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1. Introduccion

1.1 Convenio europeo del Paisaje

Definir el paisaje siempre ha sido una tarea complicada ya que se trata de un término
muy amplio y complejo que depende de diversos factores, como pueden ser la
disciplina y el pensamiento epistemolégico desde el que se enfoque’. De forma
general, solo se tenian en cuenta los elementos culturales y naturales, considerandolos
como los elementos mas relevantes para su definicion. Una forma de ver la evolucidn
gue ha tenido el concepto de paisaje son las grandes cantidades de congresos,
convenciones, cartas que se han ido elaborando a lo largo del tiempo, cada uno
aportando su grano de arena en la busqueda del concepto de Paisaje. Alguno ejemplos
son el Convenio de Benelux (1982)% La Carta del Paisaje Mediterraneo (Sevilla, 1992)°,
Directiva Habitats (1992)* donde se destaca la creaciéon de la Red Natura 2000,
promoviendo la conservacién de la biodiversidad, protegiendo a las especies y habitats
de toda Europa. Sin embargo, ninguna de estas actuaciones supuso un gran cambio en
la manera de entender el paisaje, ni mucho menos en la forma de legislarlo. Pero todo
esto cambid cuando, a finales del afio 2000, los estados miembros de la Union Europea
se reunieron en la ciudad italiana de Florencia para participar en lo que se conoceria
como “El Convenio Europeo del Paisaje (CEP)” o “El Convenio de Florencia”. El
documento conclusivo elaborado en este convenio supuso un antes y un después en lo
gue respecta la definicidn de paisaje, ya que cambié completamente la forma en la que
se percibia y dio nuevas pautas para su proteccién, gestion y ordenacién. Lo mas
innovador fue la propia definicién de Paisaje, entendido como “Cualquier parte del
territorio tal como la percibe la poblacién, cuyo caracter sea el resultado de la acciény
la interaccién de factores naturales y/o humanos”>. Con esta definicion se dio entrada
a la subjetividad, abriendo las puertas para que cualquier zona que nos rodee se le
pueda considerar Paisaje. No obstante, la subjetividad es un arma de doble filo, por lo
gue una misma regién del espacio sera paisaje y no lo sera al mismo tiempo,
dependiendo del observador. Por ello, podemos encontrarnos con que “todo” y

“nada” es paisaje.



Dentro de la conservacidon del paisaje, se detalla la conservaciéon del patrimonio
cultural y natural. Estos dos tipos de patrimonio son parte del paisaje, proporcionan
diversidad y, lo mdas importante, aportan identidad a una espacio concreto. Este
trabajo se centra sobre todo en el patrimonio cultural, por lo que Unicamente se

definird dicho término.

1.2 Patrimonio cultural

El termino patrimonio cultural es una expresion de las maneras de vivir desarrolladas
por una comunidad y traspasadas de generacion en generacion, incluyendo sus
costumbres, practicas, lugares, objetos, expresiones artisticas y valores®. En palabras
de la UNESCO, los bienes que lo conforman son “inestimables e irremplazables”, pues

representan un testimonio y una simbologia histérico-cultural Unicos.

Reconociendo la importancia histérica, social y cultural del patrimonio, en las ultimas
décadas se ha intensificado el debate relativo a su correcta definicién y determinacion.
Uno de los primeros resultados de este debate internacional es representado por la
estipula de la Convencion sobre la Proteccion del Patrimonio Mundial, Cultural y
Natural, aprobada por la UNESCO en el afio 1972 en la capital Francesa, Paris. En dicha

convencidn se acordd que se entenderd como patrimonio cultural’:

-Los monumentos: “obras arquitectdnicas, de escultura o de pintura monumentales,
elementos o estructuras de caracter arqueoldgico, inscripciones, cavernas y grupos de
elementos, que tengan un valor universal excepcional desde el punto de vista de Ila

historia, del arte o de la ciencia”.

-Los conjuntos: grupos de construcciones, aisladas o reunidas, cuya arquitectura,
unidad e integracidn en el paisaje les dé un valor universal excepcional desde el punto

de vista de la historia, del arte o de la ciencia.

-los lugares: obras del hombre u obras conjuntas del hombre y la naturaleza asi como
las zonas, incluidos los lugares arqueoldgicos que tengan un valor universal

excepcional desde el punto de vista histdrico, estético, etnolégico o antropoldgico.

Por otra parte, también se definié el patrimonio natural:



Los monumentos naturales constituidos por formaciones fisicas y bioldgicas o
por grupos de esas formaciones que tengan un valor universal excepcional
desde el punto de vista estético o cientifico,

Las formaciones geoldgicas vy fisiograficas y las zonas estrictamente delimitadas
que constituyen el habitat de especies, animal y vegetal, amenazadas, que
tengan un valor universal excepcional desde el punto de vista estético o
cientifico,

Los lugares naturales o las zonas naturales estrictamente delimitadas, que
tengan un valor universal excepcional desde el punto de vista de la ciencia, de

la conservacion o de la belleza natural.

Este documento, adoptado por todos los estados miembros de la UNESCO, fue
acompanado por la Convenciéon para la Salvaguardia del Patrimonio Cultural
Inmaterial®, celebrada en Paris en el afio 2003.En esta convencion se hace por primera
vez distincion entre patrimonio cultural tangible e intangible. Por un lado el patrimonio
cultural tangible incluye los edificios y lugares histdricos, monumentos, artefactos,
etc., que puedan ser consideradas dignas para la preservacién en un futuro®. Esto
incluye objetos relevantes para la arqueologia, arquitectura, ciencia y tecnologia de

una determinada cultura.

Por el otro lado, el término de patrimonio cultural intangible hace referencia a los
usos, representaciones, expresiones, conocimientos y técnicas junto con los
instrumentos, objetos, artefactos y espacios culturales que les son inherentes. Que las
comunidades, los grupos y en algunos casos los individuos reconozcan como parte
integrante de su patrimonio cultural.

Ademas, junto con el concepto de patrimonio cultural intangible se determiné su

unién indisoluble con otro tipo de patrimonios: El cultural y el Natural™.

Estos dos ultimos instrumentos fueron complementados por parte de la UNESCO en el
ano 2005 con la Convencidn sobre la Proteccién y Promocidn de la Diversidad de las
Expresiones Culturales, que tiene como finalidad proteger la diversidad de las

expresiones culturales.



Estas tres convenciones constituyen los principales instrumentos legislativos para el
reconocimiento y la proteccidn del patrimonio material e inmaterial. Sin embargo, en
los ultimos afos se han ido afladiendo nuevas declaraciones, tanto a nivel nacional
como internacional, para mejorar la preservacion del patrimonio cultural. Unos
ejemplos son la Convencién sobre La Proteccién del Patrimonio Cultural Subacudtico
y la Declaracién de Yamato sobre Enfoques Integrados para la Salvaguardia del

Patrimonio Cultural Material e Inmaterial*?

Como este proyecto se centra principalmente en la importancia del patrimonio cultural
tangible, se definird con mayor profundidad, describiendo la subdivisién existente,
centrada en la movilidad de los elementos., conocidos como patrimonio cultural

inmueble y mueble.

El primero de ellos hace referencia a los elementos que no pueden ser desplazados,
como son los monumentos, los conjuntos de edificios y los propios lugares. Es decir,
aquellos lugares que presentan un nexo de unién con el lugar que ocupan y que no
pueden ser cambiado. Por la otra parte, el patrimonio cultural mueble hace referencia
a los elementos que si pueden ser transportados, tales como los libros, obras de arte,
manuscritos, documentos, instrumentos musicales, objetos arqueolégicos (utensilios

con valor histoérico) entre otros.

Finalmente, en la Figura 1 se puede observar una clasificacién esquematica del

patrimonio cultural.

Patrimonio Cultural

[ I

Patrimonio Cultural Patrimomnio Cultural Patrimonio Cultural
Matural Tangible Intangible

| I

Patrimonio mueble Patrimonio inmueble

Figura 1 Clasificacion esquematica del patrimonio cultural.



1.3 Conservacion del patrimonio cultural tangible.

Las convenciones mencionadas anteriormente tienen como objetivo principal
salvaguardar y preservar el patrimonio de la degradacién y destrucciéon asegurando la

transmisidn de sus valores histéricos y culturales para las futuras generaciones.

En este ambito, cabe destacar que las tareas de conservacion han ido teniendo
distintos enfoques a lo largo de la historia. En un principio eran tareas que buscaban el

arreglo de los bienes desgastados por su uso continuado o por su disfrute estético.

A lo largo de los siglos XIX y XX se desarrollaron diferentes teorias sobre la manera
O6ptima de conservar el patrimonio cultural, algunas de las cuales basadas en
conceptos y métodos de intervencién diametralmente opuestos. Entre ellas, la teoria
sobre la cual se basa el moderno concepto de conservacion y puesta en valor del

1 , ;
713 Segln esta teoria,

patrimonio cultural es conocida como “restauracién cientifica
para una correcta intervencidn, es necesario conocer el bien a tratar desde distintos
puntos de vista, como pueden ser su historia, los materiales que lo componen y, por
supuesto, sus correspondientes problemas de conservacién. Teniendo en cuenta que
los innumerables aspectos a evaluar para la correcta conservacion del patrimonio
implican la colaboracion de expertos en diferentes ambitos cientificos y técnicos, en
las ultimas décadas se ha ido remarcando la importancia de la colaboracion
interdisciplinar'®. Distintos profesionales de distintas profesiones: arquitectos,
arquedlogos, quimicos, bidlogos, fisicos y gedlogos colaborarian con el propdsito de
determinar y transmitir a los conservadores cuales son los mejores materiales y

métodos que hay que aplicar para preservar el patrimonio construido de manera ideal.

