
nes de hasta del orden  cientos de mi-
les de aumento. Asimismo, se puede 
realizar microanálisis EDX que permi-
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ten determinar la composición ele-
mental de una muestra.  

Antes del estudio de las muestras 
utilizando el TEM, los granos de calci-
ta fueron dispersados en etanol, soni-
cados durante 15 segundos, y deposi-
tados sobre rejillas de cobre recubier-
tas de carbono. Este estudio se realizó 
utilizando una apertura de objetivo de 
40 µm, seleccionada porque permite 
alcanzar un compromiso de calidad 
entre las imágenes de amplitud y con-
traste de fase. Las imágenes de difrac-
ción de electrones de áreas selecciona-
das (SAED) fueron tomadas utilizan-
do una apertura de objetivo de 10 µm. 
Esta apertura permite el registro de la 
difracción de un área circular de 0.5 
µm de diámetro. Los análisis se lleva-
ron a cabo utilizando un microscopio 
electrónico de transmisión PHILIPS 
CM20 con voltaje de aceleración de 
200 kV y dotado de un sistema EDAX 
de microanálisis mediante dispersión 
de energía de Rayos X (EDX), que 
permite realizar análisis tanto cualita-
tivos como cuantitativos de áreas de 
muy reducido tamaño. El equipo uti-
lizado pertenece al Centro de Instru-
mentación Científica de la Universi-
dad de Granada.  
 
2.12. APLICACION DE TRATA-
MIENTOS IN SITU 
 
Una vez seleccionados los inhibidores 
de cristalización y el método de apli-
cación más idóneo, basándose funda-
mentalmente en los resultados de los 

ensayos de cristalización tanto ma-
croscópicos (en cristalizadores de vi-
drio y en probetas de piedra) como 
microscópicos, se procedió a su ensa-
yo a pequeña escala en el Monasterio 
de San Jerónimo. Dentro del área pilo-
to se delimitaron dos zonas de 25x30 
cm: una para aplicación de los inhibi-
dores y otra como control, donde úni-
camente se aplicó agua desionizada. 
Previamente a la aplicación, se barrie-
ron con un pincel ambas zonas, reco-
giendo todo el material desprendido 
para su posterior análisis mediante 
XRD y cuantificación. Dicho análisis 
se efectuó a intervalos regulares de 6 
meses, durante el año y medio poste-
rior a la aplicación in situ.  
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3. EVALUACIÓN DE DAÑOS POR 
SALES: CASO PRÁCTICO 

 
ABSTRACT  

 
San Jerónimo Monastery (Granada, Spain) was selected as the most appropriate case 
study in the city for indoors salt weathering and for on-site testing of crystallization 
inhibitors treatment due to the extreme development of salts affecting calcarenite (as 
well as renders covering the stone blocks) in the main chapel interior, near the altarpiece.   
The monastery was built during the first half of the 16th century in a simple gothic style 
and is used nowadays as a church and also it is housing a community of nuns. Several 
restorations or maintenance interventions have been performed in the past, the last one 
in 2004. Multiple methodologies have been used as in an integrated approach to the 
study of salt damage affecting this building.  At different dates, salts were collected (ef-
florescence and drilling samples) at different heights and depths in order to determine 
moisture and salt distribution. A damage survey of the test area was also performed. 
Environmental monitoring data collected at the site were downloaded. The investiga-
tions at S. Jerónimo yielded a large amount of information, which when combined gave a 
coherent picture of the dynamic relationship between the condition of the stone, the ac-
tivity of soluble salts, and the environmental conditions. Efflorescences were found on 
the interior walls of the main chapel, on both sides of the altarpiece and in the upper 
level. The right side of the altarpiece was chosen as pilot area for monitoring of the dis-
tribution and evolution of salts in height and depth in the interior of the main chapel of 
San Jerónimo Monastery. Within the collected efflorescences, the majority of salts found 
were magnesium sulfate (hexahydrite or epsomite, depending on the season –rainy or 
drought periods) and minor amounts of gypsum, sodium sulfate, nitrates and chlorides. 
The comparison of empirical observations with quantitative analytical data clearly 
showed that the most probable damage events take place in the seasonal change from 
summer to fall. The time evolution of total salt concentration in vertical profiles between 
years 2004 and 2005 points out that there is a vertical movement of the saline solution. 
The driving force is assumed to be mainly capillary rise, although other sources (i.e. 
irrigation) were also detected. The results of this study show that the sampling depth, 
location, and conditions of exposure affect the salt content of the samples—and all of 
them need to be assessed prior to undertaking treatment testing and assessment. Indeed, 
the outcome of this study extends beyond the particular problems at S. Jerónimo, since it 
serves as a valuable model for optimising site assessment methods. 
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3.1. ANTECEDENTES HISTÓ-
RICOS   
 
3.1.1.  Fundación y arquitectura   

 
El conjunto monumental del Monaste-
rio de San Jerónimo fue construido a 
principios del siglo XVI en un estilo 
gótico isabelino sencillo. Consta de 
distintas dependencias relacionadas 
entre sí: la Iglesia, el claustro primero, 
el claustro segundo (de clausura) y el 
compás. A estos cuatro elementos 
principales se adosan el resto de las 
dependencias. Las plantas suelen te-
ner dos cuerpos, aunque en el caso de 
la Iglesia es de tres. Entre los pilares 
de la única nave de la Iglesia, con ca-
becera semioctogonal (ábside), se 
abren cuatro capillas a cada lado. El 
exterior de la Iglesia se divide en dos 
cuerpos coronados por un cimborrio. 
En el borde de cada cuerpo hay una 
cornisa, y entre el segundo cuerpo y el 
cimborrio existe un canal perimetral 
de desagüe de aguas con gárgolas.  

Este Monasterio tuvo sus antece-
dentes en el Convento de Santa Cata-
lina, donado por los Reyes Católicos a 
los monjes jerónimos en la cercanía de 
la ciudad de Santa Fe, el mismo año 
de la ocupación de Granada, que pos-
teriormente fue trasladado a Granada, 
al lugar que actualmente ocupa el 
Hospital de San Juan de Dios. En 1504 
los Reyes Católicos dispusieron que el 
Monasterio se edificase en un lugar 
inmediato, que fue ocupado por los 

monjes en 1521.  Formando ángulo 
con el Monasterio está la Iglesia, en la 
cual se realizaron los distintos mues-
treos. Ya estaba comenzada en 1513. 
Se sabe que en 1519 estaba acabado el 
claustro grande o primero, y al año 
siguiente el segundo claustro (de clau-
sura), pero no fue hasta 1525 cuando 
la viuda del Gran Capitán se com-
prometió a terminarla. Se encargó de 
la obra Jacobo Florentino al que suce-
dió Diego de Siloé, durante quince 
años (Cardell, 1998).  

 

Área muestreada

 
 

Figura 3.1. Plano del Monasterio de San 
Jerónimo (modificado de Cardell, 1998). 

 
Durante la invasión napoleónica 

(1810-1812) se convirtió en cuartel de 
caballería y depósito de grano. La 
posterior exclaustración de los monjes 
en 1835 con la ley de Desamortización 
de Mendizábal lo sumió en un aban-
dono casi total. En 1867 fue declarado 
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monumento nacional histórico-
artístico, a pesar de lo cual continuó 
cumpliendo su función como cuartel 
de infantería, después de caballería y 
por último de ingenieros. En 1973 el 
Monasterio fue restituido a la Orden 
Jerónima y el 1 de Julio de 1977 fue 
ocupado por la comunidad de monjas 
jerónimas del Convento de Santa Pau-
la (Cardell, 1998).  
 
3.1.2. Pinturas murales 

 
Las pinturas murales de la Iglesia da-
tan del siglo XVIII, así como las escul-
turas policromadas situadas en la par-
te superior del altar. En ambos casos, 
se aplicaron directamente sobre las 
calcarenitas preparaciones de yeso e 
imprimaciones de arcillas, sin ningún 
otro tipo de protección. La pintura 
mural fue realizada según la técnica 
del fresco seco, lo que sugiere que 
están representados en las mismas 
varios autores o períodos. Esta hipóte-
sis se ve apoyada por el uso ocasional 
de amarillo de cromo, que sólo se co-
mercializó a partir de 1797.  Las escul-
turas fueron policromadas mediante 
la técnica del temple (Cardell-
Fernández y Rodríguez-Gordillo, 
2003). 
 
3.1.3. Restauraciones previas 
 
A lo largo de los años, se han realiza-
do varias restauraciones o interven-
ciones en el Monasterio. La primera 
intervención de la que hay constancia 

en la literatura fue llevada a cabo en-
tre 1916 y 1920 por Fernando Wilhel-
mi. Entre 1957 y 1977 se llevó a cabo la 
demolición de los elementos añadidos 
en los siglos previos, restauración de 
los tejados y reestablecimiento de la 
línea original de entrada y reconstruc-
ción de la torre. El arquitecto a cargo 
de los trabajos de conservación fue 
Antonio Dalmases Megías. En 1989, se 
llevó a cabo una intervención con el 
objeto de proteger el Monasterio co-
ntra el fuego. En 1997, se realizó una 
limpieza y se aplicó un mortero de 
cemento en las habitaciones localiza-
das a ambos lados del altar mayor de 
la Iglesia del Monasterio, con graves 
problemas de sales. Finalmente, en 
2004 se llevó a cabo la restauración del 
altar mayor. 
 
3.2. RESULTADO DEL ESTUDIO 
PREVIO AL TRATAMIENTO 
 
Se encontraron eflorescencias en los 
muros interiores de la Iglesia del Mo-
nasterio, a ambos lados del altar ma-
yor así como en los niveles superiores. 
La parte derecha del altar fue elegida 
como zona piloto para monitorizar la 
distribución y evolución de las sales 
en altura y en profundidad en el inte-
rior de la Iglesia (Figura 3.1). El pro-
grama de muestreo, realizado conjun-
tamente con los equipos del Instituto 
Andaluz del Patrimonio Histórico 
(IAPH, Sevilla), Instituto de Arqueo-
logía del University College of Lon-
don (UCL, Reino Unido) y el Depar-
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tamento de Investigación de Edifica-
ción y Construcción del Netherlands 
Organisation for Applied Scientific 
Research (TNO, Holanda), se inició en 
Septiembre de 2004 con las siguientes 
tareas:  
- Documentación de los fenómenos de 
daño por sales.  
- Instalación y calibración del equipo 
de monitorización ambiental.  
- Muestreo de las eflorescencias.  
- Toma de muestras a distintas pro-
fundidades (hasta 20 cm) y alturas 
(hasta 2 m) para determinar el conte-
nido en humedad y sales. 
- Toma de muestras de la capa exterior 
(1 cm) para determinar la distribución 
de sales en superficie. 

Tras esta primera tarea de docu-
mentación y toma de muestras, se 
efectuaron una serie de muestreos 
periódicos con fechas de Diciembre de 
2004, Marzo, Junio, Octubre y Diciem-
bre de 2005,  Marzo, Junio, Octubre y 
Diciembre de 2006 y Enero 2007, en 
los que se llevaron a cabo las siguien-
tes tareas:  
- Documentación de los fenómenos de 
daño por sales.  
- Descarga de los datos de monitoriza-
ción ambiental.  
- Muestreo de las eflorescencias.  
- Toma de muestras de la capa exterior 
(1 cm) para determinar la distribución 
de sales en superficie. 

Adicionalmente, en la visita de 
Junio de 2006, se tomaron muestras a 
distintas profundidades y alturas para 
determinar el contenido en humedad 

y sales, de igual forma que se hizo en 
la primera visita al monumento. Fi-
nalmente, en Mayo de 2007, se proce-
dió a la retirada del equipo de monito-
rización ambiental, tras haber descar-
gado los datos correspondientes al 
periodo Enero-Mayo de 2007.  
 
3.2.1. Documentación de daños  
 
El Monasterio de San Jerónimo fue 
elegido como edificio objeto de estu-
dio, ya que, como pudo constatarse 
durante los distintos muestreos reali-
zados, es uno de edificios históricos de 
Granada con mayores problemas de 
sales, tanto en el exterior (Figura 3.2) 
como en el interior (Figura 3.3).  
 

 
 

Figura 3.2. Exterior del Monasterio de San 
Jerónimo (imagen de van Hees, R.) 
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En la parte baja de los muros se 
observa la construcción primitiva 
hecha con grandes trozos de piedra 
caliza de Sierra Elvira y travertinos de 
Alfacar (Gallego Burín, 1982), encon-
trándose algunos bloques de caliza 
gris con nódulos de sílex (Gómez-
Moreno González, 1892). A partir del 
tercio superior del primer cuerpo has-
ta el cimborrio, la construcción es en 
su mayoría de calcarenita. El área da-
ñada por sales se localiza tanto en el 
exterior como en el interior del muro 
del ábside, y a ambos lados del mis-
mo. En el exterior, los principales fe-
nómenos de alteración que sufre la 
calcarenita son  eflorescencias, frag-
mentación, pérdida de material y des-
placados (Figura 3.4). 

En el interior, aparecen daños has-
ta una altura de unos 200 cm en las 
estancias y arcos adosados a ambos 
lados del altar mayor (Figura 3.5). En 
la estancia situada al este, la totalidad  
del revoco aplicado un año antes del 
comienzo del estudio, aparece afecta-
do por problemas graves de deterioro 
hasta la altura anteriormente indicada. 
El revoco aplicado, que parece ser de 
cemento gris Pórtland,  fue posible-
mente utilizado con el fin de maqui-
llar los efectos de la humedad y las 
sales, pero parece haber agravado el 
problema (Figura 3.6). Aparece des-
prendido del sustrato de calcarenita 
como consecuencia del crecimiento de 
subeflorescencias, y además está tapi-
zado por eflorescencias. 

En el lateral oeste del ábside, se-
leccionado como área piloto para la 
monitorización continua de las eflo-
rescencias salinas así como para la 
aplicación de los tratamientos con 
inhibidores de cristalización, la totali-
dad de la pintura mural existente se 
ha desprendido, quedando el material 
constructivo a la vista y sólo permane-
ce una pequeña parte en la base del 
pilar.  

 

 
 

Figura 3.3.Vista interior de la Iglesia del 
Monasterio de San Jerónimo. 

 
En las zonas superiores del inter-

ior de la Iglesia hay un desarrollo ma-
sivo de eflorescencias en las pinturas 
murales que decoran las paredes (Fi- 
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Figura 3.4. Fenómenos de alteración observados en el exterior del Monasterio: a) eflorescen-
cias, b) fragmentación, c) pérdida de material, d) desplacado. 

 

  
Figura 3.5. Eflorescencias y pérdidas de material en la estancia situada a la derecha del altar 

mayor, en el interior de la Iglesia del Monasterio de San Jerónimo. 

c) d)c) 

b)a) 



Evaluación de daños por sales: caso práctico  
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                           87 
 

 

 
 
Figura 3.6. Revoco de cemento Pórtland aplicado en 2003 en la estancia situada a la izquierda 

del altar mayor de la Iglesia del Monasterio de San Jerónimo. Nótense los problemas de 
humedades y sales que han hecho que parte del revoco se desprenda.  

 

 
 

Figura 3.7. Eflorescencias en las pinturas murales del cuerpo superior de la Iglesia del Monas-
terio de San Jerónimo.  
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Figura 3.8. Pérdida de material de las esculturas del cuerpo superior de la Iglesia del Monas-
terio de San Jerónimo.  

 
gura 3.7). Asimismo, también se ob-
servó la presencia de sales en la base 
de algunas esculturas ubicadas en el 
corredor que bordea la parte alta de la 
nave de la Iglesia. En algunos casos, 
los daños debidos a la presencia de 
tales sales hacen que las esculturas 
sufren el desprendimiento de las capas 
pictóricas e incluso pérdida del mate-
rial del que están hechas (calcarenita) ( 
Fig. 3.8). Se detectaron también pro-
blemas de desplacación de sillares de 
calcarenita, a través de los cuales po-
dría percolar el agua de lluvia.  

El tipo de daño es diferente según 
el material afectado. En el caso de la 

calcarenita, ésta se ve afectada funda-
mentalmente por fenómenos de dis-
gregación arenosa y/o pulverulenta y 
desplacados. Las piedras más duras 
como el mármol o la caliza gris, se ven 
afectadas por procesos de picado y 
desplacados. Los morteros y revocos 
sufren arenización, descamación y 
pérdida de cohesión.   

 
3.2.2. Registro ambiental 

 
Los datos de temperatura y humedad 
relativa recogidos por el sistema de 
registro ambiental (Figuras 1 a 6 en 
Anexo) fueron descargados trimes-
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tralmente y representados gráficamen-
te. Las condiciones ambientales regis-
tradas desde Diciembre de 2004 hasta 
Diciembre de 2005 revelan las siguien-
tes características en cuanto a las con-
diciones ambientales en el interior y 
exterior del monumento (Lubelli et al, 
en preparación): 
- las temperaturas internas en el 
Monasterio son estables entre 10 y 25 
°C (el edificio no dispone de sistema 
de calefacción). 
- la humedad relativa media 
fluctúa en torno al 45-50 %. 
- el edificio muestra un buen 
amortiguamiento térmico, pero no así 
con respecto a la humedad, lo que 
indica que hay un alto grado de inter-
cambio de aire con el exterior. 
- se puede hablar de cierta estra-
tificación vertical del ambiente y de la 
temperatura de  superficie durante los 
meses de verano, siendo las medidas 
de temperatura de la parte superior 
ligeramente mayores que las recogidas 
a nivel del suelo.  
- la probabilidad de condensa-
ción es extremadamente baja a lo largo 
del periodo registrado, puesto que el 
punto de rocío es bajo.  

Los resultados del segundo año 
de registro ambiental (2006) mostra-
ron: 
- las temperaturas en zonas de 
interiores fueron similares a las regis-
tradas en 2005. 
- la humedad relativa en el in-
terior de la Iglesia fue mayor (alrede-
dor del 60%) durante los meses de 

primavera (abril-mayo) y después 
disminuyó progresivamente hasta un 
30 % de junio a octubre. 
- al igual que en el año previo, el 
edificio mostró un buen amortigua-
miento térmico, pero un pobre amor-
tiguamiento de la humedad, lo que 
corrobora que hay un alto grado de 
intercambio de aire con el exterior. 
- se observó de nuevo cierta 
estratificación vertical de la tempera-
tura ambiente y superficial durante los 
meses de verano, siendo las medidas 
registradas al nivel del claustro lige-
ramente superiores a las del nivel del 
suelo.  
- la probabilidad de que haya 
condensación es, de nuevo, extrema-
damente baja. 
- los cambios de estación dan 
lugar a cambios importantes en la 
temperatura y, sobre todo, en la 
humedad relativa máxima. Así, al 
comienzo de la primavera, la hume-
dad relativa máxima registrada es 
superior al 60%, mientras que en el 
verano (estación seca en Granada) la 
humedad relativa en el interior del 
edificio desciende a valores por debajo 
del 20 %. Esto puede originar fenóme-
nos de delicuescencia de algunas sales 
o mezclas de sales, así como la poste-
rior cristalización de otras fases, lo que 
ocasiona daños al sustrato. La Figura 
3.9 muestra el diagrama de fases del 
sulfato magnésico en el que se han 
superpuesto los datos de temperatura 
y humedad relativa del interior de la 
Iglesia de Marzo a Noviembre de  
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Figura 3.9. Diagrama de fases del sulfato magnésico (modificado de Juling, 2004) en el que se 
han superpuesto los datos del registro ambiental (Marzo-Noviembre 2006).   

 
2006. En él se puede observar como se 
alcanzan varias veces las condiciones 
para que tenga lugar la transición ep-
somita-hexahidrita e incluso kieserita.  
 
3.2.3. Caracterización de eflorescen-
cias salinas  

 
Los análisis mediante XRD y 
ESEM/EDX revelaron la presencia de 
sulfato magnésico (epsomi-
ta/hexahidrita) y sulfato cálcico (yeso) 
(Fig. 3.10). También se encontró sulfa-
to sódico, especialmente en el lateral 
este del ábside (ver Anexo para difrac-
togramas). Es interesante destacar que 
en el estudio previo realizado por 
Cardell (1998) en esta zona aparecía 
fundamentalmente NaCl. Posiblemen-
te, la aplicación de un mortero de ce-
mento Pórtland sobre estas eflorescen-

cias haya dado lugar a la aparición del 
sulfato sódico, debido al alto conteni-
do en sulfatos de este compuesto. En 
este caso, se realizaron análisis adicio-
nales mediante cromatografía iónica 
para la caracterización de las eflores-
cencias. Mediante estos análisis se 
detectó la presencia de NaNO3 y 
KNO3 (no identificados mediante 
XRD, posiblemente por aparecer en 
una cantidad inferior al 5%).  

La Figura 3.11 muestra la evolu-
ción con el tiempo y altura de la con-
centración total de iones presentes en 
el área piloto. En Septiembre de 2004, 
la concentración total de eflorescen-
cias disminuye con la altura; esta ten-
dencia se invierte en Octubre de 2005. 
Esto sugiere que hay movimiento ver-
tical de las soluciones salinas y señala  
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Figura 3.10. Microfotografías de ESEM y microanálisis EDX de sales: a) Sulfato Magnésico 
(posiblemente hexahidrita); b) Sulfato Magnésico (posiblemente epsomita); c) Sulfato Cálcico 

(yeso).  
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Figura 3.11. Análisis de cromatografía iónica de las eflorescencias: contenido total de iones. 

Datos de Lubelli et al (en preparación).  
 
 

 
 

Figura 3.12. Análisis de cromatografía iónica de las eflorescencias: distribución vertical de 
iones (Septiembre 2004). Datos de Lubelli et al (en preparación).  
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Figura 3.13. Análisis de cromatografía iónica de las eflorescencias: distribución vertical de 
iones (Octubre 2005). Datos de Lubelli et al (en preparación).  

 

 
Figura 3.14.  Comparación de los datos analíticos (contenido medio total de aniones en %en 

peso de muestra seca) (□);  y la documentación de daños (visual) (% del area del muro cubier-
to por eflorescencias) (■). Datos de Lubelli et al (en preparación).  
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como principal fuente de humedad el 
subsuelo, teniendo lugar mediante 
ascenso capilar. Sin embargo, un estu-
dio más detallado de las eflorescencias 
sugiere claramente que hay fuentes 
adicionales de humedad. En 2004, las 
sales menos solubles, como el yeso, se 
localizaron fundamentalmente en la 
parte más baja de la zona estudiada, 
mientras que las sales más solubles 
(nitratos) se encontraron fundamen-
talmente a 2 metros de altura (Figura 
3.12). En 2005 la concentración más 
alta de nitratos aparece tan solo a 1 
metro de altura, mientras que los sul-
fatos aparecen distribuidos homogé-
neamente en todo el muro (Figura 
3.13). Esto puede explicarse sólo si 
existen fuentes de humedad distintas 
del subsuelo, como por ejemplo perco-
lación del agua de lluvia o riego del 
campo de naranjos adyacente (plaza 
situada junto al ábside en la calle Gran 
Capitán), ya que no hay que olvidar 
que la zona estudiada se encuentra 
unos 1,5 m por debajo del nivel del 
suelo.  

El análisis de las imágenes digita-
lizadas de documentación de daños  
(ver Anexo, Figuras 7-10) permitió 
determinar la abundancia de eflores-
cencias salinas. Los resultados fueron 
representados frente a los valores me-
didos del contenido en sales de la pie-
dra (determinados mediante cromato-
grafía iónica), lo que reveló la existen-
cia de una buena correlación entre los 
fenómenos observados – documenta-

ción de daños - y los datos analíticos- 
obtenidos mediante el análisis de 
muestras (Fig. 3.14). En este gráfico se 
observa claramente el cambio estacio-
nal (de una época seca a una época de 
lluvias) como un aumento brusco de 
la cantidad de eflorescencias. Esto, 
como se ha comentado anteriormente, 
indicaría un posible evento de daños 
(debido a la delicuescencia de unas 
fases y cristalización de otras). 

 
3.2.4. Distribución de subeflorescen-
cias y humedad 
 
Los perfiles de contenido total de 
humedad (Figura 3.15), determinados 
por el TNO (Delft, Holanda), revela-
ron la presencia de un alto contenido 
de humedad en la parte más baja del 
muro, hasta una altura de unos 50 cm. 
La principal fuente de  la misma pare-
ce, de nuevo, el ascenso capilar. El 
bajo nivel alcanzado por el frente de 
ascenso capilar podría estar relaciona-
do con el momento del muestreo, rea-
lizado al final de una estación seca, 
aunque no se descartan otras fuentes 
de humedad y sales, como se ha visto 
en el apartado anterior. Las irregula-
ridades en la distribución de humedad 
en profundidad están probablemente 
relacionadas con los distintos materia-
les (mortero y piedra) que forman 
parte del muro (Lubelli et al, en pre-
paración). La distribución del conte-
nido higroscópico de humedad indica 
que las sales están localizadas funda- 
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Figura 3.15. Distribución del contenido de humedad (MC) tanto en altura como en profundi-
dad en el área piloto después de una estación seca (2004) y húmeda (2006). Datos de Lubelli et 

al, en preparación.   
 

 
 

Figura 3.16. Distribución del contenido higroscópico de humedad (HMC) al 96 % de hume-
dad relativa en el área piloto después de una estación seca (2004) y húmeda (2006). Datos de 

Lubelli et al (en preparación). 
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Figura 3.17. Análisis de las muestras obtenidas mediante perforación (0-5 cm): contenido en 
humedad higroscópica (a 65, 80 y 96 % de humedad relativa). Datos de Lubelli et al (en pre-

paración).  

 



Evaluación de daños por sales: caso práctico  
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                           97 
 

 
 

 
 

Figura 3.18. Análisis de las muestras obtenidas mediante perforación (0-5 cm): contenido en 
humedad higroscópica al 96 % de humedad relativa y contenido en cationes y aniones deter-

minado mediante CI. Datos de Lubelli et al (en preparación).  
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mentalmente en la capa más externa 
del muro, donde se acumulan debido 
a la evaporación (Figuras 3.17 y 3.18). 
La distribución de sales en altura es 
menos clara (Figura 3.18). Las sales se 
acumulan no solo en la parte superior 
del frente de ascenso capilar (50-100 
cm), sino también a niveles más altos 
en el muro. Esto parece indicar que la 
acumulación de sales detectada a 200 
cm puede ser debida a que en los me-
ses de invierno el nivel de ascenso 
capilar alcanza una altura mayor o a 
un aumento de la penetración de agua 
procedente del suelo adyacente debi-
do a la lluvia en los meses de invierno 
o al riego del campo de naranjos. 
Además, la percolación del agua utili-
zada para lavar el suelo de la Iglesia 
podría también contribuir a elevar el 
contenido de humedad en los muros 
(Lubelli et al, en preparación).  

El bajo contenido en humedad de 
las muestras de perforación tomadas 
en Julio de 2006 (se alcanza un valor 
máximo del 3% a 20cm del suelo, cer-
ca de la superficie del muro) y el valor 
de la humedad higroscópica ligera-
mente más bajo que el medido en 2004 
(Figuras  3.15 y 3.16) indican que el 
ascenso capilar, incluso tras una esta-
ción lluviosa, no alcanza un nivel alto 
en el muro. Esto sugiere que el ascen-
so capilar difícilmente podría explicar 
la acumulación de sales a 200cm. Se 
han barajado dos hipótesis para expli-
car esta anomalía: o bien que en el 
pasado el ascenso capilar alcanzase un 

nivel mucho más alto (aunque no hay 
evidencias de esto) o que hay otra 
fuente de humedad a un nivel más 
alto (Lubelli et al, en preparación). 

En cuanto al tipo de sales encon-
tradas, los análisis de cromatografía 
iónica revelaron que los principales 
iones presentes son Ca2+,  SO42- y Cl-; 
El Mg2+ se encontró fundamentalmen-
te a 100, 150 y 200 cm y, en mayor 
cantidad, en la junta de mortero. Tam-
bién se detectaron ciertas cantidades 
de nitratos a 100 y 200 cm (Lubelli et 
al, en preparación) (Figura 3.18). 

Las Figuras 3.19 y 3.20 presentan 
los valores medios del contenido en 
sulfatos, cloruros y nitratos obtenidos 
mediante análisis de las muestras de 
perforación superficial (0-1 cm) y 
muestran la distribución de sales con 
respecto al tiempo, altura y profundi-
dad de muestreo. La distribución ver-
tical (en altura) de sales en la piedra 
sigue el modelo de Arnold de fraccio-
namiento de acuerdo a su solubilidad 
(Arnold y Zhender, 1989): los sulfatos 
están fundamentalmente localizados 
en la base del muro, los cloruros en la 
parte media y los nitratos en la parte 
alta. Esto indica, una vez más, que la 
fuente principal de humedad y sales 
es el ascenso capilar (Lubelli et al, en 
preparación).  

Sin embargo, hay también impor-
tantes anomalías en esta distribución 
que no se ajustan al modelo de Ar-
nold, especialmente asociadas con la 
concentración de sulfatos (excluyendo  
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Figura 3.19. Distribución vertical y temporal de las diferentes sales en la zona objeto de estu-

dio: a) sulfatos, b) cloruros y c) nitratos. 

a) 

b) c) 
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Figura 3.20. Evolución temporal de la distribución vertical (a)  y en profundidad (b) del con-
tenido total de sales en la zona objeto de estudio. 

 
 

a) 

b) 
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el yeso): mientras que se puede hablar 
de cierta acumulación de sulfatos en la 
parte baja del muro, en general los 
máximos niveles de sulfatos se locali-
zan alrededor de 1,5 m de altura. Es 
más, hay un pico doble en la distribu-
ción de nitratos, que indica que hay 
también  una acumulación de estos a 1 
m de altura. En conjunto, éstos resul-
tados muestran que hay una fuente 
adicional que aporta humedad y sales  
a la parte media del muro. 

Durante el período de estudio, 
hubo una variación significativa de la 
distribución de sales de la piedra con 
respecto a la altura, profundidad y 
tiempo (condiciones de exposición).  
Sin embargo, cuando las muestras de 
la capa más superficial del muro se 
excluyen del conjunto de datos, se 
observa que la variación del contenido 
en sales con la profundidad de mues-
treo no es significativa. Es decir, la 
distribución de sales en la capa más 
externa del muro es bastante distinta 
del resto y, entre 2 y 10 mm, el conte-
nido en sales es bastante uniforme 
(Lubelli et  al, en preparación). 
  
3.2.5. Conclusiones 

 
El daño a los materiales constructivos 
y ornamentales, en particular la calca-
renita de Santa Pudia, es debido fun-
damentalmente a la presencia de sales, 
en su mayoría sulfato magnésico, y 
humedad. El hecho de que se hayan 
detectado distintas fases del sulfato 

magnésico se debe fundamentalmente 
a las importantes oscilaciones en la 
humedad en el interior del edificio, 
consecuencia del alto grado de inter-
cambio de aire con el exterior. Esto da 
lugar a la transformación de la fase 
más hidratada, la epsomita, en una 
fase de seis moléculas de agua, la 
hexahidrita. La principal fuente de 
humedad es el ascenso capilar, aun-
que los perfiles de distribución de las 
sales revelan que existen otras fuentes 
de humedad adicionales, como pue-
den ser penetración del agua de lluvia 
o de riego.  El origen de las sales está 
en el subsuelo y en los mismos mate-
riales originales. La presencia de do-
lomita como árido en los morteros de 
rejuntado entre sillares explicaría la 
masiva formación de sulfatos de mag-
nesio. Además, parece que otra fuente 
de magnesio podría ser el uso de cales 
dolomíticas. Respecto a los sulfatos, 
aparte del aporte por aguas subterrá-
neas, no se descarta un aporte a partir 
de enlucidos de yeso o bastardos 
(cal+yeso) disueltos y removilizados 
por la alta humedad existente en los 
muros.  

Asimismo, el daño a las materiales 
evoluciona rápidamente, como se 
puede observar en la Figura 3.21, que 
compara el aspecto que presenta la 
zona piloto en la actualidad con el que 
presentaba tras el estudio realizado 
por Cardell en 1998. Además, el mor-
tero aplicado en la zona este del ábsi-
de tan sólo un año antes del inicio de 
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nuestro estudio presenta ya importan-
tes problemas de deterioro. 

Los resultados de este estudio del 
monumento muestran que el conteni-
do y tipo de sales encontradas en el 
edificio cambian con la altura, pro-
fundidad en el sustrato y condiciones 
de exposición, y por tanto deben ser 

estudiados antes de llevar a cabo 
cualquier tratamiento. De hecho, la 
metodología propuesta en esta tesis 
para el estudio de los problemas de 
sales del monumento es perfectamente 
extensible a cualquier otro edificio con 
problemas de deterioro. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

 
Figura 3.21. Evolución del daño en la zona muestreada: a) 1998 (Cardell) y b) 2004. 
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4. ESTUDIO DE LA INTERACCIÓN DE 
ADITIVOS ORGÁNICOS Y MATERIA 

CRISTALINA (I): Na2SO4 
 

ABSTRACT 
 
Phosphonates, commonly used to avoid scale problems, have been tested as potential 
crystallization inhibitors for sodium sulfate, one of the most common and damaging 
soluble salts affecting architectural heritage and detected at the test site. Other additives 
(polyacrylates, carboxylic acid derivatives) do not seem to be effective for controlling 
sodium sulfate crystallization. Mirabilite (Na2SO4.10H2O) crystallization is promoted 
in the presence of HEDP, ATMP and DTPMP at salt solution natural pH (6.4). This 
effect, which is related to phosphonates adsorption at the crystallization dish solid-liquid 
interface, is enhanced in the presence of silicone grease films. Promotion of mirabilite 
crystallization is consistent with template-directed heterogeneous nucleation on the 
adsorbed additive molecules. Conversely, crystallization inhibition was observed at pH 
8-8.5. The crystallization process has been studied in situ at high magnification using 
an environmental scanning electron microscope (ESEM), which allows direct observa-
tion of growing sodium sulfate hydrated phases. Such observations, plus the molecular 
modeling of additive adsorption onto specific mirabilite (hkl) faces, enabled the identifi-
cation of the mechanisms of crystallization inhibition of the phosphonates. ATMP and 
DTPMP, which are the most effective inhibitors, display the best stereochemical match-
ing with mirabilite {100} surface. Delayed crystallization of sodium sulfate in the pres-
ence of inhibitors may promote the formation of efflorescence on porous ornamental 
stone, thus representing a novel conservation treatment for ornamental stone affected by 
sodium sulfate crystallization damage. Subsequently, it was studied the crystallization 
of sodium sulfate within Granada’s limestone in the presence and in the absence of addi-
tives using different techniques, including environmental scanning microscopy 
(ESEM). This powerful combination of techniques allowed visualization of the crystalli-
zation process, in situ, and at high magnification, yielding critical information as to 
where and how salts crystallize. These tests have shown that sodium sulfate crystalliza-
tion in porous stones results in continuous scaling and superficial granular disintegra-
tion. In the presence of additives, and in contrast with the results of the tests carried out 
in crystallization dishes, sodium sulfate crystallization was promoted, most probably 
due to a template effect associated to the adsorption of fosfonates on calcite surfaces of the 
stone. As a consequence, crystallization takes place at lower supersaturation and the 
crystallization pressure exerted by the salt is reduced as well as the resulting damage to 
the stone. 
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4.1. INTRODUCCIÓN 
 
La mayoría de los estudios realizados 
hasta ahora sobre inhibidores de cris-
talización han evaluado la eficacia de 
los mismos en sales poco solubles, 
como los sulfatos de calcio y bario. En 
esta tesis, sin embargo, se pretende 
evaluar la eficacia de este tipo de tra-
tamiento en sales más solubles, como 
es el sulfato sódico (sal muy común y 
nociva) en este caso o sulfato magné-
sico y nitrato sódico en capítulos pos-
teriores. Para ello, se ha estudiado en 
primer lugar la dinámica de cristaliza-
ción del sulfato sódico en presencia de 
diferentes derivados del ácido fosfóni-
co (inhibidores de amplio espectro). El 
estudio se centró en estos compuestos 
puesto que otros aditivos estudiados 
(derivados de ácidos carboxílicos y 
poliacrilatos) no parecen ser efectivos 
para controlar la cristalización de sul-
fato sódico. Al mismo tiempo, se pre-
tende determinar el efecto de factores 
químicos y morfológicos en el com-
portamiento inhibidor de la cristaliza-
ción de sulfato de sodio de dichos 
compuestos. Finalmente, se han eva-
luado los efectos de estos aditivos en 
la cristalización de sulfato sódico en la 
calcarenita de Santa Pudia, tanto a 
nivel macroscópico (ensayos de suc-
ción capilar), como a nivel microscó-
pico (ensayos de cristalización en pie-
dra en el ESEM). Los aditivos utiliza-
dos fueron HEDP (Ácido 1-
Hidroxietildieno -1,1- Difosfónico), 
ATMP (Ácido aminotri(metilen-
fosfónico)) y DTPMP (Ácido dietalien-

triaminopenta – kis (metil - fosfóni-
co)). En estos compuestos, el número 
de grupos fosfonato es 2, 3 y 5 y el 
número de átomos de nitrógeno es 0, 1 
y 3, respectivamente. 
 
4.2. PROPIEDADES DEL SUL-
FATO SÓDICO 
 
4.2.1. Termodinámica 
 
El sistema Na2SO4-H2O incluye dos 
fases estables: tenardita (Na2SO4), la 
fase anhidra que, en equilibrio, preci-
pita directamente a partir de solución 
a temperaturas superiores a 32.4°C, y 
mirabilita (Na2SO4·10H2O), la fase 
estable por debajo de esta temperatura 
(Fig. 4.1). La mirabilita se deshidrata a 
humedades relativas inferiores al 71 % 
a 20 ºC (Fig. 4.2). El sulfato sódico 
heptahidratado (Na2SO4·7H2O) ha 
sido descrito como fase metaestable a 
temperaturas inferiores al punto de 
transición mirabilita/tenardita. 
 
4.2.2. Mineralogía del grupo del sul-
fato sódico 
 
La mirabilita (Na2SO4·10H2O) perte-
nece al sistema monoclínico con grupo 
espacial P21/c. La estructura de la 
mirabilita consiste en cadenas de iones 
Na+ coordinados con moléculas de 
agua que se extienden paralelas al eje 
c. Los aniones forman cadenas linea-
les. Dos aniones SO42- adyacentes es-
tán unidos por dos moléculas de agua 
que no forman parte de las cadenas de 
cationes (Levy y Lisensky, 1978). Se 
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han identificado 5 polimorfos del sul-
fato sódico anhidro (tenardita) (I, II, 
III, IV, y V) (Naruse et al, 1987). El 
sulfato sódico heptahidratado (Na2SO4 

· 7H2O) es una fase metaestable y no 
ha sido claramente identificada en la 
naturaleza. De hecho, la precipitación 

e identificación de esta fase ha sido 
una de las más largas controversias en 
el campo de alteración por cristaliza-
ción de sales, y lo sigue siendo en la 
actualidad (Genkinger y Putnis, 2007). 
 

 

 
 

Figura 4.1. Diagramas de solubilidad del sistema sulfato sódico-agua: a) Temperatura-Peso –
M: mirabilita, T: tenardita- y b) Humedad Relativa – Temperatura. La curva 1 en a) es la curva 
de equilibrio de la fase heptahidratada (metaestable); la curva 2 es la curva de equilibrio  de la 

transición heptahidrato-mirabilita; la curva 3 es la curva de equilibrio de la tenardita y la 
curva 4 es la curva de equilibrio de la transición mirabilita-tenardita (Rodríguez-Navarro et 

al, 2000a)  
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Figura 4.2. Variación del porcentaje de inhibición del crecimiento con la concentración de 

inhibidor (a pH ~ 6.4) para soluciones saturadas de sulfato sódico: (●) ATMP, (■) HEDP y (▲) 
DTPMP. 

 
4.3. ENSAYOS MACROSCÓPI-
COS DE  CRISTALIZACIÓN 
(CRISTALIZADORES DE VIDRIO). 
SOBRESATURACIÓN CRÍTICA Y 
TIEMPO DE INDUCCIÓN 
 
4.3.1. Efecto de la concentración de 
aditivo 

 
El sulfato sódico decahidratado (mira-
bilita) fue la fase que precipitó en los 
ensayos de cristalización y fue identi-
ficada mediante XRD. HEDP, ATMP y 
DTMP actuaron como promotores de 
la cristalización de mirabilita cuando 
fueron añadidos a la solución salina 
saturada neutralizada a pH 6.4, que es 
el pH natural de la solución saturada 
de sulfato sódico.  

La sobresaturación crítica alcan-
zada para las concentraciones de adi-
tivo utilizadas (10-2, 10-3, y 10-4 M) fue 

sistemáticamente menor que la de la 
solución control (Figura 4.2). No se 
observó ninguna tendencia clara en la 
promoción de la cristalización de mi-
rabilita respecto a la concentración de 
aditivo. No obstante, en el caso de 
ATMP y DTPMP el porcentaje de in-
hibición tendía a disminuir cuando la 
concentración de aditivo aumentaba. 
Este comportamiento promotor puede 
deberse a la nucleación heterogénea 
del sulfato sódico sobre el sustrato 
(vidrio), al que se adhieren las molé-
culas de aditivo. La interfase vidrio-
agua se caracteriza por la presencia de 
grupos Si–OH ácidos debido a la exis-
tencia de grupos O- desprotonados en 
la superficie del vidrio (Stumm y 
Morgan, 1996). El punto de carga cero 
(PZC) de la sílice es pH 1.8-3 (Schuka-
rev et al, 2004; Sverjensky, 2005). Los 
grupos hidroxilo se desprotonan por  
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Tabla 4.1. Capacidad inhibidora (G.I. en %) de ATMP, HEDP y DTPMP 0.001 M a pH 

neutro en diferentes sustratos. 
 

Sustrato HEDP ATMP DTPMP 

Vidrio -32.4 ± 5.9 -26.7 ± 2.6 -37.4 ± 9.1 

Silicona -88.1 ± 3.2 -33.9 ± 0.1 -25.9 ± 4.1 

 
tanto a pH> PZC y hacen la superficie 
del vidrio más negativa cuando el pH 
aumenta. Por lo tanto, la adsorción de 
los fosfonatos en el vidrio soporte 
mediante enlaces de hidrógeno se ve 
favorecida (Kanan y Tripp, 2002). Tal 
interacción tiene por tanto lugar a 
través de los grupos fosfónico no des-
protonados y Si-OH. Este proceso se 
ve potenciado además por la forma-
ción de enlaces de hidrógeno entre los 
grupos Si-OH del soporte y los grupos 
amino de ATMP y DTPMP (Nowack y 
Stone, 1999). Los fosfonatos tienen una 
fuerte tendencia a adsorberse sobre 
una gran variedad de superficies, in-
cluidos silicatos (sílice y minerales de 
la arcilla), calcita, barita, casiterita, 
óxidos de aluminio y hierro (Nowack 
y Stone, 1999; Nowack, 2003). En al-
gunos casos, la adsorción genera mo-
nocapas autoensambladas de ácidos 
organofosfónicos (Pawsey et al, 2002). 
Tales capas pueden actuar como una 
plantilla para la nucleación de la mi-
rabilita. La nucleación dirigida por 
plantilla (template-directed) ha sido 
descrita en una gran variedad de am-
bientes naturales (biominerales) y 
artificiales (Addadi y Weiner, 1992). 
Este fenómeno explica la precipitación 
sistemática de mirabilita en la superfi-

cie de los cristalizadores de vidrio. 
Este efecto plantilla puede reducir la 
sobresaturación crítica a pH 6.4. De 
cualquier forma, no parece existir este 
efecto a pHs superiores, puesto que 
tanto las moléculas de fosfonato como 
la superficie del vidrio están altamente 
desprotonados (con carga negativa) y 
por tanto existe repulsión electrostáti-
ca que evita la adsorción. De hecho, la 
adsorción de fosfonatos en diferentes 
sustratos se ve limitada a pH elevado 
(Nowack y Stone, 1999). 
 
4.3.2. Efecto del sustrato 
 
Se llevaron a cabo ensayos adicionales 
usando cristalizadores cubiertos de 
grasa de silicona, ya que se asumió 
que la alta cantidad de enlaces Si-OH 
de la silicona (Haiduc, 2004) promove-
ría la nucleación heterogénea de mira-
bilita debida a la adsorción de los fos-
fonatos, lo que confirmaría la hipóte-
sis planteada en el anterior apartado 
sobre el efecto promotor del sustrato. 
Estos ensayos mostraron un incremen-
to general en la promoción de la cris-
talización de mirabilita en presencia 
de los aditivos a pH 6.4 (Tabla 4.1). La 
grasa de silicona es un polímero lineal 
formado por cadenas en las que se 
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alternan unidades de dimetilsilileno y 
átomos de oxígeno (-SiMe2-O-)x, ter-
minadas en grupos Si-OH (Haiduc, 
2004). La grasa de silicona general-
mente se considera como química-
mente inerte frente a la mayoría de los 
disolventes y reactivos más comunes, 
aunque el enlace polar silicio-oxígeno 
es reactivo frente a compuestos ácidos 
y básicos. En los últimos años, se han 
descrito varios casos de participación 
accidental de la grasa de silicona en 
varias reacciones (Haiduc, 2004). Al 
igual que en el caso de la sílice, el 
comportamiento de los fosfonatos en 
presencia de la silicona parece ser 
debido al establecimiento de enlaces 
de hidrógeno entre el aditivo y los 
grupos Si-OH de la silicona. Los deri-
vados fosfónicos adsorbidos actuaron 
como plantilla sobre la que los crista-
les de sulfato sódico pudieron crecer. 
Estas moléculas pueden promover la 
nucleación heterogénea del sulfato 
sódico actuando como plantilla (Füre-
di-Milhofer y Sarig, 1996). Es impor-
tante indicar que la promoción de la 
cristalización en la grasa de silicona es 
mucho mayor en presencia de HEDP, 
ligeramente mayor en el caso de 
ATMP, pero similar (o menor) a la del 
ensayo sobre cristalizadores de vidrio 
limpios en el caso de DTPMP (Tabla 
4.1). A pH 6.4 DTPMP presenta el 
mayor grado de desprotonación (6 
protones), mientras que HEDP tiene el 
menor (2 protones) (ver subsección 
4.4.3). Un alto grado de desprotona-
ción limita la adsorción de las molécu-
las de fosfonato en el substrato de 
silicona mediante enlace de hidróge-

no. Esto podría ayudar a explicar los 
resultados presentados en la Tabla 4.1. 
Este efecto de promoción de la crista-
lización sugiere que hay una adecua-
ción estructural entre el sulfato sódico 
y los aditivos. Estas moléculas no po-
drían de otra forma actuar como plan-
tilla para la cristalización de la mirabi-
lita. Estos fosfonatos podrían minimi-
zar el daño debido a la cristalización 
de sulfato sódico si se aplicasen en 
piedras silíceas tales como las arenis-
cas, o en aquellas tratadas con etilsili-
cato o siliconas, que son consolidantes 
e hidrofugantes, respectivamente, 
habitualmente utilizados en la conser-
vación de piedra ornamental (Lazza-
rini y Tabasso, 1986). Tal reducción de 
los daños debidos a la cristalización 
de sulfato sódico se debería a la rela-
ción directa existente entre presión de 
cristalización y sobresaturación crítica 
(Rodríguez-Navarro y Doehne, 1999a). 
La presión de cristalización ejercida 
por una sal cuando crece en un espa-
cio confinado (un poro), viene dada 
por la ecuación de Correns: 

 

om C
CLn·

V
R·T  P =       (4.1.) 

donde P es la presión de cristali-
zación, R es la constante de los gases 
ideales, T es la temperatura, Vm es el 
volumen molar de la sal y C/Co es la 
sobresaturación (Nancollas, 1979). Por 
tanto, a menor sobresaturación crítica, 
menor será la presión de cristalización 
y los daños causados al sustrato poro-
so.  



Interacción de aditivos y materia cristalina (I): Na2SO4     

Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                109 
 

 
 

Figura 4.3. Dependencia del porcentaje de inhibición con el pH a la concentración de in-
hibidor de máximo porcentaje de inhibición para soluciones saturadas de sulfate sódico: (●) 

ATMP 0.0001 M, (■) HEDP 0.001 M y (▲) DTPMP 0.001 M. 
 

4.3.3. Efecto del pH 
 

La capacidad inhibidora de los aditi-
vos aumenta con el pH, siendo máxi-
ma a 8-8.5 (Figura 4.3). La afinidad 
que un inhibidor muestra para adsor-
berse en un cristal depende de su ca-
pacidad para ser atraído a la superfi-
cie y enlazarse a ella (van der Leeden 
y van Rosmalen, 1995).  

A mayores pH, cuando los grupos 
fosfonato están altamente desproto-
nados (Figura 4.4), la interacción al-
canza un máximo, ya que el inhibidor 
es electrostáticamente atraído y puede 
establecer enlaces con los cationes de 
una cara dada del cristal (van Rosma-
len, 1983). Sin embargo, a medida que 
el pH aumenta más, el grado de in-
hibición se reduce (Figura 4.3).  

La distribución con el pH (a 25ºC) 
de las distintas especies iónicas de 

ATMP, HEDP y DTPMP fue calculada  
usando valores publicados de pK (De-
luchat et al, 1997; Tomson et al, 1994) 
mediante las ecuaciones 4.2, 4.3 y  4.4, 
respectivamente: 
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Los valores de pK se refieren a las 
ecuaciones: 
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para ATMP, HEDP y DTPMP, respec-
tivamente.  
 

 

 

 
 

Figura 4.4. Distribución de especies ió-
nicas  en función del pH de la solución: a) 

HEDP; b) ATMP; y (c) DTPMP. 
 
El pKn viene dado por la ecuación: 

 

                    

nn KpK log−=      (4.8) 

 
El balance de masas del aditivo es: 
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para ATMP, HEDP y DTPMP, respec-
tivamente.  

La Figura 4.4 muestra la distribu-
ción de especies iónicas para los tres 
fosfonatos. A pesar de que las solu-
ciones saturadas de sulfato sódico 
tienen una elevada fuerza iónica, no se 
hicieron intentos de corregir los valo-
res de pK. Tomson et al (1994) han 
mostrado que no hay cambios signifi-
cativos en la distribución de especies 
iónicas de fosfonatos debido a un in-
cremento de la fuerza iónica (de 0.01 
M a 2 M). De cualquier forma, este 
efecto sólo reduciría ligeramente los 
valores de pK.  

Los grupos fosfonato de las molé-
culas de inhibidor están altamente 
desprotonados a  pH ~8.5, que es 
cuando los aditivos muestran su ma-
yor capacidad inhibidora (Figura 4.3). 
Sin embargo, no hay cambios impor-
tantes en la distribución de especies 
iónicas a mayores valores de pH. Éste 
debería ser extremadamente alto para 

a 

b 

c 
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que en el medio hubiera especies más 
desprotonadas. Además, la ionización 
total de los aditivos evitaría la adsor-
ción de aditivo porque la energía ga-
nada mediante el enlace del aditivo a 
la superficie del cristal no podría 
compensar la pérdida de energía apa-
rejada (van der Leeden y van Rosma-
len, 1987). Por otra parte, estudios de 
adsorción de varios derivados del 
ácido fosfónico en un amplio rango de 
pH han mostrado que la presencia de 
grupos protonados y desprotonados 
posibilita una interacción más fuerte 
entre las moléculas de aditivo adsor-
bidas y la superficie del cristal (Zieba 
et al, 1996). Estas últimas observacio-
nes podrían ayudar a explicar porque 
los porcentajes de inhibición son más 
bajos a pH > 8.5. Sin embargo, las es-
pecies iónicas de ATMP y DTPMP 
dominantes al mayor pH ensayado 
(pH 9) son las mismas presentes a pH 
8-8.5, cuando se alcanza la máxima 
inhibición. Por lo tanto, es poco pro-
bable que un cambio en la capacidad 
inhibidora a estos pH ligeramente 
básicos esté relacionado con el estado 
de protonación del aditivo. En conse-
cuencia, se consideraron otras posibles 
explicaciones. En primer lugar, se 
debe tener en cuenta que la superficie 
del cristal se carga negativamente a 
medida que el pH aumenta, y por 
tanto puede repeler electrostáticamen-
te las moléculas de aditivo ionizadas. 
Este efecto ha sido considerado como 
la principal causa de la reducción en la 
inhibición de la nucleación en el caso 
de la precipitación de BaSO4 a pH alto 

(Jones et al, 2002). Otra posibilidad es 
que la superficie del cristal pierda los 
protones del agua de hidratación y 
por lo tanto se vea limitada su capaci-
dad de formación de enlaces de 
hidrógeno con la molécula de inhibi-
dor (Jones et al, 2002). Sin embargo, la 
modelización molecular de la interac-
ción cristal-aditivo (ver sección 4.5) 
sugiere que la inhibición del creci-
miento ocurre independientemente 
del establecimiento de enlaces de 
hidrógeno entre el aditivo y la(s) su-
perficie(s) de la mirabilita. Por tanto, 
se propone que a pH > 8.5 las crecien-
tes fuerzas electrostáticas repulsivas 
entre las moléculas de aditivo y los 
cristales de mirabilita sean las causan-
tes de la reducción en el porcentaje de 
inhibición.  

Los resultados a pH 8-8.5 mues-
tran que un mayor número de grupos 
fosfonato no garantizan que una mo-
lécula tenga una mayor capacidad 
inhibidora. Esto puede observarse en 
el caso de ATMP y DTPMP. Mientras 
que DTPMP tiene 5 grupos fosfonato 
por molécula y ATMP 3, es el último 
el que muestra una mayor capacidad 
inhibidora. Tal contraste se ha obser-
vado también en el caso de la precipi-
tación de BaSO4 (Jones et al, 2002). Por 
lo tanto, la efectividad de un fosfonato 
para inhibir la cristalización no parece 
depender exclusivamente de las inter-
acciones electrostáticas. En concreto, el 
grado de concordancia estructural 
entre inhibidor y la superficie del cris-
tal, es muy importante (ver sección 
4.5). 
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4.4. ENSAYOS MICROSCÓPI-
COS DE CRISTALIZACIÓN (ESEM) 
 
La mirabilita fue la fase que cristalizó 
en presencia de los tres aditivos y en 
la solución control. Las imágenes de 
ESEM mostraron como los cristales 
formados a partir de gotas de la solu-
ción se deshidrataban sistemáticamen-
te después de un incremento de la 
temperatura en el dispositivo Peltier 
y/o tras la reducción de la presión en 
la cámara del ESEM (Figura 4.5).  
 

 
 

Figura 4.5. Imágenes de ESEM cristales de 
sulfate sódico antes (a) y después (b) de la 

deshidratación  (transformación de mirabili-
ta en tenardita) 

 

 
El estudio mediante ESEM mostró 

que los cristales de mirabilita presen-
tan formas próximas a la morfología 
de equilibrio en el control (Figuras 4.5 
y 4.6a) y en presencia de HEDP (Figu-
ra 4.6b). Por el contrario, tanto ATMP 
como DTPMP inducen modificaciones 
en el hábito de los cristales. En parti-
cular, la forma {100} mostró un sobre-
desarrollo significativo en presencia 
de estos dos aditivos (Figura 4.6c-e). 
Esto es interpretado como resultado 
de la adsorción preferencial de dichos 
aditivos en estas caras específicas, 
dando lugar a cambios en la morfolo-
gía causados por una reducción en la 
velocidad relativa de crecimiento de 
las mismas (es decir, inhibición del 
crecimiento). Aquellas caras de un 
cristal en las que el aditivo se adsorbe 
aparecen como más importantes en la 
forma final del cristal debido a su so-
bredesarrollo, consecuencia de sus 
velocidades de crecimiento más lentas 
(Nancollas y Zawacki, 1984).  

Los cristales de mirabilita forma-
dos en la solución control y en presen-
cia de HEDP fueron mayores que los 
formados en presencia de ATMP y 
DTPMP. La densidad de cristales for-
mados en presencia de ATMP y, en 
particular de DTPMP, es mucho ma-
yor que en el control o en presencia de 
HEDP. Estas observaciones indican 
una alta densidad de nucleación en 
presencia de ATMP y DTPMP, lo que 
incrementa sustancialmente el número 
de cristales más pequeños. Esto es 
consecuente con la cristalización a 
partir de soluciones altamente sobre- 
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Figura 4.6. Imágenes de ESEM de cristales de sulfato sódico: a) cristales de mirabilita del 

control; b) mirabilita formada en presencia de HEDP 10-3 M (pH 8); c) cristales de mirabilita 
con sobredesarrollo de la cara (100), formados en presencia de ATMP 10-3 M (pH 8.5); d) deta-
lle de la forma {100} desarrollada en presencia de ATMP 10-4 M (pH 8.5); e) cristales de mira-
bilita con la forma {100} como predominante, formados en presencia de DTPMP  10-3 M (pH 
8.5) y f) cristales de tenardita con morfologías en hojas de palmera/plumas formados en pre-

sencia de DTPMP 10-3 M (pH 3.2). 
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saturadas (Mullin, 1992). Estos resul-
tados sugieren que tanto ATMP como 
DTPMP actúan como inhibidores de la 
cristalización y nucleación de mirabili-
ta a un pH ligeramente básico (8-8.5).  

Los estudios de ESEM mostraron 
que precipitó directamente tenardita 
tras la adición de DTPMP (10-3 M) y 
sin neutralizar la solución salina (pH 
3.4) (Figura 4.6f). En este caso, la cris-
talización de tenardita tiene lugar a 
alta sobresaturación, como se des-
prende de la morfología de los agre-
gados fibrosos resultantes (Sunagawa, 
1981) (Figura 4.6f). DTPMP es el único 
fosfonato que mostró este comporta-
miento, probablemente debido a que 
presenta el mayor número de heteroá-
tomos de los diferentes aditivos ensa-
yados. Se sabe que los aditivos pue-
den influir en los procesos de nuclea-
ción, generalmente mediante la adsor-
ción preferencial en núcleos de creci-
miento cuyo tamaño es inferior al del 
radio crítico. En el caso de sistemas en 
los que pueden formarse distintas 
fases (por ejemplo, distintos hidratos) 
la cristalización de una puede ser in-
hibida, mientras que el crecimiento de 
otra es promovido (Breen et al, 1991). 
La presencia de heteroátomos en una 
molécula de inhibidor aumenta su 
capacidad inhibidora a bajo pH (Breen 
et al, 1991). A pH ácido, el número de 
grupos PO32- desprotonados es relati-
vamente bajo (Figura 4.4). Por el con-
trario, los átomos de nitrógeno del 
DTPMP pueden estar protonados. 
Estas moléculas aminofosfonadas 
pueden formar fácilmente enlaces de 
hidrógeno con el agua de hidratación 

de los clusters de mirabilita impidien-
do que crezcan por encima del radio 
crítico. Como resultado, la nucleación 
de la mirabilita es inhibida. Por otra 
parte, la ausencia de agua estructural 
en la tenardita favorece su cristaliza-
ción, ya que no se pueden establecer 
enlaces entre los grupos funcionales 
de los aditivos y  las moléculas de 
agua de hidratación. 

Aparentemente, el DTPMP actúa 
como inhibidor muy efectivo de la 
cristalización a bajo pH. Este último 
comportamiento podría contribuir a la 
desalinización de piedras no calcáreas 
(por ejemplo areniscas), aunque no 
sería aplicable en el caso de piedras 
calcáreas (el pH ácido conllevaría la 
disolución del carbonato). Por otro 
lado, los resultados de este análisis 
muestran que ATMP y DTPMP actúan 
ambos como efectivos inhibidores de 
la cristalización a pH 8-8.5 y por tanto 
podrían ser aplicables en la desalini-
zación de piedras calcáreas.  

4.5. MODELIZACIÓN MOLE-
CULAR 
 
En la modelización molecular de la 
mirabilita se han utilizado las coorde-
nadas atómicas fraccionarias y ocu-
pancia de la estructura refinada por 
Levy y Lisensky (1978). La Figura 4.7 
muestra la estructura de la mirabilita 
propuesta por estos autores. El proce-
so de modelización empieza por el 
cálculo de la morfología de equilibrio 
del sulfato sódico decahidratado 
usando el algoritmo BFDH. Este cálcu-
lo fue realizado para identificar las 
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caras claves para el crecimiento (es 
decir, aquellas caras que son morfoló-
gicamente más importantes porque su 
velocidad de crecimiento es menor).  
 

 

  

Figura 4.7. Celdilla unidad de la mirabilita: 
a) proyectada en el plano (001) y b) proyec-
tada en el plano (100).      = Na;     = S;      = H;                 
O = 

La morfología de equilibrio predi-
cha está de acuerdo con la morfología 
de los cristales observada en los estu-
dios de ESEM (control) (Figura 4.8). 
Tanto la morfología calculada como la 
observada indican que el crecimiento 
de la cara (100) es el más lento. 

 

Una vez determinada la morfolo-
gía de crecimiento de la mirabilita, las 
moléculas de los diferente aditivos 
fueron esbozadas y, a continuación, 
energéticamente optimizadas usando 
el programa “Smart Minimizer” con el 
criterio “high convergence”. Los pa-
rámetros de la minimización fueron: 
raíz promedio de cuadrados de fuer-
zas atómicas 0.001 kcal·mol-1·Å-1; 
fuerza atómica máxima 0.005 
kcal·mol-1·Å-1; diferencia de energía 
1·10-4 kcal·mol-1; raíz promedio de 
cuadrados del desplazamiento 1·10-5 
Å; desplazamiento máximo 5 ·10-5 Å. 
Las especies optimizadas fueron 
HEDP3-, ATMP5- y DTPMP8- (Figura 
4.9), puesto que estas son las principa-
les especies iónicas a pH 8-8.5 (Figura 
4.4). Al menos tres hipótesis aparecen 
en la bibliografía para explicar las 
interacciones aditivo-cristal: a) reem-
plazamiento de grupos aniónicos por 
grupos funcionales de las moléculas 
de aditivo (Black et al, 1991 y Bosbach 
et al, 2002), b) enlaces por puentes de 
hidrógeno de los grupos funcionales y 
las moléculas de agua de hidratación 
del cristal (Black et al, 1991) y c) enlace 
de los oxígenos de los grupos funcio-
nales de las moléculas de los aditivos 
con cationes del cristal (Cody y Cody, 
1994). Estas hipótesis presuponen que 
la inhibición del crecimiento requiere 
al menos una adsorción bidentada en 
una cara del cristal. 

Tal como Black et al (1991) y Bos-
bach et al (2002) interpretaron para el 
caso de la barita, los grupos  fosfonato 
de los aditivos probados podrían 

a 

b 
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Figura 4.8. Morfología de la mirabilita: a) calculada (usando el algoritmo BFDH); y b) experi-

mental (imagen de ESEM). Las caras {100} son las de mayor desarrollo. 

reemplazar iones sulfato vecinos en la 
cara de un cristal. De acuerdo con 
nuestros resultados, sin embargo, la 
estructura de la superficie de la mira-
bilita  y las distancias entre grupos 
fosfonato de los aditivos hacen impo-
sible la sustitución simultánea de dos 
iones sulfato, especialmente en la cara 
(100) (Tabla 4.2). Tan sólo en el caso 
del DTPMP, hay una distancia P-P, 
con valor 11.530 Å, que coincide con la 
distancia entre S-S en las caras (011) y 
(002) de la mirabilita (11.510 Å). Pero 
esas caras no se ven afectadas en su 
desarrollo en presencia de DTPMP, lo 
que confirma que este tipo de interac-
ción no explica el efecto inhibidor de 
los fosfonatos estudiados.  

Black et al (1991) sugirieron para 
la cristalización de yeso en presencia 
de impurezas que los aditivos ioniza-
dos se adsorben mediante enlaces de 
hidrógeno en las moléculas de agua 
de hidratación del cristal.  Comparan-
do las distancias H-H en la cara (100) 
de la mirabilita (ver Figura 4.10) y las  

  
Figura 4.9. Estructura molecular optimizada 
de (a) ATMP5-, (b) HEDP3- y (c) DTPMP8-.● = 

P;● = O;● = N; ○= H;● = C 

  

a 

b 

c 
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Tabla 4.2. Distancias inter-sulfato y inter-fósforo en cristales de mirabilita y en ácidos organo-

fosfónicos.  
 

Mirabilita Fosfonatos 

Cara 
Distancia entre 

átomos de  S (Å) 
Aditivo 

Distancia entre 

átomos de P (Å) 

(1 0 0) 

6.803 

10.380 

12.830 

ATMP 

4.441 

4.967 

5.056 

(0 1 1) 
11.510 

16.503 
HEDP 2.989 

(1 1 0) 

7.695 

7.810 

12.830 

(1 1 1) 7.810 

13.850 

14.389 

(0 0 2) 7.810 

10.380 

11.510 

(1 0 2  ) 10.380 

11.565 

13.945 

DTPMP 

4.115 

5.051 

6.261 

7.161 

7.567 

8.681 

11.530 

11.956 

12.050 

12.216 

 
 
 

 

 

3- 

5- 

8- 
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Tabla 4.3. Comparación entre las distancias O-O en moléculas de aditivo optimizadas y dis-
tancias H-H en el plano (100) de la mirabilita. 

 

Nota: la nomenclatura de los O y los H corresponde a la indica en las Figuras  4.9 y 4.10.  
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Tabla 4.4. Distancias Na-Na en los planos de la mirabilita y distancias O-O en los grupos 
PO32- de ATMP5- y DTPMP8- (sólo se han indicado las distancias O-O que coinciden con me-

nos de un 1% de diferencia tal y como indican los porcentajes entre paréntesis; ninguna de las 
distancias O-O del HEDP cumplen este requerimiento). 

 
 Mirabilita ATMP DTPMP 

(1 0 0) 7.013 

9.705 

 

9.749 

 

10.380 

7.058(O3-O9, 0.64 %) 

 

 

9.754(O33-O36, 0.50 %) 

9.722(O33-O12, 0.17 %) 

9.754(O33-O36, 0.05 %) 

9.722(O33-O12, 0.28 %) 

10.335(O33-O47, 0.43 %) 

(1 1 0) 7.606 

 

7.905 

12.830 

 

 

 

7.902 (O13-O9, 0.04 %) 

7.640 (O33-O40, 0.44%) 

7.621 (O25-O52, 0.20 %) 

7.884 (O25-O21, 0.26 %) 

12.945 (O47-O36, 0.90 %) 

12.884 (O47-O12, 0.42 %) 

(1 1 1) 7.606 

 

7.905 

13.188 

13.623 

 

 

 

 

 

14.389 

 

 

 

7.902 (O13-O9, 0.04 %) 

7.640 (O33-O40, 0.44%) 

7.621 (O25-O52, 0.20 %) 

7.884 (O25-O21, 0.26 %) 

13.307 (O52-O12, 0.90 %) 

13.639 (O46-O36, 0.12 %) 

13.563 (O52-39, 0.44 %) 

13.715 (O47-O.11, 0.68 %) 

13.735 (O40-37, 0.82 %) 

13.510 (O40-O21, 0.83 %)  

13.745 (O46-O37, 0.90 %) 

14.354 (O49-O39, 0.24 %) 

14.305 (O40-O39, 0.58 %) 

Nota: la nomenclatura de los O corresponde a la indicada en la Figura 4.9.  

5- 8- 
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Figura 4.10. Distribución de átomos de H (del agua de hidratación) en la cara (1 0 0) de la 
mirabilita (se han representado cuatro celdillas unidad). 

 

  

Figura 4.11. Ejemplo de posibles posiciones de adhesión de moléculas de ATMP5- en la cara 
(100) de la mirabilita (se han representado cuatro celdillas unidad): vistas a) superior y b) 

lateral. Por claridad, solo se han representado los cationes. Las flechas indican enlaces entre 
Na+ y los grupos funcionales desprotonados de las moléculas de aditivo. ● = P; ● = O;● = N; 

○= H; ● = C; ● = Na 

a b 
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Figura 4.12. Ejemplo de posibles posiciones de adhesión de moléculas de DTPMP8- en la cara 
(100) de la mirabilita (se han representado cuatro celdillas unidad): vistas a) superior y b) 

lateral. Por claridad, solo se han representado los cationes. Las flechas indican enlaces entre 
Na+ y los grupos funcionales desprotonados de las moléculas de aditivo. ● = P; ● = O;● = N; 

○= H; ● = C; ● = Na 

distancias O-O en las moléculas de 
aditivo (Tabla 4.3), todas tienen al 
menos dos posibles posiciones de ad-
hesión a la cara (100). Por tanto, todos 
ellos podrían actuar en principio como 
inhibidores del crecimiento. Sin em-
bargo, HEDP no induce cambios signi-
ficativos en la morfología de creci-
miento de los cristales de mirabilita y 
no se detectó inhibición de la cristali-
zación a pH 8. Por lo tanto, se cree que 
los enlaces por puente de hidrógeno 
pueden contribuir a la inhibición del 
crecimiento, pero no parece ser éste el 
mecanismo principal que controla la 
inhibición de la cristalización de mira-
bilita en presencia de los fosfonatos. 

Cody y Cody (1994) propusieron 
que la interacción entre ácidos car-
boxílicos y oxalato cálcico monohidra-  

tado tiene lugar debido al enlace de 
los aditivos a los cationes de la super-
ficie(s) del cristal. En el caso del 
ATMP5- y DTPMP8-, se encontró un 
alto ajuste estructural entre los grupos 
funcionales de los aditivos y los catio-
nes de sodio presentes en la cara (100) 
de la mirabilita (Tabla 4.4). Sin embar-
go, esto no se observó en el caso del 
HEDP3-. En las Figuras 4.11 y 4.12 se 
muestran ejemplos de posibles posi-
ciones de adhesión del ATMP5- y 
DTPMP8- en la cara (100).  

En este caso, la modelización mo-
lecular coincide con los resultados de 
los ensayos de cristalización llevados 
a cabo a pH ligeramente alcalino, mos-
trando por lo tanto que ATMP y 
DTPMP inhiben la cristalización del 
sulfato sódico decahidratado mientras  

 

a b 
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Figura 4.13. Gráficos de distribución de tamaño de poros de testigos de calcarenita antes y 
después del ensayo de cristalización de Na2SO4 (con y sin aditivos) obtenidos mediante Poro-

simetría de Inyección de Mercurio. 

 
que el HEDP no.  

Por otra parte, la modelización 
molecular es congruente con las ob-
servaciones de ESEM del sobredes-
arrollo de las formas {100} en los cris-
tales de mirabilita formados en pre-
sencia de ATMP y DTPMP. Por lo 
tanto, es posible que ATMP y DTPMP 
inhiban la cristalización y el creci-
miento mediante el bloqueo de esca-
lones de crecimiento. Esto ocurre co-
mo resultado de la adsorción en la 
cara (100) de la mirabilita mediante 
enlace a los iones sodio de la superfi-
cie. Tal interacción puede verse favo-
recida si los enlaces de hidrógeno 
también participan en el enlace con la 
superficie, como propusieron Zieba et 
al (1996) para el caso del hidroxiapati-
to. 

4.6. ENSAYOS DE CRISTALI-
ZACIÓN EN PIEDRA 
 
4.6.1. Ensayos macroscópicos: suc-
ción capilar 
 
La cristalización de sulfato sódico 
redujo ligeramente la porosidad del 
material (de 32.2 a 29.5 %) y el radio 
medio de poro (13.5 a 3.1 µm). La de-
posición de cristales de sulfato sódico 
tiene lugar dentro de los poros más 
grandes de la piedra, tal y como mues-
tran los resultados de MIP (Figura 
4.13), cerca de la superficie, formando 
capas delgadas de calcarenita de unos 
pocos milímetros que se desprenden 
sucesivamente (Figura 4.14). El volu-
men de poros es de 0.1775 mL/g en el 
caso de la calcarenita original, mien- 
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Figura 4.14. Daño por sulfato sódico en testi-
gos de calcarenita: a) antes de los ensayos de 

cristalización y b) después del ensayo de 
cristalización de Na2SO4. 

tras que tras el ensayo de cristaliza-
ción este valor se reduce a 0.1579 
mL/g. En el gráfico de MIP se observa 
como el máximo situado inicialmente 
(material original) en torno a 30 µm 
disminuye y se desplaza a valores de 
radio más pequeños tras los ensayos 
de cristalización de sulfato sódico. 
Este desplazamiento es aún más claro 
en presencia de DTPMP (Figura 4.13). 
Esto se debe a la cristalización de la 
sal tanto en la entrada a los poros, 
obstruyéndola (lo que desplaza el 
máximo a valores inferiores de radio 
de poro) como en el interior de éstos 
(lo que disminuye la altura del máxi-
mo, es decir, el volumen de poros) 
(Angeli et al, 2007). La Figura 4.15 
esquematiza este modelo. En cuanto al 
máximo situado originalmente en 
torno a  0.3 µm, se observó como éste 
se desplazaba hacia valores de radio 

de poro más pequeños pero aumenta-
ba su volumen. Este efecto podría 
deberse a la formación de grietas en el 
material así como a la porosidad de 
los propios cristales de mirabilita 
cuando se deshidratan a tenardita.  

La sal tiende a desprenderse junto 
con las capas superficiales de calcare-
nita como mostraron Rodriguez-
Navarro y Doehne  (1999a), lo que 
podría explicar porque la porosidad se 
reduce tan sólo ligeramente, ya que 
dentro de la piedra alterada permane-
ce poca cantidad de sal. Además, hay 
que tener en cuenta que en la prepara-
ción de la muestra la posible mirabili-
ta precipitada se deshidrata con la 
consecuente reducción del volumen 
(en torno a un 300%). Por lo tanto, es 
lógico pensar que el volumen de poros 
relleno por la sal es mayor que el es-
timado mediante esta técnica.  

En lámina delgada, el sulfato sódi-
co aparece como agregados microcris-
talinos oscuros de densidad variable 
(Figura 4.16) que rellenan los poros a 
lo largo de las caras de la muestra, 
extendiéndose hasta unos 3 mm por 
debajo de la superficie. Es poco pro-
bable que este tipo de agregados 
hayan causado el daño debido a la 
presión de cristalización ejercida. De 
cualquier forma, pueden ser produc-
tos de la deshidratación no pseudo-
mórficos de cristales de mirabilita con 
diferente textura (cristales mayores 
que rellenarían los huecos), capaces de 
ejercer presión contra las paredes del 
poro. Algunas de estas  inclusiones 
muestran grietas paralelas a la 
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Figura 4.15. Interpretación de los datos de distribución de tamaño de poros (obtenidos me-
diante MIP) de calcarenita de Santa Pudia tras los ensayos de cristalización de Na2SO4. (modi-

ficado de Angeli et al, 2007) 

 

 
 

Figura 4.16. Microfotografía óptica de agregados de cristales de sulfato sódico (ma-
sas oscuras) dentro de la calcarenita de Santa Pudia sometida a ensayos de cristalización (Cc: 

cristales de calcita y microfósiles). 
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Figura 4.17. Microfotografía electrónica de 
barrido de agregados de cristales de sulfato 
sódico (Th: tenardita) dentro de la calcareni-
ta de Santa Pudia (Cc: cristales de calcita y 

microfósiles) sometida a ensayos de cristali-
zación. 

superficie que son indicativas de una 
disminución de volumen en alguna 
etapa. Tanto el pequeño tamaño de 
cristal como la variable (baja) densi-
dad de estos agregados junto con la 
heterogeneidad del sustrato (calcare-
nita), hace difícil documentar su dis-
tribución mediante tomografía de 
rayos X. Estas observaciones son con-
gruentes con los análisis de las fases 
de Na2SO4 formados en calizas poro-
sas efectuados por Ioannou et al (2005) 
utilizando difracción de rayos X en 
una línea de sincrotrón. En estos expe-
rimentos se detectó la formación de 
mirabilita en el seno de una caliza 
oolítica de alta porosidad. Estos análi-
sis muestran que la sal se concentra 
fundamentalmente en una estrecha 
zona debajo de la superficie del mate-
rial, aproximadamente de 2.6 mm de 
profundidad, dando lugar a daños en 
el material debido al desprendimiento 

de capas de la superficie del mismo 
(Ioannou et al, 2005). En este caso, se 
detectó muy poca cantidad de sal (1 % 
en volumen). La Iglesia et al (1997) y 
Rodriguez-Navarro y Doehne (1999a) 
mostraron un modelo de daño similar 
debido a la cristalización de sulfato 
sódico en hormigón, dolomías y cali-
zas oolíticas. Por tanto, parece que la 
cristalización de sulfato sódico (y el 
daño) se concentra en unos pocos mi-
límetros debajo de la superficie inde-
pendientemente del tipo de sustrato. 
Sin embargo, según estas observacio-
nes, no quedaba claro qué fase (mira-
bilita o tenardita) era la responsable 
del daño. Las observaciones mediante 
ESEM de los cristales desarrollados en 
las probetas de piedra mostraron 
agregados porosos de cristales de te-
nardita submicrométricos llenando los 
poros más grandes de la piedra (Figu-
ra 4.17). La fase formada fue identifi-
cada como tenardita porque no se 
deshidrató a pesar de la reducción de 
la presión en la cámara del ESEM. 
Aunque no se observó que los agre-
gados presentasen la estructura poro-
sa que preserva la morfología de la 
mirabilita característica de esta des-
hidratación (Rodriguez-Navarro y 
Doehne, 1999a), se supone que estos 
agregados se formaron tras la des-
hidratación de los cristales de mirabi-
lita originalmente precipitados. Sin 
embargo, la nucleación heterogénea 
de sulfato sódico sobre calcita en po-
ros de calizas puede inducir la precipi-
tación de tenardita y su crecimiento a 
temperaturas por debajo de 32.4 ºC 
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(Rodriguez-Navarro et al, 2000a). Por 
tanto, no se puede descartar la precipi-
tación directa de tenardita. No obstan-
te, datos de Angeli et al (2007) de-
muestran que la cristalización de te-
nardita no genera daños en calizas y 
areniscas a T> 32.4 ºC. 

Se estudió también la cristaliza-
ción de Na2SO4 en la calcarenita en  
presencia de HEDP, ATMP y DTPMP. 
La Figura  4.18 muestra una secuencia 
de imágenes tomadas a intervalos de 
tiempos regulares. En comparación 
con el control (solución de sulfato 
sódico sin aditivos), cuando la cristali-
zación de sulfato sódico tiene lugar en 
presencia de los fosfonatos (especial-
mente ATMP y DTPMP) el daño al 
sustrato se ve reducido. Sin embargo, 
no se observó la formación de eflores-
cencias, como cabía esperar según los 
resultados de los ensayos llevados a 
cabo en cristalizadores de vidrio, en 
los que se observaba un considerable 
incremento del grado de inhibición de 
la cristalización, lo que según Rodrí-
guez-Navarro et al (2002) se debería 
traducir en un aumento del volumen 
de eflorescencias. Este efecto limitado 
de los aditivos puede deberse a (i) la 
alta concentración de la solución sali-
na, que puede enmascarar cualquier 
efecto relacionado con la presencia de 
los inhibidores (es decir, tan alta con-
centración hace el ensayo extremada-
mente dañino, incluso en presencia de 
inhibidores), o (ii) la adsorción y/o 
precipitación de los aditivos en las 
paredes de los poros de la calcarenita. 
Es necesario resaltar que hay un im-
portante campo de investigación sobre 

la formación de fosfonatos cálcicos 
como resultado de la interacción de la 
solución de fosfonatos con la caliza 
(Kan et al, 2005). Este efecto puede 
reducir significativamente la concen-
tración efectiva de los fosfonatos en 
solución. Sin embargo, este efecto 
puede ser beneficioso a largo plazo, 
pues facilita la liberación lenta del 
inhibidor a lo largo del tiempo en las 
aplicaciones prácticas.  

Los análisis de porosimetría de in-
trusión de mercurio (MIP) mostraron 
que los cristales de sulfato sódico 
tienden a crecer dentro de los poros de 
la calcarenita en presencia de los fos-
fonatos, rellanándolos (Fig. 4.13). Es-
tos resultados confirman (así como los 
experimentos de AFM de disolución 
de calcita – ver capítulo 7- y los expe-
rimentos de cristalización sobre super-
ficies calcíticas in situ en la cámara del 
ESEM – ver capítulo 8-) que tales adi-
tivos se adsorben (física o, más proba-
blemente, químicamente) en los crista-
les de calcita, dando lugar a la promo-
ción de la cristalización mediante nu-
cleación heterogénea.   

Los grupos fosfonato situados en 
la superficie de la calcita y dirigidos 
hacia la solución constituyen un con-
junto de sitios de enlace espaciados 
periódicamente para los átomos de 
Na+; debido al ajuste estereoquímico 
entre algunos de estos aditivos y la 
mirabilita, la adsorción de iones Na+ 

sobre la calcita reduce la barrera ener-
gética para la nucleación de la mirabi-
lita, actuando por tanto la capa de 
fosfonato como una plantilla que faci-
lita la nucleación orientada de esta
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Figura 4.18. Secuencia de imágenes de los ensayos de cristalización macroscópicos de sulfato 
sódico en probetas de calcarenita de Santa Pudia: a) solución de Na2SO4 saturada y b) solu-

ción de Na2SO4 saturada + DTPMP 0.001 M pH 8. 

b) 
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Figura 4.19. Secuencia de cristalización de mirabilita dentro de los poros de la calcarenita 
(ESEM): a) la solución salina rellena los poros, b) mirabilita entre los granos de calcita y c) 

tenardita (a partir de la deshidratación de mirabilita) Cc calcita; M mirabilita. 

fase. Este efecto inesperado parece 
reducir la presión de cristalización  
porque la cristalización tiene lugar a 
una sobresaturación más baja.  Por 
ello, se observa una reducción general 
del daño a la calcarenita (Figura  4.18). 
 
4.6.2. Ensayos microscópicos: ESEM 
 
 La Figura 4.19 muestra una secuencia 
de microfotografías de ESEM del es-
tudio dinámico de la delicuescencia, 
cristalización y deshidratación de cris-
tales de sulfato sódico (mirabilita) en 
el interior de los poros de la calcareni-
ta de Santa Pudia.  La cristalización y 
el crecimiento de la mirabilita tuvo 
lugar tras la reducción de la presión 
en la cámara a 6.1 Torr, que poste-
riormente se deshidrató tras la reduc-
ción de la presión a 2.8 Torr, formán-
dose tenardita (Figura 4.19c). Es im-
portante resaltar que los cristales 
euhédricos de mirabilita tienden a 
crecer dentro de los poros más gran-
des. En primer lugar, esto demuestra 
que el daño a la calcarenita ocurre tras 
la cristalización de mirabilita a una 
sobresaturación relativamente baja 
(puesto que se forman cristales, con 

morfologías próximas al equilibrio). 
Además, el crecimiento observado 
dentro de los poros más grandes está 
de acuerdo con los resultados de MIP 
y con el modelo propuesto por Well-
man y Wilson (1968) según el cual los 
poros más pequeños aportan solución 
a los poros más grandes, donde la 
cristalización tiene lugar. Sin embargo, 
las limitaciones del ESEM no permiten 
identificar si la mirabilita también 
cristalizó en los meso y microporos 
(r<100 nm) donde teóricamente las 
presiones de cristalización serían ma-
yores según el modelo de Everett 
(1961). 

Se llevaron a cabo el mismo tipo 
de estudios dinámicos de cristaliza-
ción en el seno de la calcarenita in situ 
en la cámara del ESEM en presencia 
de aditivos (Figura 4.20). En este caso, 
y en particular en presencia del 
DTPMP, se observó como los cristales 
de mirabilita se disponían de forma 
compactada, orientada, rellenando los  
poros del sustrato y actuando en cier-
to modo como material cementante 
(Figura 4.21). Como se verá en capítu-
los posteriores, esto es congruente con 
la cristalización de mirabilita dirigida 
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Figura 4.20. Secuencia de cristalización de mirabilita en presencia de DTPMP dentro de los 
poros de la calcarenita (ESEM): a) calcarenita sin sales; b) la solución salina rellena los poros, 
b) la mirabilita rellena los poros de la calcarenita, actuando como cementante y c) tenardita 

(formada a partir de la deshidratación de mirabilita). 
 

 
 

Figura 4.21. Detalle de los cristales de mira-
bilita precipitados in situ en la cámara del 

ESEM dentro de fragmentos de calcarenita.  

por una plantilla de moléculas orgáni-
cas adsorbidas sobre el sustrato. Así,  
los ensayos microscópicos están de 
acuerdo con los ensayos a mayor esca-
la realizados con probetas de calcare-
nita en los que, por otra parte y como 
consecuencia de este efecto de cristali-
zación dirigida, se observó una reduc-
ción general del daño a la piedra. 
 