1.4 El rol de la quimica analitica en la conservacion del patrimonio

cultural

Como se ha mencionado anteriormente, la restauracion cientifica engloba todo tipo de
actividades cientificas dedicadas al estudio del patrimonio cultural®®. Dichas
actividades vienen dadas por una serie de disciplinas cientificas, como pueden ser la

biologia, arquitectura, fisica, arqueologia y la quimica entre otras.



Todas las disciplinas mencionadas juegan un papel crucial en la preservacién del
patrimonio cultural. En este caso nos centraremos en la aportacidon de la quimica

analitica, pudiendo dividirse en tres niveles diferentes:
1.- Identificacién de los materiales originales.
2.- Caracterizacion de los procesos de degradado.

3.-Desarrollo de nuevos métodos o productos que puedan facilitar la

conservacién del patrimonio.

A continuacidn, se ird desarrollando la descripcion de los distintos niveles.
1.4.1 Identificacion de los materiales originales

Conocer la composicién original de los materiales es de vital importancia para
garantizar la integridad del patrimonio construido™®. La informacién obtenida a través
de los estudios de caracterizaciéon de los materiales originales facilita el trabajo de los
conservadores y aporta un conocimiento mas profundo sobre los origenes y la historia
del edificio en cuestion. Cabe destacar que, cuanto mas se conozca sobre ellos, mas
facil sera determinar las posibles vias de degradacion que puedan generarse a raiz de

la interaccion con el medio ambiente o con otros materiales.

De este conocimiento se pueden extrapolar valiosos datos, como pueden ser las
informaciones relacionadas con los materiales y las técnicas productivas empleadas en
el pasado, las posibles rutas de comercio establecidas en aquella época (estudios de

proveniencia)®’ y la evolucién temporal de técnicas y estilos.

Dichos trabajos de caracterizacidon pueden llevarse al cabo mediante el uso de una
multitud de técnicas analiticas. Estas han evolucionado increiblemente en las dltimas
décadas, ya que en pasado solo existia instrumentacidn de laboratorio, por lo que era
imprescindible el muestreo de las piezas a estudiar, siendo en muchos casos imposible
por su alto valor cultural. No obstante, debido a la miniaturizacién de los aparatos
electrdnicos, se han realizado grandes avances en el desarrollo de técnicas analiticas

portatiles que permiten llevar el propio laboratorio a la zona de estudio.



La instrumentacion portatil supuso un gran avance en estos trabajos de
caracterizacion, ya que en muchos casos permite caracterizar los materiales originales

sin necesidad de muestrear o danar los materiales.

Actualmente existen diversas técnicas portatiles seglin la propia finalidad de los
estudios. Para la caracterizacidon mineraldgica de los materiales una de las técnicas mas
empleada es la difraccién de rayos X (XRD), aunque su uso suele ser mas comun a nivel

18,19

de laboratorio ™. Para complementar dichos analisis se suelen emplear dos técnicas

espectroscépicas. Por un lado, la espectroscopia Raman es una técnica molecular que

. . fre s . , . 20,21
viene frecuentemente empleada al fin de complementar los analisis mineraldgicos™“".
Por el otro lado, la Fluorescencia de Rayos X suele ser empleada para obtener

. . . e . 22,2
informaciones sobre la composicién elemental de los materiales 222,

1.4.2 Caracterizacion de los procesos de degradacion

El Patrimonio Cultural puede deteriorarse siguiendo multiples vias de degradacion. Por
ello, una de las principales tareas de los cientificos es caracterizar los productos de

degradacion e identificar las posibles causas detras de su formacién.

Como ha sido verificado en numerosos casos de estudio, la mayoria de los procesos de
alteracién suelen generarse a causa de 1) la interaccion de los materiales con el

ambiente externoy 2) el uso de practicas de conservacién inapropiadas.

En el primer caso, los factores ambientales como pueden ser la temperatura, la
humedad, los componentes disueltos en la lluvia, el aire y el viento juegan un rol clave
en la aparicion de procesos de degradacién. Las patologias mds comunes son
desencadenadas por los contaminantes naturales y antropogénicos. En el caso de las
obras de arte, éstas se ven perjudicadas por la materia particulada®® presente en el
aire, la cual se deposita en las obras, produciendo pdtinas oscuras sobre el mural. Por
otro lado, los gases acidos como son el CO,, SO, y NO, se disuelven en el agua de lluvia,
provocando una reaccién con los materiales carbonatados de la mayoria de los
edificios antiguos, los cuales se disuelven desembocando en la pérdida de material. Por
el otro lado, dichos sales pueden cristalizar llevando a la precipitaciéon de sales

(eflorescencias y cripto-eflorescencias®®) como se puede observar en la Figura 2.



Figura 2 Pared mostrando serios dafios por la eflorescencia salina.

Actualmente, para la caracterizacion de estas degradaciones se emplean precisamente
las técnicas difractométricas y espectroscopicas mencionadas anteriormente. Por
ejemplo, la espectroscopia Raman se emplea para observar los cambios moleculares
producidos en los materiales originales, y los productos de degradacion generados. Por
otra parte, la fluorescencia de rayos X se emplea para determinar cambios en la
composicion elemental, como puede ser un aumento o disminucién en la
concentracién de alguno de los elementos. Un ejemplo es el estudio llevado a cabo por
el grupo de investigacion IBeA en Pompeya para la caracterizacién de la degradacién
del rojo hematita (a-Fe;03) a magnetita (Fes04), provocada por la reaccién con el SO,

atmosférico®®.

Ademas de técnicas diffractometricas y espectroscépicas, hay numerosos
instrumentos que pueden ser empleados para definir los procesos de alteracién y su
origen. Por ejemplo, la cromatografia idnica se usa para estudiar las sales solubles que
contienen los materiales del patrimonio construido y los suelos, con el fin de identificar
la naturaleza y el origen de aquellas sales que producen la eflorescencia salina®’. U
otro ejemplo, sensores de contacto adheridos a las superficies de los elementos
patrimoniales pueden ayudar a monitorear pardmetros fundamentales como son los

valores de humedad y temperatura.

Por la otra parte, los procesos de degradacién asociados a las malas prdcticas suelen

ocurrir de manera inintencionada. A menudo ocurren durante la aplicacién de los



trabajos de restauracién y estan relacionado con el uso materiales inadecuados, siendo

incompatibles con los compuestos originales, desencadenando su degradacion.

Por ejemplo, algunos polimeros sintéticos (pldsticos) que en pasado han sido
empleados como consolidantes, a largo plazo han resultado ser la causa de dafios
estéticos (cambio de color) y quimicos (variaciones cromaticas, retencién de suciedad

y modificaciones en la permeabilidad) muy dificil de sanar®.

1.4.3 Desarrollo de nuevos métodos o productos que puedan facilitar la

conservacion del patrimonio.

Dentro de la nueva metodologia para la restauracién, los nuevos puntos de mira estan
centrados en el desarrollo de nuevos materiales de conservacion, mas compatibles con
los materiales originales y con una mayor eficacia. Por otra parte, debido a la
incompatibilidad de algunos materiales de restauracién actuales, existen grupos de
investigacion intentando recuperar las técnicas de produccién de materiales antiguos,

evitando asi este problema.

Donde mayor esfuerzo se ha puesto en este tipo de nuevas técnicas ha sido en la
conservacién de las pinturas murales. Antiguamente, y en la actualidad en algunos
casos, se emplean resinas poliméricas. Sin embargo, algunos de estos materiales
producian, a la larga, modificaciones fisico-quimicas en los materiales originales,
especialmente en aquellas de origen inorgénicozg. Por ello, en los ultimos afnos se han
desarrollado métodos de limpieza dedicados, en especial las soluciones micelares.
Estos productos permiten eliminar las resinas mencionadas anteriormente junto con

los demds compuestos indeseados.>®*".

Por otra parte, en temas relacionados para la conservacidn de materiales pétreos,
donde la gran mayoria de ellas estan basadas en carbonato calcico (muy susceptible de
ser atacado por los gases presentes en la atmosfera), se han desarrollado nuevos
materiales para su conservacién. Entre ellos, cabe destacar el empleo de materiales
orgdnicos, donde brillan las resinas basadas en el bisfenol-A (opcién eco-sostenible)
presentando mejores propiedades fisicas, térmicas y quimicas que sus predecesores

por la sinergia existente entre los precursores organicos e inorganicos>2. También hay

9



gue anadir resinas con nanoparticulas de TiO, dispersas, confiriendo propiedades

hidrofébicas y autolimpiantes.

Ademads, la quimica analitica también juega un rol clave en la optimizacién de
productos ya existentes. Un ejemplo claro es la optimizacion de una de las resinas que
se emplea en la conservaciéon de pinturas murales: el Paraloid B-72, mediante
incorporacion de nanoparticulas de SiO, para acentuar la hidrofobicidad de la resina y

evitar la penetracion del agua®.

1.5 Pompeya como caso de estudio.

1.5.1 El Parque Arqueoldgico de Pompeya

La antigua ciudad de Pompeya (Napoles, Italia) es uno de los yacimientos
arqueoldgicos mas importantes del mundo. La ciudad romana, debido a sus valores
histdricos, culturales y artisticos fue nombrada Patrimonio de la humanidad por la

UNESCO en el afio 19973,

La ciudad fue edificada cerca del mar, concretamente en el valle de rio Sarno (Figura
3), siendo ésta una posicidn estratégica desde la cual se podia controlar todas las vias
de acceso a la ciudad: las carreteras, el rio y el mar. Ademas, se erigidé un importante
puerto comercial, aportando riqueza econdmica a la ciudad.
Vestivius
laneum

Pompeii/

Stabiae

Figura 3. Mapa de la zona de Campaiia y el golféo de Napoles, mostrando la localizacién del monte Vesubio y

Pompeya.