4.7. CONCLUSIONES 
 
Los distintos aspectos puestos de ma-
nifiesto en este capítulo contribuyen a 
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un mejor conocimiento de aspectos 
claves en el estudio del daño debido a 
la cristalización de sulfato sódico, sal 
muy común y dañina, tanto en espa-
cios abiertos como confinados (poros). 
Asimismo, los fosfonatos estudiados, 
en particular el DTPMP, mostraron 
una fuerte interacción con el sulfato 
sódico. Esta interacción está asociada 
a su adsorción en caras específicas de 
la mirabilita.  Ello es posible debido a 
la afinidad estereoquímica entre las 
moléculas de DTPMP y la estructura 
de la mirabilita. Además de establecer 
enlaces con los átomos de Na+, se es-
tablecen enlaces por puentes de 
hidrógeno entre los grupos funciona-
les del aditivo y las moléculas de agua 
existentes en los cristales de mirabilita, 
que potencian sus efectos en la crista-
lización de mirabilita. Para que la in-
teracción aditivo-cristal sea efectiva 
(en términos de inhibición de la crista-
lización) es necesario que los grupos 
funcionales estén altamente desproto-
nados,  lo cual ocurre a pH relativa-
mente elevados. Sin embargo, un pH 
excesivamente alto aumenta la carga 
negativa de la superficie del cristal y 
por tanto las fuerzas repulsivas entre 
el cristal y el aditivo (con igual carga) 
impiden la adsorción de éste sobre la 
superficie del cristal y, por tanto, re-
duce su potencial como inhibidor de 
la cristalización.  

Sin embargo, cuando los aditivos 
están en presencia de un sustrato cal-
cáreo, el sulfato sódico cristaliza en el 
interior del sustrato, rellenando los 
poros del material y reduciendo los 
daños causados al sustrato pétreo (en 

comparación con la ausencia de aditi-
vo). Parece ser que en presencia de 
calcita (principal constituyente de la 
piedra caliza ornamental), los aditivos 
forman una capa sobre ésta. A causa 
de la afinidad estereoquímica entre la 
capa de aditivo y la sal, se potencia la 
nucleación heterogénea de esta fase 
(mirabilita) a muy baja sobresatura-
ción (efecto plantilla). La reducción de 
la sobresaturación se traduce en la 
generación de una baja presión de 
cristalización, lo que minimiza los 
daños. Este tipo de tratamientos po-
drían en el futuro ser aplicados con 
éxito en intervenciones de conserva-
ción para prevenir los daños asociados 
a la cristalización de sulfato sódico en 
rocas calcíticas.  

No obstante, hay algunos aspectos 
que no han quedado totalmente acla-
rados y que serán abordados en capí-
tulos sucesivos: 
a) estudiar la influencia de las 
sales en la disolución del sustrato  
calcáreo (deterioro químico) y el efecto 
de los aditivos en este proceso. 
b) corroborar la existencia del 
efecto plantilla y de la formación de 
capas de fosfonatos en la superficie de 
calcita.  
c) por último, será necesario efec-
tuar ensayos in situ de aplicación de 
este tipo de tratamiento, en edificios 
históricos como puede ser el Monaste-
rio de San Jerónimo, afectados por 
problemas de alteración de sales, y 
evaluar la eficacia de dicho tratamien-
to. 
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5. ESTUDIO DE LA INTERACCIÓN DE 
ADITIVOS ORGÁNICOS Y MATERIA 

CRISTALINA (II): MgSO4
 

ABSTRACT 
 
Magnesium sulfate salts are quite common in the built heritage affected by salt weather-
ing. However, their damage mechanism has not yet been clarified. MgSO4·7H2O (ep-
somite) tends to precipitate within porous supports as anhedral wax-like aggregates 
distributed homogeneously throughout the stone pore system (large and small pores). 
This crystallization behaviour led to crack development throughout the bulk stone. The 
contrasting weathering behaviour of this sulfate compared with sodium sulfate (see pre-
vious chapter) can be explained by considering differences in flow dynamics of solutions 
within porous materials connected with the higher viscosity of MgSO4 saturated solu-
tion. Epsomite nucleation is strongly inhibited in the presence of ATMP, DTPMP and 
PA. These additives also act as habit modifiers promoting growth along the [001] direc-
tion. Additives attach preferentially on epsomite {110} faces, at edges of monolayer steps 
parallel to [001]. Step pinning and the eventual arrest of step propagation along <110> 
directions account for the observed habit change, as it was determined from atomic force 
microscopy (AFM) and environmental scanning electron microscopy (ESEM) observa-
tions. H-bonding between the functional groups of additives and water in epsomite 
{110} appears to be the principal mechanism of additive-epsomite interaction, as shown 
by Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) and molecular modeling. This was 
confirmed by the study of the thermal dehydration of epsomite crystals grown in the 
presence and absence of organic additives by means of thermogravimetry (TG), differen-
tial scanning calorimetry (DSC), X-ray thermodiffraction (XRTD), and ESEM. Kinetic 
parameters (E and A) were determined for the main dehydration step (25-160 °C), by 
applying different methods to nonisothermal TG data obtained at different heating rates. 
Both E and A values increased in the presence of the most effective crystallization in-
hibitors tested. H-bonding may account for this effect. In situ, hot-stage ESEM observa-
tions of the thermal dehydration of epsomite crystals are consistent with the noniso-
thermal kinetic study and, along with XRTD results, allow us to propose that the dehy-
dration is a 3D phase boundary reaction. Molecular modeling also shows that DTPMP 
displays a high stereochemical matching with epsomite {110} surfaces, which can explain 
why this is the most effective inhibitor tested. Macroscale crystallization tests using a 
calcarenite support show that damage is significantly reduced when epsomite crystalli-
zation occurs in the presence of the tested additives. This is especially evident in the case 
of DTPMP. The use of such effective crystallization inhibitors may lead to more efficient 
preventive conservation of ornamental stone affected by epsomite crystallization damage. 
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5.1. INTRODUCCIÓN 
 
La epsomita (MgSO4·7 H2O), un mine-
ral evaporítico ampliamente distribui-
do en el mundo, es la fase más común 
del sulfato magnésico en la tierra 
(Hardie, 1984). El término epsomita  
fue utilizado por primera vez por de 
la Métherie en 1806 para referirse a la 
sal amarga que se forma en las fuentes 
termales de Epsom, Surrey (Reino 
Unido), aunque existen referencias 
anteriores a esta sal (ver la revisión de 
Fortes -2005-). Según la comunidad 
científica esta sal ha jugado diversos 
papeles durante los últimos cuatro 
siglos (Fortes, 2005). Tiene numerosas 
aplicaciones médicas y farmaceúticas, 
como por ejemplo el tratamiento de 
arritmia cardiaca, asma, eclampsia y 
cálculos biliares. También ha sido 
ampliamente utilizado en agricultura 
(como fertilizante), fabricación de al-
godón y seda, procesado del hierro, y 
como aditivo en explosivos. Es la ma-
teria prima para la fabricación de va-
rios reactivos químicos que contienen 
magnesio y también tiene aplicaciones 
en el campo de las medidas dosimétri-
cas (Ramalignom et al, 2001). Además, 
la epsomita ha atraído recientemente 
la atención de un gran número de 
investigadores porque los sulfatos de 
magnesio han sido identificados en 
meteoritos (Kargel, 1991) y su presen-
cia ha sido detectada en la superficie 
de Marte (Vaniman et al, 2004; Wang 
et al, 2006) y los satélites de Júpiter, 

Europa y Ganímedes (McCord et al, 
1998, 2001a y 2001b).  Por otro lado, 
los sulfatos de magnesio se encuen-
tran entre las sales más comunes y 
dañinas presentes en edificios históri-
cos (Goudie y Viles, 1997a). Tales sul-
fatos provienen principalmente de 
aguas subterráneas, del agua de mar, 
de la contaminación atmosférica 
(Amoroso y Fassina, 1983), y de la 
alteración (disolución) de morteros de 
cal dolomítica o de dolomías de uso 
en edificios históricos (Cobourn et al, 
1993; La Iglesia et al, 1994; Laue et al, 
2004; Fort et al, 2005). En este capítulo 
se presentan los resultados del estudio 
en detalle (tanto a macro como a mi-
croescala, además de a escala molecu-
lar) de la interacción epsomita-aditivo, 
como un primer paso para elucidar si 
es posible utilizarlos para prevenir la 
alteración de rocas ornamentales po-
rosas afectadas por dicha sal y así di-
señar y aplicar tales aditivos en inter-
venciones de conservación. Los in-
hibidores investigados incluyen: (1) 
ácidos policarboxílicos (ácido cítrico, CA; 
sal sódica del ácido aspártico, AAS; sal 
sódica del ácido poliacrílico, PA), (2) 
ácidos polifosfónicos como HEDP (ácido 
1- hidroxietildien-1,1- difosfonico), 
ATMP (ácido aminotri (metilenfosfó-
nico)) y DTPMP (ácido dietilentriami-
nopentakis (metilenfosfónico)) (3) y 
compuestos con grupos carboxílicos y 
fosfónicos (sal sódica del ácido 2 – fos-
fobutano - 1, 2, 4-tri-carboxílico, 
PBTC). 
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Figura 5.1. Diagramas de fases del sistema MgSO4-H2O: (a) diagrama de concentración en 
porcentaje en peso-temperatura (modificado de Hogenboom, 1995); (b) diagrama temperatu-

ra-humedad relativa (modificado de Juling et al, 2004).    

a 

b 
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Tabla 5.1. Características principales de las sales de sulfato magnésico (modificado de López-
Arce y Doehne, 2007).    

 

Sulfato de 
Magnesio 

Fórmula Quí-
mica 

Sistema/grupo 
puntual 

Dureza 
Densidad 
relativa 

Hábito común 

Epsomita MgSO4·7H2O Rómb./222 2-21/2 1.68 

Fibroso a aci-
cular; estalactí-

tico; masas 
redondeadas 

Hexahidrita MgSO4·6H2O Monoc./2/m n.d. 1.76 
Columnas 

gruesas a fi-
broso 

Pentahidrita MgSO4·5H2O Monoc./2/m 31/2 1.90 
Masivo; granos 
gruesos a finos 

Starkeyita MgSO4·4H2O Monoc./2/m n.d. 2.01 
Masivo; eflo-

rescencias 
pulverulentas 

Kieserita MgSO4·H2O Tric./1  n.d. 2.57 
Masivo, grano 

fino; placas 

n.d. no determinado 
 

5.2. PROPIEDADES DEL SULFATO 
MAGNÉSICO 

 
La Tabla 5.1 resume las principales 
características de las sales de sulfato 
magnésico con diferentes estados de 
hidratación. Las únicas fases pertene-
cientes al sistema MgSO4·nH2O que 
aparecen de forma natural en la Tierra 
son la epsomita (MgSO4·7H2O, 51 % 
en peso de agua), hexahidrita 
(MgSO4·6H2O, 47 % en peso de agua) 
y kieserita (MgSO4·H2O, 13 % en peso 
en agua) (Vaniman et al. 2004), aun-
que se han descrito otras fases con 5, 
4, 3, 2 y 1.5 moléculas de agua. La 
Figura 5.1a muestra el diagrama de 
fases (temperatura-concentración) del 
sistema MgSO4-H2O. 

5.2.1. Mineralogía del grupo del sul-
fato magnésico 

 
Todas las sales de este grupo consisten 
en tetraedros de SO4 y octaedros de 
Mg(O,H2O)6; algunas incluyen agua 
extrapoliédrica (agua que no está en 
coordinación octaédrica con el Mg). 
Los cristales de epsomita presentan  
morfologías prismáticas, que se trans-
forman en productos desorganizados 
con una textura amorfa  durante el 
proceso de deshidratación. Las fases 
con 5 y 6 moléculas de agua presentan 
morfologías alargadas según la direc-
ción del eje c. Los hidratos con 3 y 4 
moléculas de agua tienen morfologías 
similares al diamante, mientras que el 
dihidrato se presenta en forma de 
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agregados de cristales aciculares muy 
finos. La kieserita se presenta, sin em-
bargo, en granos demasiado pequeños 
para ser observada su morfología me-
diante microscopía óptica. En la su-
perficie de materiales porosos de cons-
trucción los hábitos más frecuente-
mente observados son prismáticos y 
aciculares (López-Arce y Doehne, 
2007). 
 
5.2.2. Termodinámica 
 
La epsomita es una sal muy soluble 
cuya solubilidad aumenta rápidamen-
te con la temperatura. Su humedad 
relativa de equilibrio a 20 ºC es 90.1 %, 
aunque este valor se ve modificado en 
presencia de otras sales. Por encima 
de 25 ºC, sólo epsomita, hexahidrita y 
kieserita son estables en solución 
acuosa (López-Arce y Doehne, 2007). 
La epsomita se transforma rápidamen-
te en hexahidrita mediante la pérdida 
de agua extrapoliédrica; esta transi-
ción es reversible y ocurre entre un 
50– 55% de humedad relativa a 298 K 
y a temperaturas más bajas cuando la 
actividad del agua disminuye (Vani-
man et al, 2004). La Figura 5.1b mues-
tra el diagrama de fases convencional 
(temperatura- humedad relativa) para 
el sistema MgSO4-H2O. 
 
5.3. RESULTADOS: FASES Y MOR-

FOLOGÍA 
 
En los ensayos macroscópicos de cris-
talización (cristalizadores de vidrio), 

la fase formada tanto en el control 
como en presencia de los aditivos fue 
la epsomita identificada mediante 
difracción de rayos X. Esto se ajusta a 
los resultados de Hogenboom et al 
(1995), según el cual a temperatura 
ambiente y por debajo de 48 ºC la ep-
somita es la fase estable en equilibrio 
con una solución acuosa (Figura 5.1a). 
No se observaron compuestos aditivo- 
Mg (por ejemplo, fosfonatos de mag-
nesio).  

La Figura 5.2a muestra los crista-
les de epsomita con morfologías 
próximas al equilibrio formados en el 
caso del control, donde la forma {110} 
es predominante (Calleri et al, 1984).  
En presencia de los aditivos, se obser-
varon cambios importantes en la mor-
fología de los cristales, especialmente 
cuando éstos se dosificaron a altas 
concentraciones (0.1 M). Los cristales 
evolucionan desde formas prismáti-
cas, casi equidimensionales, hasta 
formas aciculares, distribuidas en 
agregados radiales, especialmente en 
presencia de ATMP, DTPMP y  PA. 
Este cambio no es tan drástico en el 
caso del HEDP, lo que puede deberse 
a que no hay un ajuste estructural 
entre los grupos funcionales de este 
aditivo y las caras de la epsomita. La 
última explicación no es congruente, 
sin embargo, con el alto porcentaje de 
inhibición alcanzado en presencia de 
HEDP (ver sección 5.4). Tanto el ácido 
cítrico como aspártico mostraron poca 
influencia en la morfología de creci-
miento de los cristales de epsomita.  
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Figura 5.2. Microfotografías de ESEM de cristales de epsomita formados a partir (a y b) de la 
solución pura, y en presencia de (c) HEDP, (d) ATMP,  (e) DTPMP  y (f) PA (concentración de 

aditivo 0.01 M). 
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Los cambios en la morfología observa- 
dos en el caso de ATMP, DTPMP y PA 
sugieren que existe una cierta interac-
ción (fuerte) entre los cristales de ep-
somita y estos aditivos. 

Los mecanismos de la interacción 
aditivo-cristal pueden ser determina-
dos mediante la observación de los 
cambios en la morfología de creci-
miento, como describen Sikiriç et al 
(2000). Estos autores sugieren que la 
morfología de un cristal en crecimien-
to viene determinada por la velocidad 
de crecimiento relativo de sus caras. 
Cuanto más rápido es el crecimiento 
en la dirección perpendicular a una 
cara, más pequeña aparece ésta en el 
cristal. Teniendo esto en cuenta, las 
interacciones anteriormente mencio-
nadas pueden interpretarse mediante 
la adsorción preferencial de los aditi-
vos en las caras (110) de la epsomita. 
El crecimiento de estas caras es retar-
dado, lo que da lugar a un sobredes-
arrollado de la forma {110} que cambia 
el hábito de los cristales de prismático 
a acicular (Figuras 5.2d, e y f).  

En algunos casos, se observó la 
forma {020} en la morfología de creci-
miento, forma que se desarrollaba 
especialmente en presencia de 
DTPMP y PA. Esta observación sugie-
re que también tiene lugar la adsor-
ción de estos aditivos en estas caras, 
dando lugar a cristales de epsomita 
con morfologías planares.  

 
 

 
5.4. SOBRESATURACIÓN CRÍTICA 

Y TIEMPO DE INDUCCIÓN: 
EFECTO DE LA CONCENTRA-
CIÓN DE ADITIVO Y pH  

 
En todos los casos, se observó una 
tendencia clara de aumento en el por-
centaje de inhibición asociado a la 
concentración de aditivo (Figura 5.3a). 
En general, el porcentaje de inhibición 
aumenta con la concentración de adi-
tivo, siendo máximo a concentraciones 
elevadas. Esto puede deberse a un 
mayor grado de cobertura de la super-
ficie del cristal por parte del aditivo a 
medida que aumenta su concentra-
ción. Lo anterior sugiere que la inter-
acción tiene lugar por adsorción en 
terrazas, ya que cuando ésta tiene 
lugar en kinks, generalmente la con-
centración de aditivo necesaria para 
inhibir la cristalización es menor 
(Nancollas, 1984).  

En cuanto al pH, se observó una 
tendencia similar a la observada para 
el sulfato sódico. Se alcanza un valor 
máximo a pH 8-8.5 (Figura 5.3b), y a 
partir de allí el porcentaje de inhibi-
ción disminuye. La Figura 5.4 muestra 
la distribución de especies iónicas 
para el ácido aspártico, ácido cítrico y 
poliacrilato, calculada a partir de los 
valores publicados de pK (Dawson et 
al, 1989; Chen et al, 2000). La distribu-
ción iónica para los fosfonatos puede 
encontrarse en el capítulo 4 (Figura 
4.4).  De nuevo, el incremento en las  
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Figura 5.3. (a) Porcentaje de inhibición del crecimiento (G.I.) vs. concentración de inhibidor (a 
pH ~ 8) para soluciones saturadas de sulfato magnésico; y (b) porcentaje de inhibición del 

crecimiento vs. pH (concentración de aditivo = 0.01M ) para soluciones saturadas de sulfato 
magnésico: (○) ATMP, ( ▲) HEDP, ( ■ ) DTPMP, ( □ ) CA, ( ∆ ) AAS, y ( ● ) PA.   

 
fuerzas de repulsión electrostáticas 
entre la superficie del cristal (cada vez 
más cargada negativamente) y las 
moléculas de aditivo (cada vez más 
desprotonadas) puede explicar esta 

tendencia con el incremento del pH.  
Por tanto, y desde el punto de vista de 
eficacia inhibidora, 8 parece ser el pH 
más adecuado para la aplicación de 
los inhibidores. En el caso del PA, la  
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Figura 5.4. Distribución de especies iónicas 
en function del pH: (a) CA; (b) AAS; y (c) 

PA. 
 
capacidad inhibidora aumenta conti-
nuamente con el pH. Merece la pena 
destacar el alto porcentaje de inhibi-
ción mostrado por el DTPMP (~ 200 
%) a alta concentración (0.1 M) y pH 
(8). ATMP, HEDP y PA también mos-

traron una alta capacidad inhibidora 
en estas mismas condiciones (G.I. ~ 
80-160). El ácido cítrico mostró una 
efectividad moderada (G.I. ~ 60 %) 
mientras que la sal sódica del ácido 
aspártico no tuvo ningún efecto detec-
table en la cristallización de la epsomi-
ta, al menos en las condiciones de los 
experimentos. 

Estos resultados evidenciaron que 
tanto los fosfonatos como el PA son 
muy efectivos como inhibidores de la 
cristalización de sulfato magnésico. 
Sin embargo, a las concentraciones 
más bajas, actúan como promotores. 
Esto puede explicarse teniendo en 
cuenta que, a bajas concentraciones, 
las moléculas de aditivo se adsorberán 
en la superficie de vidrio del cristali-
zador. Tales moléculas adsorbidas 
pueden actuar como una plantilla 
para la nucleación heterogénea de la 
epsomita a muy baja sobresaturación. 
Un efecto similar ha sido descrito para 
el caso de la mirabilita y el hidroxiapa-
tito (Jiang et al 2005). A concentracio-
nes mayores de aditivo, hay bastantes 
moléculas del mismo en solución co-
mo para ser capaces de adsorberse en 
la superficie de los núcleos de epsomi-
ta con un tamaño inferior al crítico, 
por tanto inhibiendo la nucleación de 
la epsomita y aumentando los valores 
de G.I. En el caso de los fosfonatos, la 
formación de complejos entre Mg y 
fosfonato (Nowack, 2003) podría tam-
bién contribuir a los altos valores de 
G.I. observados a altas concentracio-
nes de aditivo.   
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5.5. MICROSCOPÍA DE FUERZA 
ATÓMICA 

 
El crecimiento de la epsomita en solu-
ciones puras tiene lugar según escalo-
nes planos paralelos a la dirección 
[001]. Junto al borde del cristal, apare-
cen además escalones paralelos a la 

dirección [11 2 ]. La Figura 5.5a mues-
tra dos series de escalones paralelos a 

las direcciones [001] y [11 2 ], respec-
tivamente. Los escalones paralelos a 
[001] tienen una altura de unos 4 Å lo 
que corresponde a media celdilla en la 
dirección [110] (d110= 8,44 Å), mientras 
que los escalones paralelos a la direc-

ción [11 2 ] tienen una altura de ~ 8 Å 
(un espaciado en la dirección [110]). 
Los aditivos más efectivos como in-
hibidores de la nucleación y modifica-
dores del hábito (DTPMP, ATMP, 
HEDP y PA), mostraron también un 
efecto claro en el crecimiento de la 
epsomita a escala atómica. Las caras 
(110) de los cristales de epsomita pre-
cipitados en presencia de PA y 
DTPMP son más rugosas que las de 
los cristales puros. Además, parece 
que las moléculas de aditivo adheri-
das en la cara (110) interrumpen el 
desplazamiento de los escalones dan-
do lugar a la formación de protube-
rancias (núcleos) en la superficie del 
cristal (Lacman, 1997; Piana, 2005; 
Freij 2005) tal y como muestra la Figu-
ra 5.5b. Además, la Figura 5.5b mues-
tra islas de crecimiento que probable-
mente son debidas a la nucleación 

bidimensional en la superficie, morfo-
logía típica del mecanismo de creci-
miento conocido como “birth-and-
spread” (Pina et al, 1998). Estas obser-
vaciones indican crecimiento a alta 
sobresaturación, lo que está de acuer-
do con los datos de G.I. La Figura 5.5c 
muestra una imagen de AFM de deta-
lle  de algunos de estos núcleos en la 
cara (110) de un cristal de epsomita 
precipitado en presencia de PA. Estos 
núcleos tienen una altura de aproxi-
madamente 40-50 nm. Es importante 
remarcar que la propagación de los 
escalones de crecimiento a lo largo de 
la dirección [110] se ve dificultada por 
la adsorción de aditivo, lo que origina 
los pronunciados bordes de escalón 
observados a lo largo de la dirección 
[001] (Figura 5.5d). Este último efecto 
es congruente con la morfología acicu-
lar de los cristales de epsomita   alar-
gados según la dirección [001] y ob-
servados en el estudio mediante 
ESEM. En el caso de la presencia de 
ATMP, las caras (110) de los cristales 
de epsomita mostraron escalones con 
textura digitada o en “dientes de sie-
rra”, lo que en inglés se denomina 
scalloped steps (Figura 5.5e), textura 
que generalmente se relaciona con lo 
que se conoce como “step pinning”. 
Este proceso ocurre cuando una molé-
cula de inhibidor se adsorbe en el 
borde de un escalón, interfiriendo en 
su avance y reduciendo la energía 
libre del borde del mismo. Los aniones 
así adsorbidos hacen que la adición de 
las unidades de crecimiento a los bor- 
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Figura 5.5. Imágenes de AFM de superficies (110) de epsomita mostrando: (a) escalones de 

crecimiento paralelos a las direcciones [001] y [11 2] en un cristal puro; (b) escalones con tex-
tura digitada desarrollados en presencia de DTPMP; (c) núcleos secundarios formados en 
presencia de PA; (d) vista general del área (cuadrado) mostrada en (c) donde se observan 

escalones desarrollados a lo largo de la dirección [001]; (e) escalones “scalloped” (orientados a 
lo largo de la dirección [001]) formados en presencia de ATMP; (f) capa blanda de material 
(aditivo) desarrollada sobre los cristales formados en presencia de HEDP; (g) núcleos bidi-

mensionales en cristales formados en presencia de PA y (h) CA. La concentración de los adi-
tivos fue en todos los casos 0.01 M. 
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des de los escalones sea discontinua, 
generándose esta morfología caracte-
rística (Freij, 2005). La dureza de la 
superficie (110) de los cristales precipi-
tados en presencia de HEDP es consi-
derablemente menor que la de los 
cristales puros, viéndose afectada de 
manera importante por la punta de la 
sonda del AFM. Esta superficie parece 
estar cubierta de una película orgánica 
que la hace más blanda, y que es reti-
rada por la punta cuando escanea la 
superficie (Figura 5.5f). Un efecto si-
milar fue observado por Pina et al 
(2004) en el caso del crecimiento de 
barita en presencia de altas concentra-
ciones de fosfonatos. En el caso de los 
cristales de epsomita precipitados en 
presencia de CA y AAS, se observó 
nucleación secundaria en la cara (110) 
(Figura 5.5g y 5.5h). Sin embargo, no 
se observó step pinning. Estas observa-
ciones son congruentes con el limitado 
efecto inhibidor de la cristalización de 
la epsomita de estos dos últimos adi-
tivos. Las morfologías observadas se 
repitieron también cambiando el án-
gulo de escaneo.  

Estas observaciones sugieren que 
la interacción de los aditivos con el 
cristal tiene lugar a través de la adsor-
ción en las caras (110), en particular en 
los bordes de los escalones paralelos a 
la dirección [001], lo que está de 
acuerdo con las observaciones reali-
zadas mediante microscopía electróni-
ca de los cristales de epsomita forma-

dos en ausencia y presencia de aditi-
vos.   

 
5.6. ESPECTROSCOPIA DE INFRA-

RROJOS POR TRANSFORMA-
DA DE FOURIER 
 

El espectro de FTIR de la epsomita se 
muestra en la Figura 5.6. El anión sul-
fato presenta 9 modos normales de 
vibración en la región del infrarrojo: 
una tensión simétrica no degenerada 
υ1, una flexión simétrica doblemente 
degenerada υ2, y una tensión y flexión 
asimétricas, triplemente degenerados, 
υ3 y υ4, respectivamente (Colthup, 
1990).  

Cambios en la solvatación, com-
plejación metálica y protonación del 
anión sulfato pueden modificar la 
longitud del enlace S-O y, como resul-
tado, pueden cambiar la simetría del 
anión. Esto da lugar a un desplaza-
miento en las bandas de vibración a 
números de onda diferentes y hace 
que las vibraciones degeneradas se 
hagan no degeneradas (Myneni, 2000). 
La tensión simétrica no muestra im-
portantes variaciones con el tipo de 
catión enlazado al anión. La banda 
estrecha que aparece a 945 cm-1 perte-
nece a la tensión simétrica del SO42- 
(υ1) e indica que los oxígenos del 
anión no están en ambientes simétri-
camente equivalentes. La tensión asi-
métrica (υ3) del anión  SO42- aparece a 
1095 cm-1. El modo de flexión (υ4) del 
anión sulfato se sitúa alrededor de 615  
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Figura 5.6. Espectro de FTIR de cristales de epsomita formados a partir de soluciones satura-

das de MgSO4  (a) pura y con una concentración de aditivo de (b) 0.01 M HEDP; (c) 0.01 M 
ATMP (d) 0.01 M DTPMP y (e) 0.01 M PA. 

 
cm-1. La banda ancha situada a 3400 
cm-1 indica la presencia de agua, y 
corresponde al modo de vibración de 
tensión simétrica de moléculas de 
agua con poca participación en enla-
ces de hidrógeno. El modo de flexión 
del agua se observa en torno a 1660 
cm-1. La frecuencia de tensión del 
agua ligada por enlaces de hidrógeno 

se observa a 2300 cm-1 (Chaban et al, 
2002).  El modo de vibración deforma-
ción se observa alrededor de 420 cm-1. 

El espectro de los cristales precipi-
tados en presencia de DTPMP mostró 
importantes modificaciones si lo com-
paramos con el de los cristales puros 
(Figura 5.6). Se observan las bandas 
pertenecientes a la tensión del enlace 
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C-H a 2925 y 2856 cm-1 y las corres-
pondientes al modo de flexión a 1461 
y 1378 cm-1. Además la banda a 2300 
cm-1 se ensancha en el caso de los cris-
tales precipitados en presencia de este 
aditivo. Esto puede deberse a la for-
mación de enlaces de hidrógeno entre 
el agua de hidratación de la epsomita 
y los grupos funcionales desprotona-
dos del aditivo. La presencia de enla-
ces de hidrógeno tiene una influencia 
importante en la forma de esta banda 
y en su intensidad, causando princi-
palmente  un ensanchamiento del 
pico. Esto también se observa en el 
caso del PA. Además, aparecen ban-
das pertenecientes al grupo C=O a 
1662, 1564 y 1419 cm-1. Por tanto, los 
análisis mediante FTIR sugieren la 
presencia de DTPMP y PA incorpora-
dos en la estructura de la epsomita. 
Por lo que respecta a los demás aditi-
vos estudiados, no se observaron 
cambios significativos en el espectro 
de FTIR. 

 
5.7. MECANISMO Y CINÉTICA DE 
LA DESHIDRATACIÓN DE EPSO-
MITA EN AUSENCIA Y PRESEN-
CIA DE ADITIVOS 
 
5.7.1. Rasgos del proceso de deshidra-
tación térmica de la epsomita 
 

Las curvas de TG y DSC para cris-
tales puros de epsomita se muestran 
en la Figura 5.7a. No se identificaron 
fases intermedias estables de una ma-
nera clara, probablemente debido a los 

efectos de masa y a las altas velocida-
des de calentamiento utilizadas (5 
ºC/min). Los datos calculados a partir 
de las medidas de TG y DSC (β = 5 
ºC/min) se muestran en las Tablas 5.1 
y 5.2, respectivamente. La deshidrata-
ción tiene lugar en dos etapas princi-
pales (I y II). Estos dos pasos son cla-
ramente identificables en los registros 
de DSC (Figura 5.7a) y DTG (Fig. 5.8). 
La etapa I, que es la más importante, 
se extiende desde los 25 a los 200 °C y 
se refleja como un amplio pico endo-
térmico con un mínimo entre 68.5 – 
78.7 ºC que se corresponde con la des-
hidratación de epsomita (MgSO4· 
7H2O) a kieserita (MgSO4·H2O).  

En un segundo paso (200-325 ºC), 
la deshidratación debida a la pérdida 
de la última molécula de agua condu-
ce a la formación de MgSO4 (Vyazov-
kin y Dollimore, 1996). Esta última 
transición es una reacción exotérmica 
debido a la recristalización de una fase 
amorfa (como veremos que poste-
riormente confirman los resultados de 
XRTD) (Heide, 1969). La pérdida de 
peso final fue 51.4± 1.9 %, valor 
próximo al teórico de 51.22 % corres-
pondiente a la pérdida de 7 moléculas 
de agua. El paso I supone una pérdida 
de masa de 42.7 ± 1.5 %, que corres-
ponde con la pérdida de 6 moléculas 
de agua. Los cristales formados en 
presencia de ATMP, DTPMP y PA 
mostraron picos adicionales en el re 
gistro de DSC que pertenecen a pasos 
intermedios en el proceso de deshidra- 

 



Interacción de aditivos y materia cristalina (II): MgSO4 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                145 
 

 
Tabla 5.2.Parámetros obtenidos a partir de los análisis de termogravimetría (β = 5 K min-1) de 
la deshidratación de cristales de epsomita, puros y formados en presencia de DTPMP y PA. 

 
 

  Medidas de TG 

Muestra Etapa de deshidratación  Tinicio, ºC Pérdida de masa, % 

Control 1ª etapa 25,3 41,7 

 2º etapa 141,6 8,0 

DTPMP  1ª etapa 22,7 40,0 

 2º etapa 157,2 7,1 

PA  1ª etapa 22,3 35,6 

 2º etapa 156,1 9,7 

 
 
 

Tabla 5.3.Parámetros obtenidos a partir de medidas de DSC (β = 5 K min-1) de la deshidrata-
ción de cristales de epsomita, puros y formados en presencia de DTPMP y PA. 

 
 

  Medidas de DSC 

Muestra  Tinicio, ºC Tfin, ºC Tpico, ºC ∆H, kJ·mol-1 

Control 1er endo 50,0 102,2 78,7 -266 

 1er exo 282,5 302,6 295,1 13 

DTPMP  1er endo 41,3 84,1 68,5 -200 

 2º endo 111,1 86,0 99,6 -9 

 1er exo 291,3 305,6 298,3 9 

PA 1er endo 43,4 85,5 69,0 -148 

 2º endo 120,7 146,6 132,3 -5 

 1er exo 290,1 317,6 304,4 8 
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Figura 5.7. Gráficos de TG y DSC de cristales de sulfato magnésico heptahidratado formados 
en ausencia y presencia de aditivos (0.1 M y pH 8) (β = 5 K·min-1; rango de temperatura = 25-
500 °C atmósfera de flujo continuo de aire): (a) control y epsomita formada en presencia de b) 

ATMP, (c) DTPMP, y (d) PA. 
 

tación (Fig. 5.7b-d). PA es un polímero 
térmicamente estable, que se degrada 
en atmósfera inerte a T > 380 ºC 
(McNeill y Alston, 1998).  La curva de 
TG muestra una pendiente pronun-
ciada en el rango 460-480 ºC (Fig. 5.7d) 
correspondiente a la descomposición 
de PA. No se observaron cambios 
significativos en las curvas de DSC y 
TG de los cristales formados en pre-
sencia de HEDP, CA y AAS. Estos 

últimos compuestos no fueron tan 
efectivos en cuanto a la inhibición de 
la cristalización de epsomita, por esta  
razón no se llevaron a cabo más análi-
sis de tales cristales. Los análisis de 
FTIR de los gases emitidos en el pro-
ceso de deshidratación térmica mos-
traron (Fig. 5.9) bandas de absorción 
pertenecientes al agua a 3857, 3744, 
3620, 1700 y 1514 cm-1 así como las 
pertenecientes al CO2 (3729, 3632,  
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Figura 5.8. Gráfico de TG y DTG (diferencial de la curva de TG) de la epsomita (10 ºC·min-1, 

atmósfera de flujo continuo de nitrógeno -100 cm3·min-1-).  
 

 
 

Figura 5.9. Espectro de FTIR de gases emitidos tras la descomposición térmica de  cristales de 
epsomita formados a partir de soluciones saturadas de MgSO4  (a) pura y con una concentra-

ción de aditivo de (b) 0.01 M ATMP, (c) 0.01 M DTPMP y (d) 0.01 M PA. 
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Figura 5.10. Diagramas de XRD de cristales de epsomita pura calentada a distintas T.  
 

2366, 2330 y 676 cm-1). 
Se observó la emisión de CO2 en el 

caso de la descomposición térmica de 
los cristales formados en presencia de 
ATMP, DTPMP y PA (Fig. 5.9). En el 
caso de los cristales formados en pre-
sencia de PA, los espectros de FTIR 
fueron más complejos. Además de las 
anteriormente mencionadas, se detec-
taron bandas de absorción de C2H6 
(3137, 3014, 1426 y 951 cm-1), CH4 
(3019 y 1303 cm-1) y CO (2182 y 2115 
cm-1) (Fig. 5.9d). Estos resultados con-
firman la presencia de aditivos en la 
estructura de la epsomita cuando es-
tos muestran capacidad inhibidora, 
como es el caso del ATMP y DTPMP, 
que alcanzan valores de G.I. de 88 % y 
204 %, respectivamente, así como PA, 
que alcanza un valor de 128 %. Un 
balance de masas permitió determinar 

la cantidad de aditivo incorporado en 
los cristales de epsomita en el caso de 
los aditivos más efectivos: 5.5 ± 2.9 % 
en peso (DTPMP) y 14.8 ± 3.5 % en 
peso (PA).   

 
5.7.2. Transiciones de fase  

 
La Figura 5.10 muestra una serie de 
difractogramas representativos de las 
fases formadas durante el calenta-
miento de cristales de epsomita en aire 
(30 % HR) hasta 300 °C. Sólo se obser-
varon tres fases cristalinas: epsomita 
(20-28 °C), hexahidrita (25-45 °C) y 
MgSO4 anhidro (T ~ 300°C). Entre 45 y 
300 °C se detectó una fase amorfa. 
Debido a que solamente los cristales 
formados en presencia de PA y 
DTPMP mostraron rasgos especiales 
en los estudios previos realizados, 

Epsomita 

Hexahidrita 

Amorfo 

sulfato de magnesio 
anhidro 
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sólo se estudió la termodifracción de 
éstos. En primer lugar, no se detecta-
ron fases derivadas de la interacción 
de éstos con los cristales de epsomita 
(por ejemplo, fosfonatos de magnesio). 
La Figura 5.11 muestra un detalle de 
la transición epsomita-hexahidrita-
fase amorfa (hidratada). Los resulta-
dos de XRTD son congruentes con los 
de Heide (Heide, 1969). Este autor 
observó que la transición epsomita -
hexahidrita tenía lugar a 46 °C, y que 
la destrucción de ésta última a 93 °C 
provocaba la formación de la fase 
amorfa. Heide no observó otra fase 
cristalina hasta que el sulfato magné-
sico anhidro cristalizó a 273 °C. Es 
importante señalar que la temperatura 
de transición epsomita-hexahidrita se 
ve fuertemente afectada por la presión 
de vapor de agua (Emons et al, 1990; 
Chou y Seal, 2003).  Desafortunada-
mente, la mayoría de los datos publi-
cados sobre esta transición no propor-
cionan información sobre la humedad 
relativa o la presión de vapor de agua 
a la que se llevaron a cabo los experi-
mentos. Esto último explica la disper-
sión en los datos publicados de la 
temperatura a la que tiene lugar esta 
transición (Phadnis y Deshpande, 
1981; Paulik et al, 1981; Mu y Perlmut-
ter, 1981). 

La Figura 5.11 muestra que las 
transiciones epsomita-hexahidrita y 
hexahidrita-amorfo ocurren a tempe-
raturas ligeramente superiores en pre-
sencia de los aditivos estudiados. Esto  
es más significativo en el caso de los 

 
Figura 5.11. Representaciones bidimensiona-
les (º2θ frente a T) de las intensidades de los 

picos de XRTD (líneas de contorno) de crista-
les de epsomita: (a) puros y formados en 

presencia de (b) DTPMP (c) y PA, sometidos 
a calentamiento. Se observa que la intensi-
dad del pico principal de difracción de la 
epsomita disminuye mientras aparece el 

principal de la hexahidrita, y su intensidad 
disminuye cuando se forma una fase amorfa 
a alta temperatura (es decir, cuando la inten-
sidad de los picos disminuye hasta los nive-

les del fondo). 
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cristales precipitados en presencia de 
DTPMP (Fig. 5.11b).  

Los análisis de difracción de rayos 
X del MgSO4 rehidratado así como de 
la fase amorfa  formada a T < 198 °C  
también rehidratada mostraron la 
formación de epsomita, lo que confir-
ma que la reacción de deshidratación 
es completamente reversible. 

Estos resultados confirman, en 
primer lugar, que existe una incorpo-
ración de los aditivos más eficaces 
como inhibidores de la cristalización 
(DTPMP y PA, especialmente) en la 
estructura de la epsomita. En segundo 
lugar, demuestran que dicha incorpo-
ración ocurre mediante el estableci-
miento de algún tipo de enlace fuerte 
entre aditivo-epsomita, lo que propi-
cia que la deshidratación de ésta se 
vea dificultada. 

   
5.7.3. Análisis morfológicos y ciné-

ticos 
 

Se llevaron a cabo análisis cinéticos de 
los datos de TG para cristales de ep-
somita puros y también precipitados 
en presencia de  PA y DTPMP (es de-
cir, en presencia de aditivos que mos-
traron una alta capacidad de inhibi-
ción). Como se mencionó anterior-
mente, PA es un polímero térmica-
mente estable (McNeill y Alston, 1998) 
mientras que la descomposición tér-
mica de DTPMP en atmósfera inerte 
(helio) ocurre alrededor de 240 ºC (a 
velocidad de calentamiento 20 K·min-

1) (Dirksen et al, 2001). Por tanto, es 

poco probable que la descomposición 
térmica del aditivo se superponga con 
la de la epsomita, lo que permite que 
se efectúe un análisis de la cinética de 
descomposición de la epsomita con 
aditivo, sin interferencias. La Figura 
5.12 muestra los datos de TG para la 
primera etapa de la deshidratación 
térmica de la epsomita en atmósfera 
fluente de N2 (β = 1 K·min-1).  

Para facilitar comparaciones, los 
datos de pérdida de masa de los aditi-
vos fueron ajustados tras la sustrac-
ción de la masa de aditivo. El uso de 
una pequeña cantidad de muestra (~5 
mg) y unas velocidades de calenta-
miento bajas (1-5 K·min-1) ayudaron a 
determinar la presencia de fases in-
termedias metaestables, que no fueron 
claramente observadas cuando se uti-
lizaron mayores cantidades de mues-
tra y velocidades de calentamiento 
más altas. Además, se observó que la 
primera etapa de la deshidratación 
finalizó a T ~130-160 °C.  

Dentro de la primera etapa de la 
deshidratación, se observaron las si-
guientes fases intermedias en el caso 
del control: hexahidrita (MgSO4 

·6H2O), pentahidrita (MgSO4 ·5H2O), 
starkeyita (MgSO4· 4H2O),  MgSO4· 
3H2O, MgSO4·2H2O, MgSO4 ·1.5H2O y 
kieserita (MgSO4·H2O). Estos inter-
medios han sido observados con ante-
rioridad (Heide, 1969; Emons et al, 
1990; Popescu at al, 1988).  Las fases 
intermedias MgSO4·6H2O, MgSO4· 
2H2O, MgSO4·1.5H2O y MgSO4·H2O 
se observaron también en el caso de 
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Figura 5.12. Gráficos de TG que muestran la deshidratación de cristales puros y precipitados 
en presencia de DTPMP y PA (β =  1 K·min-1; atmósfera fluente de nitrógeno).  Sólo se mues-

tra la principal etapa de la descomposición (etapa I). 
 

 
 
Figura 5.13. Variación del valor de la fracción descompuesta  con respecto a T, para cristales 

puros de epsomita sometidos a distintas velocidades de calentamiento β. 

β = 1 ºC·min-1

β = 3 ºC·min-1

β = 5 ºC·min-1
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los aditivos. Otros fases intermedias se 
observaron también en estas últimas 
muestras, pero o bien correspondían a 
fases no conocidas o estaban poco 
definidas (especialmente en el caso del 
PA).  

Por otra parte, la Figura 5.12 
muestra que la deshidratación de las 
fases intermedias metaestables tiene 
lugar a temperaturas más altas en el 
caso de los cristales precipitados en 
presencia de los aditivos. Estos resul-
tados revelan que la velocidad de 
deshidratación se ve fuertemente afec-
tada (reducida) por la presencia de los 
aditivos. La Figura 5.13 muestra la 
representación α vs. Tα para la des-
hidratación de cristales puros de ep-
somita de velocidades de calentamien-

to de 1, 3 y 5 K·min-1. Los cálculos 
realizados mediante métodos isocon-
versionales mostraron la dependencia 
de la energía de activación en el grado 
de conversión de la reacción de des-
hidratación, lo que indica el carácter 
complejo de la reacción (Coates, 2000). 
La Figura 5.14 muestra la evolución de 
los valores de Eα y Aα calculados 
usando los métodos Flynn, Wall y 
Ozawa (FWO) y Vyazovkin (VYA). 
Los valores de Aα se calcularon utili-
zando los parámetros a y b mostrados 
en la Tabla 5.3. Es importante destacar 
que los valores de Eα y Aα obtenidos 
por los dos métodos utilizados con-
vergen para valores de α menores de 
0.5.

 

 
 
Figura 5.14. Dependencia de: a) energía de activación, Eα y b) factor pre-exponencial, A con la 
extensión de la conversión α, determinada mediante los métodos de FWO (•) y VYA (○)  para 

la deshidratación no isotérmica de cristales de epsomita.  
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Tabla 5.4. Parámetros a y b utilizados en la ecuación (2.9) para el cálculo de Aα. 
 

 
 

Sin embargo, para valores mayo-
res de α, hay ligeras diferencias. Los 
resultados obtenidos utilizando el 
método  FWO son más dispersos que 
los obtenidos utilizando el método 
VYA. Por ello, seleccionamos este úl-
timo método para comparar los valo-
res cinéticos obtenidos para los crista-
les precipitados en presencia de aditi-
vos. En el caso de los cristales puros, 
los valores de Eα oscilaron entre 40 
kJ/mol y 140 kJ/mol. El valor inicial 
de Eα de 60 kJ/mol (para α = 0.05) está 
de acuerdo con los valores publicados 
de la deshidratación no isotérmica de 
epsomita a hexahidrita (Heide, 1969). 
Para un α = 0.12 se alcanzó el valor 
mínimo de Eα (40 kJ/mol). Este valor 
es próximo al de la evaporación del 
agua (Galwey, 2000). Para 0.15< α < 
0.8 se observó un valor prácticamente 
constante de 50 kJ/mol. Todo esto 
sugiere que una vez que la reacción de 
deshidratación comienza (es decir, 
etapa de nucleación), ésta tiene lugar 
rápidamente debido a la destrucción 
de la estructura del reactivo y poste-
rior evaporación del agua. En la etapa 
final de la deshidratación, se alcanzó 
un valor de 100-140 kJ/mol. Este últi-
mo valor es similar a los publicados 

en la bibliografía para la conversión 
de MgSO4·3H2O a MgSO4· H2O (Po-
pescu et al, 1988). La curva Eα vs. α 
tiene forma cóncava, lo que es típico 
de reacciones de deshidratación rever-
sibles (Vyazovkin y Lesnikovich, 
1990). Esto es congruente con los re-
sultados de difracción de rayos X.  

Vyazovkin ha indicado que, en 
general, las reacciones térmicamente 
controladas no siguen una única ley 
cinética (Vyazovkin, 2000). Como re-
sultado, la formulación de un modelo 
mecanístico basado exclusivamente en 
resultados cinéticos es bastante difícil. 
La interpretación cinética detallada 
del complejo proceso de deshidrata-
ción de la epsomita, que comprende 
varias etapas intermedias (Heide, 
1969; Hamad, 1975; Phadnis y Desh-
pande, 1981; Paulik et al, 1981; Emons 
et al, 1990; Ramalingom et al, 2003; 
Popescu et al, 1988), y posiblemente, 
distintos mecanismos de reacción, 
requiere, por lo tanto, información 
adicional. Es muy útil examinar la 
morfología y/o la geometría del sis-
tema durante la reacción mediante 
microscopía para establecer las carac-
terísticas fisicogeométricas de la reac-
ción (Koga y Tanaka, 1994). 
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Figura 5.15. Microfotografías de ESEM de los cristales de epsomita antes (a y b) y después (c y 

d) de la deshidratación térmica: (a) imagen de baja magnificación de la forma {110} de un 
cristal de epsomita;  (b) detalle de la zona marcada en (a) antes de la deshidratación (a 17 °C); 
(c) misma zona de (b) después de la deshidratación a 30 °C; (d) detalle de las grietas formadas 

en los cristales deshidratados.  
 

Las Figuras 5.15, 5.16, 5.18 y 5.19 
muestran una secuencia de imágenes 
de ESEM de la deshidratación (desde 
17 ºC a 450 ºC; presión de vapor de 
agua constante a 2.5 Torr) de cristales 
individuales de epsomita formados en 
ausencia y presencia de aditivos orgá-
nicos. Aunque el comportamiento de 
materiales en  polvo o cristales indivi-
duales en cuanto a su deshidratación 
es ligeramente diferente, la informa-

ción que se puede obtener de estos 
últimos es crucial para determinar la 
cinética de los primeros (Tanaka y 
Koga, 1988). De cualquier forma, es 
importante hacer notar que el tamaño 
de cristal de las muestras en polvo 
utilizadas para TG/DTA así como 
XRTD es muy similar al de los crista-
les usados en los experimentos de 
ESEM. Las Figuras 5.15a y 5.15b mues-
tran detalles representativos de la su- 
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Figura 5.16. Contracción de los cristales de epsomita durante la deshidratación térmica: (a) 
grietas formadas a 30 °C; (b) el mismo crystal a 450 °C. El contorno del cristal ha sido super-

puesto para comparación. 
  

perficie de un cristal de epsomita a 17 
°C. El material de partida presenta 
superficies bastante planas, sin ape-
nas rugosidad y carentes totalmente 
de fracturas o grietas. La Figura 5.15c 
muestra un detalle de la superficie del 
cristal de epsomita de la Figura 5.15b 
una vez que ha tenido lugar su des-
hidratación parcial a 30 ºC. En ella se 
observan numerosas grietas y erosio-
nes. En otras áreas del mismo se desa-
rrollaron grietas de un mayor tamaño 
(Figura 5.15d). La formación y propa-
gación de las grietas tuvo lugar rápi-
damente una vez que se impusieron 
las condiciones de deshidratación 
(T=25-30 °C). La superficie del cristal 
aparece ya a 30 ºC totalmente cubierta 
de grietas, y no se observó la forma-
ción de nuevas grietas o propagación 
de las ya existentes cuando la tempe-
ratura se incrementó por encima de 
este valor (Figura 5.16). Sin embargo, 

se detectó una reducción en el volu-
men del cristal a medida que se au-
mentó la temperatura, como se obser-
va en la Figura 5.16. Esta reducción de 
volumen hizo que las grietas se estre-
chasen. En todo el rango de tempera-
turas estudiadas no se observó en 
ningún momento la fusión del cristal, 
lo que confirma que la deshidratación 
de la epsomita es una reacción en es-
tado sólido.  

Galwey (2000) indicó que los aná-
lisis cinéticos y mecanísticos de las 
reacciones activadas térmicamente 
están asociados habitualmente a la 
errónea suposición de que la deshidra-
tación ocurre sin fusión, lo cual no es 
el caso en gran número de reacciones. 
Como sugiere este autor, las observa-
ciones microscópicas del proceso de 
deshidratación han sido críticas para 
confirmar la ausencia de fusión en el 
proceso. 
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Figura 5.17. Variación de volumen vs T de 
los cristales de epsomita puros (O) y precipi-
tados en presencia de PA  (∆) y DTPMP (□) 
deshidratados en la cámara del ESEM a 2.5 

Torr de presión de vapor de agua. 
 

La Figura 5.17 muestra la evolu-
ción del volumen de cristales de ep-
somita frente a la temperatura. Dicha 
variación fue calculada a partir de las 
microfotografías de ESEM. Es impor-
tante indicar que la reducción en la 
longitud del cristal fue prácticamente 
isotrópica (es decir, similar en las di-
recciones [100], [010] y [001]) aunque 
las diferentes fases MgSO4.nH2O no 
son cúbicas. Esto sugiere que no hay 
un control cristalográfico claro en el 
progreso de la reacción. Un rasgo si-
milar se ha observado en el proceso de 
deshidratación de la alúmina, que 
tampoco es cúbica (Galwey, 2000).  

La curva de variación de volumen 
vs. T es parabólica, con un valor abso-
luto de su pendiente descendente has-
ta 250 ºC, cuando tiene lugar la des-
hidratación total. A temperaturas su-

periores, la pendiente se hace positiva. 
La forma de la curva para T < 250 °C 
es congruente con un proceso de des-
hidratación de velocidad descendente 
(proceso deceleratorio). A T > 250 °C, 
se observó un ligero aumento del vo-
lumen debido probablemente a la 
expansión térmica de la fase anhidra. 
Cabe destacar que no hay una corres-
pondencia directa (en términos de la 
temperatura de transición de  fase) 
entre las observación realizadas me-
diante ESEM y  los resultados de 
TG/DSC debido a la menor presión 
de vapor de agua en el interior de la 
cámara del ESEM (2.5 Torr), si se 
compara con la del laboratorio (5.3 
Torr, a 20°C y 30 % HR). Por ello la 
deshidratación tuvo lugar a menor 
temperatura en la cámara del ESEM. 
De cualquier forma, como se discutirá 
posteriormente, hay una clara corres-
pondencia mecanística entre las ob-
servaciones mediante ESEM y los re-
sultados del análisis cinético. En con-
junto, las observaciones mediante 
ESEM son típicas de una reacción de-
celeratoria controlada por un meca-
nismo tridimensional de avance de la 
interfase (Galwey, 2000). Esta reacción 
puede ser clasificada como de tipo 
WET3 siguiendo el esquema propues-
to por Galwey (2000). La nucleación 
tiene lugar rápidamente, porque la 
formación de un producto que retiene 
gran parte de la estructura del reactivo 
requiere poca reorganización. Esto 
está de acuerdo con las observaciones 
de Heide sobre la formación de 
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hexahidrita a partir de la deshidrata-
ción no isotérmica de epsomita. Dicho 
autor indica que esta sigue un modelo 
de nucleación y crecimiento tipo Av-
rami-Erofeev (Heide, 1969). Como el 
producto de deshidratación es pseu-
domórfico con el reactivo original, los 
sitios iniciales de nucleación no pue-
den distinguirse. Una vez que se for-
ma una capa superficial del producto, 
la reacción se limita principalmente a 
la interfase. Gradualmente, la interfase 
de reacción se mueve hacia el interior 
del cristal. Este mecanismo es con-
gruente con el resultado del estudio 
cinético, que muestra un aumento 
inicial de los parámetros cinéticos 
seguido de una ligera reducción a 
valores intermedios de α (etapa de 
nucleación y crecimiento), y un incre-
mento final a valores mayores de α 
(avance de la interfase controlado por 
difusión). Las observaciones mediante 
ESEM, los resultados de XRTD y el 
comportamiento cinético pueden ex-
plicarse considerando dos etapas dife-
rentes en el proceso global de des-
hidratación de epsomita a kieserita. 
Durante la primera etapa, los núcleos 
de  una nueva fase (hexahidrita) se 
forman rápidamente y crecen. Como 
consecuencia, la interfase de reacción 
aumenta, y la velocidad de reacción 
crece (periodo de aumento de la velo-
cidad de reacción) (Galwey, 2000). 
Tras el crecimiento de estos núcleos, la 
interfase de reacción alcanza un 
máximo, y por tanto la velocidad de 
reacción. Tiene lugar la formación de 

grietas junto a la zona de reacción, 
como mostraron las observaciones de 
ESEM. Probablemente ello es debido a 
que el esfuerzo asociado a la elimina-
ción de agua es mayor que el que 
puede aguantar la estructura del pro-
ducto (Galwey, 2000). Estas grietas 
proporcionan canales para el escape 
de vapor de agua. Estos dos procesos, 
es decir, el crecimiento de los núcleos 
y la formación de grietas, tienen lugar 
casi simultáneamente y están asocia-
dos a la primera disminución de los 
valores de Eα y Aα a α = 0.1 (Fig. 5.14). 
Tal grado de descomposición se co-
rresponde con la pérdida de 0.58 mo-
les de H2O (es decir, conversión par-
cial de epsomita a hexahidrita). Es 
importante notar que la superficie de 
los cristales de epsomita se cubre de 
grietas  en las etapas iniciales del pro-
ceso de descomposición, y no se desa-
rrollaron más grietas a temperaturas 
superiores (observaciones mediante 
ESEM). Es necesaria una cierta difu-
sión del vapor de agua desde su lugar 
en el interior en la estructura hasta las 
grietas. Esta es posiblemente la razón 
para el aumento en los valores de Eα 
entre 0.1<α<0.15. Un valor de conver-
sión de 0.17 corresponde a una pérdi-
da de 1 mol de H2O (conversión de 
epsomita en hexahidrita). Esta conver-
sión supone la pérdida del agua ex-
trapoliédrica (débilmente enlazada) 
(Vaniman et al, 2004).  Después, la 
pérdida del agua es menos fácil, lo 
que explica porqué Eα y Aα alcanzan 
un máximo para α ~ 0.15 cuando co-
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mienza la deshidratación de la 
hexahidrita. Para valores de grado de 
conversión comprendidos entre  
0.15<α<0.35, se observa de nuevo una 
reducción de los valores de los pará-
metros cinéticos. Esto podría estar 
asociado a la transición de las fases 
altamente hidratadas (como la 
hexahidrita) a las poco hidratadas. De 
hecho, un valor de α = 0.33 corres-
ponde a una pérdida de dos moles de 
agua, es decir, corresponde con la 
formación de pentahidrita. Durante 
esta segunda etapa, se forma una capa 
continua de producto sólido y aumen-
ta la resistencia a la difusión de vapor 
de agua, sin la generación de nuevas 
grietas. Como consecuencia, para va-
lores elevados de conversión (α > 0.7) 
la velocidad de reacción pasa de estar 
controlada por la cinética de la reac-
ción a estar controlada por la difusión. 
Durante el transcurso de la reacción, 
la interfase reactivo-producto se mue-
ve hacia el interior de los cristales. El 
aumento en la resistencia a la difusión 
experimentado por las moléculas de 
agua que pasan por la capa de pro-
ducto tiene un impacto directo en la 
cinética de reacción. La obstrucción en 
la eliminación del vapor de agua que 
ocasiona la capa de producto y la sub-
secuente reducción en la velocidad de 
reacción total son conocidas como 
“impedancia” y “arresto” de la reac-
ción, respectivamente (Koga y Tanaka, 
2002). La deshidratación produce un 
incremento en el empaquetamiento y 
en la densidad de la estructura, debi-

do a una mayor influencia de los enla-
ces covalentes y/o iónicos en el pro-
ducto. Esto es congruente con la re-
ducción observada en el volumen y el 
cerrado parcial de las grietas (obser-
vaciones efectuadas mediante ESEM). 
Por lo tanto, el escape de vapor de 
agua será más difícil en las estructuras 
más empaquetadas de las fases con un 
menor número de moléculas de agua, 
donde las moléculas de agua que aún 
quedan están más fuertemente unidas 
a los constituyentes no volátiles de las 
mismas (Tanaka y Koga, 1988). Estos 
últimos factores contribuyen al au-
mento de los valores de los paráme-
tros cinéticos para valores de α > 0.70 
(Fig. 5.14).  

Las imágenes de ESEM de la des-
hidratación de los cristales de epsomi-
ta “dopados” muestran que la dismi-
nución de volumen con la temperatu-
ra sigue la misma tendencia que en el 
caso de los cristales puros de epsomita 
(Fig. 5.17). De la Figura 5.17  se des-
prende que la velocidad de reducción 
de volumen es ligeramente inferior en 
el caso de los cristales de epsomita 
dopados comparada con los cristales 
puros, al menos durante las primeras 
etapas de la deshidratación (T < 70 
°C). Esto es especialmente notable en 
el caso de los cristales precipitados en 
presencia de DTPMP (el aditivo con 
mayor capacidad inhibidora). 

Las Figuras 5.18 y 5.19 muestran 
imágenes de ESEM de la deshidrata-
ción de cristales de epsomita precipi-
tados en presencia de aditivos. Es im- 
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Figura 5.18. Imágenes de ESEM de la deshidratación de cristales de epsomita formados en 

presencia de DTPMP: (a) a 17 °C, antes de la deshidratación;  (b) a 150 °C (se observa la for-
mación de pocas grietas (flechas)); (c) detalle del área con grietas en (b); (d) a 450 °C (se ob-

serva una importante reducción del volumen del cristal). 

 
Figura 5.19. . Imágenes de ESEM de la deshidratación de cristales de epsomita formados en 

presencia de PA: (a) a 17 °C, antes de la deshidratación (obsérvese la forma prismática, conse-
cuencia de un sobredesarrollo a lo largo del eje c);  (b) a 150 °C (obsérvese la formación de 

pocas grietas (flechas)); (c) detalle de la grieta en (b); (d) a 450 °C (obsérvese la reducción de 
volumen). 
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portante hacer notar que la presencia 
de DTPMP da lugar a un cambio sig-
nificativo en el hábito de los cristales 
de epsomita; éstos presentan formas 
aciculares o en prismas alargados (Fig. 
5.19), en contraste con las morfologías 
más próximas al  equilibrio de los 
cristales de epsomita puros (Fig. 
5.15a), como ya se ha comentado con 
anterioridad. En las Figuras 5.18 y 5.19 
se puede observar como hay una me-
nor densidad de grietas en los cristales 
de epsomita precipitados en presencia 
de aditivos, comparados con los cris-
tales de epsomita puros (Fig. 5.16). Por 

tanto, parece que estas grietas son 
menos importantes en la eliminación 
de agua durante la deshidratación en 
estos cristales. De hecho, la reacción 
parece estar controlada principalmen-
te por la difusión de vapor de agua. 
Esto puede explicar porqué el período 
inicial de aceleración de la reacción 
(α<0.15) no es tan importante en el 
caso de la deshidratación de cristales 
de epsomita “dopados” (Fig. 5.20). 
Esto también podría explicar los cam-
bios observados en la velocidad de 
disminución de volumen en dichos 
cristales.  

 

 
 

Figura 5.20. Dependencia de la energía de activación, E, con el grado de conversión, , de-
terminada mediante el método VYA para la deshidratación no isotérmica de cristales de ep-

somita: (•) puros, (O) formados en presencia de PA y(□) formados en presencia de DTPMP. 
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Cuando los aditivos están presen-

tes, Eα es mayor a bajos valores de la 
conversión que en el caso de los crista-
les puros, especialmente en el caso del 
PA. En este caso, por otra parte, Eα  
aumenta de forma importante para 
valores altos de grado de conversión 
de la reacción de deshidratación (Fig. 
5.20). Durante el proceso de deshidra-
tación, el agua debe liberarse del 
hidrato, lo que requiere la ruptura de 
enlaces de hidrógeno así como cuales-
quiera otras interacciones que contri-
buyen a la estabilidad del hidrato.  

La magnitud de Eα está relaciona-
da con la ruptura de estos enlaces en 
el reactivo (Galwey, 2000). Por tanto, 
las variaciones (aumentos) de la ener-
gía de activación en las primeras eta-
pas de la deshidratación pueden estar 
ligadas a variaciones en las fuerzas de 
enlace del agua en el hidrato.  La re-
ducción de la velocidad de deshidra-
tación de los cristales de epsomita  
formados en presencia de los aditivos 
fue observada también mediante los 
análisis de XRTD (Fig. 5.11) y TG (Fig. 
5.12). Tal reducción es congruente con 
el establecimiento de enlaces de hidró-
geno entre el agua de hidratación en el 
cristal y los grupos funcionales de las 
moléculas de los aditivos, lo que causa 
la reducción en la facilidad de des-
hidratación.  

Por otra parte, parece que la gran 
cantidad de PA (un polímero grande 
con peso molecular 2100) en los crista-
les de epsomita podría crear una capa 

que evita que el vapor de agua escape 
una vez que las muestras se están 
deshidratando y empiezan a contraer-
se, lo que ayudaría a cerrar las grietas. 
Tal efecto puede explicar el valor tan 
elevado de Eα alcanzado en las mues-
tras dopadas con PA a valores de α > 
0.5 (Fig. 5.20) 
 
5.8. MODELIZACIÓN MOLECU-
LAR 
 
Los resultados expuestos hasta ahora 
apuntan al establecimiento de enlaces 
entre los aditivos más eficaces y la 
estructura de la epsomita. Para tratar 
de entender cómo es exactamente esta 
interacción, se llevó a cabo la modeli-
zación molecular de la misma. La es-
tructura (coordenadas fraccionarias 
atómicas y ocupancias) usada para 
modelar la celdilla unidad de la ep-
somita es la propuesta por Ferraris et 
al (1973) y se muestra en la Figura 
5.21.  

Las morfologías calculada según 
los algoritmos BFDH y AE están de 
acuerdo con la morfología prismática 
de los cristales de epsomita observada 
mediante microscopía electrónica 
(control); sin embargo, no se observó 
similitud con la calculada según el 
algoritmo SE (Figura 5.22). Tanto las 
morfologías calculadas como la obser-
vada indican que la cara (110) es la de 
crecimiento más lento y, como conse-
cuencia, la morfológicamente más 
importante. La cara (110) supone la  



Capítulo 5 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                162 
 

  

 

Figura 5.21. Estructura de la epsomita proyectada sobre los planos (a) (100)  y (b) (001). Le-
yenda: (rojo) O; (blanco) H; (verde) Mg; (amarillo) S. 

 

Figura 5.22. Morfología de cristales de epsomita: (a) observados mediante ESEM, y predicha 
usando los algoritmos (b) BFDH, (c) AE  y (d) SE. 
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mayor proporción de la superficie del 
cristal (64%, BFDH y 37 %, AE). De 
cualquier forma, cuando se calcula la 
morfología de equilibrio (SE), la cara 
(020) aparece como la más desarrol-
lada  (26 % frente al 4 % de la cara 
(110)).  Al reducir la velocidad de cre-
cimiento de las caras {110}, éstas se 
convierten en las más importantes 
morfológicamente, dando lugar a cris-
tales aciculares, como puso de mani-
fiesto la modelización molecular reali-
zada (Figura 5.23). Esta morfología fue 
observada cuando alguno de los aditi-
vos ensayados (ATMP, DTPMP y PA) 
estaban presentes, lo que sugiere que 
dichos compuestos actúan inhibiendo 
el crecimiento de las caras {110}, pro-
bablemente mediante su adsorción en  
sitios activos de crecimiento, es decir, 
escalones a lo largo de la dirección 

[001], como se desprende del estudio 
mediante AFM (véase la sec sección 
5.5). Aunque en menor proporción, la 
acción de los aditivos parece tener 
lugar también mediante la adsorción 
en las caras (020). De hecho, los estu-
dios de simulación molecular pusie-
ron de manifiesto que la inhibición del 
crecimiento de dicha cara da lugar a 
morfología planares que fueron ob-
servadas en algunos casos (Figura 
5.23b). Las caras (110) y (020) son caras 
de alta densidad de moléculas de agua 
(Fig. 5.24), por lo que existen múltiples 
posibilidades para la adsorción ines-
pecífica de los aditivos mediante enla-
ces de hidrógeno entre sus grupos 
funcionales desprotonados y las molé-
culas de agua de hidratación de la 
superficie del cristal. Tal adsorción es 
congruente con los datos de 

 

 

Figura 5.23. Microfotografías de ESEM de cristales de epsomita en los que se observa el so-
bredesarrolllo de las formas {110} y {010} en presencia de 0.01 M DTPMP (a) y 0.01 M PA (b). 

Las Figuras insertadas muestran las morfologías resultantes tras el sobredesarrollo de las 
formas {110} y {010} (modelización llevada a cabo con el programa Cerius2). 
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Figura 5.24. Moléculas de agua en los planos (a) (110) y (b) (11 0) de la epsomita (se han re-
presentado seis celdillas unidad; la leyenda es la misma de la Figura 5.21). 

 
 

c

b

c

b  
  

Figura 5.25. Ejemplo de posible posición de 
una molécula de DTPMP8- en la cara (110)  
de la epsomita (vista lateral). Por claridad, 

sólo se han mostrado los cationes Mg2+. 
Leyenda: ● = P; ● = O; ● = N; ● = H; ●  = C; ● 

= Mg. 

espectrometría de infrarrojos, que 
mostraron un ensanchamiento en la 
banda de adsorción a 2300 cm-1 en 
presencia de los aditivos más eficaces, 
y asociada al establecimiento de enla-
ces de hidrógeno. Por otro lado, tal y 
como muestra la Figura 5.25, existe 
una marcada estereoquímica entre las 
moléculas de DTPMP-8 y los cationes 
de la cara (110), lo que potenciaría la 
adsorción y enlace electrostático de 
éstas en dichas caras, contribuyendo al 
desarrollo de formas acicula-
res/prismáticas. Esto último explica 
porqué el DTPMP es el aditivo más 
eficaz como inhibidor de la cristaliza-
ción de epsomita. 

 

Avance de los escalones 
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Figura 5.26. Probetas de calcarenita a) antes 
y b) después de los ensayos de cristalización 
de sulfato magnésico. 
 
5.9. ENSAYOS DE CRISTALIZA-
CIÓN EN PIEDRA 
 
5.9.1. Ensayos macroscópicos: suc-

ción capilar 
 
El sulfato magnésico desarrolla un 
modelo de deterioro basado funda-
mentalmente en la formación y pro-
pagación de grietas (Figura 5.26). La 
cristalización de sulfato magnésico 
reduce significativamente la porosi-
dad de la piedra (de 32.2 % a 24.2 %), 
y el radio medio de poro (de 13.5 a 6.4 
µm) (Fig. 5.27). En la interpretación de 
la distribución de tamaño de poros 
obtenida mediante MIP se puede apli-
car el mismo modelo que para el sulfa-
to sódico (ver Capítulo 4). La sal obs-
truye parcialmente la entrada a los 
poros más grandes (lo que desplaza el 
máximo situado originalmente en 

torno a 30 µm a valores más pequeños 
de radio de poro, en torno a 5 µm) y 
rellena parcialmente el volumen de 
poros (lo que disminuye la altura de 
éste máximo) (Angeli et al, 2007). Sin 
embargo, en este caso, los poros más 
pequeños se rellenan completamente, 
de forma que el segundo máximo, 
situado originalmente en torno a 0.3 
µm, desaparece por completo. A partir 
de la gráfica, no se puede determinar 
si la entrada a estos poros se bloquea. 
La epsomita precipita dentro del ma-
terial, llenando tanto los poros más 
grandes como los más pequeños con 
cristales que muestran dos morfologí-
as bien diferenciadas (Fig. 5.28): a) 
agregados de aspecto céreo o brotoi-
dal que cubren los granos de calcita y 
llenan los poros más pequeños y b) 
grandes cristales quasi-euhédricos 
presentes en la superficie fracturada 
de la muestra. Rodriguez-Navarro y 
Doehne (1999a) observaron un modelo 
de cristalización parecido en el caso de 
la precipitación de halita dentro de 
una caliza oolítica. Mientras que los 
agregados de epsomita muestran mor-
fologías alejadas del equilibrio, típicas 
de cristales formados a muy elevada 
sobresaturación,  los cristales euhédri-
cos presentan hábitos característicos 
de cristalización a baja sobresatura-
ción (Sunagawa, 1981). Estas dos mor-
fologías distintas sugieren que al me-
nos dos eventos de precipitación tu-
vieron lugar. Las observaciones me-
diante microscopía óptica (Fig. 5.29) 
muestran que los cristales de sulfato  
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Figura 5.27. Gráficos de porosimetría de inyección de mercurio antes y después de los ensa-
yos de cristalización de MgSO4 en calcarenita. 

 

 
 

Figura 5.28. Microfotografías de ESEM de cristales de sulfato magnésico creciendo en los 
poros de probetas de calcarenita de Santa Pudia. 

 
 

Control (calcarenita)

Calcarenita + MgSO4 
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magnésico están concentrados en 
bandas por debajo de la superficie del 
material (1.5 mm de espesor a 2.5 mm 
por debajo de la superficie). Estas 
bandas están formadas por cristales 
alargados orientados perpendicular-
mente a los bordes de las mismas, 
textura que es compatible con el en-
sanchamiento de las grietas, formadas 
tras un evento de cristalización, debi-
do al crecimiento cristalino. Estos cris-
tales fueron identificados como 
hexahidrita pseudomorfos con crista-
les de epsomita euhédri-
cos/subhédricos formados tras la 
deshidratación de los últimos. Simila-
res cristales de hexahidrita aparecen 
también en los poros por encima de la 
banda principal (entre 0-1 mm por 

debajo de la superficie) y localmente 
hasta 3 mm por debajo de esta banda, 
tanto como cristales alargados como 
intercrecimientos xenotópicos. En las 
imágenes de tomografía de rayos X, se 
reconocen fácilmente precipitados 
masivos de epsomita de grano grueso 
distribuidos en forma de bandas para-
lelas con algunas inclusiones de frag-
mentos de la calcarenita  del sustrato 
(Fig. 5.30). Estas bandas están distri-
buidas a lo largo de toda la muestra. 
Las observaciones mediante ESEM, 
microscopía óptica y tomografía de 
rayos X sugieren que el daño al sustra-
to ocurre debido a la precipitación 
inicial de los agregados brotoidales 
formados a alta sobresaturación.  

 

 
 
Figura 5.29. Microfotografías ópticas de agregados de cristales de sulfato magnésico dentro 
de probetas de calcarenitas sometidas a ensayos de cristalización macroscópicos. Cc: calcita 
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Figura 5.30. Imagen de tomografía de Rayos 
X de cristales de sulfato magnésico dentro de 
probetas de calcarenita (sección ecuatorial 
del bloque de piedra) sometida a ensayos de 
cristalización macroscópicos. 

 
Durante este primer evento de 

precipitación se desarrollan grietas. 
Posteriormente, tiene lugar un nuevo 
evento de cristalización, que conduce 
a la formación de cristales más gran-
des a sobresaturación más baja,  que 
se depositan en amplias bandas en los 
bordes de las grietas preexistentes. 
Esto último parece causar el ensan-
chamiento de las grietas observado 
macroscópicamente en la superficie de 
las probetas del material  (Fig.5.26). 

En este caso, se llevaron también a 
cabo ensayos de cristalización de sul-
fato magnésico en presencia de los 
aditivos orgánicos seleccionados. Los 
resultados fueron similares a los ya 
expuestos para el sulfato sódico: en 
ningún caso se observó la aparición de 
eflorescencias, a pesar del efecto in-

hibidor que algunos aditivos mostra-
ron. Sin embargo, el daño al sustrato 
se redujo claramente, como muestra la 
secuencia de imágenes de la Figura 
5.31. De nuevo, la hipótesis del creci-
miento dirigido por una plantilla de 
moléculas orgánicas (adsorbidas en la 
superficie del sustrato calcítico) podría 
explicar este efecto, como se verá con 
más detenimiento en capítulos poste-
riores.  

Según los resultados expuestos 
hasta el momento, no queda totalmen-
te claro cómo causa el sulfato magné-
sico el daño observado, ya que parece 
que la mayor parte de los cristales de 
epsomita que aparecen rellenando las 
grietas de la piedra precipitaron des-
pués de que las grietas se formasen. 
Los ensayos de ESEM (cuyos resulta-
dos se presentan en el siguiente apar-
tado) ayudarán a responder esta cues-
tión.  
 
5.9.2. Ensayos microscópicos: 

ESEM. 
 
Se observó el crecimiento masivo de 
sulfato magnésico (epsomita) en la 
calcarenita cuando en la cámara del 
ESEM se redujo la presión de vapor 
por debajo de 6.5 torr (2ºC). Asimis-
mo, se observó que este agregado bo-
troidal tapizaba los granos de calcita y 
llenaba (a diferencia del sulfato sódi-
co) tanto los poros más pequeños co-
mo los más grandes del sustrato poro-
so (Figura 5.32).  
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Figura 5.31. Secuencia de imágenes de los ensayos de cristalización macroscópicos de sulfato 
magnésico en probetas de calcarenita de Santa Pudia: a) solución de MgSO4 saturada y b) 

solución de MgSO4 saturada + DTPMP 0.01 M pH 8. 
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Figura 5.32. Microfotografías de ESEM de cristales de epsomita rellenando los poros de la 
calcarenita de Santa Pudia (experimentos in situ): a) durante la evaporación y cristalización de 
epsomita; b) después de la cristalización y c) detalle en el que se observan cristales anhédricos 

de epsomita (submicrométricos) que rellenan los poros de la calcarenita (pequeños y gran-
des). 

 
Este agregado salino parece estar 

formado por cristales submicrométri-
cos de sulfato magnésico, con morfo-
logía similar a una de las dos obser-
vadas en los experimentos macroscó-
picos (Figura 5.32), que parecen des-
arrollarse a partir del primer evento 
de cristalización. De cualquier forma, 
no se observaron los grandes cristales 
euhédricos de epsomita. La formación    
de tales cristales no tiene lugar debido 
a que en el ESEM solo tiene lugar un 
único evento de cristalización. Cuan-
do se suministra solución fresca adi-
cional, se disuelven  parte de los pre-
cipitados brotoidales y se forman los 
grandes cristales euhédricos que relle-
nan las grietas de la piedra en los tests 
macroscópicos de cristalización. Este 
modelo de cristalización es totalmente 
compatible con el modelo de daño por 
cristalización debido a ciclos sucesivos 
de imbibición – secado sugerido por  
Coussy (2006). Este autor postula que 
el daño a la piedra debido a la cristali-
zación de sales es un proceso acumu-

lativo resultado de dichos ciclos. Una 
vez que se consigue la sobresaturación 
suficiente, como consecuencia de la 
evaporación de la solución, para que 
la sal cristalice, el posterior suministro 
de solución salina (subsaturada) pro-
voca la disolución de los cristales de 
sal. La disolución resultante sufrirá 
evaporación nuevamente y, una vez, 
sobresaturada, tendrá lugar un se-
gundo evento de cristalización. En un 
ciclo determinado, ocurre el daño; sin 
embargo, el crecimiento de los crista-
les de sal puede ocurrir una vez que el 
daño ha tenido lugar.  Esto explica 
porqué aparecen grandes cristales de 
sulfato magnésico rellenando las grie-
tas en las probetas de calcarenita (en-
sayos de cristalización macroscópi-
cos).  El patrón de cristalización del 
sulfato magnésico parece estar conec-
tado con su capacidad de mantener 
altas sobresaturaciones. Mientras la 
solución se evapora, se retira hacia los 
poros más pequeños donde la succión 
capilar es mayor (Rodriguez-Navarro 

Solución 

Granos de calcita 
MgSO4 

Granos de calcita 
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y Doehne, 1999a). En tales poros, se 
puede mantener una alta sobresatura-
ción debido a la curvatura del poro -
efecto Laplace -  (Rodriguez-Navarro 
et al, 2000b). Por ello, la cristalización 
de esta sal tiene lugar a muy altas 
sobresaturaciones como indican las 
morfologías de no-equilibrio observa-
das (Sunagawa, 1981) y la alta densi-
dad de nucleación  (es decir, cristales 
muy pequeños) (Mullin, 1992). Por lo 
tanto, se genera una elevada presión 
de cristalización, tal y como sugiere el 
modelo de Correns (Correns, 1949), 
dando lugar a la formación de grietas 
profundas en la piedra que se ensan-
cha en un posterior evento de cristali-
zación, y producen el daño observado 
(Fig. 5.26). 

Se llevaron a cabo el mismo tipo 
de experimentos en el ESEM en pre-
sencia de aditivos. Sin embargo, y 
debido a que los cristales de epsomita 
precipitan en forma de agregado 
submicrométrico rellenando el sistema 
poroso de la piedra, no fue posible 
observar modificaciones en el compor-
tamiento de esta sal en presencia de 
estos compuestos. 

 
5.10. COMPARACIÓN DEL MECA-
NISMO DE DAÑO ASOCIADO A 
LA CRISTALIZACIÓN DE Na2SO4 Y 
MgSO4. 
 

Según los resultados expuestos en 
este capítulo y en el anterior, se puede 
concluir que el mecanismo por el que 
ocurre el daño que causan el sulfato 

sódico y el magnésico cuando cristali-
zan en un sustrato poroso es totalmen-
te diferente. Mientras que el daño 
debido al sulfato sódico consiste fun-
damentalmente en el desplacado de 
las capas más externas del material, 
con poca deposición de sales en los 
poros (aunque no se detectaron gran 
cantidad de eflorescencias), en el caso 
del sulfato magnésico, se observó la 
aparición de fracturas, normalmente 
paralelas (aunque también perpendi-
culares) a la superficie de la piedra. 
Esta sal forma una especie de cemento 
que llena los poros del material, evi-
tando que colapse la probeta.  

Los resultados presentados (de la 
cristalización de sulfato magnésico en 
piedra) parecen contradecir la teoría 
clásica para la cristalización en mate-
riales porosos de Wellman y Wilson 
(1965). Según esta teoría, la energía 
libre de la interfase cristal/solución 
saturada es mayor en los poros más 
pequeños que en los grandes, debido a 
limitaciones geométricas. Esto no es lo 
que se observó en el caso de la crista-
lización de sulfato magnésico. Sin 
embargo, es necesario tener en cuenta 
que el transporte iónico en materiales 
porosos es una competición entre la 
advección de las sales hacia el frente 
de evaporación y la difusión iónica 
(Pel et al, 2002). La velocidad de seca-
do es el parámetro clave que controla 
la prevalencia de un mecanismo sobre 
el otro. Si el secado es lento, la difu-
sión controla el proceso (Rijners 2004). 
Mientras el agua se evapora en los po- 
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Tabla 5.5. Propiedades físicas de soluciones salinas saturadas (20ºC).    

 

Solución 

saturada 

Concentración 

( g anhidro/100 

g H2O) 

Densidad 

(g/cm3) 

Tensión 

superficial 

(mN/m) 

Viscosidad 

(cP) 

Presión de 

 Vapor (kPa) 

Na2SO4 19.4 1.15 75.45 1.834 2.175 

MgSO4 33.5 1.29 77.35 7.270 2.781 

 
ros más grandes los iones son trans-
portados hacia los poros más peque-
ños donde la concentración inicial-
mente es menor. Finalmente, la crista-
lización tiene lugar tanto en los poros 
más grandes como en los más peque-
ños a una sobresaturación elevada, lo 
que ocasiona gran daño. Esto produce 
el daño observado en el caso del sulfa-
to magnésico.  

Si el secado es muy rápido, la sal 
es transportada por advección a la 
posición en la que la evaporación tiene 
lugar (en los poros grandes) y las sales 
precipitan. Este comportamiento pare-
ce predominar en el caso de los ensa-
yos de cristalización de sulfato sódico 
cuyos resultados se han expuesto en el 
capítulo anterior. De cualquier forma, 
no se puede descartar la posibilidad 
de que la cristalización de sulfato só-
dico tenga lugar en todos los poros 
(grandes y pequeños) generando es-
fuerzo en los poros más pequeños 
(que da lugar a la formación de grie-
tas) seguida de transferencia de la sal 
a los poros más grandes.  

Finalmente, las propiedades físi-
cas de las soluciones salinas (viscosi-
dad, densidad, tensión superficial y 
presión de vapor) controlan la diná-
mica del flujo y evaporación de la 
solución  dentro del sistema poroso 
del material (ya que las condiciones 
ambientales y el soporte pétreo se 
mantuvieron constantes en los expe-
rimentos) y, por lo tanto, la dinámica 
de la precipitación y el crecimiento 
cristalino y el daño resultante al sus-
trato pétreo.  

El flujo está gobernado por la ley 
de Poseuille, en la que la fuerza im-
pulsora es la presión capilar (Lewin, 
1982). El diferente comportamiento en 
cuanto al flujo de las dos soluciones 
salinas es debido principalmente a las 
diferencias de viscosidad de ambas 
sales (Tabla 5.5). Debido a su mayor 
viscosidad, el flujo capilar es más len-
to en el caso de la solución saturada 
de sulfato magnésico (comparado con 
el del sulfato sódico a la humedad 
relativa y la temperatura del experi-
mento). Como consecuencia, la evapo-
ración ocurre más rápido que el sumi- 
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Figura 5.33. Velocidad de evaporación de soluciones salinas en probetas de calcarenita de 
Santa Pudia (experimentos macroscópicos de cristalización en piedra). 

nistro de solución por movimiento 
capilar desde el interior de la piedra, y 
la precipitación tiene lugar bajo su 
superficie. El secado de la solución 
dentro de un poro abierto a la superfi-
cie ocurre por difusión del vapor de 
agua a través de una capa del sólido 
poroso, y está gobernado por la ley de 
Fick. Una vez que la solución alcanza 
el frente de evaporación sería de espe-
rar que la velocidad de evaporación 
fuese más rápida en el caso del sulfato 
magnésico, puesto que su presión de 
vapor es mayor (la velocidad de eva-
poración aumenta con la presión de 
vapor). Sin embargo, debido a que el 
frente de evaporación está situado 
más en el interior de la piedra (com-
parado con el caso del sulfato sódico) 
la velocidad de difusión del vapor de 

agua y, por tanto, la velocidad de 
evaporación efectiva, será más peque-
ña (Fig. 5.33). Finalmente, el desplaca-
do de la superficie será el mecanismo 
de daño predominante en el caso del 
sulfato sódico, mientras que tras la 
cristalización de sulfato magnésico 
tiene lugar la formación de grietas 
profundas. La Figura 5.34 representa 
esquemáticamente las diferencias en el 
tipo de daño generado y el mecanismo 
por el que tiene lugar en el caso de 
ambas sales.  