Los pueblos que habitaron esta region se remontan al periodo neolitico, los Opicianos,

siendo estos los primeros residentes. Mas tarde, la hegemonia de la ciudad se veria

10



disputada entre los Etruscos y los Griegos, siendo estos ultimos los vencedores en la
batalla de Cuma en el aiio 474 a.C. Pero esta dominacién duraria Unicamente 4 siglos,
hasta cuando los Samnintas se apoderaron de la zona gradualmente. Sin embargo, las
idas y venidas de pueblos gobernantes no acabarian hasta la llegada de los Romanos,
en el siglo IV a.C. Durante este periodo, Pompeya se veria “romanizada”

desarrollandose a nivel cultural, econémico y politico como ciudad.

La zona donde se erigi6 Pompeya se encuentra ubicada en una zona tecténicamente
activa. En el ano 62 d.C. ocurrid un terremoto que destruyd gran parte de la ciudad,
dando pie a la reconstruccién de la misma con un completo estilo romano, el cual se
puede observar a dia de hoy. Sin embargo, 17 afios después de este evento tendria

lugar la erupcion que enterraria la ciudad hasta nuestros dias.

La erupcion del Monte Vesubio tuvo lugar en agosto de 79 d.C, aunque recientes
descubrimientos determinan la fecha en las primeras semanas de noviembre.
Toneladas de ceniza, lapilli y escombros fueron expulsados por el volcédn, ocasionando
el enterramiento de la ciudad bajo varios metros de material volcanico®. Sin embargo,
de las catastrofes surgen las mejores condiciones para la conservacion. El material
volcanico ha jugado un rol clave en la preservacién de la ciudad, sellando la ciudad y

actuando de escudo a los factores de degradacidn provenientes del exterior.

El proceso por el cual el material volcdnico actué como material protector fue
mediante el proceso de cementacion®® que sufrid la capa superior de material
volcanico al estar en contacto con el exterior, lo que dié lugar a la formacion de un

estrato solido denominado “tuono”.

Las primeras excavaciones de la ciudad datan de 1748 (Figura 4) desde entonces se
han desenterrado mdas de 2/3 de la ciudad, permitiendo comprender a los
investigadores la arquitectura, el arte y la sociedad romana desde primera mano, sin

necesidad de basarse en documentos.
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Figura 4 Primeros documentos graficos de las excavaciones de Pompeya.

Sin embargo, como se ha mencionado, el material volcanico era el encargado de
proteger la ciudad de los factores externos, sin el, la ciudad comenzé a sufrir serios
procesos de deterioro, provocados por el contacto entre los materiales originales y una
de las atmosferas mas contaminadas de Europa, la bahia de Napoles. Por ejemplo, en
los ultimos 270 ainos las pinturas murales de Pompeya han sufrido diversos procesos
de degradacion. Entre ellos se encuentran las reacciones acido-base entre los gases
atmosféricos y los materiales de la pared, erosidon por parte de la lluvia y el viento,

eflorescencia salina de las sales solubles y la accidn de agentes biolégicos®.

A nivel de investigacién IBeA es, basandonos en la “Scopus citation database”, el grupo
de investigacion con mayor niumero de articulos cientificos que tratan sobre el estudio
analitico del patrimonio pompeyano y de sus problemas de conservacién, siendo unos

3940y el deterioro de los

ejemplos el proceso de ennegrecimiento de los pigmentos
Unicos espejos encontrados en la ciudad de Pompeya (En la casa de Gilded Cupids,

Regio VI, insula 16,7,38)41, entre otros™.

Por otra parte, a pesar de que 1/3 de la ciudad sigue bajo el material volcanico, los
graves problemas de conservacidén que presentan las dreas excavadas han hecho que
en las ultimas décadas, la direccion del parque haya destinado la mayoria de sus
fondos hacia la financiacidon de proyectos de conservacion en vez de en la realizacién

de nuevas excavaciones arqueologicas.
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Sin embargo, las obras que hoy en dia se estan llevando a cabo para reducir la
inestabilidad del frente de excavacién, ha desembocado en el descubrimiento de
nuevas pinturas murales. La monitorizacién del estado de conservacion de dichas
pinturas demuestra de manera clara la rapidez con la cual los procesos de degradacién
pueden causar el deterioro de los materiales originales. Un ejemplo evidente es
proporcionado por el fresco de “Leda y el Cisne” (encontrado en la regidn inexplorada
V de Pompeya, en noviembre de 2018) donde, como se ensefia en la comparacion de
Figura 5, eflorescencia salinas han recubierto la superficie del fresco a los pocos dias

de ser excavado.

Figura 5 Fresco de “Leda y el Cisne” con visibles marcas de eflorescencia salina tras varias dias al contacto con el

exterior.

Por ultimo, cabe destacar que estudios anteriores demuestran que hay numerosos
casos en los cuales el cemento portland ha sido empleado en la conservacion de
pinturas murales Pompeyanas. Sin embargo, ha sido demostrado que los resultados no
fueron los esperados, obteniendo mas trabas que soluciones. Esto es debido
principalmente a la diferencia en la composicién de los morteros. Estas diferencias se
basaban en factores fisico-mecanicos, como por ejemplo: la dureza, la resistencia
mecdnica y la expansion térmica. Ademads, presenta un elevado contenido en sales,

traduciéndose en una alta tendencia a promover la eflorescencia de las mismas®?, y en
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su uso en exteriores no ha sido lo mas efectivo, dejando claro que su viabilidad en esta

tarea queda descartada.
1.5.2 Morteros y cementos Pompeyanos.

Para solventar los problemas de restauracién observados en la ciudad arqueoldgica de
Pompeya surgieron diversos proyectos de indole internacional, entre ellos el proyecto
Analytica Pompeiana Universitatis Vasconicae (APUV), surgido tras la firma del
convenio, en el afio 2015, del grupo de investigacién IBeA con el Parque Arqueoldgico
de Pompeya. Dentro de este proyecto existen diversas lineas de actuacion. Por una
parte, la caracterizacién, para su catalogacion y puesta en valor, de la coleccién de los
pigmentos y colorantes conservados en Pompeya. Por la otra, el planteamiento de un
proyecto de investigacidn conjunto destinado a la caracterizacién y diagnodstico de los
materiales de construccion, de las pinturas y de los mosaicos que decoran las casas
Pompeyanas. Sin embargo, debido al continuo deterioro observado en la ciudad, se
abrié una nueva linea de investigacion a la cual me estoy dedicando: Desarrollar
nuevos morteros para la restauracion empleando el material volcanico del Vesubio
como material puzoldnico, e inspirandose a la receta del “opus caementicium”

Vitruviano.

El término general de mortero puede definirse como la mezcla obtenida mediante la
combinacion de un conglomerante inorgdnico (cal, cemento, yeso, arcillas...) drido y
agua en las correctas proporciones, permitiendo que la masa resultante sea trabajable
cuando esta fresca, con unas propiedades fisico-quimicas aceptables (resistencia a la
rotura, deformabilidad, adherencia, porosidad y permeabilidad al agua, entre otras) y
qgue tras el proceso de endurecimiento, presente cierta resistencia en funcién del

trabajo a desarrollar**.

Los morteros empleados en albaiiileria, desde la antigliedad hasta el comienzo del
siglo XX, han sido materiales basados en constituyentes naturales como la cal y las
arenas naturales®. Histéricamente, uno de los primeros ejemplos de estos materiales
fue el opus caementicium (cemento romano). un material inventado por los Romanos

y cuyo proceso de fraguado se realizaba mediante la reaccidn puzolanica entre ceniza
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volcanica (CV), hidréxido de calcio y agua. El método de preparado se expone en el
libro “Tratado de Arquitectura” el cual expone lo siguiente: (una unidad de cal/tres de
arena; dos unidades de cal/cinco de arena, dependiendo el tipo de arena) “Si la arena
fuese de mina, a tres pares de ella se pondra una de cal, incorporandolo todo bien; vy si
fuese de rio 6 mar, a dos partes de arena, una de cal: esta regla es la que debe seguirse

en la composicién del mortero” (Libro Il Cap. VI). *°

Por ello, debido al rol clave que desempenan los cementos y morteros en la estabilidad
de las estructuras Pompeyanas y de las pinturas murales que en ellas se conservan,
diversos grupos de investigacion han dedicado sus esfuerzos en la caracterizacion de
los materiales originales empleados en el parque Arqueolégico. Los resultados de los
mismos han confirmado que, efectivamente, el material puzoldnico empleado en la
elaboracion de cementos y morteros Pompeyanos corresponde a la ceniza volcanica

procedente del monte Vesubio®’.

Por otra parte, trabajos de arqueologia experimental han demostrado que los
cementos romanos que usan ceniza volcanica como material puzoldnico presentan
excelentes propiedades mecanicas, que a veces superan las del cemento Portland
moderno (material de construccién por excelencia actualmente). En dichos trabajos,
cabe destacar los trabajos de M.J. Jackson, los cuales han determinado que la gran
longevidad de los cementos romanos son fruto de un aglutinante de calcio, aluminio y
silicato de calcio hidratado (C-A-S-H) (reaccién entre el material volcanico y el agua) en
la matriz de cementacion del mortero, el secuestro de iones cloruro y sulfato dentro
de la microestructuras cristalinas de la matriz, y por ultimo, la cristalizacion de

minerales de zeolita y Al-tobermorita®.

Gracias a estos estudios es posible deducir que, tras una detallada optimizacién basada
en datos analiticos y experimentales, se podria plantear la re-proposicién del antiguo
cemento romano como producto a emplear en la consolidacién y conservacion de las

estructuras Pompeyanas.
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1.5.3 Degradacion de los morteros y cementos Pompeyanos.

Como se ha mencionado anteriormente, tras la retirada del material volcanico la
ciudad empezd a padecer los primeros sintomas de deterioro y degradacién. Dichos
problemas estan directamente relacionados con los materiales de construccién, en

este caso los cementos y los morteros.