 
5.11. CONCLUSIONES 
 
De entre los distintos tipos de aditivos 
estudiados, los fosfonatos (ATMP y 
DTMP), y el poliacrilato (PA), mues-
tran una clara interacción con los cris- 
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Figura 5.34. Esquema que representa los mecanismos de daño debido a la cristalización de 
sulfato sódico y sulfato magnésico.  

 
tales de epsomita. Tal interacción, que 
ha sido modelizada por ordenador, se 
traduce en la inhibición de la cristali-
zación de epsomita en solución (ensa-
yos en cristalizador). La interacción 
ocurre tanto durante el proceso de 
nucleación (los aditivos actúan como 
inhibidores de la nucleación incre-
mentando el valor de GI), como en el 
posterior crecimiento del cristal. En 
este último caso actúan como modifi-
cadores del hábito. Tales efectos están 
asociados con la adsorción de los adi-
tivos en los escalones de crecimiento 
de caras específicas de la epsomita: en 

particular las caras (110) y, en menor 
medida, las caras (020). Ello se debe a 
la afinidad estereoquímica entre aditi-
vos (DTPMP) y dichas caras. Además 
de establecer enlaces con los átomos 
de Mg, los grupos funcionales de los 
aditivos establecen enlaces de hidró-
geno con las moléculas de agua exis-
tentes en los cristales de epsomita, lo 
que potencia el efecto inhibidor. De 
hecho, los resultados de XRTD de los 
cristales de epsomita revelaron que, 
en presencia de aditivos (DTPMP y 
PA) la temperatura a la que tiene lu-
gar la transición epsomita-hexahidrita 
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es mayor que en el caso de cristales 
puros de epsomita. Asimismo, el es-
tudio cinético de la reacción de des-
hidratación de la epsomita mostró que 
los valores de los parámetros cinéticos 
(E y A) para dicha reacción son ma-
yores en el caso de cristales formados 
en presencia de aditivos. Esto es con-
gruente con el establecimiento de en-
laces de Hidrógeno entre las molécu-
las de aditivo y el agua estructural de 
la epsomita y de las fases de menor 
estado de hidratación que aparecen 
durante el transcurso de la reacción. 
Estos resultados apoyan la presencia 
de los aditivos en la estructura de la 
epsomita. Sin embargo, la prevalencia 
de los enlaces de hidrógeno sugiere 
que la interacción aditivo-cristal es, en 
este caso, inespecífica. De cualquier 
modo, su efecto sobre la cristalización 
de la epsomita hace que sean poten-
cialmente aplicables como inhibidores 
o modificadores del crecimiento en 
aquellas aplicaciones industriales en 
que sea necesario el control de la for-
mación de precipitados o de su hábito. 
En particular, estos compuestos po-
drían representar una herramienta 
muy útil para el control de la cristali-
zación de sulfato magnésico en mate-
riales porosos ornamentales. Sin em-
bargo, en presencia de un sustrato 
calcáreo, los aditivos parecen promo-
ver la formación de subeflorescias, 
reduciendo el daño al sustrato. Como 
se ha comentado para el caso del sul-
fato sódico, esto podría deberse a la 
adsorción de los aditivos (en particu-

lar, los fosfonatos) sobre las superfi-
cies calcíticas de la calcarenita, for-
mando una plantilla sobre la que cris-
taliza el sulfato magnésico (debido a la 
afinidad estructural entre algunos de 
estos compuestos –DTPMP y la epso-
mita). Este efecto reduciría la sobresa-
turación crítica, lo que se traduce en la 
generación de una baja presión de 
cristalización y minimización de los 
daños causados al sustrato pétreo tras 
la cristalización de esta sal. Por tanto, 
este tipo de tratamientos podrían en 
un futuro ser aplicados con éxito en 
intervenciones de conservación para 
prevenir los daños asociados a la cris-
talización de epsomita en rocas calcá-
reas. Sin embargo, son necesarios en-
sayos adicionales (tanto en laboratorio 
como in situ, en el monumento), para 
corroborar esta hipótesis.  
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6. ESTUDIO DE LA INTERACCIÓN DE 
ADITIVOS ORGÁNICOS Y MATERIA 

CRISTALINA (III): NaNO3 
 

ABSTRACT 
 
Nitrates are common salts that appear in a wide range of environments, both natural 
and anthropogenic. In monuments, they are originated mainly as a consequence of the 
biological activity of live organisms although, nowadays, pollution (i.e. NOx emissions) 
and the use of fertilizers are becoming more important in the total input of nitrates to 
materials used in the built heritage. As a consequence, there is a need to clarify the role 
of nitrates in salt damage to building stone and to develop new strategies to minimize 
damage due to nitrate crystallization. Sodium nitrate has been selected for this study as 
it appears in some of the case studies considered in this thesis. Oriented overgrowth of 
nitratine on calcite and other minerals such as muscovite, dolomite and barytocalcite is 
thoroughly reported in the literature. The epitaxial relationship found in our experi-
ments is (1012)nitratina || (1014)calcita,  [010]nitratina ||[010]calcita. Therefore, sodium 
nitrate crystallization is promoted in the presence of calcitic surfaces, taking place at 
lower supersaturation. This may result in the limited damage caused by sodium nitrate 
crystallization within limestone compared with sodium or magnesium sulphates. How-
ever, in the case of non-calcitic stones (e.g. granites), the damage to the support due to 
NaNO3 crystallization could be of relevance. Thus, it is important to find methods to 
halt or minimize damage due to this salt, such as the treatment proposed in this thesis, 
i.e. crystallization inhibitors. None of the additives tested seem to be highly effective as 
nucleation inhibitors for sodium nitrate crystallization. However, some of them (espe-
cially Citric Acid) seem to act as promoters, reducing the amount of efflorescence. Crys-
tallization takes place inside the stone pore network, but apparently at a lower super-
saturation. This additive enhances the “natural” crystallization promotion induced by 
calcitic supports. Therefore the crystallization pressure exerted by the crystals growing 
inside the pores is lower than in the absence of additives. This should reduce the damage 
to the stone support. Such effect could be related to the traditional application of some 
carboxylic acids (such as acetic acid) in ceramics and pottery to avoid the development of 
salts on the surface of the material, because such an old treatment promotes salt crystal-
lization within the pores.  Additional application tests (i.e. spraying and poulticing) on 
different substrates (including silicate rocks), are necessary to confirm the feasibility of 
such a treatment to reduce damage due to sodium nitrate crystallization.   
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6.1. INTRODUCCIÓN 
 
Los nitratos son sales muy comunes 
que aparecen en multitud de ambien-
tes, tanto naturales como antropogéni-
cos. Así, cabe mencionar las eflores-
cencias de nitrato sódico (caliche) que 
impregnan grandes extensiones del 
desierto de Atacama, Chile, en la cima 
de las colinas o en los valles, rellenan-
do fracturas y reemplazando todo tipo 
de rocas y sedimentos (Goudie y Vi-
les, 1997a); en áreas libres de hielo de 
la Antártida (Gibson, 1962; Clarige y 
Campbell, 1968), donde la alteración 
por sales es considerada como uno de 
los procesos erosivos predominantes 
(Wellman y Wilson, 1965) o en la re-
gión del suroeste de Estados Unidos y 
del norte de Méjico (Kichner, 1996). 
Asimismo, aparecen en cuevas, deri-
vados de la orina, excrementos y 
cuerpos muertos de los organismos 
que habitan en ellas (White, 1976), 
donde las sales ejercen un papel fun-
damental en el desarrollo y geomorfo-
logía de las mismas. Son también im-
portantes las eflorescencias de nitratos 
que aparecen en muros de edificios 
históricos y estructuras ingenieriles. 
Así, el estudio de Arnold y Zhender 
(1988) reveló la presencia de KNO3, 
NaNO3, Mg(NO3)2·6H2O, en distintas 
iglesias de Suiza; Cooke (1994) detec-
tó, entre otras sales, la presencia de 
nitrato sódico en Bukhara (Uzbekis-
tán); Fitzner y Heinrichs (1994) identi-
ficaron nitrato potásico en los monu-
mentos cavados en la piedra de la 
ciudad de Petra (Jordania) conside-
rando esta sal como una de las res-

ponsables del deterioro de los mis-
mos; finalmente, Laue et al (1996) des-
cubrieron la presencia de nitrato sódi-
co entre las eflorescencias que apare-
cen en la iglesia de St. Maria im Kapi-
tal (Colonia, Alemania). 

Se han postulado diversos oríge-
nes para estos nitratos. El origen bio-
lógico es uno de los más aceptados. 
Los orines y excrementos de animales 
y humanos contienen gran cantidad 
de cloruros y, sobre todo, nitratos. 
Además, existen bacterias que pueden 
oxidar el amonio para producir nitra-
tos. Asimismo, los fertilizantes más 
comunes contienen una elevada canti-
dad de nitratos que, cuando pasan a 
disolución, pueden alcanzar edificios 
y precipitar como eflorescencias. Una 
tercera fuente de nitratos sería la reac-
ción, en presencia de humedad, de 
óxidos de nitrógeno, para dar ácido 
nítrico, que en presencia de cationes 
contenidos en las aguas, o bien por 
reacción con componentes de las ro-
cas, como puede ser la calcita de las 
rocas carbonatadas, puede dar lugar a 
la aparición de distintas sales (Goudie 
y Viles, 1997a).  Sin embargo, no hay 
todavía una evidencia clara de que 
estas sales sean retenidas en el edificio 
o sean responsables de algún daño al 
material constitutivo, aunque es nece-
saria una investigación sobre el papel 
de los óxidos de nitrógeno, y de las 
sales de estos derivados, en el deterio-
ro de la piedra, a medida que aumenta 
la importancia de estos componentes 
en la polución ambiental. Asimismo, 
los nitratos  son sales en general poco 
estudiadas en comparación con otras 
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que aparecen típicamente en edificios 
(como pueden ser los sulfatos), aun-
que es evidente que es necesario un 
análisis del daño que éstas provocan 
cuando cristalizan en materiales poro-
sos, así como el desarrollo de posibles 
metodologías para remediar o paliar 
este daño, debido a que, como se ha 
indicado, son unas sales con destacada 
presencia en edificios históricos y con 
una amplia distribución espacial.  
 
6.2. PROPIEDADES DEL NITRATO 

SÓDICO 
 
El nitrato sódico es una sal muy solu-
ble en agua (ver Figura 6.1). Su hume-
dad relativa de equilibrio a 20 ºC es 
del 75%.  Los nitratos son química-
mente muy similares a los carbonatos. 
Como el nitrógeno es más electronega-

tivo que el carbono, el anión nitrato es 
menos estable que el carbonato; esto 
hace que los nitratos sean menos fre-
cuentes que los carbonatos en las for-
maciones geológicas. Asimismo, los 
nitratos son más blandos y presentan 
puntos de fusión más bajos que los 
carbonatos, debido fundamentalmente 
a la menor carga del anión.  

Varias especies minerales del gru-
po de los nitratos tienen estructuras 
muy similares a las de ciertos carbona-
tos. La nitratina (NaNO3) es isoestruc-
tural  con la calcita y posee la misma 
exfoliación romboédrica. Además, el 
nitrato de litio (a temperatura ambien-
te) y otros nitratos (fases de más  alta 
temperatura) presentan también esta 
estructura (Wyckoff, 1964). Pertenecen 
al grupo espacial R c3 . 

 
 

Figura 6.1. Diagrama de solubilidad (temperatura – porcentaje en peso) del nitrato sódico 
comparado con otras sales solubles (modificado de Goudie, 1977a). 
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Figura 6.2. Celdilla unidad del nitrato sódico 

(nitratina). Leyenda: •= oxígeno; • = ni-

trógeno; • = sodio 
 

La estructura consiste en capas al-
ternas de iones Na+ y NO3- orientadas 
perpendicularmente al eje c. Los iones 
Na+ están coordinados por 6 átomos 
de oxígeno formando un octaedro 
ligeramente distorsionado. Los iones 
NO3- muestran una geometría plana; 
capas alternas de iones nitrato apare-
cen rotadas aproximadamente 60º 
alrededor del eje c (Figura 6.2).  

La nitratina posee un polimorfo 
rómbico que es isoestructural con el 
aragonito (CaCO3, polimorfo de la 
calcita) y el nitro (KNO3). A altas tem-
peraturas, las difracciones de rayos X 
debidas únicamente a los átomos de 
oxígeno se hacen más débiles hasta 
que desaparecen por enciman de los 
275 ºC. Esto se debe al desorden en las 

orientaciones de los iones nitrato, que 
se desarrolla en la región comprendi-
da entre 175 y 275 ºC. Por encima de 
275 ºC, los iones nitrato rotan libre-
mente alrededor de su eje ternario o 
están distribuidos aleatoriamente en-
tre su posición de baja temperatura y 
otra que está girada 30º (o 180º) con 
respecto a ésta. En la zona de transi-
ción el desorden es parcial (Wyckoff, 
1964).  
 
6.3. ENSAYOS MACROSCÓPICOS 
DE  CRISTALIZACIÓN (CRISTA-
LIZADORES DE VIDRIO):  
SOBRESATURACIÓN CRÍTICA Y 
TIEMPO DE INDUCCIÓN 
 
En todos los experimentos realizados, 
en presencia y ausencia de aditivos, 
cristalizó nitratina, según revelaron 
los análisis mediante difracción de 
rayos X de los precipitados (Figura 
6.3). No se detectó la precipitación de 
otras fases con aditivo. Excepto en el 
caso del PA (Figura 6.4b), en cuya 
presencia se observaron cristales con 
morfologías dendríticas, no se obser-
varon cambios importantes en la mor-
fología de los cristales de nitratina 
(estudiada mediante microscopía óp-
tica) formados en presencia de aditivo, 
mostrando en todos  los casos su ca-
racterística morfología romboédrica  
(Figura 6.4a), que coincide con la ob-
tenida mediante modelización mole-
cular utilizando el algoritmo BFDH 
(Figura 6.5). 

La Figura 6.6 muestra la variación 
del porcentaje de inhibición frente a la 
concentración y el pH para los distin-
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Figura 6.3 Diagrama de difracción de rayos X de los cristales de nitrato sódico formados en 

los ensayos de cristalización realizados en cristalizadores de vidrio. 
 

 

 
 

Figura 6.4. Imágenes de microscopía óptica 
de cristales de nitratina: a) puros y b) forma-

dos en presencia de 0.01 M PA. 

tos aditivos ensayados. El comporta-
miento fue muy diferente según el 
tipo de aditivo. Los aditivos AAS, 
PBTC, PA y DTPMP no tienen un efec-
to significativo sobre la sobresatura-
ción alcanzada por las soluciones (es 
decir, G.I. ~ 0, para todas las concen-
traciones y pHs estudiados). El PA 
inhibe ligeramente la cristalización del 
nitrato sódico, como indican los valo-
res positivos (bajos) del porcentaje de 
inhibición. Por el contrario, el ATMP 
actúa como promotor de la cristaliza-
ción a todas las concentraciones y pHs 
estudiados. Su efectividad no parece 
depender de la concentración o pH, ya 
que en todos los experimentos el valor 
de G.I. fue del ~ 35 %. El HEDP tiene 
también una limitada eficacia como 
inhibidor, pero a alta concentración 
(0.01 M) es un potente promotor de la 
cristalización de nitrato sódico. Igual- 

a 

b 
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Figura 6.5. Morfología del nitrato sódico simulada mediante el algoritmo BFDH (simulación 
realizada mediante Cerius2)  

 

 
Figura 6.6. Porcentaje de inhibición de la cristalización de nitrato sódico frente a (a) la concen-

tración de inhibidor (pH 8)  y (b) pH para los distintos aditivos ensayados (0.01 M). 

a 

b 
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mente, a pH bajo es poco eficaz como 
inhibidor (G.I. ~ 0) pero a pH superior 
a 8 actúa como promotor. Finalmente, 
la capacidad inhibidora del CA es 
altamente dependiente de la concen-
tración. A bajas concentraciones actúa 
como inhibidor de la cristalización 
(débil) y a medida que aumenta la 
concentración se potencia su efecto 
promotor de la cristalización. En cuan-
to al pH, no se observó una tendencia 
clara, presentando dos mínimos en su 
capacidad inhibidora (o máximos en 
su capacidad promotora) a pH bajo (2) 
y ligeramente alcalino (8.5).  

Para los ensayos de cristalización 
en piedra, tanto micro como macros-
cópicos, se seleccionó una concentra-
ción de 0.01 M y un pH de 8; en estas 
condiciones, ATMP, HEDP y CA ac-
túan como potentes promotores de la 
cristalización de nitratina. Asimismo,  
a éste pH los aditivos están lo suficien-
temente desprotonados como para 
poder establecer enlaces con las super-
ficies de nitrato sódico (considerando 
que éstos se establecen fundamental-
mente mediante interacción electrostá-
tica y/o puentes de Hidrógeno).  

 
6.4. ENSAYOS MICROSCÓPICOS 

DE CRISTALIZACIÓN (ESEM) 
 
6.4.1. Cristalización de nitrato sódi-
co en presencia de aditivos  
 
Los estudios mediante ESEM mostra-
ron que, en ausencia de aditivo, el 
nitrato sódico (nitratina) cristaliza con 
morfologías rómboédricas, de equili-

brio, con la forma {1012} como pre-
dominante (Figura 6.7a). Esto ya había 
sido observado mediante Microscopía 
Óptica. Sin embargo, con la ayuda del 
Microscopio Electrónico se detectó 
también como algunos de los aditivos 
utilizados actúan como modificadores 
del hábito de la nitratina, especial-
mente en el caso del PA, DTPMP y 
HEDP. El DTPMP cambia la morfolo-
gía de los cristales de NaNO3 obser-
vándose un sobredesarrollo de la for-
ma {0001}, que en casos extremos con-
fiere una apariencia de placas hexago-
nales a los cristales (Figura 6.7b). Algo 
similar, aunque en menor grado, fue 
observado en el caso del HEDP (Figu-
ra 6.7d). Finalmente, en presencia del 
PA (Figura 6.7c), lo romboedros apa-
recen distorsionados, con caras for-
madas por capas que se superponen, 
lo que confiere a los mismos un aspec-
to dendrítico. Estas morfologías es-
queletales son típicas de cristales for-
mados a sobresaturaciones relativa-
mente elevadas, muy similares a las 
descritas por Sarig y Tartakovsky 
(1975) para los cristales de cloruro 
sódico formados en presencia de bajas 
concentraciones de nitrilotriacetami-
da. Estos resultados están de acuerdo 
con el (limitado) efecto inhibidor mos-
trado por el PA en los ensayos de cris-
talización en cristalizadores de vidrio. 
No se observaron cambios morfológi-
cos significativos en presencia del 
resto de los aditivos ensayados.  

Por tanto, en este caso parece que 
ciertos aditivos, como el DTPMP o el  
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Figura 6.7. Imágenes de ESEM de cristales de NaNO3 precipitados in situ en la cámara del 
microscopio a partir de gotas de solución saturada: a) control; b) precipitados en presencia de 
DTPMP 0.01 M; c) precipitados en presencia de PA 0.01 M y d) precipitados en presencia de 

HEDP 0.01 M. 
 
PA, aunque no actúan sobre la nuclea-
ción del nitrato sódico, sí interaccio-
nan selectivamente con las caras de la 
nitratina, reduciendo su velocidad 
relativa de crecimiento y dando lugar 
a un sobredesarrollo de las mismas en 
el hábito final del cristal.  

 
6.4.2. Crecimiento orientado de ni-
trato sódico sobre calcita 
 
La Figura 6.8 muestra imágenes de 
ESEM de filas de cristales de NaNO3  
alineados en las superficies {1014} de 

la calcita. Estos cristales aparecen co-
mo placas rómboédricas cuya diago-
nal mayor es paralela a los escalones 
de crecimiento de la calcita. Este fe-
nómeno, conocido como crecimiento 
orientado (oriented overgrowth), tiene 
lugar cuando los cristales de una fase 
crecen epitaxialmente sobre una su-
perficie de otra con los bordes parale-
los a una determinada dirección cris-
talográfica y paralelos a planos crista-
lográficos del sustrato. Este fenómeno 
es aprovechado en la industria para 
facilitar la nucleación y el crecimiento 

a b 

c d 
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orientado de cristales a partir de solu-
ciones sobresaturadas (Heywood y 
Mann, 1994). Además, el crecimiento 
orientado de cristales sobre sustratos 
insolubles se observa con frecuencia 
en la naturaleza, en distinto tipo de 
rocas. El crecimiento orientado de 
nitratina sobre calcita y otros minera-
les como moscovita, dolomita y bari-
tocalcita está ampliamente documen-

tado (Anuradha y Bhagavan, 1985). La 
orientación epitaxial encontrada es 
(1012)nitratina || (1014)calcita,  [010]nitratina 

||[010]calcita  (Figura 6.9a). En las su-
perficies {1014} de la calcita, hay filas 
de iones Ca2+y CO32- alineados según 
las direcciones [2 2 1] y [010] con una 
periodicidad de 4.084 Ǻ y 4.990 Ǻ, 
respectivamente (ver Capítulo 8). 

 

 
 

Figura 6.8. Imágenes de ESEM de cristales de NaNO3 precipitados in situ en la cámara del 
microscopio a partir de gotas de solución saturada sobre superficies de exfoliación de cristales 

de Espato de Islandia. 

[010]calcita 

[010]nitratina 
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Figura 6.9. a) Esquema de la relación epitaxial entre los cristales de calcita y nitratina. b) Esca-

lones de crecimiento en la superficie {101 4} de cristales de Espato de Islandia. 
 
Estas son dos de las cadenas de enla-
ces periódicos (PBCs) que hay en esta 
superficie de la calcita. A lo largo de la 
tercera, [ 4 41], aparecen alineadas 
capas alternas de iones Ca2+y CO32-, 
con una distancia entre átomos suce-
sivos de 6.425 Ǻ. Los escalones de 
crecimiento en la superficie de la calci-
ta son, en este caso, paralelos a la PBC 
[010] (Figura 6.9b). La diagonal mayor 
del rombo de la nitratina [010] es para-
lela a los escalones de crecimiento de 
la calcita. Para la nitratina, la distancia 
entre iones CO32- vecinos según la 
dirección [010] es 4.839 Ǻ. Por lo tanto, 
en esta dirección, el desajuste entre las 
dos estructuras es del -3.1 %. Una de 
las principales condiciones requeridas 
para que se de el crecimiento orienta-
do de una fase sobre otra es la seme-
janza entre parámetros de celdilla y 
distancias atómicas en los dos crista-
les, aunque es posible encontrar casos 
en la bibliografía de sistemas con 

grandes desajustes en los que han sido 
descritos relaciones epitaxiales (Taka-
yanagi et al, 1978). La existencia de un 
plano con una estructura similar a la 
de la fase nucleante dirige la cristali-
zación de esta fase, que tiene lugar 
sobre dicho plano de una forma com-
pacta y orientada. Cinéticamente, la 
presencia de esta fase reducirá la 
energía de nucleación  y dará lugar a 
un aumento en la velocidad de nu-
cleación aunque, por otra parte, la 
nucleación sobre un sustrato reduce 
las colisiones efectivas de las unidades 
estructurales con la superficie de los 
núcleos, lo que tiende a reducir la 
cinética de nucleación, ya que la in-
corporación de las unidades estructu-
rales a la red cristalina se ve dificulta-
da. Sin embargo, este efecto será do-
minante sólo a altas sobresaturaciones 
(Liu, 2001). Por lo tanto, y según la 
relación anteriormente expuesta en 
esta tesis entre la presión de cristaliza-

a b 
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ción y la sobresaturación (ec. de Co-
rrens), al reducirse la sobresaturación 
crítica, la presión de cristalización 
generada será menor y por tanto tam-
bién el daño al sustrato.  

Un hecho interesante es que este 
efecto (crecimiento orientado) tiene 
lugar no sólo sobre la cara {1014} de la 
calcita, sino también en las caras 
{0001} y {11 2 0} (Anhuradha y Raju, 
1985). Por lo tanto, la promoción de la 
cristalización del NaNO3 por la calcita 
tendrá lugar independientemente de 
la cara que esté en contacto con la 
solución (que, en materiales reales, no 
será siempre la superficie de exfolia-
ción). En presencia de los aditivos, se 
observó el mismo tipo de orientación 
y morfología que en el control. Se 
asume, por tanto, que el efecto natural 
(promotor) del substrato enmascara 
cualquier otro efecto debido al aditivo. 

 
6.5. ENSAYOS DE CRISTALIZA-
CIÓN EN PIEDRA 
 
6.5.1. Ensayos macroscópicos 
 

Los ensayos de cristalización en 
probetas de calcarenita mostraron 
que, a igualdad de condiciones am-
bientales, el nitrato sódico ocasiona 
menos daños al sustrato que los sulfa-
tos de sodio y magnesio.  En particu-
lar, mientras que el sulfato sódico 
provocaba el desprendimiento de ca-
pas de material de la superficie del 
mismo y el sulfato magnésico ocasio-
naba la formación y propagación de 

grietas, en el caso del nitrato sódico, 
no se apreció daño alguno en el mate-
rial soporte. Esto podría estar relacio-
nado con el efecto “natural” de pro-
moción de la cristalización de NaNO3 
por superficies de calcita (ver aparta-
do 6.4.2) ya que, como consecuencia 
de éste, la cristalización de la nitratina 
tendría lugar a baja sobresaturación en 
presencia de un sustrato calcítico (co-
mo es la calcarenita) y, por tanto, la 
presión de cristalización generada 
sería baja y el daño al sustrato, míni-
mo.  Sin embargo, en otros sustratos 
no calcíticos, al no existir ésta, el daño 
podría ser mayor. De ahí la necesidad 
de buscar tratamientos para minimi-
zar el potencial daño causado por esta 
sal. Además, el ensayo efectuado sólo 
simula un ciclo de cristalización, por 
lo que es probable que la repetición de 
varios ciclos de disolución /cristaliza-
ción acabe provocando daños en so-
portes calcáreos, tal y como se observa 
en distintos edificios históricos de 
Granada afectados por esta sal, como 
es el caso de la Iglesia del Sagrario. 

Según los resultados de los ensa-
yos de cristalización en cristalizadores 
de vidrio, ninguno de los aditivos 
ensayados parece ser especialmente 
efectivo como inhibidor de la cristali-
zación del nitrato sódico, aunque 
ATMP, HEDP y CA actúan como po-
tentes promotores (sobre todo HEDP 
y CA). Este extremo fue confirmado 
en los ensayos de cristalización en la 
calcarenita seleccionada, según la me-
todología descrita en el Capítulo 2. En 
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Figura 6.10. Probetas de calcarenita tras el ensayo de cristalización de nitrato sódico: a) con-
trol; b) HEDP 0.01 M pH 8; c) CA 0.01 M pH 8; d) PBTC 0.01 M pH 8 y e) ATMP 0.01 M pH 8.  
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estos experimentos se observó un 
cambio importante en la cantidad de 
eflorescencias desarrolladas en pre-
sencia de Ácido Cítrico y, sorprende-
mente, PBTC (Figura 6.10c y 6.10d). 

Según los resultados de los ensa-
yos de cristalización en cristalizadores 
de vidrio, el CA actúa como promotor 
de la cristalización del nitrato sódico 
en las condiciones estudiadas, lo que 
da lugar a una notable reducción de la 
cantidad de sal que aparece en la su-
perficie de la calcarenita. El estudio 
con ESEM de los cristales formados en 
la piedra mostró como el nitrato sódi-
co (en ausencia de aditivo) cristaliza 
como un agregado masivo de cristales 
que rellena el sistema poroso de la 
piedra (Figura 6.11a-b). En presencia 
de CA, se observó la formación de 
grandes cristales subhédricos (Figura 
6.11c y 6.11d), morfología que está de 
acuerdo con la cristalización a bajas 
sobresaturaciones como consecuencia 
del efecto promotor de este aditivo. 
Sin embargo, los resultados de los 
ensayos de cristalización en cristaliza-
dores de vidrio parecían indicar que el 
PBTC no influía en la cristalización del 
nitrato sódico, como se deduce de los 
valores de G.I. ~ 0. Por lo tanto, parece 
ser que el efecto promotor del PBTC 
podría ser debido al “efecto plantilla” 
mencionado con anterioridad para el 
caso del sulfato magnésico o del sulfa-
to sódico. Un efecto similar al del 
PBTC y CA se observó en el caso del 
HEDP, aunque en menor medida. La 
presencia de ATMP dio lugar a un 

cambio importante en la apariencia de 
las eflorescencias desarrolladas en las 
probetas de piedra. En el control, las 
eflorescencias son compactas (Figura 
6.10a) mientras que en presencia de 
este aditivo, los precipitados formados 
en la superficie de la piedra son más 
abiertos, y parecen estar formados por 
cristales con morfologías dendríticas. 
Sin embargo, un estudio detallado al 
ESEM reveló que dichos agregados 
están formados por cristales  euhédri-
cos (Figura 6.11e y f), de menor tama-
ño a los observados en el caso del con-
trol.  Este aditivo parece modificar la 
velocidad de evaporación (sólo local-
mente, ya que, como recoge la Tabla 
6.1, la velocidad de evaporación glo-
bal, calculada a partir de la medida de 
la pérdida de peso del conjunto crista-
lizador-solución-probeta, es similar a 
la del control), lo que explicaría este 
cambio de apariencia de las eflores-
cencias. En el caso del resto de los 
aditivos ensayados, no se detectaron 
diferencias importantes en la tasa de 
evaporación con respecto al control 
(solución saturada de nitrato sódico). 
La presencia de ácido cítrico (CA) 
reduce de forma importante la veloci-
dad de evaporación de la solución 
salina cuando circula por el interior de 
la red porosa del material pétreo (Ta-
bla 6.1). Según indica también la re- 
ducción de la cantidad de eflorescen-
cias formadas en comparación con el 
control, el papel del ácido cítrico como 
promotor de la cristalización de nitra-
to sódico podría facilitar su cristaliza-
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ción dentro de los poros del material 
pétreo, bloqueando (al menos par-
cialmente) el sistema poroso, dificul-
tando el flujo de la solución hacia las 
paredes de la probeta y reduciendo el 

área efectiva para la evaporación de la 
solución. Este efecto potenciaría la 
promoción de la cristalización debida 
únicamente al sustrato natural (calcita, 
ver apartado 6.4.2).  

 

  

  

  
 
Figura 6.11. Imágenes de ESEM de cristales de NaNO3 precipitados en probetas de calcareni-
ta: a), b) cristales puros de NaNO3 en el seno de la calcarenita; c), d) cristales subhédricos de 

nitratina precipitados en presencia de ácido cítrico (0.01 M pH 8); e),f) cristales de NaNO3 
precipitados en presencia de ATMP (0.01 M pH 8). 
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Tabla 6.1. Velocidad de evaporación de las soluciones salinas en los experimentos de cristali-
zación en piedra.  

 
Aditivo Velocidad de evaporación (g/día) 

- 7.70 

HEDP 7.80 

ATMP 7.30 

CA 4.00 

PBTC 6.50 

 

 

 
Figura 6.12. Gráficos de MIP de las probetas de calcarenita: comparación de la distribución de 
tamaño de poros del material original y del material tras los ensayos de cristalización en pie-
dra: a)  solución saturada de nitrato sódico y b) solución saturada de nitrato sódico + 0.01 M 

CA (pH 8).  

a 

b 
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Figura 6.13. Secuencia de microfotografías de ESEM de la cristalización (a > c) y deliquescen-
cia (d>f) de nitrato sódico en el seno de la Calcarenita de Santa Pudia. La cristalización tuvo 
lugar tras la reducción de la presión en la cámara del ESEM a ~ 5 Torr (5 ºC). La secuencia 

completa dura 8 minutos. 
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Los análisis de porosimetría de in-
yección de mercurio confirmaron el 
bloqueo de los poros (tanto grandes 
como pequeños), tras la cristalización 
de nitrato sódico en presencia de áci-
do cítrico (Figura 6.12).  
 
6.5.2. Ensayos microscópicos 
 
Al igual que con las otras sales estu-
diadas, se llevaron a cabo ensayos de 
cristalización de NaNO3 in situ en la 
cámara del ESEM en el seno de trozos 
de calcarenita de Santa Pudia (Figura 
6.13). Los experimentos se realizaron a 
una temperatura de 5 ºC. La cristaliza-
ción de nitratina comenzó tras la re-
ducción de la presión de vapor de 
agua en la cámara del microscopio 
hasta ~ 5 Torr, lo que corresponde a 
una humedad relativa de ~ 75 %. La 
deliquescencia se observó a partir de 
presiones de vapor de agua en la cá-
mara de ~ 5,3 Torr. Estos valores no se 
vieron modificados en presencia del 
aditivo.  

En el caso de la solución saturada 
sin aditivo (control), se observó la 
formación de grandes cristales subhé-
dricos (Figura 6.14a). A escala micros-
cópica, se observó como el crecimiento 
de sal ocasionaba algunos daños al 
sustrato, como se puede ver en la Fi-
gura 6.14b. En presencia de 0.01 M CA 
(pH 8), se observó como la nitratina 
precipitaba como cristales euhédricos, 
con morfologías de equilibrio, donde 
la forma {1012} es predominante (Fi-
gura 6.14c). Estas morfologías son 

congruentes con la cristalización a 
baja sobresaturación, consecuencia del 
efecto promotor del aditivo anterior-
mente mencionado. Asimismo, se 
observó también la cristalización ma-
siva de nitratina, formando un agre-
gado amorfo o nanocristalino que 
rellenaba los poros más pequeños de 
la calcarenita (Figura 6.14d). Estos 
resultados están de acuerdo con los 
análisis de MIP (Figura 6.12b), en los 
que se observó como los poros de ra-
dio ~ 0.1 µm eran rellenados por la sal 
precipitada en presencia de CA. Esta 
morfología es similar a la descrita para 
sales que alcanzan una elevada sobre-
saturación en solución (sulfato mag-
nésico) o también en sales que precipi-
tan a baja sobresaturación sobre un 
sustrato en presencia de aditivos or-
gánicos (sulfato sódico en presencia 
de DTPMP). Asimismo, Rodríguez-
Navarro y Doehne (1999a) observaron 
esta morfología en sales que típica-
mente precipitan a baja sobresatura-
ción, como es el caso del NaCl. 
 
6.6. CONCLUSIONES 
 
El crecimiento orientado de la nitrati-
na sobre la calcita ((1012)nitratina || 
(1014)calcita,  [010]nitratina ||[010]calcita) 
podría explicar el daño limitado que 
causa el nitrato sódico cuando cristali-
za en el seno de materiales calcáreos. 
Sin embargo, su posible efecto dañino 
en otro tipo de materiales (silíceos) 
hace necesaria la búsqueda de méto-
dos que lo minimicen. Ninguno de los 
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aditivos seleccionados parece actuar 
como potente inhibidor de la cristali-
zación del nitrato sódico. Sin embargo, 
algunos, en particular el ácido cítrico, 
actúan como promotores de la cristali-
zación. Esto reduciría el daño al so-
porte poroso, ya que la cristalización 
tiene lugar a más baja sobresaturación 
y por tanto la presión de cristalización 
generada es reducida. Este efecto po-
dría estar relacionado con el uso tradi-
cional de los ácidos carboxílicos (en 

particular el ácido acético) en cerámica 
para evitar el desarrollo de sales en la 
superficie de las piezas, puesto que 
este tratamiento promueve la cristali-
zación dentro de los poros. De cual-
quier forma, serían necesarios ensayos 
adicionales de aplicación in situ y en 
el laboratorio, en distinto tipo de sus-
tratos pétreos (silíceos) para compro-
bar la aplicabilidad de estos aditivos 
para reducir el daño debido a la crista-
lización de nitrato sódico.   

 

  
 

Figura 6.14. Cristales de nitratina precipitados in situ en la cámara del ESEM a partir de gotas 
de solución saturada de NaNO3 en el seno de la calcarenita de Santa Pudia: (a),(b) solución 

control (sin aditivo); (c),(d) solución con una concentración de CA de 0.01 M y pH 8. 
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7. DISOLUCIÓN DE CALCITA MEDIANTE 
SOLUCIONES SALINAS: EFECTO DE 

ADITIVOS ORGÁNICOS 
 
 

ABSTRACT 
 
 

Mineral dissolution is fundamental in a wide range of processes, both natural and 
anthropogenic. In particular, the chemical attack to concrete and  calcareous stone 
due to contact with solutions is an important process that contributes to the over-
all weathering and  decay of building materials, including the materials found in 
historic buildings. Alkaline and  alkaline-earth cations, and  in particular Na+ 
and  Mg2+, are major constituents of natural solutions, and are known to strongly 
influence both calcite growth and  dissolution, being this mineral a major con-
stituent of many common ornamental stones affected by salt weathering, such as 
limestones and  marble. In this chapter, investigations on the dissolution of calcite 
in the presence of both Mg2+ and Na+ using batch reactor and in situ AFM ex-
periments are presented. AFM experiments have been carried out in a fluid cell 
using calcite cleavage surfaces in contact with solutions of MgSO4, MgCl2, 
Na2SO4 and  NaCl. Although previous works have indicated that magnesium 
plays a role as an inhibitor of calcite dissolution, quantitative analyses of AFM 
observations, as well as solution analyses from batch reactor experiments using 
atomic absorption spectroscopy (AAS), show that in spite of the fact that Mg2+ 
inhibits etch pit spreading, it increases the density and  depth of etch pits nucle-
ated on calcite surfaces and subsequently the overall dissolution rate. Addition-
ally, experiments were carried out in the presence of organic additives (HEDP, 
DTPMP and PBTC), to study the influence of such additives on calcite dissolu-
tion by saline solutions. In the case of Na2SO4, the presence of additives led to the 
formation of an amorphous layer (possibly Ca-phosphonate) that may eventually 
protect calcite against dissolution, as it is indicated by the results of bulk experi-
ments, which show a reduction in the amount of Ca2+ in solution compared with 
the dissolution experiments carried out in the absence of additives. However, 
when MgSO4 was present, this layer was not observed, but it was observed a 
clear reduction in the spreading of the etch pits, and also a reduction in the over-
all dissolution rate (batch experiments). Therefore, the use of such additives may 
help to protect stone against dissolution by saline solutions. These results also 
show that in addition to physical/mechanical effects (i.e. crystallization pressure) 
chemical weathering strongly contributes to salt damage of carbonate stones. 
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7.1. INTRODUCCIÓN 
 
Aunque hasta ahora los principales 
fenómenos descritos por los que una 
sal puede provocar el deterioro de un 
material pétreo han sido de tipo físico, 
el deterioro químico causado por la 
disolución de los minerales que cons-
tituyen una roca debido al contacto 
con soluciones salinas, es un fenóme-
no de gran importancia que contribu-
ye en gran medida al proceso total de 
disgregación debido a la acción de 
sales. En concreto, el proceso de diso-
lución de la calcita (principal mineral 
constituyente, como ya hemos visto,  
de la calcarenita de Santa Pudia objeto 
de estudio) juega un papel fundamen-
tal en un amplio rango de ambientes, 
tanto naturales -disgregación de rocas 
carbonatadas (Sturchio et al, 2001; 
Smith et al, 2000) - como antropogéni-
cos – posible reacción con desechos 
nucleares  (El-Korashy, 2003) y libera-
ción de metales pesados en aguas na-
turales y de desechos (El-Korashy, 
2003; García-Sánchez y Álvarez-
Ayuso, 2002). Por tanto, la investiga-
ción de las interacciones calcita-
soluciones es de un enorme interés en 
muchos campos, no sólo en el de la 
conservación del patrimonio construi-
do.  

En el pasado, la investigación de 
las reacciones entre minerales y agua 
se llevaban a cabo mediante experi-
mentos desarrollados en reactores 
continuos o de flujo pistón. Tras estos 
experimentos, técnicas tales como 
microscopía de fuerza atómica, mi-

croscopía electrónica de barrido, fo-
toespectroscopía de rayos X y espec-
troscopía de electrones Auger se usa-
ban para analizar las superficies mine-
rales tras las reacciones (Luttge et al, 
2003). Las velocidades así obtenidas 
eran una media de las de distintas 
superficies y, por lo tanto, poco repre-
sentativas. Esto ha motivado que los 
estudios de los procesos de disolución 
mineral deban incluir la escala atómi-
ca para ser representativos (Luttge et 
al, 2003). Ello se consigue gracias al 
uso de técnicas in situ como AFM que 
permiten la observación de las super-
ficies minerales bajo fluidos a elevada 
magnificación y en tiempo real, facili-
tando por tanto un análisis más preci-
so de las interacciones agua-mineral 
(Putnis et al, 1995; Hall y Cullen, 1995; 
Jordan y Rammensee, 1997; Shiraki et 
al, 2000; Shtukenberg et al, 2005).   

Existe una voluminosa literatura 
sobre la disolución de la calcita. Se 
sabe que se ve afectada drásticamente 
por la presencia de sustancias extra-
ñas, tanto orgánicas como inorgánicas 
(Barwise et al, 1990; Kanellopoulou y 
Koutsoukos, 2003).  El agua en contac-
to con los minerales lleva a menudo 
importantes cantidades de solutos. 
Por ejemplo, la concentración de sales 
en las aguas que circulan por el inter-
ior del sistema poroso de las rocas 
sedimentarias puede variar aproxi-
madamente en cinco órdenes de mag-
nitud (Hanor, 1994): desde aguas me-
teóricas diluidas hasta aguas con más 
de 600 g/l de sales disueltas (Gledhill 
y Morse, 2006a y b). Además, tales 
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concentraciones pueden cambiar de-
bido a fenómenos de mezcla, evapora-
ción y condensación. Los principales 
constituyentes de dichas soluciones 
acuosas naturales son cationes alcali-
nos y alcalinotérreos (Morel, 1983). 
Entre ellos, el Mg2+, uno de los princi-
pales iones que aparecen en el agua de 
mar y en aguas subterráneas, tiene 
una influencia importante en la diso-
lución de la calcita (Arvidson et al, 
2006). Varios trabajos han destacado el 
papel del Mg2+ como inhibidor de la 
disolución de la calcita (Sjörberg, 1978; 
Compton y Brown, 1994; Sabbides y 
Koutsoukos, 1995; Akattan et al, 2002; 
Arvidson et al, 2006). Sin embargo, 
pocos trabajos han estudiado la in-
fluencia del Mg2+ en la disolución de 
la calcita a fuerzas iónicas elevadas,  
condiciones que prevalecen en sal-
mueras y aguas que circulan por el 
interior de los poros de rocas sedi-
mentarias (Gledhill y Morse, 2006a), 
así como en materiales pétreos afecta-
dos por fenómenos de alteración por 
sales caso de la calcarenita del Monas-
terio de San Jerónimo aquí estudiado.  

En este capítulo, se combinan  ex-
perimentos macroscópicos (disolución 
en reactores discontinuos) con el uso 
de técnicas microscópicas (AFM in 
situ) para estudiar la disolución de la 
calcita en soluciones acuosas con un 
amplio rango de concentraciones del 
ión Mg2+; asimismo, se compara el 
efecto de dicho catión con el del catión 
Na+, en presencia de distintos tipos de 
aniones (sulfato, cloruro), como pri-

mer paso para entender el mecanismo 
de disolución química de la calcita en 
presencia de soluciones salinas. Poste-
riormente, y utilizando el mismo tipo 
de técnicas, se estudia el efecto de 
ciertos aditivos orgánicos (utilizados 
en capítulos anteriores como inhibido-
res de la cristalización de sales) en la 
interacción solución salina-calcita. 
 
7.2. DISOLUCIÓN MEDIANTE SO-
LUCIONES SALINAS: EFECTO DEL 
IÓN Mg2+ 
 

7.2.1. Reactores discontinuos 
 
En el caso de la disolución de calcita 
en presencia de soluciones salinas 
saturadas, la concentración de Ca2+ no 
fue medida de forma continua y, por 
lo tanto, no se pudieron determinar de 
forma absoluta los valores mínimos y 
máximos. De cualquier manera, el 
incremento principal en la concentra-
ción de Ca2+  fue observado en los 
primeros dos días de los experimentos 
(Fig. 7.1a). Después del segundo día, 
el contenido de cálcico aumentó len-
tamente, o permaneció prácticamente 
constante. La velocidad de disolución 
de la calcita, calculada a partir de la 
pendiente inicial de la curva de [Ca2+] 
frente al tiempo (Fig. 7.1a), fue 6.2·10-5, 
1.3·10-5 y 0.4·10-5 moles/cm2·s para 
MgSO4, Na2SO4 y agua, respectiva-
mente. Por otra parte, la cantidad de 
calcio en  solución aumentó con la 
concentración de MgSO4, mientras 
que permaneció prácticamente cons-
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Figura 7.1. Experimentos de disolución de calcita en reactores discontinuos: a) [Ca2+] frente al 
tiempo en agua y soluciones saturadas de sulfato magnésico y sulfato sódico; b) evolución de  

la concentración de [Ca2+] en solución con la concentración de sulfato magnésico y sulfato 
sódico. ■ = sulfato magnésico; □ = sulfato sódico; • = agua. 
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constante en el caso del Na2SO4 (Fig. 
7.1b). El aumento en la velocidad de 
disolución de minerales en presencia 
de sales es un fenómeno conocido 
desde principios del siglo XX (Dove et 
al, 2005). Tal fenómeno se ha denomi-
nado “efecto salino”: la presencia de 
especies catiónicas aumenta la tasa de 
disolución mineral. Este efecto ha sido 
principalmente descrito para el caso 
del cuarzo (Dove y Crerar, 1990), y se 
han propuesto varias explicaciones, 
tales como el aumento de la fuerza 
iónica y la interacción de las superfi-
cies minerales con las especies catióni-
cas (Dove et al, 2005). La fuerza iónica 
de las soluciones de sulfato sódico y 
magnésico calculada usando el pro-
grama PHREECQ (Parkhust y Apello, 
1999) es muy parecida a las concentra-

ciones de trabajo, aunque en el caso 
del sulfato sódico la fuerza iónica es 
mayor en el caso de la solución satu-
rada (Figura 7.2). Por lo tanto, un au-
mento en la fuerza iónica (comparada 
con la del agua) no parece explicar el 
considerable incremento en la veloci-
dad de disolución observado en el 
caso del MgSO4. La explicación más 
plausible surge de la interacción entre 
los iones Mg2+ y las superficies de la 
calcita. Tal interacción puede ser ex-
plicada utilizando el modelo de com-
plejación superficial propuesto por 
Van Cappellen et al (1993). Los auto-
res han mostrado que tal aproxima-
ción proporciona un modelo sistemá-
tico que puede ser aplicable para ex-
plicar como tiene lugar la disolución 
de carbonatos. Se basa en la asunción

 

 
Figura 7.2. Fuerza iónica de las soluciones de sulfato sódico (□) y magnésico (■) en función de 

la concentración de Mg2+ o Na+. 
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de que el agua y las especies disueltas 
(por ejemplo cationes) forman enlaces 
químicos con los iones de la estructura 
expuestos a la solución. La superficie 
de la calcita está formada por dos ti-
pos de sitios: <CaOH0 y >CO3H0, que 
tienen propiedades de coordinación 
similares a las que presentan en solu-
ción (Pokrovsky y Schott, 2002). Por lo 
tanto, las interacciones entre compo-
nentes en solución y las superficies de 
la calcita son reacciones de coordina-
ción en superficie (Furrer y Stumm, 
1986; Van Cappellen et al, 1993). La 
distribución relativa de las diferentes 
especies está controlada por el pH. 
Los cationes divalentes disueltos se 
adsorben específicamente en la inter-
fase mineral-solución acuosa mediante 
intercambio de los H+ en los sitios 
>CaOH0, formando complejos en su-
perficie tanto mono como bidentados 
(Furrer y Stumm, 1986): 

                 
+++ +>⎯⎯ →←+> HCaOMgMgCaOH Kads 220   

(7.1) 
           

+++ +>⎯⎯ →←+> HOMgCaMgCaOH Kads 22 2
2

20   
(7.2) 

De cualquier forma, a pH ligera-
mente alcalino (~ 8.5), la concentra-
ción de sitios >CaOH2+ es varios ór-
denes de magnitud mayor que la de 
sitios >CaOH0, por lo que la reacción 

 
+++ +>⎯⎯ →←+> HMgCOMgHCO Kads

3
20

3   
                                                        (7.3)  

sería  más probable que las reacciones 
(7.1) y (7.2). Según esta reacción, la 

adsorción de Mg2+ favorece la disolu-
ción de la calcita a través de la libera-
ción de un protón. Esto explica el limi-
tado incremento del pH observado en 
el caso de la solución saturada de 
MgSO4 (Tabla 7.1), un efecto que no se 
observó en el caso de la solución satu-
rada de Na2SO4. En este último caso se 
observó un incremento continuo en el 
pH (Tabla 7.1). Ello podría deberse a 
la protonación y subsecuente separa-
ción de la superficie de la calcita de los 
>CO3- adyacentes a un sitio >CaOH2+. 
(Van Cappellen et al, 1993; Shikari et 
al, 2000). El ión carbonato (base fuer-
te), en solución, participan en la reac-
ción 

−−− +⎯→←+ OHHCOOHCO 32
2

3  
(7.3) 

en la que se liberan OH-, lo que 
aumenta el pH de la disolución. 

El modelo de adsorción antes des-
crito sería también aplicable al caso 
del Na+; sin embargo, teniendo en 
cuenta consideraciones electrostáticas, 
los cationes monovalentes deberían 
adsorberse de manera menos fuerte 
que los divalentes, y su adsorción sólo 
sería importante cuando estuvieran 
presentes en concentraciones muy 
altas, como se ha descrito en el caso de 
la adsorción de cationes en las caras 
de la dolomita (Brady et al, 1999). Por 
lo tanto, es esperable que la afinidad 
del Na+ por las superficies de la calcita 
sea más baja que la del Mg2+ y, como 
resultado, el Na+ aumenta la disolu-
ción de la calcita en menor medida 
(Fig. 7.1a). 
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Tabla 7.1. pH, alcalinidad (Alt), concentración total de calcio (Ca2+T(aq)), magnesio (Mg2+T(aq)), 
sodio (Na+T(aq)) y sulfato (SO42-) y concentración calculada (usando PHREEQC) de MgCO3 y NaCO3- 

en los experimentos de disolución discontinuos de calcita en contacto con soluciones salinas 
saturadas. 
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Figura 7.3. Isotermas de adsorción de Mg2+ sobre calcita: a) modelo de Langmuir (ecuación 
(7.5)); b) modelo de adsorción-precipitación (ecuación (7.6)). 

a 

b 
Concentración (g·L-1) 
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Los datos experimentales de va-
riación de [Mg2+] en solución (tras 48 
h en contacto con calcita) con la con-
centración inicial se ajustaron a dos 
tipos de isotermas: (i) isoterma tipo 
Langmuir e (ii) isoterma de adsorción 
y precipitación superficial. La isoter-
ma de Langmuir considera que sólo 
intervienen fuerzas entre adsorbato y 
sustrato, y que la adsorción tiene lugar 
en una monocapa (Giles et al, 1974a). 
Está representada por la ecuación  

A

A

m CK
CK

y
y

·1
·

+
=               (7.5) 

donde 
y = cantidad de soluto adsorbida, 
ym = cantidad de soluto adsorbida 

en el equilibrio,  
CA= concentración de soluto en la 

solución, 
K = constante. 
Cuando se ajustaron los datos ex-

perimentales a este tipo de ecuación, 
la isoterma obtenida (Fig. 7.3a) es de 
tipo C de acuerdo con la clasificación 
propuesta por Giles et al (1974a, 
1974b). Este tipo de isoterma  corres-
ponde a una situación en la cual el 
número de sitios disponibles para la 
adsorción de cationes permanece 
constante durante el proceso de ad-
sorción. Esto solo es posible si la su-
perficie de adsorción se expande 
cuando los cationes se adsorben. 

Una vez que los cationes se adsor-
ben, se hace accesible (se crea) una 
superficie nueva para la adsorción de 
más cationes. Como se mostró antes, 
la liberación de protones durante la 
adsorción de Mg2+ promueve la diso-

lución de calcita y, como consecuen-
cia, quedan expuestas a la solución 
nuevas superficies de calcita para la 
adsorción de Mg2+. Por lo tanto, este 
tipo de isoterma proporciona una evi-
dencia importante que apoya el mode-
lo propuesto anteriormente, es decir, 
que la adsorción de Mg2+ en los sitios 
de superficie potencia la disolución de 
calcita.  

Sin embargo, se ha considerado 
también la posible precipitación de 
una fase con cierto contenido en Mg2+. 
Para ello se ajustaron los datos expe-
rimentales de adsorción de Mg2+ al 
modelo propuesto por Farley et al 
(1985). Éste, si bien se formuló para la 
adsorción de cationes en óxidos metá-
licos, ha sido empleado satisfactoria-
mente por Comans y Middelburg 
(1987) para modelizar la adsorción de 
metales (trazas) en calcita. Dicho mo-
delo considera que cuando se adsorbe 
un catión en la superficie de un  car-
bonato, se forma una segunda superfi-
cie carbonatada que permite más 
transferencia a la fase sólida tanto del 
catión que se adsorbe como de los 
cationes del material sorbente. La 
formación de fases que precipitan 
sobre la superficie de calcita viene 
representada por la ecuación 
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(7.6) 
donde  
B=Kads·KspM;  
[M2+]s = KspM·[H+]/[HCO3-] = KspM 

· [H+]2 /K1KHPCO2;  
[Ca2+]s = KspCa · H+]/[HCO3-] = 

KspCa · [H+]2 /K1KHPCO2  
MΓ = moles de M2+ adsorbidos por 

mol de calcio, 
ST = total de sitios activos en la 

superficie de la calcita,  
Kads = constante de equilibrio para 

la reacción, 
KspM = producto de solubilidad 

del metal adsorbido, 

K1 = constante de acidez del sis-
tema carbonato, 

KH = constante de la ley de Henry 
del sistema carbonato, 

PCO2 = presión parcial de CO2, 
Además de la adsorción en mono-

capa (al igual que el modelo de 
Langmuir), este modelo contempla la 
formación de una fase en superficie 
con una composición que se describe 
como una solución sólida que tiene 
como miembros finales el carbonato 
cálcico (sorbente) y un precipitado 
puro de carbonato del catión que se 

 

 
 

Figura 7.4. (a), (b) Sulfato cálcico precipitado en las soluciones de MgSO4 en contacto con 
calcita (28 días); (c),(d) Precipitados en la superficie de  los granos de calcita, orientados según 

la dirección [010], paralela a los escalones de crecimiento. 
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Figura 7.5. Variación del índice de sobresaturación (SI) calculado usando PHREEQC de dis-
tintas fases posibles en la solución saturada de sulfato magnésico en contacto con granos de 

calcita.  
 

adsorbe. En este caso, como veremos 
más adelante, los miembros finales 
serían calcita y dolomita (aunque los 
términos finales no son isoestructura-
les, por lo que no sería una serie iso-
mórfica), siendo la solución sólida 
formada una calcita magnesiana 
(CaxMg(1-x)CO3). Si se selecciona mag-
nesita (MgCO3) como miembro final 
de la solución, se presentan varios 
problemas ya que su energía libre de 
Gibbs de formación no ha sido deter-
minada inequivocamente y los mode-
los fallan en la predicción de dos hue-
cos de miscibilidad y la existencia de 
una fase estable con una composición 
intermedia (dolomita) (Busenberg y 
Plummer, 1989). Como se observa en 
la Figura 7.3b, la curva definida por 
dicha ecuación se ajusta bastante bien 

a los datos experimentales con un 
valor de Kads y  Ksp de 10-1.60 y 1014.85, 
respectivamente. Por lo tanto, no se 
puede descartar un proceso de adsor-
ción que incluya la precipitación de 
una nueva fase.  

Los estudios mediante SEM/EDX 
de los granos de calcita tras el contacto 
con solución saturada de sulfato mag-
nésico, revelaron la formación de sul-
fato cálcico (posiblemente yeso) y una 
fase desconocida, que precipita sobre 
los granos de calcita, orientándose de 
forma paralela a los escalones de cre-

cimiento (dirección [010]) (Figura 7.4). 
El limitado espesor de esta fase hizo 
imposible determinar su composición 
mediante EDX. 

A partir de los datos presentados 
en la Tabla 7.1, se calculó el índice de 



Capítulo 7 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                  206 

saturación (SI) con respecto a las dis-
tintas fases posibles en el sistema uti-
lizando PHREEQC (Figura 7.5). A 
pesar de que mediante SEM/EDX se 
observó la precipitación de yeso, el 
índice de saturación para esta fase 
determinado a partir de las concentra-
ciones de las distintas especies en so-
lución resultó siempre ligeramente 
inferior a 0. La precipitación de esta 
fase podría tener lugar a t<1 día, in-
mediatamente después de la libera-
ción de calcio debido a la disolución 
de la calcita, por lo que al retirar Ca2+ 
y SO42- de la solución, estos no se con-
tabilizaron en el análisis, de tal mane-
ra que el cálculo del índice de satura-
ción da sistemáticamente valores ne-
gativos. La brusca retirada de SO42-  de 
la solución está de acuerdo con la ba-
jada en la concentración de SO42- de-
tectada el primer día (Tabla 7.1). Asi-
mismo, las morfologías de equilibrio 
observadas en los cristales de yeso son 
congruentes con una precipitación a 
baja sobresaturación, lo que está de 
acuerdo con los valores (bajos) de SI 
calculados. La única fase con respecto 
a la cual la solución está sobresatura-
da, según estos cálculos, es la dolomi-
ta, aunque su precipitación no es pro-
bable por motivos cinéticos (Gamsjä-
ger et al, 2000).   

Sin embargo, PHREEQC tiene la 
limitación de que en el cálculo de so-
bresaturaciones considera únicamente 
fases puras, no soluciones sólidas. La 
sobresaturación con respecto a la solu-
ción sólida  CaCO3-Ca0.5Mg0.5CO3 fue 
calculada a partir de los valores de 

actividad de las especies Ca2+, Mg2+ y 
CO32- determinados mediante 
PHREEQC y utilizando las siguientes 
ecuaciones: 

magcalcK
IAPLogSI

_
)( =Ω=  

(7.7) 
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(7.12) 
donde 

SI es el índice de saturación; 
Ω es la sobresaturación; 
IAP es el producto de actividades 

iónicas; 
Kcalc_mag es la constante de equili-

brio propuesta por Busenberg y 
Plummer (1989); 

aCa2+ es la actividad de Ca2+; 
aMg2+ es la actividad de Mg2+; 
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Tabla 7.2. Valores de los distintos parámetros utilizados en las ecuaciones (7.7) a (7.12) para el 
cálculo de la sobresaturación con respecto a la calcita magnesiana en la soluciones saturadas de 

sulfato magnésico en contacto con calcita a distintos tiempos. 
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aCO32- es la actividad de CO32-; 
XCa es la fracción molar de Ca2+ en 

solución; 
XMg es la fracción molar de Mg2+ 

en solución; 
D es el coeficiente de distribución 

del Mg2+ entre la solución y el sólido; 
R es la constante de los gases; 
T es la temperatura; 
A0 es una constante (6.29 kJ·mol-1, 

según Busenberg y Plummer -1989-); 
A1 es una constante (1.77 kJ·mol-1, 

según Busenberg y Plummer -1989-);   
Kcalcita es el producto de solubili-

dad de la calcita y  
Kdolomita es el producto de solubili-

dad de la dolomita. 
Mucci y Morse (1984) sugirieron 

que la composición de las calcitas 
magnesianas no depende de la sobre-
saturación o de la velocidad de preci-
pitación, sino de la relación 
([Mg2+]/[Ca2+])solución. Estos autores 
proponen que, para valores de 
([Mg2+]/[Ca2+])solución>7.5, la solución 
sólida presenta el clásico comporta-
miento termodinámico con un valor 
constante de coeficiente de distribu-
ción de Mg2+ entre la solución y el 
sólido. Sin embargo, Oomori et al 
(1987) indicaron que, a valores muy 
altos de concentración de Mg2+, los 
valores del coeficiente de distribución 
convergen hasta un valor aproxima-
damente constante de 0.00016. Por lo 
tanto, este fue el valor considerado 
para los cálculos del índice de satura-
ción. Además, como se verá más ade-
lante, este valor da lugar a una frac-
ción de Mg2+ en el sólido bastante 

similar a la determinada mediante 
TEM/EDX. Los cálculos se resumen 
en la Tabla 7.2. La Figura 7.6 muestra 
la sobresaturación calculada con res-
pecto a esta fase. Como se observa, en 
todo momento la solución está sobre-
saturada con respecto a la calcita 
magnesiana, lo cual indica que es po-
sible la precipitación de esta fase. 

En el caso del sulfato sódico, no se 
alcanzó la sobresaturación con respec-
to a ninguna fase. Tampoco el estudio 
de la calcita tras los experimentos me-
diante SEM/EDX y TEM/EDX mostró 
la precipitación de nuevas fases. 

La incorporación de Mg2+ a los 
cristales y/o la posible precipitación 
de nuevas fases (calcita magnesiana) 
se estudió también utilizando TEM. Se 
detectó cierta cantidad de Mg2+ en los 
granos de calcita mediante microaná-
lisis EDX (Figura 7.7). En la Figura 7.7 
la composición media determinada 
según esta técnica fue del 9.6 ± 3.7 % 
en peso de Mg2+ y el espaciado del 
plano (1014), calculado a partir de las 
imágenes de difracción de electrones 
(SAED), fue de 2.987 Ǻ (calcita pura: 
3.035 Ǻ). Se sabe que para la solución 
sólida CaCO3-Ca0.5Mg0.5CO3 el espa-
ciado de este plano varía de forma 
lineal con el contenido en magnesio 
(Goldsmith y Graf, 1958).  Según la 
relación propuesta por estos autores, 
este espaciado corresponde a una 
composición en Mg2+ del 7.2% en pe-
so, valor bastante próximo al determi-
nado experimentalmente usando 
TEM/EDX. Estos resultados parecen 
apoyar la hipótesis anteriormente 
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Figura 7.6. Variación del índice de saturación (SI) de la calcita magnesiana en la solución 
saturada de sulfato magnésico en contacto con granos de calcita.   

 

 
 

Figura 7.7. (a) Imagen de TEM de un grano de calcita tras 28 días de contacto con solución 
saturada de MgSO4. (b) Detalle de (a). (c) Difracción de electrones (SAED) de la zona mostra-

da en (b). (d) Microanálisis EDX de la zona mostrada en (b).  
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expuesta sobre la incorporación de  
Mg2+ y/o precipitación de una fase 
micro/nanocristalina con cierto con-
tenido en Mg2+ (calcita magnesiana). 
También en el caso del sulfato sódico 
se detectó la incorporación de Na+ en 
los cristales de calcita mediante 
TEM/EDX, pero en menor propor-
ción. 

Al mismo tiempo, y para mante-
ner las condiciones de subsaturación 
respecto a la calcita que permitan su 
disolución, es necesario considerar la 
especiación  de la fase acuosa. Mien-
tras que los iones Mg2+ y Na+ en solu-
ción acuosa pueden formar pares ióni-
cos con el ión carbonato liberado en el 
proceso de disolución, el anión sulfato 
puede formar pares iónicos con el Ca2+ 
liberado. Cuantos más pares se for-
men, menos Ca2+ y CO32- quedarán 
libres en solución y, por lo tanto, más 
baja será la saturación del sistema con 
respecto a la calcita, provocando una 
más intensa disolución de ésta. En el 
caso de la disolución de calcita en 
soluciones de MgSO4, el par menos 
soluble de los cuatro posibles 
(MgSO40, CaSO40, MgCO30 y CaCO30) 
es CaSO40 (log 0

4CaSOK = 2.30; log 

0
4MgSOK = 2.37; log 0

34MgCOK  = 2.98; log 

0
3CaCOK  = 3.224;  Stumm y Morgan, 

1996). Por lo tanto, habrá una tenden-
cia a la  formación de pares iónicos 
con el Ca2+ liberado. Es más, compa-
rando las dos posibilidades que tiene 
el CO32- de formar pares iónicos (Ca-
CO30 y MgCO30) el menos soluble es  
MgCO30 y será el par iónico que se 

formará. Por lo tanto, la especiación 
de la fase acuosa justifica la captura de 
los iones Ca2+ y CO32- liberados, man-
teniéndose el sistema subsaturado con 
respecto a la calcita, e induciendo una 
fuerte disolución de tal fase. En el caso 
de la disolución de calcita en solucio-
nes de sulfato sódico, la tendencia es 
diferente, puesto que el par iónico 
menos soluble de los cuatro posibles 
(NaSO4-,  CaSO40, NaCO3- y CaCO30) 
es NaSO4- (log −

4NaSOK  = 0.70; 

log −
3NaCOK   = 1.27;  Stumm y Morgan, 

1996). Por lo tanto, habrá menos Na+ y 
SO42- disponibles para combinarse con 
el CO32- y Ca2+. Como resultado, el 
sistema no estará tan subsaturado 
como en el caso del MgSO4, e inducirá 
una disolución de calcita menos inten-
sa, como demuestra la cantidad más 
baja de CaT(aq) medida en los experi-
mentos con Na2SO4 comparados con 
los de MgSO4 (Fig. 7.1a y 7.1b). Final-
mente, cuando la calcita se disuelve en 
agua, como es poca la cantidad de 
CO32- liberada que es capturada en 
forma de pares iónicos, el sistema 
alcanza rápido el equilibrio, dando 
lugar a una débil disolución de calcita, 
como puede verse en los datos de 
CaT(aq) (Fig. 7.1a). De cualquier forma, 
en todos los casos, el par iónico más 
soluble es CaCO30 y, por lo tanto, el 
CO32- y Ca2+ liberados no tenderán a 
recombinarse otra vez. Por otro lado, a 
altas concentraciones de MgSO4, los 
valores de CaT(aq) disminuyen (Fig. 
1b), lo que sugiere la precipitación de 
una fase que contiene calcio. A eleva-
das concentraciones de Mg2+ en solu-
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ción, además de la formación de los 
pares iónicos ya descritos, también se 
verá favorecida la formación de 
MgSO40 y, además, la precipitación de 
una calcita magnesiana y sulfato cálci-
co, lo que es congruente con la dismi-
nución de CaT(aq) observada (Fig. 7.1b).  

El estudio de la incorporación de 
Mg2+ y su influencia en el proceso de 
disolución de la calcita fue completa-
do a escala atómica mediante experi-
mentos de AFM llevados a cabo in 
situ, cuyos resultados se presentan a 
continuación. 

 
7.2.2. Experimentos de AFM 
 

Las imágenes de AFM muestran 
que, en el caso del agua desionizada, 
el proceso de disolución  tiene lugar 
mediante la formación de pozos de 
disolución inmediatamente después 
de la  inyección de ésta en la celda-
fluida (Fig. 7.8a). Los pozos de disolu-
ción formados (densidad aprox. = 1.2 
pozos de disolución/µm2) son poco 
profundos y muestran las típicas 

 

 

Figura 7.8. Imágenes de altura de AFM de superficies de calcita: a) disolución mediante agua; 
b) disolución mediante solución 0.03  mM de MgSO4; c) disolución mediante solución 50 mM 

de MgSO4 y d) disolución mediante solución saturada de MgSO4. El lado de cada imagen 
corresponde a 5 µm. 

a b

c d
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Figura 7.9. Secuencias de imágenes de deflexión de AFM de la disolución de superficies de 
calcita en presencia de (a) sulfato sódico y (b) sulfato magnésico. El intervalo temporal entre 
cada imagen es de 2 minutos y el lateral de cada imagen corresponde a 5 µm.  
 

 
 
Figura 7.10. Imágenes de deflexión de AFM de la disolución de superficies de calcita en pre-
sencia de (a) solución 1 M de cloruro sódico y (b) solución 1 M de cloruro magnésico. El late-
ral de cada imagen corresponde a 5 µm. 

a1 

a2 

b1

b2

b3
a3 



Disolución de calcita mediante soluciones salinas 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                  213 

morfologías romboédricas frecuente-
mente descritas en la literatura (por 
ejemplo en Arvidson et al 2006 y refe-
rencias citadas por éstos). Las caras 

{1014} de la calcita son caras F,  con 
tres cadenas PBC no equivalentes a lo 
largo de las direcciones <2 2 1>, 
< 4 41> y <010> (Paquette y Reeder, 
1995). Hay cuatro escalones paralelos 

a las PBCs: [ 4 41]+, [481]+, [ 4 41]- y 
[481]- que forman las aristas de los 
pozos de disolución desarrollados 
durante la disolución de la calcita 
(Arvidson et al, 2006) o los escalones 
desarrollados durante su crecimiento 
(Davis et al, 2000). Los subíndices (+ o 
-) siguen la criterio utilizado por Pa-
quette y Reeder (1995). Los escalones 
paralelos a la misma dirección no son 
estructuralmente equivalentes (Asti-
lleros et al, 2006). Los escalones 

[ 4 41]_ y [481]_  son estructuralmen-
te equivalentes y son agudos y cortan 
el fondo del pozo de disolución  con 
un ángulo de 78º, mientras que los 

escalones [ 4 41]+ y [481]+ son obtu-
sos y cortan el fondo del pozo de diso-
lución con un ángulo de 102º (Hay et 
al, 2003). La unión de los bordes de los 
pozos de disolución da lugar a la for-
mación de tres tipos de esquinas: una 
aguda/aguda (-/-), una obtu-
sa/obtusa (+/+) y dos esquinas “mix-
tas” (-/+).  

Se observó un aumento tanto en la 
densidad como en la profundidad de 
los pozos de disolución con el aumen-
to de la concentración de Mg2+ (Fig. 
7.8b-d y Fig. 7.9). En presencia de Na+, 

no se observaron diferencias significa-
tivas en la densidad o profundidad de 
los pozos de disolución si compara-
mos con el caso del agua, y el proceso 
de disolución tiene lugar principal-
mente capa a capa (Fig. 7.8a). La mor-
fología de los pozos de disolución 
formados en presencia de MgCl2 y 
NaCl fue muy similar a la de los for-
mados en presencia de los sulfatos de 
magnesio y sodio, respectivamente 
(Fig. 7.10). Es importante resaltar que 
la presencia de soluciones saturadas 
de sulfato magnésico aumentó 25 ve-
ces la densidad de pozos de disolu-
ción  observada en comparación con el 
caso de la disolución por agua o solu-
ción saturada de sulfato sódico (Fig. 
7.11). La presencia de cloruros reduce 
la densidad de los pozos de disolución 
si comparamos con el caso de los SO42-

, aunque en ambos casos los valores 
más altos de densidad de pozos de 
disolución se observaron en presencia 
de Mg2+. A bajas concentraciones (0.01 
mM), el sulfato magnésico aumentó la 
velocidad de propagación de los po-
zos de disolución (es decir, la veloci-
dad de cambio de la longitud de la 
diagonal de los pozos de disolución, o 
de una dimensión comparable para 
pozos de disolución redondeados) 
desde 3.15 nm/s (agua) hasta 4.41 
nm/s (Fig. 7.12). 

Sin embargo, cuando se aumentó 
la concentración de Mg2+ hasta valores 
≤ 100 mM,  la velocidad de propaga-
ción disminuyó hasta valores por de 
bajo de los del agua. A partir de con-
centraciones superiores a 100 mM de 
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Figura 7.11. Densidad de pozos de disolución generada en superficies de calcita en contacto 
con soluciones de (•) sulfato magnésico; (■) sulfato sódico; (□) cloruro sódico y (○) cloruro 

magnésico en función de la concentración y calculada a partir de las imágenes de AFM. 
 

 

 
 

Figura 7.12. Velocidad de propagación de los pozos de disolución en función de la concentra-
ción de soluciones salinas de (○) cloruro magnésico; (□) sulfato sódico (■) sulfato magnésico y 

(▲) cloruro sódico.  
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MgSO4 y hasta la saturación, la velo-
cidad de propagación permaneció 
prácticamente constante o con una 
ligera tendencia a aumentar. Se obser-
vó una tendencia similar en el caso del 
MgCl2 (Fig. 7.12). Sin embargo, en 
presencia de Na+ la tendencia fue 
opuesta. Las velocidades de propaga-
ción aumentaron con la concentración 
de NaCl o Na2SO4 (Fig. 7.12). Estos 
resultados están de acuerdo con los de 
Ardvidson et al (2006). Estos autores 
encontraron que el catión Mg2+ inhibe 
la disolución de la calcita a través de 
la reducción de la velocidad de pro-
pagación de los pozos de disolución. 
Sin embargo, este parámetro no pare-
ce ser la clave para entender la cinética 
de disolución de la calcita en presen-
cia de Mg2+. Otros efectos parecen 
determinar también la velocidad de 
disolución y su extensión.  

En nuestro caso, se observó un 
aumento de la velocidad de incremen-
to de la profundidad media de los 
pozos de disolución hasta concentra-
ciones en torno a 50 mM (Fig. 7.13a). 
Esta tendencia se invirtió a altas con-
centraciones (Fig. 7.13b), siendo en 
cualquier caso mayor que en el caso 
del agua. Curiosamente, para concen-
traciones de Mg2+ comprendidas  en-
tre 0.01 – 0.3 mM, los valores de la 
velocidad de aumento de la profundi-
dad media de los pozos de disolución 
son negativos, lo que implica que se 
eliminan capas enteras de calcita una 
vez que los pozos de disolución co-
mienzan a formarse en la superficie, lo 
que se observó mediante AFM. Tal 

modelo de disolución capa a capa es 
similar al del agua pura, y da lugar a 
superficies más planas, en contraposi-
ción a las superficies rugosas forma-
das por disolución mediante solucio-
nes altamente concentradas de Mg2+. 
A altas concentraciones de sulfato de 
magnesio la eliminación de capas es 
más lenta que el aumento en la pro-
fundidad de los pozos de disolución. 
Esto da lugar a la profundización de 
los pozos de disolución inicialmente 
formados, tal y como se observó con el 
AFM. 

Estos resultados pueden ser inter-
pretados considerando la incorpora-
ción de Mg2+ en los bordes de los po-
zos de disolución. A bajas concentra-
ciones, la incorporación de Mg2+ dis-
torsiona la estructura de la calcita, 
aumentando por lo tanto la energía 
interna del sólido (van Enckevort y 
van der Berg, 1998; Davis et al, 2000). 
Esto da lugar a un incremento de la 
energía libre que se manifiesta como 
un aumento de la solubilidad de la 
calcita. Sin embargo, cuando aumenta 
la concentración de Mg2+, la cantidad 
incorporada en los escalones de los 
pozos de disolución es capaz de blo-
quear su propagación (Cabrera y 
Vermileya, 1958). Los sitios activos en 
las esquinas +/+ de las caras {1014} de 
la calcita son grandes, están menos 
limitados geométricamente que las 
esquinas -/-, que forman pequeños 
sitios activos (Astilleros et al, 2006). 
Estas limitaciones geométricas tienen 
un impacto directo en la incorporación 
de iones en la estructura de la calcita, 
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Figura 7.13. Velocidad de incremento de la profundidad media de los pozos de disolución en 
función del tiempo para disoluciones de sulfato magnésico de (a) baja concentración y (b) alta 

concentración.  
 
   

b 

a 

Agua 

Agua 

Agua 
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Figura 7.14. Disolución de superficies de calcita: (a) imágenes de deflexión de AFM en pre-
sencia de agua (izquierda) y en presencia de sulfato magnésico 1M (derecha); (b) perfil de 
profundidad del corte A-A’ indicado en la Figura (a), que confirma que la esquina curva, 

donde se incorpora el Mg2+, es de tipo -/-; (c) esquema del modelo propuesto para el proceso 
de incorporación de magnesio y bloqueo de la propagación de los pozos.  
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Figura 7.15. Concentración de [Ca2+] en las soluciones de salida de los experimentos de AFM 
de disolución de calcita en función de la concentración de MgSO4 (celda de flujo). 
 

puesto que los cationes mayores 
que el calcio se incorporarán preferen-
temente en los sitios activos grandes, 
mientras que los cationes pequeños 
(como el Mg2+) tenderán a incorporar-
se en los sitios activos más pequeños 
(Astilleros et al, 2006; Hay et al, 2003). 
El Mg2+ podría por tanto incorporarse 
en las esquinas -/-, y evitar de esta 
manera que los bordes se propaguen. 
Esto ocasiona un cambio en la morfo-
logía de los pozos de disolución, tal y 
como se muestra en la Figura 7.14. Las 
esquinas aguda/aguda (-/-) se redon-
dean, lo que supone una evidencia 
experimental de la incorporación de 
Mg2+ en la estructura de la calcita. 
Como los pozos de disolución no 
pueden propagarse debido al bloqueo 
por el Mg2+, la disolución tiene lugar 
principalmente mediante la formación 
de nuevos pozos. Una vez que la su-
perficie está totalmente cubierta de 

pozos de disolución el proceso conti-
núa con la formación de sucesivos 
pozos de disolución (más estrechos) 
dentro de los pozos ya existentes. Esto 
hace que el proceso de disolución 
avance perpendicularmente a la su-
perficie {1014}. Los análisis mediante 
ICP de la concentración de calcio en 
solución después de los experimentos 
de AFM (Fig. 7.15)  mostraron que la 
concentración de Ca2+ aumenta conti-
nuamente con la concentración de 
Mg2+ (hasta concentraciones en torno 
a 100mM), lo que indica que la disolu-
ción de la calcita se potencia en pre-
sencia de magnesio a pesar de la re-
ducción observada en la velocidad de 
propagación lateral de los pozos de 
disolución. Este efecto está relaciona-
do con el incremento en la densidad 
de pozos de disolución así como en su 
profundidad. En presencia tanto de 
Na2SO4 como de NaCl los bordes de 
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Figura 7.16. Velocidad de incremento de la profundidad media de los pozos de disolución 
formados en las superficies de calcita en función del tiempo para distintas concentraciones de 
sulfato magnésico y cloruro magnésico.    

los pozos de disolución sufren una 
ligera distorsión, pero la forma global 
no se ve modificada sustancialmente 
(Fig. 7.9a y 7.10a), lo que indica que el 
ión Na+ se incorpora en menor medi-
da que el Mg2+. La incorporación de 
un catión en un sitio activo está con-
trolada por su deshidratación (Niel-
sen, 1984). Se sabe que los sulfatos 
potencian la deshidratación de los 
cationes mediante la formación de 
pares iónicos (Piana et al, 2006). En las 
soluciones acuosas de MgSO4, los io-
nes hidratados Mg2+ y SO42- se combi-
nan para formar pares iónicos doble-
mente separados por moléculas del 
solvente, en los que la capa de hidra-
tación de cada ión permanece inalte-
rada. Después, se pierden moléculas 
de agua de estos complejos para for-

mar pares iónicos que comparten mo-
léculas del solvente y pares iónicos en 
contacto directo (Buchner et al, 2004). 
A concentraciones superiores a 1 M, 
además de estos pares iónicos 1:1, 
aparecen iones de órdenes mayores 
(triples o cuádruples). 

Se ha sugerido que la adsorción de 
magnesio en carbonatos tiene lugar  
en forma de complejos Mg-sulfato 
(Brady et al, 1996). Por lo tanto, la 
adsorción de Mg2+ debería aumentar 
con la concentración de pares iónicos. 
La concentración total de pares iónicos 
en las soluciones de MgSO4 aumenta 
con la concentración hasta 100 mM. 
Sin embargo, por encima de este valor 
y hasta la saturación, la concentración 
de pares iónicos disminuye (Buchner 
et al, 2004). Esto podría explicar la 
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tendencia inversa observada en la 
velocidad de propagación (Fig. 7.12) y 
de aumento de la profundidad de los 
pozos de disolución (Fig. 7.13b) a con-
centraciones de MgSO4 por encima de 
100 mM. Esto puede explicar también 
la reducción de la cantidad de Ca2+ en 
solución a la concentración de MgSO4 
más alta (saturación). Es importante 
destacar que, aunque los valores de 
concentración de Ca2+ en solución son 
diferentes en magnitud debido a los 
diferentes tiempos de residencia en los 
reactores discontinuos en compara-
ción con los reactores de flujo pistón 
(experimentos de AFM in situ), en 
ambos casos la tendencia seguida es la 
misma, con una pronunciada caída en 
la concentración de Ca2+ a concentra-
ciones de Mg2+ elevadas (ver Fig. 7.1b 
y Fig. 7.15). La precipitación de nue-
vas fases con calcio (tanto sulfatos, 
como yeso, o carbonatos como calcitas 
magnesianas) podría contribuir tam-
bién a tal disminución en los valores 
de concentración de calcio.  

La disminución de la velocidad de 
aumento de la profundidad de los 
pozos de disolución con la concentra-
ción así como la pendiente negativa en 
la curva de la velocidad de aumento 
de la profundidad de los pozos de 
disolución frente al tiempo (Fig. 7.13b) 
a altas concentraciones salinas (>100 
mM), sugiere que el proceso global de 
disolución es deceleratorio. Cuando la 
disolución avanza, el transporte de los 
iones Mg2+ hacia las superficies frescas 
de la calcita se ve dificultado, pues la 
solución debe de circular a través de 

los pozos de disolución que son cada 
vez más estrechos y profundos. Como 
consecuencia, el proceso pasa a ser 
controlado por la difusión en lugar de 
por la reacción en superficie. Esto es 
especialmente importante en el caso 
de las soluciones que tienen una alta 
viscosidad, como es el caso del 
MgSO4. Sin embargo, una vez que se 
alcanza una profundidad  crítica, se 
observó que se eliminan simultánea-
mente varias capas de calcita, por lo 
que el proceso de disolución empeza-
ba de nuevo en una superficie de cal-
cita fresca. Este último efecto puede 
explicar la desviación observada en la 
tendencia deceleratoria a una concen-
tración de MgSO4 de 2.9 M. 

El aumento en la disolución de la 
calcita en presencia de sulfatos se re-
flejó también en los experimentos de 
AFM: aunque la velocidad de propa-
gación de los pozos de disolución  se 
redujo a lo largo del tiempo en pre-
sencia tanto de MgSO4 como de 
MgCl2, la velocidad de aumento de la 
profundidad de los pozos de disolu-
ción fue mucho mayor en presencia de 
SO42- (Fig. 7.16). Es más, la densidad 
de los pozos de disolución en presen-
cia de sulfatos fue mayor que en au-
sencia de sulfatos (Fig. 7.11), observa-
ción que es congruente con un incre-
mento en la adsorción de Mg2+, y apo-
ya la conclusión que se desprende de 
los experimentos discontinuos que 
indica que los sulfatos potencian la 
adsorción de metales y, por tanto, 
catalizan la disolución de calcita me-
diante la liberación de protones.  
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Figura 7.17. Microfotografías de FESEM de granos de calcita tras el contacto con soluciones 
salinas: (a) grano de calcita tras 28 días de contacto con solución saturada de sulfato sódico; 
(b) detalle de (a) en el que se observan rasgos característicos de procesos de disolución y su 

orientación paralela a los escalones de crecimiento de la calcita (dirección [010]); (c) grano de 
calcita tras 28 días de contacto con solución saturada de sulfato magnésico; (d) detalle de (c), 
donde se observa la formación de islas tridimensionales alineados paralelamente a direccio-

nes de exfoliación; (e) grano de calcita tras 56 días de contacto con solución saturada de sulfa-
to magnésico; (f) detalle de (e) donde se observa la formación de fracturas limpias y despren-

dimiento de material 
 
 

a b 

c d 

e f 
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Figura 7.18. Imágenes de TEM de cristales de calcita (a), (b) inalterados y después de 28 días 

de contacto con solución saturada de (c), (d) sulfato sódico y (e), (f) sulfato magnésico. 
 