De nuevo, cabe remarcar que el deterioro observado en Pompeya viene dado por
procesos tanto fisicos como quimicos, entre los que se destacan los ya mencionados
erosién provocada por las lluvia y el viento, el incremento de la humedad, la
precipitacién de sales, la accion de agentes bioldgicos y la atmdsfera contaminada de
la bahia de Napoles, rica en gases de efecto invernadero como son los SOy, CO;, y NOy,
gue a su vez, promueven la eflorescencia de carbonatos, nitratos y sulfatos
(indicadores de degradacién). Ademds, estos gases también interactian con los
pigmentos de los murales en un proceso de cambio de color, degradacidon y perdida del

pigmento 49

El conjunto de factores mencionados causa la progresiva alteracién de los morteros y
cementos pompeyanos, lo que puede llevar al desprendimiento de los frescos y la
perdida de la integridad estructural de los edificios donde se albergan. En algunos
casos, dichas alteraciones han sido tan intensas como para inducir al derrumbe de las
casas, tal y como ocurrié en el afio 2010, en el edificio conocido como Schola
Armatorum (lugar donde los gladiadores se reunian tras la batalla). (Figura 6) y mas

recientemente, en 2013, con la caida de un muro en la llamada casa 21.

Figura 6 Restos de la casa Schola Armatorum
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Por ello, los trabajos de restauracién y conservacion de la ciudad se han incrementado

en los ultimos anos, en un intento de evitar casos como los anteriores.

Uno de los grandes proyectos que enfocan la conservacion de los edificios propensos a
su caida es el conocido como: “El Proyecto Gran Pompeya”>’. Surgiendo de una
iniciativa del gobierno ltaliano, que promulgd en 2011 un Decreto Ley con el objetivo
de mejorar la eficacia de las acciones e intervenciones para proteger el darea
arqueoldgica de Pompeya mediante el desarrollo de un programa especial urgente de

conservacién, mantenimiento y restauracion.

Presenta financiacién a nivel europeo, con mas de 105 millones provenientes del
FEDER (Fondo Europeo de Desarrollo regional) junto con fondos a nivel nacional. El
proyecto presenta como objetivo los siguientes puntos: i) Reduccién del riesgo
hidrogeoldgico al asegurar los terraplenes no excavados; ii) La seguridad de las insulae
(edificios) para evitar los derrumbamientos; iii) Consolidacién y restauracion de la
mamposteria y de las superficies decoradas; v) Proteccion de los edificios contra las

inclemencias del tiempo y por ultimo, vi) refuerzo del sistema de videovigilancia.

Considerando que el uso de cemento Portland queda descartado por su
incompatibilidad con los materiales originales, la solucion adoptada por el parque
arqueologico consiste en hacer uso de cementos puzolanicos similares a los de los

romanos, empleando ceniza volcanica comercial.
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2. Objetivos

En lo relacionado con el material volcdnico de Pompeya, he realizado una
caracterizacion analitica (mediante Raman, XRD, XRF e ICP) de la ceniza y de una
antigua estratigrafia de Pompeya durante la realizacién del dltimo curso académico del
grado en Quimica, como trabajo fin de Grado. Comparando el conjunto de datos
recolectados con los estudios analiticos presentes en bibliografia, fue posible
determinar que la composicion mineralégica del material volcdnico que sepulté
Pompeya es muy similar al material puzoldnico empleado por los romanos en la

fabricacion de los cementos y morteros Pompeyanos.

Por otra parte, como ha sido mencionado anteriormente, cabe destacar que hoy en dia
se estd llevando al cabo la reforma del frente de las excavaciones, lo que esta

generando la excavacion y acumulacion de toneladas de material volcanico.

Teniendo en cuenta estos dos aspectos, este proyecto tiene el fin de averiguar la
empleabilidad del material volcanico que sepultd la ciudad de Pompeya como materia
prima en el desarrollo de nuevos morteros de conservacion compatibles con

estructuras de época Romana.
Para ello, los objetivos parciales planteados en este proyecto son los siguientes:

1.- Estudiar el material volcanico de Pompeya mediante técnicas espectroscépicas
(Raman, EDXRF) y diffractometricas (XRD) y comparar sus composicion con la de dos

cenizas volcanicas comerciales.

2.- Emplear la ceniza volcanica del Vesubio, los lapilli del Vesubio y las dos cenizas
comerciales en la creacién de probetas de mortero inspiradas a la antigua formulacién

Romana descrita por Vitruvio.

3- Caracterizar y comparar la composicién mineraldgica, el contenido de sales solubles

y la resistencia mecdnica de las probetas.
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3 - Procedimiento experimental

3.1 Materias primas

En este apartado se realizard una descriptiva de los materiales empleados en la

elaboracion del proyecto.
3.1.1 Ceniza volcanica del Vesubio

El muestreo de la ceniza volcanica se llevd a cabo en la Regio V de la ciudad de
Pompeya, junto a la casa de Amorini Dorati, por el grupo de investigacién IBeA. La zona
de muestreo en cuestion se corresponde con un area donde, justo en estos afios, se
estdn llevando a cabo las excavaciones relacionadas con la modificacion de la
pendiente del frente de excavacion mencionado anteriormente. Por ello, esto nos
permite acceder al material volcanico que nunca habia sido expuesto al ambiente

Ill

externo. Para ser mas concretos, el material se recogié por debajo del “tuono”, es
decir, por debajo del material cementificado que protegié Pompeya de los procesos de
degrado procedentes del exterior. Considerando que presenta un grado de alteracién
minimo, este material ha sido seleccionado como el ideal para comprobar la
empleabilidad de la ceniza volcanica Vesubiana en la formulacion de cementos vy

morteros.

Para eliminar la humedad presente en la muestra, se ha aplicado un proceso de
secado. Para ello, se ha introducido el material en una estufa a 90 2C durante 24 horas.

Como demuestran trabajos previos, el tamafio de particula tiene un rol fundamental

en el caracter puzolanico del material®*™*

. De hecho, como se explica en el trabajo de
Walker et al**, al disminuir el tamafio de particula aumenta la superficie de contacto
entre la fase sélida y liquida, siendo esto un factor determinante para optimizar la
resistencia final de las probetas. Teniendo en consideracién este factor, se procedio a
la molienda de la ceniza mediante un molino de bolas (Pulverisette 6 Fritsch) que se

empled a 415 revoluciones por minuto (rpm) durante 20 minutos, en dos tandas, para

permitir el buen movimiento de las bolas.
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Una vez terminada la molienda, la ceniza fue tamizada empleando un tamizador
(Octagon Digital, Endecotts) durante 30 minutos con amplitud 9. En este caso, se

recogio el material mas fino accesible, siendo menor a 75 micras.
3.1.2 Lapilli blanco y gris del Vesubio

Se muestrearon dos tonalidades distintas de lapilli, una de un color blanquecino y otra
mas oscura, de color grisdceo. Ambas tonalidades pertenecen a dos estratos distintos
de pdomez, las cuales presentan un cambio progresivo de color. Esto se debe a que
durante la erupcién se produjo el vaciado de una cdmara de magma con distintas
composiciones, siendo de caracter sdlico en la parte superior (correspondiéndose al

estrato inferior) y mafico en la inferior (dando la dltima fraccion erupcionada)’>.

El muestreo de ambos tipos de lapilli se realizd6 en la misma area descrita

anteriormente (Regio V, junto a la casa de Amorini Dorati).

Por otra parte, debido al evidente cambio de color en ambos materiales volcanicos, se
procedié a realizar su andlisis mediante un equipo portétil de XRD>®. Los resultados
obtenidos permitieron determinar que la composicion mineraldgica entre los dos tipos
de lapilli diferia exclusivamente por la presencia minoritaria de augita en el material

mas oscuro.

Actualmente, durante las modificas del frente de excavacion, los lapilli recuperados se
almacenan en el mismo deposito, mezclandose. Por ello, para evaluar el potencial uso
del material conservado en dichos depdsitos como material de construccién, se decidié

emplear los dos tipos de lapilli de manera conjunta para la elaboracién de las probetas.

Los lapilli se secaron, molieron y tamizaron en las mismas condiciones que la ceniza
volcanica, asegurandonos el menor tamafio de particula con el fin de obtener la mayor

resistencia mecanica final.
3.1.3. Cenizas volcanicas de referencia

Las cenizas volcanicas de referencia, la negra y roja, se obtuvieron de la compaiiia

C.T.S. ESPANA, productos y equipos para la restauracién (Madrid, Espafia). Asi como se
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detalla en la ficha técnica de los dos productos, ambos presentan una granulometria

muy fina, siendo al 100% <75um.

Siendo materiales comercializados con la finalidad de ser empleados en la formulacién
de morteros para la conservacion del patrimonio, las dos cenizas se consideran como
medio ideal para evaluar, mediante comparativa, la posible empleabilidad de las

cenizas y lapilli del Vesubio en la formulaciéon de morteros “Romanos”.
3.1.4 Cal apagada

La cal apagada en forma de pasta se obtuvo de la compafifa C.T.S. ESPANA productos y
equipos para la restauracion (Madrid, Espaia). Se decidié por este producto en vez de
una cal hidrdulica natural (NHL), ya que estos ultimos contienen arcillas, aportando a la
cal propiedades hidraulicas. Por ello, como uno de los objetivos de este estudio es
determinar las propiedades hidrdulicas de las cenizas, se decidié eliminar dicha

contribucidon mediante el empleo de cal apagada, es decir, cal pura.
3.1.5 Arena normalizada

La arena empleada en la preparacién de los morteros se obtuvo del instituto Eduardo
Torroja (Madrid, Espafia). Se trata de una arena normalizada destinada a la elaboracion
de morteros y cementos de construccidn a ensayar segun la normativa UNE 196-1.
Como se describe en la ficha técnica del producto, el material presenta una

granulometria entre 2.00 y 0.08 mm y su composicidon se compone al 98% de cuarzo.
3.1.6 Agua milliQ

Para la elaboracion de las probetas y los andlisis de cromatografia idnica se empled

agua de tipo |, es decir, de calidad ultra pura (modelo MilliQ, Millipore).