7.2.3. Disolución y desarrollo de po-
rosidad 
  
Tanto los granos de calcita como los 
monocristales de Espato de Islandia 
fueron estudiados mediante SEM des-
pués del contacto con las soluciones 
salinas. En ambos casos se observaron 

texturas de disolución (ver Figura 
7.17) como consecuencia del  desarro-
llo y crecimiento de pozos de disolu-
ción en las superficies calcíticas. En el 
caso del sulfato sódico, se puede ob-
servar un claro control cristalográfico 
del proceso, ya que las grietas de diso-
lución aparecen en muchos casos pa-

a b 

c d 

e f 
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Figura 7.19. Evolución del área superficial B.E.T. (■) y la dimensión fractal (□) de los granos 
de calcita con el tiempo de contacto con soluciones de sulfato magnésico saturadas. 

 
ralelas a los escalones de crecimiento. 
(Figura 7.17b). En el caso del sulfato 
magnésico, además de la formación de 
pozos de disolución de una profundi-
dad importante, se observó la forma-
ción de islas tridimensionales en la 
superficie de los granos de calcita que 
se orientaban paralelamente a los es-
calones de crecimiento (Figuras 7.17c 
y 7.17d).  Estas mismas texturas se 
estudiaron mediante TEM (Figura 
7.18), pudiéndose observar frecuen-
temente golfos de corrosión. Es espe-
rable que este desarrollo y posterior 
evolución de los pozos de disolución 
así como la formación de una nueva 
fase en la superficie de los granos de 
calcita  suponga un incremento en  el  
área superficial, como fue corroborado 
mediante los análisis de adsorción de 

nitrógeno: el área de los granos de 
calcita (determinada mediante el mé-
todo B.E.T.) aumentó desde un valor 
de 1.2 a 2.8 m2/g (Figura 7.19). Sin 
embargo, en los primeros días de los 
experimentos se observó una dismi-
nución inicial en la misma (0.8 m2/g), 
consecuencia probablemente de la 
disolución de los cristales más peque-
ños de calcita. La dimensión fractal, 
Ds, como medida de la rugosidad de 
la superficie a escala molecular, fue 
calculada a partir de las medidas de 
adsorción de nitrógeno. El análisis de 
la isoterma de adsorción de nitrógeno 
usando la teoría modificada de Fren-
kel-Halsey-Hill (FHH) permite deter-
minar la dimensión fractal superficial 
a partir de la pendiente (A) de la curva 
de Ln(V) frente a Ln(Ln(PO/P)), siendo  



Capítulo 7 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                  224 

 

 
 
Figura 7.20. Generación de pozos de disolu-
ción in situ en superficies de calcita: (a) su-
perficie original; (b) pozos de disolución en 
la superficie de cristales de Espato de Islan-
dia en contacto con soluciones saturadas de 

sulfato sódico. 
 
V el volumen adsorbido, P la presión 
de gas y P0 la presión de condensación 
del gas. Cuando los efectos de con-
densación capilar son importantes, la 
relación entre la pendiente de la curva 
y la dimensión fractal es A = DS – 3. 
Esto ocurre si δ = 3·(1 + A) – 2 < 0. δ  
es un parámetro que cuantifica los 
efectos de condensación en capilares 
(Ismail y Pfeifer, 1994). El rango de 
presión y, por tanto, el rango de espe-
sor de la capa adsorbida considerado 
es del orden de la cobertura de una 

monocapa, para asegurar que el valor 
de DS determinado es fiable (Tang, 
2003). El valor de la dimensión fractal 
varía de 2 para una superficie perfec-
tamente lisa a 3 para una superficie 
muy rugosa. En nuestro caso se detec-
tó una disminución de 2.4 a 2 (Figura 
7.19), que puede ser explicada por la 
apertura de grietas o fracturas que 
dejan expuestas superficies nuevas, 
limpias y de baja rugosidad. 

Experimentos adicionales in situ 
en la cámara del ESEM revelaron co-
mo, tras sólo dos horas de contacto 
con una solución saturada de Na2SO4 
(Figura 7.20b), se desarrollaron morfo-
logías propias de procesos de disolu-
ción en cristales de Espato de Islandia, 
que inicialmente mostraban solamente 
rasgos típicos del crecimiento, como 
escalones de crecimiento (Figura 
7.20a).  Éstos parecen ser especialmen-
te susceptibles a los procesos de diso-
lución al ser zonas con gran cantidad 
de defectos, ya que frecuentemente la 
disolución comenzaba en dichas zo-
nas, lo que es congruente con la teoría 
de disolución de minerales propuesta 
por Lasaga y Luttge (2001).  

La adición de más solución salina 
a los cristales dentro de la cámara del 
ESEM ocasionó la cristalización de las 
sales en los pozos o grietas formados 
en estos procesos de disolución (Figu-
ra 7.21a). La repetición de ciclos de 
cristalización, disolución y reprecipi-
tación de las sales en dichos poros de 
nueva formación (Figuras 7.21b a 
7.21d) podría contribuir a la disgrega-
ción o deterioro del material debido a  

b 

a 
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Figura 7.21. Microfotografías ESEM de (a) cristales de mirabilita creciendo in situ en grietas y 
fracturas de cristales de Espato de Islandia formados por ataque químico debido a dicha solu-
ción de sulfato sódico; (b) detallle de (a); (c) solución de sulfato sódico rellenando las fracturas 
del cristal y (d) reprecipitación de los cristales de mirabilita tras la disminución de la presión 

de vapor en la cámara del microscopio. 
 

 
Figura 7.22. Experimentos de disolución de calcita en reactores discontinuos: [Ca2+] frente al 
tiempo en soluciones saturadas de sulfato magnésico en ausencia y en presencia de aditivos  

tras el contacto con granos de calcita. 
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la presión de cristalización ejercida 
por tales cristales cuando crecen en un 
espacio confinado.  

Por tanto, los resultados expuestos 
ponen de manifiesto una clara interre-
lación entre los procesos de deterioro 
físico y químico ocasionados por sales 
solubles. Los de tipo químico dan lu-
gar a la formación de meso y micropo-
ros y fracturas en los que la sal puede 
cristalizar, ejerciendo presión y cau-
sando daño al substrato, lo que puede 
conducir a la disgregación del mismo.  
En general, el aumento del área super-
ficial como consecuencia de esta alte-
ración y, por tanto, el aumento en su 
reactividad, incrementa la susceptibi-
lidad del material frente a procesos de 
disolución y así el posterior proceso 
físico de degradación por cristaliza-
ción de sales. Se observa por tanto que 
los fenómenos de alteración por sales 
implican una retroalimentación entre 
fenómenos químicos (disolución) y 
físicos (presión de cristalización) que 
explican su notable virulencia. 

Estos resultados, por otro lado, 
demuestran que el tratamiento de 
materiales ornamentales pétreos (cal-
cáreos) afectados por sales ha de con-
templar no sólo la eliminación o mi-
nimización de los fenómenos físicos, 
hasta la fecha los únicos considerados 
al abordar los problemas de sales, sino 
también los químicos. Ello nos ha 
permitido enfocar el problema desde 
una nueva perspectiva, tratando de 
atajar los dos  fenómenos, tanto físicos 
como químicos, con un sólo tipo de 
tratamiento. 

7.3. EFECTO DE LOS ADITIVOS EN 
LA DISOLUCIÓN MEDIANTE SO-
LUCIONES SALINAS 
 

Se realizaron el mismo tipo de en-
sayos (reactores discontinuos y AFM) 
en presencia de distintos fosfonatos 
(HEDP, DTPMP y PBTC). En los ensa-
yos de disolución realizados en los 
reactores discontinuos se observó una 
reducción tanto en la cantidad de cal-
cita disuelta como en la velocidad de 
disolución en presencia de los distin-
tos aditivos ensayados, especialmente 
importante en el caso del sulfato mag-
nésico (Figura 7.22). Mientras  que en 
el caso del sulfato sódico esta dismi-
nución sólo fue patente en el caso del 
HEDP, todos los aditivos ensayados 
en el caso del sulfato magnésico redu-
jeron la cantidad de calcita disuelta en 
dos tercios (Figura 7.22). La presencia 
de Ca2+ en solución (debido a la diso-
lución inicial de la calcita) tiene una 
fuerte influencia positiva en la adsor-
ción de fosfonatos en la misma. En 
concentraciones del orden de mM, los 
fosfonatos se adsorben totalmente 
hasta un pH de 12. Además, la con-
centración de fosfonatos máxima en 
superficie se incrementa de forma 
importante en presencia de calcio, 
efecto que podría explicarse por la 
formación de complejos ternarios su-
perficie - fosfonato - calcio (Nowack,  
2003). Los fosfonatos tienen una fuerte 
tendencia a adsorberse en numerosas 
superficies, no sólo calcíticas, sino 
también de otros minerales como son 
la barita, casiterita, óxidos de aluminio  
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Figura 7.23. Imágenes de AFM de deflexión de superficies de calcita en contacto con solucio-

nes de sulfato sódico y aditivos. Nótese la formación de una capa en el caso de HEDP, 
DTPMP y PBTC; esta capa prácticamente cubre toda la superficie de la calcita a altas concen-

traciones de aditivo (30 mM). 
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Figura 7.24. Precipitados Ca-HEDP forma-
dos en la superficie de calcita tras la disolu-
ción en presencia de solución saturada de 

Na2SO4 y 30 mM HEDP. 
 
y de hierro, así como en silicatos (sílice 
y arcillas) (Nowack, 1999; Nowack y 
Stone, 1999). La capa de fosfonato 
formada parece actuar pasivando las 
superficies minerales, evitando o re-

duciendo su disolución en presencia 
de soluciones salinas.  

Los experimentos realizados me-
diante AFM, pusieron de manifiesto 
que los mecanismos por los que los 
aditivos reducen la disolución de la 
calcita son diferentes según el tipo de 
sal. En el caso del sulfato sódico, se 
detectó la formación de una capa que, 
especialmente en presencia de HEDP, 
cubría la superficie de los cristales de 
calcita, lo que imposibilitó la medida 
de la velocidad de propagación de los 
pozos de disolución (Figura 7.23). La 
disolución inicial de la calcita libera 
calcio que, en presencia de los fosfona-
tos, precipita como una capa de fosfo- 
aditivos reducen la disolución de la 
calcita son diferentes según el tipo de 
sal. Esta capa es bastante estable y no  

 

 

 
 

Figura 7.25. Velocidad de propagación lateral de los pozos de disolución formados en la su-
perficie de cristales de Espato de Islandia en presencia de soluciones saturadas de sulfato 

magnésico con una concentración de 30 mM de DTPMP, PA, PBTC y HEDP. 
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Figura 7.26. Superficie de calcita tras la diso-
lución en presencia de solución saturada de 

MgSO4 y 30 mM HEDP. 
 

se observó que se alterase de ninguna 
manera por la punta de la sonda del 
AFM durante el barrido de la superfi-
cie o cuando se inyectó solución fresca 
en la celda de fluidos. Es frecuente 
encontrar en la bibliografía referencias 
sobre la precipitación de fosfonatos de 
calcio, especialmente en industrias 
como la petrolera en las que se utili-
zan los fosfonatos como inhibidores 
de la cristalización (Browning y Fo-
gler, 1996). En este caso, y según la 
morfología observada mediante 
ESEM, el precipitado formado parece 
ser una mezcla de dos complejos 1:1 
Ca-HEDP (agregados fibrosos de ací-
culas) y, en menor proporción, 2:1 Ca-
HEDP (partículas esféricas) (Figura 
7.24). Esto era esperable por las condi-
ciones de pH ligeramente alcalino y 
baja relación Ca/HEDP (Browning y 
Fogler, 1996).  

En el caso de los ensayos de AFM 
con sulfato magnésico, la velocidad de 

disolución (medida a partir de la velo-
cidad de propagación de los pozos de 
disolución) se redujo de 1.8 a 0.2, 0.8 y 
0.4 nm/s en presencia de 30 mM 
HEDP, DTPMP y PBTC, respectiva-
mente (Figura 7.25), pero no se obser-
vó la formación de ninguna capa so-
bre los cristales usados en los experi-
mentos de AFM. Esto se debe proba-
blemente a que una parte del aditivo 
podría estar formando un complejo en 
solución con el Mg2+,  ya que es mayor 
la afinidad de estos compuestos por 
dicho catión (por ejemplo, la constante 
de estabilidad de los complejos de 
HEDP con Ca2+ y Mg2+ es 106.4 y 105.7, 
respectivamente – fuerza iónica 0.1 M 
– Popov et al, 2001-). 

Asimismo, los complejos Mg-
fosfonato son más solubles que los 
mismos complejos con Ca2+ (en gene-
ral se puede decir que la solubilidad 
de los precipitados de fosfonatos con 
metales divalentes del grupo II au-
menta en el orden Ca<Ba<Sr<Mg – 
Nowack, 2003). Sin embargo, se ob-
servó como la disolución tenía lugar 
de una forma similar a la disolución 
mediante agua pura, con la formación 
de pozos de disolución someros, poco 
profundos (Figura 7.23) limitados por 
escalones sin deformar (tanto las es-
quinas +/+ como las -/-. En este caso, 
los aditivos podrían adsorberse sobre 
la superficie de los cristales de calcita, 
en los pozos de disolución, bloquean-
do su propagación (y disminuyendo 
su velocidad de propagación) e impi-
diendo la formación de nuevos pozos. 
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Podemos concluir por tanto seña-
lando que la aplicación de aditivos, 
especialmente en el caso de los fosfo-
natos, además de tener un claro efecto 
sobre la nucleación y crecimiento de 
las sales más nocivas estudiadas 
(Na2SO4 y MgSO4), también mostra-
ron un notable efecto como inhibido-
res del proceso de disolución de calci-
ta, lo que redundaría en una doble 
acción como tratamiento de conserva-
ción para prevenir los daños tanto 
químicos como físicos ocasionados 
por dichas sales. Sin embargo, antes 
de efectuar una valoración general 
sobre los efectos de tales aditivos co-
mo tratamiento de materiales afecta-
dos por sales, es necesario evaluar su 
eficacia en  casos reales, es decir, in 
situ, en un edificio histórico afectado 
por tales fenómenos. Este aspecto se 
tratará en el próximo capítulo de esta 
tesis.  
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8. MODELO GENERAL DE INTERAC-
CIÓN PIEDRA-SAL- ADITIVO: VALI-

DACIÓN IN SITU DE LOS INHIBIDO-
RES DE LA CRISTALIZACIÓN COMO 
TRATAMIENTO DE CONSERVACIÓN 
 

ABSTRACT  
 
Techniques for the removal of salts include mechanical (scrubbing, sandblasting, water 
jetting, steam blasting), chemical (poulticing with water-alcohol solutions of acids, alka-
lis, surfactants and/or chelating agents) and biogeochemical methodologies (use of sul-
fate- and nitrate- reducing bateria). Chemical and mechanical methods have been used 
for decades, but have serious disadvantages that have prompted the need for the devel-
opment of new methodologies such as biogeochemical techniques or the strategy pro-
posed in this thesis, the use of crystallization inhibitors. San Jerónimo Monastery (Gra-
nada, Spain) was selected for on-site testing of crystallization inhibitors treatment. The 
results of the previous study of the building (see chapter 3) revealed that sulfates are the 
main salts found in the building (sodium, magnesium and calcium sulfates), and phase-
transitions (particularly epsomite-hexahydrite) occur due to humidity oscillations.  Two 
zones with similar amount of efflorescence and salt distribution were selected within a 
pilot area located at the right hand side of the altarpiece (area which shows severe dam-
age) and delimited as for the testing of the proposed treatment. Selected areas were 
sprayed with deionised water (control area) and DTPMP 0.01 M pH 8 aqueous solution 
(treatment area). Efflorescences were brushed off and the amount of salts and material 
loss (insoluble material) in each area were quantified. The observation of the two areas 
and the analysis of the brushed material revealed that the amount of the efflorescence 
developed in the control area was higher than in the area where the treatment was ap-
plied and the damage to the stone support was reduced in this area. These results, to-
gether with laboratory tests (stone and batch crystallization experiments), allow us to 
propose a model for the interaction substrate-organic additives-salts based on the tem-
plate-assisted nucleation of inorganic salts on calcitic substrates.  When additives are 
adsorbed on a calcite support, they seem to promote the growth of subflorescences while 
reducing the damage to the support, as salt crystallization takes place at lower super-
saturation within the stone pore network. Additionally, this phosphonate layer may 
eventually protect the stone calcite surface against chemical weathering.  
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8.1. INTRODUCCIÓN 

 
8.1.1. Metodologías para el trata-
miento de materiales ornamentales 
afectados por sales 

 
Existen una serie de metodologías que 
han sido propuestas con el objeto de 
eliminar las sales y/o paliar sus efec-
tos nocivos en los materiales constitu-
tivos de los edificios históricos. Entre 
los métodos que tratan simplemente 
de eliminar las sales encontramos los 
métodos mecánicos y los métodos quími-
cos, más tradicionales,  y los métodos 
biogeoquímicos (bioremediación), más 
novedosos y todavía en período de 
desarrollo. Los métodos mecánicos 
empleados para la limpieza de piedra 
van desde el simple barrido de la su-
perficie del material hasta el uso de 
ultrasonidos, abrasión con arena, lim-
pieza con vapor, chorro de agua o 
láser –sólo para costras de yeso- (Sa-
limbeni et al, 2000; Young et al, 2003; 
Rodríguez-Navarro, 2004).  

Los métodos químicos se basan en 
el empleo de papetas para la aplica-
ción de agua o mezclas hidroalcohóli-
cas, a las que en ocasiones se añaden 
productos como tensoactivos (SDS), 
agentes quelantes (EDTA) o ácidos y 
álcalis en baja concentración (ácido 
fluorhídrico, ácido oxálico, hidróxido 
sódico), que tienen como objeto disol-
ver los precipitados salinos de la su-
perficie del material o de la capa más 

externa del mismo (Cappitelli et al, 
2007; Young et al, 2003).   

Los métodos mecánicos fueron los 
primeros en ser utilizados para la lim-
pieza de piedra ornamental. Se carac-
terizan por ser bastante agresivos con 
el sustrato original, provocando un 
incremento importante de la porosi-
dad del material que hace que aumen-
te la succión de agua por parte de la 
piedra; asimismo, originan la pérdida 
de los detalles esculpidos en las zonas 
más labradas. Por esto, fueron reem-
plazados por métodos que tratan de 
disolver los productos depositados en 
la superficie de los materiales. Los 
métodos químicos, aunque menos 
agresivos que los puramente mecáni-
cos, presentan como principal desven-
taja la aparición, en ocasiones, de resi-
duos y manchas (cambios de color), 
así como la disolución de parte del 
sustrato y el afectar negativamente al 
movimiento de sales dentro del siste-
ma poroso (Young et al 2003; Webster 
y May, 2006).  

En la actualidad, hay una tenden-
cia cada vez más fuerte al uso de mi-
croorganismos, tradicionalmente aso-
ciados a procesos de deterioro de ma-
teriales pétreos (biodeterioro), para la 
limpieza de superficies que presentan 
depósitos de sales, fundamentalmente 
sulfatos y nitratos (Webster y May, 
2006). Estos métodos de biorremedia-
ción han sido ensayados con éxito 
fundamentalmente en mármoles 
(Cappitelli et al, 2007; Ranalli et al, 
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1996). Están basados en el uso de bac-
terias sulfato- (género Desulfovibrio) y 
nitrato-reductoras (género Pseudomo-
nas) para la reducción de los aniones 
sulfato y nitrato presentes en el siste-
ma poroso de la piedra. Los sulfatos 
son reducidos a sulfuro de hidrógeno, 
mientras que los nitratos son reduci-
dos a óxido nitroso o nitrógeno (todos 
ellos gaseosos) (Fernandes, 2006).   
Aunque los resultados preliminares 
son prometedores y los organismos 
capaces de llevar a cabo estos procesos 
son conocidos, existen una serie de 
riesgos derivados de la aplicación de 
medios de cultivo a edificios y su efec-
to sobre otras colonias naturalmente 
presentes en los mismos o de la gene-
ración de subproductos del metabo-
lismo de las bacterias (formación de 
sulfitos en el caso de las bacterias sul-
fato-reductoras - Fernandes, 2006-) 
que pueden hacer inviable la aplica-
ción de estos tratamientos en casos 
prácticos. En cualquier caso, es nece-
sario continuar trabajando en este 
campo para determinar la viabilidad 
de tales tratamientos. 

La poca eficacia o la inviabilidad 
de gran parte de los métodos de tra-
tamiento de materiales ornamentales 
afectados por sales antes señalados, 
fue el motivo principal que motivó el 
desarrollo de este trabajo de investiga-
ción en el que se estudió la posibilidad 
de utilizar inhibidores de cristaliza-
ción como nuevo método de conser-
vación de rocas ornamentales afecta-
das por daño salino. 

8.1.2. Diagnosis de problemas en el 
Monasterio de San Jerónimo 
 
El estudio de los fenómenos de altera-
ción de la calcarenita de Santa Pudia 
(Capítulo 3) ha revelado que la crista-
lización de sales es el principal meca-
nismo causante de la fragmentación, 
pérdidas de material y desplacados 
observados. Los daños se concentran 
tanto en el exterior como en el interior 
del muro del ábside, a ambos lados 
del mismo, así como en las pinturas 
murales y esculturas situadas a la iz-
quierda del altar mayor, en el cuerpo 
superior.  

La sal mayoritariamente detectada 
fue sulfato magnésico (epsomita -
MgSO4 ·7H2O- y hexahidrita –MgSO4· 
6H2O-, según la época del año). Otras 
fases encontradas fueron sulfato sódi-
co (mirabilita, Na2SO4 ·10H2O) y  sul-
fato cálcico (yeso, CaSO4 ·2H2O) y, en 
menores proporciones, nitrato sódico 
y cloruro potásico. Los cambios entre 
fases hidratadas de una misma sal se 
deben a las importantes oscilaciones 
en la humedad en el interior del edifi-
cio, consecuencia del alto grado de 
intercambio de aire con el exterior.  

Se seleccionó un área piloto para 
la monitorización de daños y análisis 
de sales, así como para el ensayo del 
tratamiento mediante inhibidores de 
cristalización. Esta zona está situada a 
la derecha del altar mayor y presenta 
importantes daños en las pinturas 
murales que la recubren (se han per-
dido totalmente, quedando sólo una 
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pequeña área decorada en la base), así 
como en los sillares de calcarenita 
sobre los que estaban aplicadas las 
pinturas. La principal fuente de 
humedad en esta zona parece ser el 
ascenso capilar de agua del subsuelo, 
aunque hay evidencias de otras fuen-
tes secundarias, como pueden ser la 
infiltración de agua de riego del patio 
adyacente o de la limpieza de suelos.  
 
8.1.3. Selección del tratamiento: 
ensayos de laboratorio 
 
Los experimentos de cristalización de 
sales en cristalizadores de vidrio y en 
probetas de calcarenita (descritos en 
los Capítulos 4, 5 y 6), permitieron 
realizar una selección de los inhibido-
res de cristalización más efectivos 
según el tipo de sal estudiada, así co-
mo las condiciones (pH y concentra-
ción) más adecuadas para su aplica-
ción. Así, tanto para el caso del sulfato 
magnésico, que es la sal más abundan-
te tanto en el Monasterio (y en la zona 
piloto seleccionada) como en otros 
edificios estudiados de Granada capi-
tal (Iglesia del Sagrario, Catedral de 
Granada, Hospital Real), como para el 
caso del sulfato sódico, que aunque en 
menor cantidad, aparece en los edifi-
cios estudiados, se escogió como com-
puesto más efectivo el DTPMP. El 
tratamiento aplicado es una solución 
acuosa de este compuesto, en una 
concentración de 0.01 M (compromiso 
entre efectividad del inhibidor y can-
tidad de producto utilizada) y a un 

pH de 8 (máxima inhibición). El pH 
fue ajustado utilizando NaOH.  

Sin embargo, y debido a la no co-
rrespondencia entre los ensayos en 
cristalizadores de vidrio y los ensayos 
en probetas de piedra, se planteó la 
hipótesis de una posible adsorción de 
los aditivos en el sustrato pétreo, que 
retiraría aditivo de la solución y pro-
movería la cristalización de las sales a 
baja sobresaturación. Este modelo fue 
corroborado por los experimentos de 
AFM (presentados en el capítulo 7), en 
los que se observa directamente la 
formación de esta capa de fosfonato, 
así como por una serie de ensayos de 
cristalización de sulfato sódico sobre 
superficies {1014} de Espato de Islan-
dia llevados a cabo in situ en la cámara 
del ESEM, en presencia y ausencia de 
DTPMP.   

En estos ensayos se observó como, 
en ausencia de aditivo, precipitaban 
cristales de mirabilita orientados de 
forma aleatoria (Figura 8.1a) sobre las 
superficies de exfoliación de la calcita; 
no se observó que ninguna cara en 
particular se desarrollara paralela-
mente a las superficies {1014} del sus-
trato ni que los cristales se distribuye-
ran según una dirección preferencial. 
Sin embargo, en presencia de DTPMP 
0.01 M (y a un pH de 8), se observó 
(en la mayoría de los casos) la precipi-
tación directa de tenardita, con morfo-
logías redondeadas (Figuras 8.1b y 
8.1c). Los cristales de tenardita apare-
cen alineados según los escalones de 
crecimiento de la calcita y en una di- 
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Figura 8.1. Imágenes de ESEM de cristales de sulfato sódico precipitados a) en ausencia de 
aditivo y b),c),d) en presencia de DTPMP sobre superficies {10 1 4} de Espato de Islandia  in 
situ en la cámara del microscopio: a) cristales de mirabiilita distibuidos al azar sobre las su-

perficies de exfoliación de la calcita; b) tenardita; c) cristales de tenardita agrupados de forma 
orientada; d) cristales de mirabilita con los planos {001} paralelos a los {1014}. 

rección que forma un ángulo de 73º 
con dichos escalones. Este ángulo se 
aproxima bastante al formado por las 
direcciones [ 4 41] y su equivalente 
[481 ] (75º). Esta es una de las PBCs de 
las caras {1014} de la calcita, cuya es-
tructura se recoge en la Figura 8.2. En 
el caso de la tenardita, parece ser que 
la interacción con el aditivo tiene lu-
gar mediante enlaces entre los grupos 
funcionales desprotonados (PO32-) y 

los cationes Na+. La Tabla 8.1 recoge 
una comparación de las distancias Na-
Na en distintas caras de la tenardita y 
las distancias O-O en el DTPMP, y 
pone de manifiesto que existe una 
gran afinidad estructural entre el 
DTPMP y la tenardita. Las moléculas 
de aditivo no adsorbidas estarían pre-
sumiblemente en solución formando 
enlaces de hidrógeno con los clusters 
de mirabilita, inhibiendo su cristaliza-
ción (ver capítulo 4). La distribución 

a) b) 

c) d) 
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de la tenardita (precipitada en presen-
cia de inhibidor) orientada paralela a 
las PBCs  de la calcita sugiere que las 
moléculas de DTPMP estarían adsor-
bidas a lo largo de estas direcciones, 
posiblemente formando enlaces con 
los átomos de calcio de la superficie 
de la calcita. 

Sin embargo, merece la pena indi-
car que en algunos de los experimen-
tos precipitó mirabilita (Figura 8.1d). 
En este caso, en contraste con lo ocu-

rrido en ausencia del aditivo, los cris-
tales crecen de forma compacta sobre 
las superficies de calcita  con los pla-
nos {001} paralelos a las caras {1014} 
de la calcita, pero sin alinearse según 
una dirección aparente. Estos planos 
de la mirabilita son planos de alta 
densidad de moléculas de agua (Figu-
ra 8.3), por lo que hay múltiples posi-
bilidades de enlace de hidrógeno de 
los grupos de aditivo desprotonados a 
estas superficies (mecanismo que pa-

 

 
 
Figura 8.2. (a) Estructura de la cara {1014} de la calcita y (b) de las PBCs en la misma. 

 

a) 

b) 
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Tabla 8.1. Distancias (Ǻ) Na-Na en los planos de la tenardita y distancias O-O en los grupos 

PO3-2 de DTPMP-8 (sólo se han indicado las distancias O-O que coinciden con menos de un 1% 
de diferencia; la nomenclatura de los oxígenos se refiere a la Figura 4.9c). 

 

 Tenardita DTPMP8- 

(010) 3.167 
3.712 
5.719 

3.179 (O39-O12) 
 

5.815 (O33-O52) 

(111) 5.719 
6.815 
9.815 

5.815 (O33-O52) 
6.843 (O25-O11) 
9.754 (O33-O36) 

(011) 4.200 
5.863 
5.901 
9.815 

 
5.815 (O33-O52) 
5.815 (O33-O52) 
9.754 (O33-O36) 

 
 
 

 
 

Figura 8.3. Distribución de las moléculas de agua en la cara (001) de la mirabilita (se han re-
presentado tres celdillas).  

 



Capítulo 8 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                           238 
 

  
 

Figura 8.4. Detalle de la morfología de los cristales de mirabilita a) obtenidos in situ en la 
cámara del ESEM en presencia de 0.01 M DTPMP (pH 8) y b) simulada mediante Cerius2 

usando el algoritmo BFDH (reducción de la velocidad de crecimiento de la cara (020); la mor-
fología original aparece en el capítulo 4). 

 
rece ser el que fundamentalmente 
gobierna la interacción DTPMP-
mirabilita). Por ello no existe una di-
rección de alineación preferencial. 
Mediante simulación utilizando Ce-
rius2 se han obtenido morfologías (cal-
culadas mediante el método BFDH, 
ver capítulos anteriores) muy simila-
res a las observadas experimentalmen-
te (Figura 8.4) que confirman que la 
mirabilita crece con los planos (001) 
orientados paralelamente a la superfi-
cie de la calcita. La adsorción de 
DTPMP8- sobre la calcita limitaría 
geométricamente la posible adsorción 
mediante enlaces entre grupos funcio-
nales y cationes sodio en la cara (100) 
(ver Capítulo 4), por lo que se favore-
cería la adsorción no específica me-
diante enlaces de hidrógeno con las 
moléculas de agua de la cara (001). 
Esto fue confirmado mediante XRD. 
Se depositaron gotas de solución satu-
rada de sulfato sódico con y sin 

DTPMP (0.01 M, pH 8) sobre mono-
cristales de calcita (orientados según 

los planos (1014)) y se llevaron a cabo 
registros de XRD. En el caso de la so-
lución control, sin aditivo, precipitó 
inicialmente la fase metaestable, 
Na2SO4·7H2O, que se deshidrató a 
tenardita (Figura 8.5). En presencia de 
DTPMP, precipitaron cristales de mi-
rabilita orientados con las caras (001) 
dispuestas paralelamente a la cara 

(1014) de la calcita, como indica la 
aparición de la reflexión 002 de la mi-
rabilita en el diagrama de difracción 
(Figura 8.6). Posteriormente, estos 
cristales se deshidrataron, originándo-
se cristales de tenardita que estaban 
dispuestos al azar, como se deduce del 
diagrama de difracción de rayos X en 
el que aparecen picos de difracción de 
distintas caras de la tenardita (Figura 
8.6). Esto es congruente con una trans-
formación mirabilita-tenardita no to- 
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Figura 8.5 Diagramas de XRD de cristales de sulfato sódico precipitados in situ en la cámara 
del difractómetro a partir de gotas de solución saturada depositadas sobre caras (1014) de 

monocristales de calcita (tiempo de barrido ~ 8 minutos). 
  

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

º2θ

104 Calcita

104 Calcita

104 Calcita

002 Mirabilita

311 Tenardita
022 Tenardita

1er barrido

2o barrido

4o barrido

351 Tenardita

 
Figura 8.6 Diagramas de XRD de cristales de sulfato sódico precipitados in situ en la cámara 
del difractómetro a partir de gotas de solución saturada con DTPMP 0.01 M (pH 8) deposita-

das sobre caras (1014) de monocristales de calcita (tiempo de barrido ~ 8 minutos). 
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Figura 8.7 Diagramas de XRD de cristales de hexahidrita..  a) Ficha ASTM de polvo desorien-
tado de la hexahidrita; XRD de los cristales precipitados sobre la cara (1014) de monocristales 
de calcita, a partir de gotas de solución saturada, in situ, en la cámara del difractómetro b)  en 

ausencia y c) en presencia de DTPMP 0.01 M (pH 8) (T= 25 ºC; HR = 40 %) 
 

potáctica. En resumen, estos experi-
mentos muestran como los cristales de 
sulfato sódico crecen, en presencia de 
aditivos, de una forma orientada sobre 
el sustrato calcítico, lo que está de 
acuerdo con la hipótesis de que su 
nucleación es promovida por la exis-
tencia de una plantilla de moléculas 
de DTPMP adsorbidas sobre la cara 

(1014)calcita, que potencian la interac-
ción sustrato-cristal. Los resultados 

serían extensibles al caso del sulfato 
magnésico, que también presenta alta 
afinidad estructural con el DTPMP. 
Sin embargo, la cristalización de sulfa-
to magnésico no se pudo observar en 
el ESEM ya que éste precipita sobre la 
calcita en forma de un agregado nano-
cristalino en el que no es posible dis-
tinguir formas cristalinas.  Los expe-
rimentos de cristalización in situ se 
llevaron a cabo en la cámara del di- 
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Figura 8.8 Diagramas de XRD de cristales de sulfato magnésico precipitados sobre la cara 
(1014) de monocristales de calcita a partir de gotas de solución saturada, in situ, en la cámara 
del difractómetro; a) en ausencia; b) en presencia de DTPMP 0.01 M (pH 8) ((T= 16 ºC; HR = 

50 %); c) ficha ASTM de la epsomita. 
 

 
 

Figura 8.9 a) Celdilla unidad de la hexahidrita (MgSO4·6H2O). b) Distribución de moléculas 
de agua, grupos sulfato y átomos de magnesio en la cara ( 4 11) de la hexahidrita (se han re-

presentado 6 celdillas unidad). Leyenda: (rojo) O; (blanco) H; (verde) Mg; (amarillo) S. 
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fractómetro, dejando evaporar una 
gota de solución saturada de sulfato 
magnésico (con y sin aditivo) deposi-

tadas sobre la cara (1014) de mono-
cristales de calcita. Dichos experimen-
tos se realizaron en dos condiciones 
diferentes de temperatura y humedad 
relativa. A 25ºC y 40 % HR, se observó 
la precipitación directa de hexahidrita 
sobre el cristal de calcita en ausencia y 
en presencia del DTPMP (Figura 8.7). 
En presencia del aditivo, los cristales 
de hexahidrita se orientan con los pla-

nos { 4 11} paralelos al plano (1014) de 
la calcita, como muestra el importante 
aumento de la intensidad del pico 
correspondiente a la reflexión 4 11 de 
la hexahidrita. A 16 ºC y 50 % HR, 
precipitó directamente epsomita, en 
ausencia y en presencia de aditivo. En 
el control, la epsomita presenta un 
diagrama de difracción es muy similar 
al diagrama de polvo desorientado de 
la epsomita (Figura 8.8c), lo que indica 
que no hay una orientación preferen-
cial de los cristales sobre las cara 

(1014) del monocristal de calcita. En el 
caso de los cristales precipitados en 
presencia de DTPMP, se observó un 
aumento considerable en la intensidad 
de la reflexión  020 de la epsomita en 
comparación con el resto de los picos 
(Figura 8.8).  

Estos resultados demuestran que 
el DTPMP adsorbido sobre la superfi-
cie de la calcita promueve la cristaliza 
ción orientada tanto de hexahidrita 

como de epsomita. El hecho de que en 
ambos casos se observe la cristaliza-
ción orientada en presencia del aditivo 
sugiere que la interacción aditivo-
sulfato magnésico es inespecífica, y 
tiene lugar posiblemente mediante la 
formación de enlaces de Hidrógeno 
entre los grupos funcionales del aditi-
vo y las moléculas del agua de hidra-
tación de las distintas fases observa-
das. En el caso de la hexahidrita los 

planos ( 4 11) presentan una elevada 
densidad de moléculas de agua, como 
se observa en la Figura 8.9. Los mismo 
cabe decir de los planos (010), en el 
caso de la epsomita (ver Capítulo 5). 
Es por ello que, en ambos casos, se 
potencia la interacción entre DTPMP y 
tales planos mediante enlaces de 
Hidrógeno. En el caso del nitrato sódi-
co, la clara afinidad estructural con la 
calcita (tratada en el Capítulo 6) hace 
que este efecto plantilla se dé de forma 
natural, lo que parece enmascarar el 
efecto plantilla de los aditivos. 
 
8.2. MODELO GENERAL DE 
INTERACCIÓN ADITIVO-
SUSTRATO-SAL  

 
Todos los resultados presentados 

hasta ahora permiten proponer un 
modelo (esquematizado en la Figura 
8.10) basado en la formación de planti-
llas de aditivos orgánicos sobre el sus-
trato pétreo que permite explicar la 
aparente discrepancia entre los resul-
tados de los distintos tipos de experi-
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Figura 8.10. Modelo propuesto para la interacción sulfatos-DTPMP-calcita: a) en solución, el 

DTPMP actúa como inhibidor de la cristalización mediante su adsorción por enlaces de 
hidrógeno al agua de hidratación (en este caso del cluster de mirabilita con tamaño inferior al 

radio crítico); b) cuando hay un sustrato calcítico presente, el aditivo se adsorbe a los iones 
Ca2+ de la superficie; c) la capa de aditivo actúa como plantilla para la cristalización del sulfa-

to, que tiene lugar de forma orientada sobre el sustrato. 
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mentos y establecer una teoría general 
sobre la interacción aditivo orgánico-
sal-sustrato pétreo. Algunos aditivos 
(como es el caso del DTPMP) actúan 
como inhibidores de la cristalización 
de epsomita o de mirabilita cuando 
están libres en solución (ensayos de 
cristalización macroscópicos), debido 
a su afinidad estructural con ambas 
fases cristalinas, afinidad que le per-
mite adsorberse sobre caras específi-
cas de dichos cristales, reduciendo su 
velocidad de crecimiento. Sin embar-
go, en presencia de la piedra calcárea, 
parecen promover el crecimiento de 
subflorescencias reduciendo el daño al 
soporte pétreo. Esto se debe a que, en 
presencia de superficies calcíticas, las 
moléculas de DTPMP se adsorben 
sobre ellas, modificando sustancial-
mente la interacción y ajuste estructu-
ral entre el sustrato y la fase salina que 
nuclea. Debido a la afinidad estructu-
ral entre DTPMP y estos sulfatos, la 
adsorción del DTPMP tanto en la cal-
cita como en estos cristales, reduce la 
energía interfacial cristal-sustrato e 
iguala la energía (tensión) interfacial 
sustrato-solución y núcleo-solución. 
En conjunto, estos dos efectos se mani-
fiestan  como una interacción más 
fuerte y un mejor ajuste estructural 
entre la calcita y las sales, lo que im-
plica una reducción de la barrera de 
nucleación (Liu, 2001). Los cristales 
crecen en la superficie del sustrato, de 
una forma orientada y compacta.  La 
reducción de la barrera de nucleación 
aumenta la velocidad de nucleación, 

teniendo lugar ésta a más baja sobre-
saturación que en ausencia de aditi-
vos. Este modelo es ampliamente 
aceptado en el campo de la biominera-
lización para explicar la nucleación 
heterogénea de fases minerales asisti-
da por macromoléculas orgánicas 
(Jiang et al, 2005). Según la relación, 
expuesta con anterioridad en esta te-
sis, entre la presión de cristalización y 
la sobresaturación (ecuación de Co-
rrens), al reducirse la sobresaturación 
crítica, la presión de cristalización es 
menor, y por tanto el daño (físico) al 
sustrato es reducido. Por otro lado, y 
tal y como se vio en el Capítulo 7, la 
adsorción del aditivo sobre la superfi-
cie calcítica contribuye a una reduc-
ción de la alteración química debida a 
las sales en solución. 

 
8.3. ENSAYO Y EVALUACIÓN DEL 
TRATAMIENTO IN SITU  
 
Se escogieron dos zonas dentro del 
área piloto con una cantidad similar 
de eflorescencias y una distribución de 
sales parecidas (detectada visualmen-
te) para el ensayo del tratamiento 
propuesto.  Estas áreas estaban situa-
das a una altura comprendida entre 
100 y 150 cm (Figura 8.11a). Las áreas 
seleccionadas fueron pulverizadas con 
agua desionizada (solución control) y 
la solución anteriormente menciona-
da, hasta que se observó una satura-
ción de las mismas (100 mL y 160 mL 
para la zona control y la tratada, res-
pectivamente).  
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Tabla 8.2. Cantidad de eflorescencias y material desprendido en las áreas seleccionadas para 
la aplicación del tratamiento con inhibidores in situ. 

 
  Área de control 

  Eflorescencias recogi-
das, mg/cm2 

Eflorescencias secas, 
mg/cm2 

Material insoluble, 
mg/cm2 

Sales,     
mg/cm2 

Junio 2006 (antes 
trat.) 19.20 13.45 3.20 10.21 

Enero 2007 0.73 0.59 0.40 0.19 
Octubre 2007 2.67 1.76 0.35 1.40 

     
  Área tratada 

  Eflorescencias recogi-
das, mg/cm2 

Eflorescencias secas, 
mg/cm2 

Material insoluble, 
mg/cm2 

Sales,     
mg/cm2 

Junio 2006 (antes 
trat.) 20.40 13.67 1.77 11.69 

Enero 2007 0.43 0.39 0.24 0.15 
Octubre 2007 0.37 0.30 0.15 0.13 

 
Previamente, el área seleccionada para 
la aplicación del tratamiento se ins-
peccionó visualmente y se registró la 
evolución de las eflorescencias. Se 
cepillaron las eflorescencias de la su-
perficie y se cuantificó la cantidad de 
sales y la pérdida de material (mate-
rial insoluble). Las sales se analizaron 
mediante difracción de Rayos X y, de 
nuevo, epsomita y yeso fueron las 
principales fases encontradas. Las 
medidas de peso de las sales recogidas 
demostraron que ambas zonas tienen, 
como visualmente se detectó, una 
densidad de sales similar (Tabla 8.2). 
El programa para la aplicación del 
tratamiento fue el siguiente:  

 
Junio 2006 – Primera aplicación 
Octubre 2006 – Segunda aplica-

ción 
Enero 2007 – Tercera aplicación 

Tras el tratamiento, se observó un 
incremento de la cantidad de eflores-
cencias desarrolladas en la zona con-
trol comparada con la zona en la que 
se aplicó el tratamiento (Figuras 8.11b, 
8.11c y 8.11d). Esto se confirmó trans-
curridos seis meses mediante la pesa-
da del material cepillado de la super-
ficie en ambas zonas (Tabla 8.2). Asi-
mismo, la pérdida de material (piedra) 
se redujo un 45 % en la zona tratada. 
Por lo tanto, se deduce que la presen-
cia del aditivo redujo el daño al sus-
trato a largo plazo. De nuevo, estos 
resultados están de acuerdo con los 
ensayos de laboratorio realizados en 
piedra así como con el modelo pro-
puesto de interacción sustrato-sal-
aditivos orgánicos. El efecto podría ser 
no sólo de protección frente al deterio-
ro puramente físico del material (de-
bido a la presión de cristalización), 
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Figura 8.11. Evolución de las eflorescencias en el área seleccionada para la aplicación del 
tratamiento: a) antes de la aplicación (Junio 2006); b) después de la primera aplicación, en 

Octubre 2006; c) después de la tercera aplicación, en Enero de 2007 y d) Octubre 2007. 
 

sino que, la capa organofosfonada 
formada parece proteger la superficie 
de calcita frente a la disolución (dete-
rioro químico), según han revelado los 
estudios de la disolución de calcita 
(experimentos macroscópicos - reacto-
res discontinuos- y microscópicos –
AFM). Los compuestos con grupos 
fosfonato y distintos tipos de metales 
(principalmente divalentes) forman 
comúnmente capas de un material 

híbrido orgánico / inorgánico (Dema-
dis et al, 2005). Estas capas son utili-
zadas como películas protectoras de 
metales para evitar su corrosión (De-
madis et al, 2005; Nakayama, 2000).  
Su comportamiento en este caso sería 
similar, formando una capa de un 
material híbrido Ca-DTPMP que pasi-
varía la superficie de la calcita frente a 
la reacción de disolución. 
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9. CONCLUSIONES 
 
Deterioro físico debido a la cristalización 
de sales: papel de las propiedades físicas de 
las disoluciones y del patrón de cristaliza-
ción 
 
Tanto el sulfato sódico como el sulfato 
magnésico son sales extremadamente 
dañinas, como han puesto de mani-
fiesto tanto las observaciones en el 
monumento (Monasterio de San Jeró-
nimo) como los ensayos de laborato-
rio. Mientras el mecanismo de deterio-
ro en el caso del sulfato sódico consis-
te en el desprendimiento de sucesivas 
capas de piedra, la cristalización del 
sulfato magnésico induce la formación 
y propagación de grietas dentro del 
material poroso. La notable variación 
en el tipo de daño causado por estas 
sales se debe fundamentalmente a 
diferencias en sus patrones de cristali-
zación (a igualdad de HR y T, así co-
mo de soporte poroso; calcarenita de 
Santa Pudia). Las propiedades físicas 
de la disolución salina (densidad, ten-
sión superficial y, especialmente, vis-
cosidad) tienen un efecto crítico en la 
dinámica de flujo y en la evaporación 
dentro de la piedra y, por tanto, en el 
lugar y en el tipo de poros en que ocu-
rre la cristalización, así como en el 
daño resultante al sustrato poroso. 
Unas velocidades de flujo altas dan 
lugar a la cristalización dentro de la 
piedra cerca de la superficie en los 
poros más grandes, o sobre ésta, como 
eflorescencias. Este es el caso del sul-
fato sódico. Como resultado de una 

velocidad de flujo baja dentro del ma-
terial poroso, la cristalización tiene 
lugar dentro de la piedra tanto en los 
poros grandes como en los pequeños, 
como es el caso del sulfato magnésico. 
La cristalización masiva en la superfi-
cie de la piedra reduciría o minimiza-
ría el daño al sustrato como conse-
cuencia de la cristalización de sales. 
Esto puede conseguirse actuando no 
solo sobre los procesos de cristaliza-
ción (es decir, aumentando los tiem-
pos de inducción mediante el uso de 
inhibidores de cristalización), sino 
también en los procesos de transporte 
dentro de la piedra (es decir, incre-
mentando la velocidad de flujo), pues 
ambos juegan un papel fundamental 
en el daño por sales. El uso de aditivos 
orgánicos que modifican los procesos 
de cristalización de sales (es decir, 
inhibidores de la cristalización) de 
forma que ésta tenga lugar en la su-
perficie del material o bien en su inter-
ior a menor sobresaturación, redu-
ciendo el daño al soporte debido a la 
cristalización de sales, podría verse 
complementado por el empleo de 
compuestos (como tensoactivos) que 
cambien el modelo de cristalización 
mediante una modificación de las 
propiedades de flujo o transporte de 
las disoluciones salinas dentro de ma-
teriales porosos.  

En el caso de la cristalización de 
nitrato sódico, los daños aparentes al 
sustrato pétreo fueron menores en 
comparación con los daños causados 
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por los sulfatos estudiados. El creci-
miento orientado de la nitratina sobre 
la calcita ((1012)nitratina || (1014)calcita,  
[010]nitratina ||[010]calcita) podría expli-
car este daño limitado. Sin embargo, 
su posible efecto dañino en otro tipo 
de materiales (silíceos) o tras la repeti-
ción de ciclos hace necesaria la bús-
queda de métodos que lo minimicen. 

  
Deterioro químico de materiales calcáreos: 
adsorción de cationes 
 
La combinación de experimentos ma-
croscópicos (reactores discontinuos) y 
técnicas microscópicas (in situ AFM) 
permite una interpretación realista de 
la disolución de calcita por disolucio-
nes salinas, en ausencia y presencia de 
aditivos, a fuerzas iónicas elevadas. La 
tasa de disolución de la calcita aumen-
ta en presencia de disoluciones que 
contienen cationes alcalinos y alcalino-
térreos, especialmente en el caso del 
Mg2+. Aunque algunos trabajos han 
indicado que el Mg2+ actúa como in-
hibidor de la disolución de la calcita, 
los resultados expuestos demuestran 
que la calcita se disuelve más rápido y 
la cantidad de calcita disuelta aumen-
ta con la concentración de Mg2+. Este 
llamado “efecto salino”, también des-
crito para otros minerales como el 
cuarzo, se debe principalmente a la 
interacción entre los cationes y las 
superficies de la calcita. Los cationes 
Mg2+ bloquean la propagación de los 
pozos de disolución mediante su in-
corporación en los sitios activos más 
pequeños de la superficie de la calcita 

(esquinas aguda/aguda), siendo ad-
sorbidos en los sitios >CO3H0 de la 
superficie. Este proceso da lugar a la 
liberación de un protón, que reduce el 
pH de la disolución y, a su vez, pro-
mueve la disolución de la calcita. Se 
forman nuevos pozos de disolución 
dentro de los ya existentes y, por lo 
tanto, el proceso de disolución avanza 
perpendicularmente a la superficie 
expuesta a la disolución. Este modelo 
también puede aplicarse a la incorpo-
ración de Na+, aunque los cationes 
monovalentes no se adsorben tan fuer-
temente en las superficies de calcita. El 
proceso global de disolución se ve 
aumentado en presencia de altas con-
centraciones de sulfato. La nucleación 
de pozos de disolución en defectos de 
la superficie de la calcita en presencia 
de Mg2+ ha sido estudiada mediante 
AFM en varios trabajos, pero en ellos 
no se daban datos de densidad de 
pozos de disolución o profundidades 
medias,  especialmente para fuerzas 
iónicas elevadas. En conclusión, el ión 
Mg2+ inhibe la propagación de los 
pozos de disolución en las superficies 
de la calcita, pero este parámetro solo 
no es indicativo de la velocidad total 
de disolución, que de hecho, es au-
mentada en presencia tanto de Mg2+ 
como de Na+.  
 
Modelo general para el deterioro por sales    
 
Aunque, como ha sido mencionado 
previamente en esta tesis, entre los 
mecanismos tradicionalmente pro-
puestos para explicar el daño debido a 
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sales están la presión de cristalización, 
la presión de hidratación, expansión 
térmica, presión osmótica y disolución 
química, el deterioro por sales ha sido 
tradicionalmente considerado como 
un fenómeno puramente físico y la 
presión de cristalización ha sido estu-
diada como el mecanismo más rele-
vante que causa tal deterioro. Sin em-
bargo, esta investigación ha puesto de 
manifiesto que la disolución de los 
minerales constitutivos de las rocas 
contribuye de manera importante al 
proceso global de deterioro.  Además, 
ambos fenómenos (físicos y químicos) 
están interrelacionados, y aunque 
varios autores han indicado que los 
procesos de disolución se ven poten-
ciados por la disgregación física, pues 
aumenta el área del mineral expuesta 
a las disoluciones, la relación inversa 
también es posible, es decir, la disolu-
ción de los minerales de las rocas po-
tencia el deterioro por sales debido 
exclusivamente a fenómenos físicos 
(presión de cristalización). Durante el 
contacto con las disoluciones salinas, 
se forman pozos de disolución en los 
granos minerales que pueden evolu-
cionar hasta convertirse en micropo-
ros.    Esta microporosidad en materia-
les no porosos o macroporosos da 
lugar a un incremento en la suscepti-
bilidad de tales materiales frente el 
daño por sales, pues la repetición de 
ciclos de cristalización-disolución-
reprecipitación dentro de tales poros 
causa daño debido a la presión de 
cristalización que ejerce un cristal 
cuando crece en un espacio confinado. 

Este daño provoca la disgregación del 
material, que aumenta el área superfi-
cial y, como consecuencia, su reactivi-
dad. Por lo tanto, no es posible expli-
car el deterioro por sales como un 
fenómeno puramente físico o químico, 
pues ambos mecanismos están rela-
cionados y potencian mutuamente sus 
efectos y el proceso global de deterio-
ro.  

Este nuevo modelo de daño por 
sales abre nuevas perspectivas para 
desarrollar y aplicar métodos más 
eficaces de conservación de materiales 
pétreos de uso en el Patrimonio Histó-
rico-Artístico afectados por tal meca-
nismo de deterioro. 
 
Interacción entre aditivos orgánicos y 
sales en disolución   
 
Las características moleculares de 
ciertos aditivos como DTPMP y 
ATMP (es decir, sus dimensiones y 
configuración espacial, así como los 
grupos funcionales que forman parte 
de las moléculas de dichos aditivos, 
que incluyen tanto grupos fosfonato 
como grupos amino), los hacen poten-
tes inhibidores de la precipitación de 
sulfato sódico y del sulfato magnésico 
(especialmente en el caso del DTPMP). 
Este efecto es fuertemente dependien-
te del pH (es decir, del grado de des-
protonación de los grupos funciona-
les) y, en menor medida, de la concen-
tración, tendiendo generalmente a 
aumentar su efectividad con el incre-
mento en la concentración, especial-
mente en el caso del sulfato magnési-
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co. A medida que aumenta el pH, au-
menta la capacidad inhibidora de los 
aditivos hasta pH en torno a 8.5. Sin 
embargo, para valores de pH superio-
res se observó una reducción en el 
grado de inhibición, posiblemente 
debido a un incremento en las fuerzas 
repulsivas entre las superficies de los 
cristales y los grupos funcionales de 
los aditivos. En el caso de los aditivos 
que presentaban mejores característi-
cas inhibidoras, caso del ATMP y el 
DTPMP (sulfato sódico) o el DTPMP 
(sulfato magnésico), se observó que 
poseían un alto grado de afinidad 
estructural con las caras {100} de la 
mirabilita y las caras {110} de la epso-
mita, respectivamente. La adsorción 
de dichos aditivos en estas caras dio 
lugar a cambios en la morfología de 
los cristales de epsomita y mirabilita. 
A pH ácido, el DTPMP actúa como un 
potente inhibidor de la nucleación, en 
este caso de mirabilita, debido proba-
blemente a la formación de enlaces de 
hidrógeno entre los átomos de nitró-
geno protonados y las moléculas de 
agua de los clusters de mirabilita cu-
yas dimensiones están por debajo del 
radio crítico. Esto da lugar a la preci-
pitación de tenardita, a muy alta so-
bresaturación, fase que sólo precipita 
directamente en condiciones de equi-
librio a temperaturas superiores a 32.4 
ºC (Rodríguez-Navarro et al., 2000a). 

Varios de los aditivos ensayados 
actuaron como inhibidores de la cris-
talización y el crecimiento de la epso-
mita. El sobredesarrollo de la forma 
{110} de la epsomita observado en 

presencia de DTPMP, ATMP y PA 
confirma la posibilidad de la adsor-
ción de los aditivos en esta cara. La 
adsorción de aditivos en las caras 
{010} de la epsomita y su consiguiente 
sobredesarrollo daría lugar a cristales 
con morfologías tabulares que se ob-
servaron también, aunque en menor 
proporción, en el caso del DTPMP y 
PA.   

Los análisis de las superficies de 
los cristales de epsomita precipitados 
en ausencia y en presencia de aditivos 
mediante AFM sugieren que las molé-
culas de aditivo se adsorben en los 
bordes de los escalones de crecimiento 
de las caras (110), paralelos a la direc-
ción [001]. Esta dirección se caracteri-
za por presentar una alta densidad 
lineal de moléculas de agua lo que, 
junto con los resultados de FTIR y del 
estudio cinético de la deshidratación 
de epsomita, indican que posiblemen-
te, la interacción aditivo-epsomita 
tiene lugar mediante la formación de 
enlaces de hidrógeno.  

El DTPMP parece ser el inhibidor 
de la nucleación y modificador de 
hábito de la epsomita más efectivo de 
entre los aditivos ensayados, porque 
además de establecer enlaces de 
hidrógeno con las moléculas de agua 
de la epsomita, también muestra una 
alta afinidad estructural con los áto-
mos de magnesio en las superficies 
{110} de la epsomita, como mostró la 
modelización molecular de la interac-
ción DTPMP-epsomita.  

En general, los fosfonatos parecen 
ser los aditivos más efectivos para el 
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control de la cristalización de la ep-
somita. El mecanismo de la interac-
ción aditivo-epsomita parecer estar 
controlado por ciertos factores tales 
como el tamaño y carga de la molécu-
la de aditivo y el ajuste estructural 
entre la molécula orgánica y la cara 
del cristal considerada. Sin embargo, 
el alto número de moléculas de agua 
en las cara {110} de la epsomita en 
comparación con otras caras del cristal 
hace que la interacción sea poco selec-
tiva. Este elevado número de molécu-
las de agua da lugar a múltiples posi-
bilidades de enlace entre la molécula 
del aditivo y la superficie del cristal, y 
por tanto el requerimiento de ajuste 
estructural lo cumplen distintos aditi-
vos.    

Estos resultados sugieren que los 
fosfonatos podrían ayudar a reducir el 
daño debido a sulfatos (sodio y mag-
nesio) que afecta a los materiales po-
rosos ornamentales utilizados en edi-
ficios o esculturas de interés histórico-
artístico.  

En el caso del nitrato sódico, nin-
guno de los aditivos seleccionados 
parece actuar como potente inhibidor 
de la cristalización. Sin embargo, al-
gunos, en particular el ácido cítrico, 
actúan como promotores de la cristali-
zación. Esto podría reducir el daño al 
soporte poroso, ya que la cristaliza-
ción tendría lugar a más baja sobresa-
turación y por tanto la presión de cris-
talización generada es reducida.  

 
 
 

Interacción entre aditivos orgánicos y 
sales en presencia de un sustrato (calcita) 
 
En presencia de un sustrato, los aditi-
vos que en disolución actuaban como 
potentes inhibidores de la cristaliza-
ción de los sulfatos de sodio y magne-
sio actúan como promotores de la 
cristalización, un efecto que fue espe-
cialmente patente en el caso de la cris-
talización, en presencia de fosfonatos, 
de sulfato sódico en cristalizadores de 
vidrio con grasa de silicona o en el 
caso del sulfato magnésico en los en-
sayos de cristalización en piedra (cal-
carenita) y los ensayos in situ en zonas 
seleccionadas del Monasterio de San 
Jerónimo. Esto posiblemente se debe a 
la adsorción de compuestos organo-
fosfonados en el sustrato formando 
una plantilla con los grupos funciona-
les dirigidos hacia  el seno de la diso-
lución. La formación de tal capa o 
plantilla sobre superficies calcáreas 
fue observada in situ e in tempore me-
diante AFM. Este efecto promueve la 
nucleación heterogénea de los sulfatos 
tal y como se observó al ESEM. Los 
aditivos ensayados podrían por tanto 
reducir o minimizar el daño debido a 
la cristalización de sales en piedra 
ornamental, pues reducen la sobresa-
turación crítica y, en consecuencia, la 
presión de cristalización asociada a la 
cristalización de tales sales, como se 
observó en los ensayos de laboratorio 
en piedra y en el área piloto del mo-
numento. Adicionalmente, esta capa 
organofosfonada actúa como una ba-
rrera que protege las superficies mine-
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rales frente a la disolución. Por lo tan-
to, el efecto de tales compuestos es 
positivo no solo desde el punto de 
vista del daño físico, sino también 
frente a la disolución inducida por 
sales.    

En el caso del nitrato sódico, aditi-
vos como el ácido cítrico, que actúa 
como promotor de la cristalización en 
disolución, podrían potenciar el efecto 
“natural” promotor de la cristaliza-
ción ejercido por el sustrato calcítico. 
 
Estudio de la alteración por sales en el 
Monasterio de San Jerónimo  
 
El daño a los materiales constructivos 
y ornamentales del Monasterio de San 
Jerónimo, en particular la calcarenita 
de Santa Pudia, es debido fundamen-
talmente a la presencia de sales, en su 
mayoría sulfato magnésico, y hume-
dad. El origen de las sales está en el 
subsuelo y en los mismos materiales 
originales (morteros con cal y/o árido 
dolomíticos). Esta sal aparece frecuen-
temente en otros edificios de interés 
histórico que presentan problemas de 
alteración de sales (Catedral de Gra-
nada, Iglesia del Sagrario y Hospital 
Real).  

La metodología utilizada en esta 
tesis para el estudio de los problemas 
de sales del Monasterio de  San Jeró-
nimo (con realización de perfiles ver-
ticales de eflorescencias y de muestras 
de perforación a distintas profundi-
dades, y análisis mediante XRD, IC y 
ESEM/EDX) resulta adecuada para 
caracterizar las sales y determinar su 

posible origen, y es perfectamente 
extensible a cualquier otro edificio con 
problemas de deterioro. 
 
Uso de inhibidores de la cristalización 
para prevenir el daño por sales a materia-
les porosos ornamentales 
 
Los resultados de esta investigación, 
tanto de los ensayos de laboratorio 
como de la aplicación in situ del tra-
tamiento propuesto basado en el uso 
de inhibidores de cristalización, indi-
can que ciertos fosfonatos pueden 
ayudar a reducir el daño (tanto físico 
como químico) debido a sulfato sódico 
o magnésico que afecta a materiales 
porosos ornamentales, como las pie-
dras utilizadas tanto en arquitectura 
como en escultura. Se propone, por 
tanto, que el uso de los fosfonatos 
descritos (ATMP y/o DTPMP) puede 
representar una herramienta viable en 
la minimización del daño debido a 
sulfatos (sódico y magnésico). Lo 
mismo podría decirse del uso de los 
ácidos carboxílicos como aditivos para 
minimizar los daños debido a la crista-
lización de nitrato sódico. Asimismo, 
desde un punto de vista práctico, 
orientado a la conservación, esta in-
vestigación propone una metodología 
a seguir para abordar el estudio de un 
problema de deterioro por sales y la 
selección del tipo de aditivo más ade-
cuado para  un sustrato y tipo de sal 
concreto. Esta metodología, consisten-
te en el estudio primero del problema 
in situ (en el monumento) para a con-
tinuación realizar ensayos de labora-
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torio que permitan seleccionar la con-
centración, pH y método de aplicación 
más adecuado, y finalmente volver al 
edificio para ensayar el tratamiento en 
áreas piloto, permite garantizar el 
éxito en la aplicación de este tipo de 
tratamiento.  
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CONCLUSIONS 
 
Physical weathering by salts: role of saline 
solution properties and crystallization 
pattern 
 
Both sodium and magnesium sulfate 
are extremely damaging salts, as has 
been observed in field and laboratory 
tests. While the mechanism of salt 
weathering by sodium sulfate consists 
in the detaching of successive stone 
layers, magnesium sulfate induces 
crack formation and propagation 
within the bulk stone. Differential 
damage created by sodium sulfate and 
magnesium sulfate is mainly due to 
differences in their crystallization pat-
tern since we kept constant the envi-
ronment variables (RH and T) and the 
porous support (Santa Pudia’s lime-
stone). The physical properties of the 
salt solution, i.e. density, surface ten-
sion, and, in particular, viscosity, have 
a critical effect on the dynamics of 
solution flow and evaporation within 
the stone, and therefore, on where 
crystallization occurs and in what 
kind of pores, as well as on the result-
ing damage to porous host materials. 
High flow rates lead to crystallization 
inside the stone in coarse pores. As a 
result of low flow rates within the 
porous network, crystallization takes 
place inside the stone in both small 
and big pores. Salt crystallization on 
stone surface as efflorescence would 
avoid/minimize stone damage. This 
can be achieved by acting not only on 
the crystallization process (i.e., in-

creasing induction times by the addi-
tion of crystallization inhibitors), but 
also in the solution transport process 
within the stone (i.e., high flow rates), 
as they both play a crucial role in salt 
damage.  

The use of compounds that mod-
ify salt crystallization (i.e. crystalliza-
tion inhibitors) so that it takes place 
on the stone surface or within the pore 
network at low supersaturation, thus 
reducing the damage to the stone 
support, may be complemented by 
compounds (such as surfactants) that 
influence salt crystallization pattern 
by modifying transport/flow proper-
ties of saline solutions inside porous 
materials may reduce salt damage in 
such building materials. These com-
pounds may enhance the effect of 
crystallization inhibitors.  

In the case of sodium nitrate crys-
tallization, the damage to the stone 
support was lower than in the case of 
sulfates (Na and Mg). Oriented over-
growth of nitratine on calcite 
((1012)nitratine||(1014)calcite,  [010]nitratine 

||[010]calcite) may account for this ef-
fect, as crystallization may occur at a 
low supersaturation due to the exis-
tence of a substrate with a very similar 
structure to that of the nucleating 
phase. However, it is important to 
look for new strategies that may re-
duce its possible damaging effects on 
different substrates (i.e. silicates) or 
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after a higher number of crystalliza-
tion cycles.  

 
Salt-induced chemical weathering of cal-
cite: Mg2+ adsorption 
 
The combination of macroscopic tests 
(batch reactor dissolution experi-
ments) and microscopic techniques (in 
situ AFM) enables a realistic interpre-
tation of saline solutions-induced cal-
cite dissolution in the presence and in 
the absence of crystallization inhibi-
tors at high ionic strengths. Calcite 
dissolution is enhanced in the pres-
ence of solutions containing alkaline 
and alkaline-earth cations, especially 
in the case of Mg2+. Although previ-
ous papers have indicated that Mg2+ 
plays a role as inhibitor of calcite dis-
solution, our results show that at high 
ionic strengths calcite dissolves faster 
and the amount dissolved increases 
with Mg2+ concentration. This salt 
effect, as reported for other minerals 
(i.e. quartz), is mainly due to the in-
teraction between cations and calcite 
surfaces. Mg2+ blocks etch pit spread-
ing by its incorporation in constrained 
kink sites in acute/acute corners, 
through adsorption on >CO3H0 sur-
face sites. This process results in the 
release of a proton, thereby reducing 
pH and fostering calcite dissolution. 
New etch pits are formed in turn 
within the previous ones and, hence, 
the dissolution process advances per-
pendicularly to the surface exposed to 
the solution. This model could be also 
applicable to Na+ incorporation, al-

though monovalent cations do not 
adsorb so strongly onto carbonate 
surfaces. The overall dissolution proc-
ess is enhanced by high sulfate con-
centrations. The nucleation of pits at 
point defects on flat terraces of calcite 
in the presence of Mg2+ has been de-
scribed and studied previously by 
AFM, but pit densities and average 
depth were frequently not reported, 
especially at high ionic strengths. In 
conclusion, as it is shown here, Mg2+ 
does inhibit etch pit spreading rate in 
calcite surfaces, but this parameter 
alone is not indicative of the overall 
dissolution rate, which in fact is aug-
mented in the presence of both Mg2+ 
and Na+ ions.   
 
General model for stone weathering due to 
salts   
 
Although, as it has been mentioned 
previously in this thesis, among the 
mechanisms traditionally proposed 
to explained salt damage, are crystal-
lization pressure, hydration pressure, 
thermal expansion, osmotic pressure 
and chemical dissolution, salt decay 
has been considered mainly a physi-
cal process and crystallization pres-
sure has been studied as the most 
relevant mechanism causing such 
decay. However, and as this research 
has revealed, rock-forming mineral 
dissolution contributes in an impor-
tant proportion to the overall weath-
ering process. Additionally, both 
phenomena are related, and although 
several authors have pointed out that 
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chemical processes are enhanced by 
physical disintegration because it 
increases mineral surface exposed to 
solutions, the reverse relation is also 
possible, that is to say, salt-induced 
mineral dissolution enhances salt 
weathering due exclusively to physi-
cal processes. During contact with 
saline solutions, dissolution pits are 
formed in mineral grains, that, even-
tually, become micropores. This mi-
croporosity development in non po-
rous or macroporous materials leads 
to an increase in their susceptibility 
towards physical weathering, as the 
repetition of dissolution- crystalliza-
tion cycles within such pores causes 
damage due to crystallization pres-
sure exerted by the crystals growing 
in a confined space. This damage 
causes material disgregation, which 
increases surface area and, as a con-
sequence, its reactivity. Therefore, it 
is not possible to explain salt weath-
ering as a phenomenon purely physi-
cal or chemical, as both mechanisms 
are related and enhance mutually 
their effects and the overall weather-
ing process. This new model for salt 
damage may help to develop new 
practical methods to reduce salt 
weathering affecting ornamental 
stone used in built heritage.  
 
Interaction between organic additives and 
salts in solution 
 

The molecular characteristics of 
DTPMP and ATPM (i.e., molecular 
conformation and dimensions, as well 

as chemical composition, which in-
cludes phosphonate and amine 
groups), make them powerful sodium 
sulfate precipitation inhibitors. This 
effect is strongly pH-dependent (i.e., 
degree of deprotonation of the func-
tional groups) and, to a lesser extent, 
concentration dependent. Rises in pH 
increased the inhibition capacity of 
additives on sodium sulfate precipita-
tion up to pH ~ 8.5. Further increases 
in pH reduced the degree of inhibi-
tion. Our results reveal a good struc-
tural matching between ATMP and 
DTPMP, and mirabilite {100} faces, 
thus leading to additive adsorption 
onto these faces. Changes are ob-
served in mirabilite growth morphol-
ogy (habit). As a consequence, ATMP 
and DTPMP adsorption at moderately 
alkaline pH produces mirabilite 
growth inhibition. At acid pH, 
DTPMP acts as a powerful nucleation 
inhibitor, in this case with respect to 
mirabilite, due probably to H-bonding 
between protonated nitrogen atoms 
and water molecules of mirabilite 
clusters whose dimensions are below 
the critical size. This leads to 
thenardite precipitation, which only 
precipitates directly in equilibrium 
conditions at temperatures of above 
32.4 ºC (Rodríguez-Navarro et al., 
2000). 

Considering the different addi-
tives tested, several act as inhibitors of 
epsomite crystallization and growth. 
The overdevelopment of the epsomite 
{110} form observed when DTPMP, 
ATMP and PA were added to magne-
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sium sulfate solutions confirms the 
possibility of additive adsorption on 
this face. Limited adsorption of 
DTPMP and PA on {010}, resulting in 
the development of epsomite crystals 
with tabular morphology, also takes 
place. The AFM analysis suggests that 
attachment of additive molecules at 
step edges parallel to [001] occurs. 
Such a direction is characterized by a 
high lineal density of water molecules. 
Thus, AFM results, as well as FTIR 
results and the kinetic study of ep-
somite dehydration, point to H-
bonding between the organic mole-
cules and epsomite water molecules 
on {110} as the main mechanism of 
additive-crystal interaction.  

DTPMP is the most effective nu-
cleation inhibitor and habit modifier 
tested, because in addition to its abil-
ity to establish H-bonds with epsomite 
water molecules, it also shows a high 
stereochemical affinity with Mg atoms 
in {110} surfaces as shown by molecu-
lar modeling. In general, phospho-
nates seem to be the most effective 
additives for the control of epsomite 
crystallization. The mechanism of 
additive-epsomite crystal interaction 
seems to be ruled by certain factors 
such as the size and charge of the ad-
ditive molecule and the structural fit 
between the organic molecule and a 
particular crystal face. However, the 
high number of water molecules on 
epsomite {110} faces in comparison 
with other faces of the crystal makes 
the interaction, primarily electrostatic, 
not highly selective. Such a high num-

ber of water molecules leads to a 
number of different possibilities of 
matching between additive molecules 
and the crystal surface, and thus the 
requirement of structural matching is 
fulfilled by different additives. These 
results show that phosphonates may 
help reduce sulfate damage affecting 
porous ornamental materials, such as 
stone used in historic architecture and 
statuary.  

In the case of sodium nitrate, none 
of the additives tested seemed to act 
as nucleation inhibitor. However, 
some of them, particularly citric acid, 
act as crystallization promoters. As it 
has been stated before, damage to 
stone may be reduced, as crystalliza-
tion takes place at low supersatura-
tion, and therefore the crystallization 
pressure exerted by the growing crys-
tals is lower than in the absence of 
additives. 

 
Interaction between organic additives and 
salts in the presence of a substrate (calcite) 
 
In the presence of a substrate, addi-
tives that in solution are powerful 
inhibitors for sodium and magnesium 
sulfate crystallization act as crystalli-
zation promoters, an effect that was 
especially detected in the case of mir-
abilite crystallization in the presence 
of phosphonates in silicone-grease-
covered crystallization dishes or in the 
case of magnesium sulfate crystalliza-
tion within stone (calcarenite). This is 
possibly due to the adsorption of or-
ganophosphonate compounds on the 
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substrate forming a template with the 
functional groups oriented towards 
the bulk solution. The formation of 
such a layer was observed in situ and 
in tempore using AFM. This effect 
promotes sulfate heterogeneous nu-
cleation as observed in the ESEM. The 
additives tested could therefore avoid 
or minimize damage due to sulfate 
crystallization in ornamental stone, as 
they reduce the critical supersatura-
tion and, therefore, the crystallization 
pressure associated to the crystalliza-
tion of these salts, as it was observed 
in the stone laboratory tests and in the 
pilot area of the monument. Addition-
ally, this organophosphonate layer 
acts as a barrier that protects mineral 
surfaces against chemical dissolution. 
Therefore, the effect of such com-
pounds is positive not only from the 
point of view of the physical damage, 
but also against the dissolution in-
duced by salts.  

In the case of sodium nitrate, addi-
tives such as citric acid, which act as 
crystallization promotores when they 
are free in solution, may enhance the 
“natural” promoting effect of calcitic 
support. 
 
Study of salt damage in San Jerónimo 
Monastery  
 
Damage to building and ornamental 
materials in San Jerónimo Monastery 
is mainly due to salts (mainly magne-
sium sulfate) and moisture. The main 
sources of salts are groundwater and 
mortars. Moisture originates mainly 

from groundwater, although addi-
tional sources such irrigation or floor 
cleaning can not be neglected. Magne-
sium sulfate is commonly found in 
historic buildings of Granada which 
have weathering problems (Granada 
Cathedral, Sagrario Chapel and the 
Hospital Real). The methodology used 
in this thesis to assess salt damage in 
San Jerónimo Monastery (including 
salt sampling along vertical and hori-
zontal profiles and salt analysis using 
XRD, IC y ESEM/EDX) is considered 
to be appropriate for salt characteriza-
tion and assessment of salt and mois-
ture sources, and it could be valid for 
any building affected by salt damage. 
 
Use of crystallization inhibitors to prevent 
salt damage to porous ornamental materi-
als 
 

The results of this research sug-
gest that some organic additives 
(mainly phosphonates) may help to 
avoid or minimize the damage (physi-
cal and chemical) due to deleterious 
magnesium and sodium sulfates to 
porous ornamental materials, such as 
stone used for architectural and sculp-
tural purposes. Therefore, it is pro-
posed that phosphonates could in the 
near future represent a viable tool for 
the minimization of salt damage af-
fecting cultural heritage. Additionally, 
and from a conservation-oriented 
practical point of view, this research 
suggests a basic methodology to 
tackle the study of weathering prob-
lems related to salts  and the selection 
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of the most suitable additive for a 
given substrate and salt.  This meth-
odology, which consists first in the 
study the weathering problem in situ 
(in the building) and after that the 
development of laboratory tests to 
select concentration, pH and applica-
tion method and, finally, the testing of 
the treatment in pilot areas of the 
building, guarantees the success in the 
application of this kind of conserva-
tion treatment.    
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Figura 1. Humedad relativa y temperatura en el interior y exterior del Monasterio de San 
Jerónimo (Diciembre 2004- Noviembre 2005) (Lubelli et al, en preparación). 
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Figura 2. Humedad absoluta en el interior y exterior del Monasterio de San Jerónimo 
(Diciembre 2004- Noviembre 2005) (Lubelli et al, en preparación). 
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Figura 3. Temperatura de superficie y punto de rocío en el interior del Monasterio de San 
Jerónimo (Diciembre 2004- Noviembre 2005) (Lubelli et al, en preparación). 
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Figura 4. Humedad relativa y temperatura en el interior del Monasterio de San Jerónimo 
(Marzo 2006- Octubre 2006) (Lubelli et al, en preparación). 
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Figura 5. Humedad absoluta en el interior y exterior del Monasterio de San Jerónimo  
(Marzo 2006- Octubre 2006) (Lubelli et al, en preparación). 
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Figura 6. Temperatura de superficie y punto de rocío en el interior del Monasterio de San 
Jerónimo (Enero 2006- Diciembre 2006) (Lubelli et al, en preparación). 

 



Anexo 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                287 

 

 
 
 
 

Figura 7. Documentación gráfica de las eflorescencias en la zona piloto situada a la derecha 
del Altar Mayor de la Iglesia del Monasterio de San Jerónimo (Diciembre 2004). 
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Figura 8. Documentación gráfica de las eflorescencias en la zona piloto situada a la derecha 
del Altar Mayor de la Iglesia del Monasterio de San Jerónimo (Marzo 2005). 
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Figura 9. Documentación gráfica de las eflorescencias en la zona piloto situada a la derecha 
del Altar Mayor de la Iglesia del Monasterio de San Jerónimo (Julio 2005). 
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Figura 10. Documentación gráfica de las eflorescencias en la zona piloto situada a la derecha 
del Altar Mayor de la Iglesia del Monasterio de San Jerónimo (Octubre 2005). 
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Tabla 1. Localización y códigos de las muestras del Monasterio de San Jerónimo (muestreo 
13/09/2004) cuyos difractogramas aparecen en las Figuras 12 a 23. 

 
Grupo  Muestra Localización 

A SJ1 Lateral derecho del altar, columna enfrentada a la zona piloto 
(lateral izquierdo) 

A SJ2 Lateral derecho del altar, columna enfrentada a la zona piloto 

A SJ3 Lateral derecho del altar, columna enfrentada a a la zona piloto 

B SJ4 Lateral derecho del altar; eflorescencias a 50 cm de altura, detrás 
de los restos de mortero 

B SJ5 Lateral derecho del altar; eflorescencias 5 cm por encima de SJ4 

B SJ6 Lateral derecho del altar; eflorescencias a 100 cm de altura 

B SJ7 Lateral derecho del altar; eflorescencias a 150 cm de altura 

B SJ8 Lateral derecho del altar; eflorescencias a 200 cm de altura 

C SJ9 Lateral derecho del altar; zona entre escaleras y zona piloto 

C SJ10 Lateral derecho del altar; zona entre escaleras y zona piloto 

C SJ11 Lateral derecho del altar zona entre escaleras y zona piloto 

D SJ12 Lateral izquierdo del altar; eflorescencias a 50 cm de altura 

D SJ13 Lateral izquierdo del altar; eflorescencias a 100 cm de altura 

D SJ14 Lateral izquierdo del altar; eflorescencias a 150 cm de altura 

D SJ15 Lateral izquierdo del altar; eflorescencias a 75 cm de altura 

E SJ16 Lateral derecho del altar; 20 cm altura 5-10 cm profundidad 

E SJ17 Lateral derecho del altar; 20 cm altura 10-15 cm profundidad 
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Tabla 1. Continuación.  
 

E SJ18 Lateral derecho del altar; 50 cm altura 5-10 cm profundidad 

E SJ19 Lateral derecho del altar; 20 cm altura 5-10 cm profundidad 

E SJ20 Lateral derecho del altar; 50 cm altura 10-15 cm profundidad 

E SJ21 Lateral derecho del altar; 100 cm altura 5-10 cm profundidad 

E SJ22 Lateral derecho del altar; 100 cm altura 10-15 cm profundidad 

E SJ23 Lateral derecho del altar; 150 cm altura 5-10 cm profundidad 

E SJ24 Lateral derecho del altar; 150 cm altura 10-15 cm profundidad 

E SJ25 Lateral derecho del altar; 200 cm altura 5-10 cm profundidad 

E SJ26 Lateral derecho del altar; 20 cm altura 10-15 cm profundidad 

C SJ27 Lateral derecho del altar; zona entre escaleras y zona piloto 

C SJ28 Lateral derecho del altar; zona entre escaleras y zona piloto 

C SJ29 Lateral derecho del altar; zona entre escaleras y zona piloto 

F SJ30 Lateral izquierdo del altar 

F SJ30 Lateral izquierdo del altar; mortero, 0-50 depth 

F SJ31 Lateral izquierdo del altar, 20 cm altura, 5-10 cm profundidad 

F SJ32 Lateral izquierdo; 20 cm altura, 10-15 cm profundidad 

F SJ33 Lateral izquierdo; 100 cm altura, 5-10 cm profundidad 

F SJ34 Lateral izquierdo; 100 cm altura, 10-15 cm profundidad 
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Tabla 1. Continuación.  
 

F SJ35 Lateral izquierdo del altar; 50 cm altura, 5-10 cm profundidad 

F SJ36 Lateral izquierdo del altar; 50 cm altura, 10-15 cm profundidad 

F SJ37 Lateral izquierdo del altar; 200 cm altura, 5-10 cm profundidad 

F SJ38 Lateral izquierdo del altar; 20 cm altura, 10-15 cm profundidad 

F SJ39 Lateral izquierdo del altar; 250 cm altura, 5-10 cm profundidad 

F SJ40 Lateral izquierdo del altar; 250 cm altura, 10-15 cm profundidad 

G SJ41 Nivel cornisa 2º cuerpo, lateral izquierdo junto a ventana 
principal 

G SJ42 Nivel cornisa 2º cuerpo, pintura mural junto a vidriera 

G SJ43 Nivel superior; manto de escultura, junto al retablo, lateral 
izquierdo 

G SJ44 Nivel superior; sales escultura, junto al retablo, lateral izquierdo 

H SJ45 Lateral derecho del altar; junto a escaleras, fragmento 
desprendido 

H SJ46 Lateral derecho del altar; junto a escaleras, sales 
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Figura 11. Localización de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo (muestreo: 

septiembre 2004). 
 



Anexo 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                295 

 
 

Figura 12. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 
A (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 13. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

B (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 14. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

C (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 15. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

D (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 16. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 
E (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 17. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

E (muestreo: septiembre 2004) (continuación). 
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Figura 18. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 
E (muestreo: septiembre 2004) (continuación). 
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Figura 19. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

F (muestreo: septiembre 2004). 
 
 



Anexo 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                303 

 
Figura 20. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

F (muestreo: septiembre 2004) (continuación). 
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Figura 21. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

F (muestreo: septiembre 2004) (continuación). 
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Figura 22. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

G (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 23. Difractogramas de las muestras de sales del Monasterio de San Jerónimo del grupo 

H (muestreo: septiembre 2004). 
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Figura 24. Difractogramas de las muestras de sales de la Iglesia del Sagrario (muestreo: 

septiembre 2004). ). La localización de las muestras se recoge en la figura 2.12a. 
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Figura 25. Difractogramas de las muestras de sales de la Iglesia del Sagrario (muestreo: 

septiembre 2004) (continuación). La localización de las muestras se recoge en la figura 2.12a. 
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Tabla 2. Localización y códigos de las muestras de la Catedral de Granada  (muestreo 
13/09/2004) cuyos difractogramas aparecen en las Figuras 27 a 29. 

 
 

Muestra Localización Tipo de muestra Descripción 

Ct 1 Piso 13 SALES Mortero a 50 cm de altura (zona ladrillos) 

Ct 2 Piso 13 SALES Ladrillo a 40 cm de altura, punto marcado 
como 3 (zona ladrillos) 

Ct 3 Piso 13 SALES Mortero a 30 cm de altura (zona ladrillos) 

Ct 4 Piso 13 SALES Calcarenita a 50 cm de altura (zona 
ladrillos) 

Ct 5 Piso 13 SALES 

Calcarenita a 50 cm de altura (lateral de la 
columna); en esta zona hay mortero 
recubriendo la calcarenita y presenta 
abundante pérdida de material; la muestra 
se ha cogido debajo del mortero, el mortero 
recubre los ladrillos y continúa en la 
columna 

Ct 6 Piso 13 SALES Calcarenita a 50 cm del suelo (frente de 
columna) 

Ct 7 Piso 13 CALCARENITA + 
SALES 

Desplacado de calcarenita con sales 
pegadas, parece ser consolidado (base 
columna) 

Ct 9 Piso 13 MORTERO + 
SALES 

Placas que saltan de 1 cm de grosor, no hay 
eflorescencias (Base de la columna) 

Ct 29 Cornisa Sur CALCARENITA + 
SALES 

Calcarenita con sales del estribo derecho. 
Altura similar al nivel 13. Bajo la puerta de 
madera que da acceso a las cubiertas 

Ct 30 Cornisa Sur CALCARENITA + 
SALES 

Sales en calcarenita. Misma situación que 
Ct29 

Ct 31 Cornisa Sur SALES Eflorescencias sobre calcarenita. Misma 
situación que Ct29 

Ct 32 Cornisa Sur SALES Eflorescencias sobre calcarenita. Misma 
situación que Ct29 
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Figura 26. Localización de las muestras de la Catedral de Granada  (muestreo 13/09/2004). 
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Figura 27. Difractogramas de las muestras de sales de la Catedral de Granada (muestreo: 
septiembre 2004). 
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Figura 28. Difractogramas de las muestras de sales de la Catedral de Granada (muestreo: 

septiembre 2004) (continuación). 
 



Anexo 
 

 
Encarnación Mª Ruiz Agudo                                                                                                313 

 

 
Figura 29. Difractogramas de las muestras de sales de la Catedral de Granada (muestreo: 

septiembre 2004) (continuación). 
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Tabla 3. Localización y códigos de las muestras de sales del Hospital Real. 

 

Muestra Localización 

HR 18 Fachada OESTE 

HR 19 Fachada OESTE 

HR 25 Patio 1 

HR 31 Patio 4 

 
 

Figura 30. Plano de planta del Hospital Real en el que se indica la localización de las muestras 
de sales.  
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Figura 31. Difractogramas de las muestras de sales del Hospital Real. 
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Figura 32. Análisis mediante ESEM/EDX de las muestras de sales del Hospital Real. 
 