3.2 Instrumentacion

En este apartado se describiran las distintas técnicas empleadas para la elaboracién del

proyecto.
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3.2.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X (XRD) es una de las técnicas mas empleadas en la
caracterizacion de morteros, cementos y de las materias primas correspondientes,
pudiendo investigarse las siguientes propiedades: Identificacidon y cuantificacién de
fases cristalinas, determinacidon del grado de cristalinidad de las fases, estructura
cristalografica, orientacién y textura de los cristales, andlisis de tensiones residuales,

7
e'[C5 '58.

Para este estudio se empled el difractémetro PANalytical Xpert PRO ubicado en
servicios generales de la universidad del Pais Vasco. El instrumento esta equipado con
un tubo de cobre (ICuKamedia=1,5418A, ICuKal1=1,54060 A y ICuKa2=1,54439 A),
goniometro vertical (geometria Bragg-Brentano), rendija programable de divergencia,
intercambiador automdatico de muestras, monocromador secundario de grafito y
detector PixCel. Las condiciones de medida han sido 40 KV y 4 OmA, con un barrido

comprendido entre 5y 90 22theta.
3.2.2 Espectroscopia Raman

Se ha empleado la espectroscopia Raman como técnica complementaria a la difraccién
de rayos X, con la finalidad de detectar la eventual presencia de minerales minoritarios

59,60

adicionales que no se pueden observar por XRD”™"™", cuyo limite de deteccion es entre

un 5y 10% segun el tipo de muestra y las propias condiciones de medidas.

En lo referente a los analisis llevados a cabo mediante espectroscopia Raman, se
empleé el espectrofotémetro confocal micro-Raman inVia Renishaw (Renishaw, RU). El
equipo estd acoplado a un microscopio DMLM Leica que incluye objetivos de 5x, 10x,
20x, 50x y 100x, siendo los mas empleados el de 50x y 100x. El instrumento
implementa varios laseres de excitacion (514, 785 y 1064 nm), y un detector de CCD

(charge-coupled device).

La interpretacidn de los espectros se llevd a cabo mediante comparativa con la base de
datos RRUFF y empleando los softwares Omnic V.7.2 (Nicolet,EEUU) y WIRE V.4.2
(Renishaw, RU).
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Las medidas se llevaron a cabo mediante el laser de 785 nm para evitar el fendmeno
de la luminiscencia. El equipo ha sido empleado hasta un 10% de su potencia nominal
(< 10 mW) para evitar el quemado de la muestra y posibles fotodegradaciones que
darian lugar a cambios de fases. Las condiciones de medida aplicada en este estudio
son las siguientes: tiempo de integracion entre 1 y 30 segundos, numero de
acumulaciones (scans), entre 1 y 50 para mejorar la relacidon sefial ruido y rango
espectral de andlisis entre 100 y 1500 cm™ (zona donde se acumulan las bandas

principales de los compuestos relevantes a estudio).

La calibraciéon de los espectrofotémetros Raman se comprobd mediante la banda dada

por una placa de silicio metélico ultrapuro (pico principal en 520.5 cm™).
3.2.3 Fluorescencia de Rayos X (ED-XRF)

La técnica de fluorescencia de Rayos X por energia dispersiva (ED-XRF) ha sido
empleada para complementar los analisis mineralégicos y moleculares con datos de

tipos elemental.

Para ello, se ha hecho uso de un espectrofotémetro M4-300+ TORNADO de
fluorescencia de Rayos X por energia dispersiva (ED-XRF, Bruker Nano GmbH, Berlin,
Alemania). El instrumento incorpora un tubo de rayos X de rodio (Rh) como fuente
emisora de la radiacidn, lentes policapilares y un detector de deriva de silicio XFlash®.
La calibracién del equipo se evalué mediante el analisis de una pieza de zirconio (Zr) de

referencia.

Las medidas se realizaron bajo vacio (20 mbar), para facilitar la detecciéon de los
elementos mas ligeros, (Z<11), empleando para ello una bomba de membrana (MV 10
NT VARIO, Vacuubrand). Los resultados se trataron mediante el software M4TORNADO

(Bruker Nano GmbH, Berlin, Alemania).
3.2.4 Cromatografia Ionica

En este estudio se decidid llevar a cabo el estudio de las sales solubles presentes en las

probetas de morteros mediante cromatografia idnica, instrumentacion que permite
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identificar y determinar la concentracién de los aniones y cationes solubles en la

muestra.

Actualmente no existe ninguna normativa que regule con claridad cudl es la cantidad
maxima de sales solubles que un mortero o cemento puede contener. Sin embargo,
hay estudios que presentan unos rangos de valores que ayudan a evaluar el estado de
contaminacién salina de la muestra y los problemas que conlleva. Por ejemplo, si el
contenido de cloruros y sulfatos es menor al 0.10%, el material bajo estudio se
considera limpio (0.05% tratdndose de nitratos), y no existiria riesgo alguno para su
conservacién. Una concentracion entre 0.20 y 0.50% (0.06-0.10%) se considera
contaminacién ligera, lo que proporciona un riesgo bajo de degradacion. Entre 0.60 y
1.50% (0.10-1.50%), es una contaminacion media puede producir dafios visibles. Entre
1.60 y 3% de las 3 sales se le considera contaminacion alta, y existe un riesgo alto de
deterioro. Por ultimo, si la concentracién de los mismos es superior al 3% el grado de

contaminacién es grave, pudiendo llegar a la destruccion total del material.

Para llevar a cabo los analisis, fue necesario realizar la extraccion previa de las sales
solubles. Para ello, se empled el método de extraccion de sales solubles optimizado
por el grupo de investigaciéon 1BeA®! como alternativa de las normas europeas UNI
11087/2003 y EN 16455/2014. Concretamente, se pulverizé una parte de los morteros
y se recogieron 0.1 g de muestra, se vertieron 90 mL de agua destilada y se facilité la
extraccion de las sales solubles mediante bafio de ultrasonidos (Ultrasons-H, P-Selecta,
Barcelona, Espafia) como se puede observar en la Figura 7. Para ello, se aplicé una

frecuencia de 40 kHz (1000 W) durante un periodo de 2h.
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Figura 7 Extraccion de sales solubles en ultrasonidos.

Terminada la extraccidn se procedié a filtrar las muestras con filtros de disco 0.45 pm
(PVDF, OlimPeak), que posteriormente se enrasaron en 100 mL con agua destilada. Por
ultimo, las muestras se guardaron en tubos Falcon de 50 mL a una temperatura de 4 °C

hasta su analisis.

La medida de sales solubles se llevd a cabo mediante un cromatégrafo idnico 930
Compact IC Flex dual (Metrohm, Madrid, Espaia), pudiendo medir cationes y aniones
simultdaneamente. Para realizar la separacion cromatografica de aniones se empled la
columna Metrosep A supp 7, utilizando como eluyente una disolucién 3.6 mM de
Na,COs; a un flujo de 0.8 mL/mm. Ademads, se empled el supresor quimico MSM
supresor (Mdédulo de Supresién Metrohm) y una microcamara de vacio para eliminar el
CO, obteniendo una linea base de 2 uS, aumentando la sensibilidad de los analisis. En
el caso de los cationes, se empled una columna Metrosep C6, con fase movil de HNO3

1.7 mM/4cido dipicolinico 1.7 mM, con un flujo de 1 mL/min.

Tanto los aniones como los cationes se analizaron simultdneamente, realizando una
Unica inyeccion. Para ello, se empled un automuestreador 815 Robotic USB Sample

Procesor XL.
3.2.5 Ensayos mecanicos

Los ensayos mecdnicos permiten conocer la respuesta de los materiales de

construccion a las distintas fuerzas que se verd sometido en un futuro. En este caso, se
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llevaron a cabo las dos pruebas basicas en este tipo de ensayos, es decir la evaluaciéon

de resistencia a compresion y flexotraccion.

Para llevarlas a cabo, se empleé una maquina de ensayo CIB-200-MDA (SAE Ibertest
Espafia) segun la normativa UNE-EN 196:1 2005. Para ello, en un primer lugar se
midieron las secciones de las probetas (Figura 8). Posteriormente, los ensayos de
flexotraccion a 3 puntos se realizaron a una velocidad de ensayo de 0.05 kN/s,

mientras que para los ensayos de compresion se aplicé una velocidad de 2.4 kN/s.

Figura 8 Medida de las secciones de las probetas.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de las materias primas:

En esta seccidn se procederd a la exposicion de los resultados en lo referente a la
caracterizacion multi-analitica de las materias primas a emplear en la elaboracién de

las probetas.
4.1.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

En primer lugar, la composicion mineraldgica de las materias primas descritas en el
apartado 3.1 se determind mediante la interpretacion de los difractogramas

correspondientes.
4.1.1.1 Ceniza volcanica del Vesubio

La identificacion de los minerales presentes en la muestra se realizd a través de la

interpretacion del difractograma visible en la Figura 9.

Counts.
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Figura 9. Difractograma de la ceniza volcanica del Vesubio.

Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos calcita (pico principal en 29.44°), augita (29.87 °),
labradorita (28.80 °), leucita (27.30 °), cuarzo (26.66 °), analcima (25.95 °) y biotita
(8.74 °).

4.1.1.2 Lapilli blanco y negro del Vesubio
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De la misma manera que en el caso anterior, se interpretaron los resultados

correspondientes al difractograma de la Figura 10

Counts
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Figura 10 Difractograma de los lapilli del Vesubio.

Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos leucita (27.30 °), augita (29.87 °), labradorita (28.80 °),
analcima (25.95 °), biotita (8.74 °), calcita (29.44 °) y cuarzo (26.66 °).

Comparando con el difractograma anterior, en este caso se puede observar un claro
incremento en la concentracion de material amorfo, detectable gracias a la marcada

elevacién del fondo del difractograma en la regién 20-35 2.
4.1.1.3 Ceniza comercial roja

En Figura 11 se representa el difractograma obtenido en el estudio de la muestra de

ceniza comercial roja.
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Figura 11 Difractograma de la ceniza de referencia Roja

Mediante comparacion con difractrogramas de minerales puros ha sido posible
identificar la presencia de los compuestos diopsido (29.88 °), albita (27.93 °), leucita
(27.30 °), moscovita (35.03 °) y anortita (27.34 °). De la misma manera que antes, se

observa la presencia de material amorfo.
4.1.1.4 Ceniza comercial negra

De la misma manera que en el caso anterior, el difractograma se puede observar en la

Figura 12
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Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos leucita (27.30 °), moscovita (35.03 °), cuarzo (26.66 °),

diopsido (29.88 °), rasvumita (5.83 °) y andradita (33.21 °).
4.1.2 Espectroscopia Raman

La caracterizacién Raman tanto de la ceniza volcanica como del lapilli se explica en mi
trabajo previo, correspondiente a “La ciudad arqueoldgica de Pompeya Vista desde la
Quimica Analitica” por lo que para ambos casos se procedera a presentar un breve

resumen de los minerales determinados.
4.1.2.1 Ceniza volcanica del Vesubio

En la Figura 13 aparecen recogidos los espectros Raman de la ceniza volcanica. En el
espectro a) se pueden observar bandas a 156, 282, 713 y 1086 cm™, correspondiente
al mineral de la calcita, una de las formas minerales del carbonato calcico (CaCO3). En
el espectro b) se observa la sustitucion del calcio en la calcita por un elemento del
mismo grupo, el magnesio (Mg), observandose un desplazamiento de la banda a 1086
-1 ’ / .
cm™ a numeros de onda mds elevados. En el espectro c) se observa la presencia de la
anatasa, una forma mineral del TiO, cuya banda principal aparece a 147 cm™. En el

espectro d) se determiné la presencia de cuarzo (SiO,) de forma aislada, con banda
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principal en 461 cm™. En el espectro e) se observé la presencia del mineral pigeonita,
con formula molecular (Mg,Fe,Ca)SiOs, cuyas bandas caracteristicas son 324, 391, 665
y 1011 cm™. En el espectro f) con banda a 496 cm™ con un ligero hombro a 527 cm™,
se corresponde al mineral leucita. Por ultimo, en el espectro g) con bandas a 161, 283,

472 y 513 cm™, se observé la presencia de sanidina.
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Figura 13 Espectro de los minerales caracterizados en la ceniza volcanica a) calcita b) calcita sustituida con

magnesio; C) anatasa y calcita; D) cuarzo; E) pigeonita; F) leucita; G)sanidina.
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4.1.2.2 Lapilli blanco y gris del Vesubio.

En la Figura 14 aparecen recogidos los espectros Raman de la ceniza volcdnica. En esta
muestra también se detectaron los compuestos calcita (Figura 13a), anatasa (Figura
12b, banda azul) y leucita (Figura 13h). Ademads, en el espectro b) se puede observar la
presencia de bandas a 227,293 y 410 cm™, correspondientes al mineral hematita (una
de las formas minerales del 6xido de hierro Fe,03). En el espectro c) con bandas a 318,
367 y 528 cm™, se identificé la presencia del mineral goethita (oxihidréxido de hierro,
a-FeOOH). En el espectro d) con banda a 491, se encuentra la mezcla de dos minerales,
analcima y leucita. En el espectro e) con bandas a 310, 385, 660 y 1003 cm™, se
determind la presencia de un piroxeno, en concreto de la augita. En el espectro f) con
bandas a 820 y 851 cm™, son asignadas al olivino denominado forsterita, el cual se
trata de un silicato de magnesio (Mg,SiO4). En el espectro g) se puede observar
nuevamente a la augita, pero con las bandas desplazadas por un cambio en la relacién
de los elementos que lo conforman. En el espectro i) con bandas a 474 y 514 cm™ se
corresponde con la labradorita. Por ultimo, el espectro j) con bandas a 174, 295y 1097
cm™ se determiné la presencia del mineral dolomita, un carbonato de calcio y

magnesio (CaMg(COs),.
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Figura 14 Espectro de los minerales caracterizados en los lapilli: A) calcita; B) hematita, anatasa, calcita; C)
goethita y calcita; D) analcima, leucita, calcita; E) augita y calcita; F) forsterita y calcita; G) augita ; H) leucita; I)

labradorita y calcita; J) dolomita.
4.1.2.3 Ceniza comercial negra

En primer lugar, en la Figura 15 se puede observar el espectro con una banda a 1086

cm™, correspondiente al mineral calcita.
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Figura 15 Espectro Raman del carbonato calcico (CaCO;) en su forma mineral de calcita

En la Figura 16 se puede observar una banda a 496 cm™ con un ligero hombro. Para

una mejor interpretacién del mismo fue necesario la descomposicién de la banda en

gaussianas y lorentzianas mediante el software WIiRE 4.2™, observandose una

segunda banda a 527 cm™. Estas bandas se corresponden al mineral leucita.
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Figura 16 Espectro Raman de la leucita, observandose la banda principal y un ligero hombro.

La leucita, dentro de las rocas volcanicas, se encuentra clasificada como un

aluminosilicato potdsico, con formula K(SI,Al)Oe.

Como se ha mencionado en los resultados de EDXRF, la muestra presenta una elevada
concentracion de hierro, lo que se puede corroborar con la presencia de las bandas a

222, 287y 402 cm™ correspondientes al mineral de hematita (Figura 17).

34



287

402
222

T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Desplazamiento Raman (cm’')

Figura 17 Espectro Raman de la hematita (Fe,0;)

La presencia de Fe,03; es muy comun en las rocas volcanicas, especialmente cuando la
muestra contiene silicatos ferromagnesianos. Ademas, el hierro, al ser uno de los
elementos mas abundantes en la corteza terrestre es habitual encontrar dxidos de este

metal.

Junto con los 6xidos de hierro se suele encontrar también los de titanio, en este caso el
correspondiente a la forma mineral anatasa, con su banda caracteristica a 148 cm™.
Ademas, junto a este mineral se encontrd la presencia de cuarzo, con banda principal a

464 cm™. Ambos minerales se pueden observar en la Figura 18.
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Figura 18 Espectro Raman del 6xido de titanio en forma de anatasa (azul) y el cuarzo, SiO, (rojo)
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El cuarzo es uno de los minerales mas comunes de la corteza terrestre, encontrandose
en los tres tipos de rocas: igneas, metamorficas y sedimentarias. Sin embargo, la
presencia de cuarzo en rocas volcdnicas es generalmente incompatible con la
presencia de feldespatos. Esto se debe, principalmente, a diferencias en las
condiciones de precipitacidon: los feldespatoides requieren un medio con escasa
concentracion de silice, mientras que la cristalizacidon de cuarzo requiere un exceso de
silice. Asumiendo que los dos compuestos no sean de origen secundario, la deteccién
conjunta de cuarzo y feldespatos en el material volcanico Vesubiano podria
relacionarse con variaciones en la composicién elemental del magma ocurridas a lo

largo de la fase eruptiva.
4.1.2.4 Ceniza comercial roja

En la Figura 19 se puede observar las bandas a 478 y 507 cm™, correspondientes al

mineral albita, con formula molecular Na(AlSizOg).
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Figura 19 Espectro Raman de la albita (Na(AlSi;Og)

En la Figura 20, las bandas a 391, 664 y 1006 cm™ se corresponden al mineral augita,
perteneciente al grupo de los piroxenos. Esta clase de minerales son frecuentes en el

material volcdnico. La augita, con férmula molecular (Ca,Mg,Fe),(Si,Al),0¢ se
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encuentra ubicada en el grupo de los clinopiroxenos, es decir, cristaliza en el sistema

monoclinico.
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Figura 20 Espectro Raman de la augita ((Ca, Mg, Fe)2(Si, Al),0¢)

También se determinaron la presencia de leucita, calcita y cuarzo, tal y como se ha

explicado en el caso de la puzolana negra.
4.1.2.5 Resumen de la caracterizacion mineraldgica

En este apartado se expondran los minerales obtenidos para cada materia prima, tanto

por espectroscopia Raman como por XRD. Dichos resultados se pueden observar en la

Tabla 1
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Tabla 1 Minerales en cada uno de los materiales volcanicos a emplear en el desarrollo de los morteros. Los

minerales con color azul se determinaron tnicamente por XRD, en verde, por Raman y en naranja por ambas

técnicas.

Material

Minerales

Ceniza volcanica

Lapilli

Ceniza comercial negra

Ceniza comercial roja

anatasa (TiO,), ,

pigeonita(Mg,Fe,Ca)SiOs),

sanidina(K,Na)(Si,Al)40s),

augita(K,Na)(Si,Al);0g) )

biotita K(Mg,Fe);AlSi;010(OH, F),

’ ’ ’

forsterita(Mg,SiO,4), hematita(Fe,03), goethita(a-
FeOOH), dolomita(CaMg(COs),), , Y

biotita.

, hematita, anatasa, , moscovita
(KAIz(A|S|3010)(OH)2), dlépSIdO (CaMgSleG),
Rasvumita(KFe,S3), Andradita (CasFe,(S10,)3)

Calcita, , cuarzo, , , didpsido,

moscovita y anortita.(CaAl,Si,0s)

Se observan diferencias en la composicidn mineraldgica entre los materiales de

referencia y las puzolanas naturales. Por otra parte, la técnica de XRD nos ha permitido

identificar una clara diferencia en el contenido de material amorfo entre las 4

muestras, siendo en el caso del lapilli el con la mayor concentracién. Este hecho es

interesante debido que

concentraciones de material amorfo influye

positivamente el caracter puzoldnico de un material.
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4.1.3 Fluorescencia de Rayos X (ED-XRF)

En primer lugar, se compararan los resultados obtenidos mediante la caracterizacion
por fluorescencia de rayos X por energia dispersiva, observando las diferencias de

concentracion semicuantitativa entre los distintos elementos.

En Tabla 2 se exponen los resultados en porcentaje en masa sin normalizar. Sin
embargo, cabe destacar que los resultados aportados en el caso del lapilli se llevaron a
cabo en el estudio de los estratos de Porta Marina, realizandose la media aritmética de

los valores de concentracion obtenidos en cada uno de ellos.

Tabla 2 Resultados de EDXRF de los distintos materiales volcanicos en porcentaje de masa sin normalizar.

Elementos Al Si P K Ca Ti \' Mn Fe Zn Rb Sr Zr
Ceniza 0.38 1.05 - 0.60 1.01 0.059 - 0.019 0.84 0.0025 0.019 0.055 0.014
Ceniza

comercial 0.43 1.16 0.011 0.42 0.75 0.092 0.0045 0.0220 1.60 0.0035 0.029 0.104 0.024
roja

Ceniza

comercial 0.32 0.74 - 0.33 0.50 0.056 0.0040 0.020 0.89 0.0026 0.013 0.087 0.022
negra

Lapilli 6.8 176 0.132 6.693 12.347 0.670 - 0.187 8.177 0.015 0.061 0.188 0.044

Como se puede apreciar en los resultados obtenidos, los elementos principales de los
materiales volcdnicos son el aluminio, el silicio, el hierro y los elementos alcalinos de
sodio y potasio. Como se describe en el articulo de J.L. Costafreda Mustelier®®, ademas
que por su granulometria y composicién mineraldgica, el caracter puzoldnico de un
material depende también de su composicién quimica, y mas especificamente de su

contenido de SiO, y Al,Os,

Los elementos detectados son concordes con los resultados Raman y XRD, que
detectaron silicatos, aluminatos y aluminosilicatos como compuestos mayoritarios de

las muestras analizadas (a veces acompafiados por éxidos de hierro).
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En los espectros XRF también se observaban las bandas correspondientes al Pb o As,
sin embargo, al no poder apreciar las bandas secundarias no se puede confirmar la

presencia de uno de los elementos, por lo que no se incluyeron en la semicuantitativa.

4.2 Preparacion de las probetas

Los morteros fueron preparados en una relacidn conglomerante (cal/material
volcanico 1:3)/arido de 1:3. Se empleé agua destilada en wuna relacion
agua/conglomerante de 0.5. Pesando, por lo tanto, 450g (112.5 g de cal y 337.5 g de
puzolana), 1350 g de arena y 225 g de agua.

La preparacién de las mezclas y su curado se realizé de acuerdo al estandar de la UNI-

EN 196-1:2005. Para ello, se procedid de la siguiente manera:

1. Se vierte el agua y el conglomerante dentro del recipiente, teniendo
cuidado para evitar pérdidas de agua o de conglomerante.

2. Inmediatamente después de entrar en contacto el agua y el conglomerante,
se pone en marcha la amasadora (Hobart) a velocidad lenta. Después de 30s
de amasado, se anade regularmente la arena durante los 30 s siguientes. Se
pone la amasadora a velocidad rapida y se contintia el amasado durante
otros 30 s.

3. Se para la amasadora durante 90 s. En los primeros 30 s, se retira por medio
de una espatula de goma todo el mortero adherido a las paredes laterales.

4. Se continla el amasado durante 60s.

Tras esto, la masa resultante se pasa a los moldes, previamente engrasados con aceite
para evitar que el mortero se pegue a las paredes. La compactacion de los morteros se
realiza en 2 tandas, golpeando los moldes 60 veces en un minuto, mediante el uso de

una compactadora (Ibertest) (Figura 21).
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Figura 21 Amasado, compactado y resultado final de las probetas.

Segun la propia normativa UNE 196-1, el desmolde de las probetas debe realizarse
pasadas 24h tras su preparacién. Sin embargo, considerando que la reaccidn
puzoldnica en probetas a base de material volcanico es mas lenta con respecto a la de
cementos convencionales (a base de portland) se decidié esperar una semana para el

desmoldeo.

Pasado una semana, algunas probetas sufrieron fracturas al ser desmoldadas. Las que
se mantuvieron perfectamente se introdujeron en un bafo de agua a 22 2C durante 28
dias (Figura 22) El motivo de la introduccion de las probetas en el bafio es corroborar si
el material es capaz de fraguar bajo el agua, es decir, si ha obtenido propiedades
hidraulicas gracias al material volcdnico (siendo esta una caracteristica tipica de los
cementos Romanos). Por ello, como he mencionado anteriormente, se decidid

emplear cal apagada en cambio de la hidraulica NHL.
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Figura 22 Curado de las probetas en agua durante 28 dias (izquierda)
A continuacidn, se describen las probetas obtenidas:
-2 probetas de ceniza hiumedas (la tercera se rompid y no se dispuso de ella).

-1 probeta lapilli himeda y 1 probeta secada al aire rota (endurecida con contacto al

aire los 28 dias).
-2 probetas de puzolana negra humedas y 1 probeta secada al aire entera.
-1 probeta de puzolana humeda, 1 probeta secada al aire entera y 1 probeta secada al

aire rota.

En la Figura 23 se pueden observar las endurecidas en contacto con el agua.

Ceniza

Mezcla de Lapilli

Puzolana Negra

Puzolana Roja

Figura 23 Probetas endurecidas en agua durante 28 dias
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4.3 Caracterizacion de las probetas

En este apartado se exponen los resultados obtenidos en la caracterizacién de las

probetas mencionadas anteriormente.
4.3.1 Ensayos mecanicos

4.3.1.1 Ensayos de flexotraccién a 3 puntos

Los ensayos de flexotraccién no son concluyentes ya que las probetas no estaban lo
suficientemente endurecidas y presentaban resistencias muy bajas, donde la probeta
se fracturaba mucho antes de que la maquina fuera capaz de dar un valor realista. En
otras ocasiones, al quedarse fragmentos en el camino de la prensa, estos oponian
resistencia dando valores irreales. Por ello, el Unico resultado que se puede extrapolar
de esta prueba es el tipo de fractura producida en las distintas probetas, que se

pueden observar en la Figura 24.

La obtencidn de resistencias tan bajas se debe, como se ha explicado anteriormente, a
que el fraguado de estos materiales es mas lento que los basados en cemento
Portland, por lo cual, a los 28 dias que indica la normativa (pensada para evaluar el
cemento portland) no han sido suficientes para que se completase la reaccién

puzolanica.
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Figura 24. Morteros tras el ensayo de flexotraccion, se puede observar la cantidad de polvo desprendido por cada

uno de ellos debido a su fragilidad.

Como se pueden apreciar, en la mayoria de las probetas no se produjo una fractura
como tal, sino que donde la prensa produjo el contacto, se dividi6 en dos partes

desprendiendo gran cantidad de materia particulado.

Finalmente, con los fragmentos obtenidos tras esta prueba, se procedid a los ensayos

de compresion.
4.3.1.2 Ensayos de compresion

Para los ensayos de compresion se cambid la placa inferior de los ensayos por una
metdlica de 4x4 cm y las probetas se dispusieron de tal manera que ocuparan la

totalidad de la placa, tal y como se observa en la Figura 25.
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Figura 25. Ensayo de compresién de uno de los morteros.

Para el célculo de la resistencia a la compresidn se empleo la siguiente férmula:

£
1600

R. =

donde
R.  eslaresistencia a compresion (en megapascales);
F,  eslacarga maxima de rotura (en newtons);

1600=40mm x40 mm es la superficie de los platos o placas auxiliares (en mulimetros cuadrados).

Los resultados obtenidos para las distintas probetas se pueden observar en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de Carga maxima y resistencia a la compresion de cada una de las probetas analizadas.

Probeta Fc (Newtons) Rc (MPa)
Cenizal 3240 2.03
Ceniza 2 2440 1.53
Ceniza 3 3300 2.06
Ceniza 4 3500 2.19
Lapilli Himedo 1 4050 2.53
Lapilli Hamedo 2 4450 2.79
Lapilli Seco 1 3200 2
Lapilli Seco 2 3400 2.13
Ceniza comercial negra Himeda 1820 1.14
1
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Ceniza comercial negra 2 1860 1.16

Ceniza comercial negra 3 1990 1.24
Ceniza comercial negra 4 2040 1.28
Ceniza comercial negra Seca 1 1140 0.71
Ceniza comercial negra 2 1050 0.65
Ceniza comercial roja Hameda 1l 2940 1.84
Ceniza comercial roja Himeda 2 3560 2.23
Ceniza comercial roja Seca 1 960 0.6
Ceniza comercial roja Seca 2 1440 0.9
Ceniza comercial roja Seca 3 1140 0.71
(rota)

Ceniza comercial roja Seca 4 1060 0.66
(rota)

Como se detalla en Tabla 7, la resistencia mecanica de las probetas endurecidas bajo el
agua es mayor respecto a las que se han endurecido Unicamente con contacto al aire.
Considerando que se ha empleado cal apagada en cambio de NHL, estos resultados
confirman que todos los materiales vulcanices empleados en la formulacion de

morteros tiene propiedad hidraulica.

Por otra parte, puede observarse que en el caso de la puzolana negra comercial se han
obtenido las menores resistencias. Este hecho se encuentra relacionado con los
resultados obtenidos en la caracterizacion por ED-XRF, donde los valores de
concentracion de aluminio y silicio eran los mas bajos, ademdas de presentar la menor

concentracién de fases amorfas de entre todos los materiales empleados.

Por el otro lado, el material que mayor resistencia presenta se corresponde con la
mezcla de lapilli. Esto es debido a, como ya se ha mencionado varias veces, el
contenido en material amorfo juega un rol clave en la resistencia final de los morteros

y es en el caso del lapilli donde se encuentra la mayor concentracién de los mismos.
4.3.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

En este apartado se expondran los resultados obtenidos en la caracterizacidon

mineralégica de las probetas tras mas de 28 dias de endurecimiento.

4.3.2.1 Ceniza del Vesubio
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En la Figura 26 se puede observar el cronograma correspondiente a los minerales

determinados en la probeta.
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Figura 26 Difractograma correspondiente a las probetas realizadas con Ceniza del Vesubio.

Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos cuarzo (26.66 °), sanidina (27.02 °), calcita (29.44 °),
anortita (27.34 °), diopside (29.88 °), leucita (27.30 °) y wairakita (26.33 °) y un

pequeno pico en 8.8 2 que indica la presencia de micas.

De entre los minerales anteriores cabe destacar la presencia de wairakita, un mineral
procedente de la hidratacién de los aluminosilicatos presentes en el material
volcanico®®. La deteccién de este mineral es muy importante para los objetivos
propuestos en este proyecto, ya que se trata de uno de los compuestos cuya
cristalizacién confirma que ha ocurrido la reacciéon puzoldnica entre los materiales

empleados en la formulacion del mortero.

Por otra parte, destacar la presencia de sefiales muy intensas de cuarzo, dificultando la
identificacion de otros minerales. Dicho cuarzo proviene principalmente del empleo de
arena normalizada, cuya ficha técnica determina que al menos el 98% de la misma es

SiOs.

4.3.2.2 Mezcla de lapilli del Vesubio
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En la Figura 27 se puede observar el difractograma correspondiente a los morteros

procedentes de la mezcla de lapilli.
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Figura 27 Difractograma correspondiente a las probetas realizadas con la mezcla de lapillis

Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos cuarzo (26.66 °), leucita (27.30 °), diopsido (29.88 °),
calcita (29.44 °), sanidina (27.02 °), wairakita (26.33 °). y un pequefio pico en 8.8 2 que

indica la presencia de micas.

De nuevo, destacar la presencia del mineral de wairakita. La mayor intensidad de su
pico caracteristico induce a pensar que este compuesto se haya formado en mayor
cantidad que en el resto de los casos, lo que explicaria la mayor resistencia mecanica

de los morteros a base de mezcla de lapilli.
4.3.2.3 Ceniza comercial negra

En la Figura 28 se puede observar el difractograma correspondiente a los morteros

realizados en base del material volcanico de referencia negro.
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Figura 28 Difractograma correspondiente a las probetas realizadas con el material de referencia Negro
Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos cuarzo (26.66 °) como mineral mayoritario, debido a los
granos procedentes de la arena normalizada, diopsido (29.88 °), calcita (29.44 °)

leucita (27.30°), wairakita (26.33 °), micas (8.8 °) y algo de hematita (32.2 °).
4.3.2.4 Ceniza comercial roja

Por ultimo, se expone el difractograma correspondiente al material de referencia roja

en la Figura 29.
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Figura 29 Difractograma correspondiente a las probetas realizadas con el material de referencia Roja

Mediante comparacion con difractrogramas puros ha sido posible identificar la
presencia de los compuestos cuarzo (26.66 2) como mineral mayoritario, debido a los
granos procedentes de la arena normalizada, diopsido (29.88 °), analcima(25.95 °),

calcita (29.44 °), leucita (27.30 °), wairakita (26.33 °), micas (8.8 °) y hematita (32.2 °).

En este caso cabe destacar la ausencia del mineral de wairakita, pudiendo deberse o
bien por su no formacion en el tiempo correspondiente o bien que se haya formado,
pero en concentracion por debajo del limite de deteccién de la técnica empleada (< 5-

10%).
4.3.3 Espectroscopia Raman

Pasados los 28 dias de fraguado bajo el agua, se procedid a la caracterizacién Raman
de los morteros con el fin de buscar los aluminosilicatos hidratados producidos a raiz
de la reaccion puzolanica. Sin embargo, a pesar de las numerosas areas de interés
analizadas, en la mayoria de los casos solo se detectd cuarzo con banda principal a 467

cm™, siendo esto el mineral mayoritario de los morteros (Figura 30).

50



467

128 207

264 399

T T | | | | | | T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Desplazamiento Raman (cm’)

Figura 30. Espectro Raman de cuarzo en el mortero a base de lapilli.

Por otra parte, cabe destacar que, en el caso del mortero de la ceniza volcanica,
también se determind la presencia de los minerales forsterita y hematita tal y como se

puede observar en la Figura 31.
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Figura 31.Espectro Raman de la Forsterita (rojo) y hematita (azul).

Sin embargo, a diferencia de los analisis XRD, mediante espectroscopia Raman no ha
sido posible detectar la presencia de minerales derivados de la hidratacién de los

aluminosilicatos, como podria ser la wairakita.
4.3.4 Cromatografia idnica

Teniendo en cuenta los procesos de degradacidn que podrian generarse a raiz de la
presencia de un exceso de sales solubles en los morteros, el cromatdgrafo idnico se
empled para llevar al cabo el analisis cuantitativo de los aniones (Tabla 4) y cationes

(Tabla 5) en las probetas preparadas.
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Tabla 4 Concentracion de los aniones presentes en los morteros

Probeta/lones Fluoruro Cloruro Nitrito Bromuro Nitrato Fosfato Sulfato

(mg/kg)

Ceniza 815 33127 65119 0.9%0.9 56 +4 116 57 £11

comercial

roja

Ceniza 24 +14 1005 +49 91 +13 1.4 0.7 1096 +40 148 +217 941 +47

comercial

negra

Lapilli 3144 155 +89 107 0.9+1.3 165+134 413 84 +29
+165

Ceniza 18.6+0.8 18+22 16+11 3+%2 23 16 5+2 64 +9

Tabla 5 Concentracidon de los cationes presentes en los morteros

Probeta/lones Sodio Amonio Potasio Calcio Magnesio

(mg/kg)

Ceniza comercial 82 +18 13.5+0.7 337#48 4288+1274 170492

roja

Ceniza comercial 120+20 1082479 4297+719 195164

negra

Lapilli 134434 7.4+3 360+45 4037+389 797+185

Ceniza 8415 208+20 494+44 4170+293 445+9

Como explicado anteriormente, para determinar si un mortero se considera “limpio”

en términos de sales solubles, el porcentaje de cloruros y sulfatos debe ser inferior al

0.1% del peso de la muestra. De manera similar, la concentracién de nitratos debe ser

inferior al 0.05%. Se calcularon dichos porcentajes y los resultados se pueden observar

en la Tabla 6.
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Tabla 6 Porcentaje de las sales cloruro, nitrato y sulfato en cada uno de los morteros analizados

Material Ceniza Ceniza Lapilli Ceniza
comercial comercial Vesubio Vesubio
roja negra

%Cloruro + Sulfato 0.009 0.2 0.02 0.002

% Nitrato 0.006 0.11 0.017 0.00003

Se puede observar que todos los morteros se encuentran por debajo del limite

necesario para ser considerados limpios, a excepcion de la ceniza comercial negra.
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5.- Conclusiones

La caracterizacién del material volcdnico ha sido significativa con el objetivo de
determinar la viabilidad de la ceniza y de los lapilli del Vesubio muestreados en el
Parque Arqueoldgico de Pompeya como materia prima a emplear en la elaboracién de
nuevos morteros de conservacion. Comparando los datos XRD, Raman y XRF de los
materiales volcanicos del Vesubio con los de las dos puzolanas de referencia, ha sido
posible determinar que su composicidén mineraldgica (calcita, leucita, cuarzo y augita) y
elemental (silicio, calcio, aluminio y hierro) es muy similar a la de los materiales
volcanicos comercializados como productos de conservacion para el patrimonio
cultural. La mayor diferencia radica en el caso del lapilli, el cual presenta la mayor

concentracion de materiales amorfos de entre los cuatro materiales puestos a estudio.

La preparacion de las primeras probetas de mortero en base caliza ha permitido
obtener un conocimiento mas profundo de las propriedades hidrdulicas y de la
puzolanicidad del material volcanico de Pompeya. En concreto, el lapilli ha aportado la
mayor resistencia mecanica de entre todas las probetas. Esto se debe probablemente
a la alta concentracién de materiales amorfos, los cuales juegan un rol clave en las
propiedades finales de los morteros, ya que cuanta mayor sea la concentracion, mayor
es la resistencia mecanica final. La caracterizacion mineralégica de las probetas,
llevadas al cabo después de 28 dias de fraguado, ha permitido detectar wairakita,
siendo esto un producto de la hidratacion de los minerales aluminosilicatados del
material volcanico. Por ello, se deduce que el endurecimiento de estas se produce
tanto por la carbonatacién de la cal, como por una reacciéon puzolanica, tal y como

ocurria en los morteros romanos antiguos.

Por otro lado, se ha observado, tras 28 dias de fraguado, resistencias de compresion
inferiores a los cementos actuales. Esto es debido a que el proceso de fraguado de
morteros a base de material volcanico es mas lento respeto aquellos a base de

cemento portland.

Por otra parte, hace falta considerar que en algunos casos no ha sido posible llevar al

cabo réplicas de los ensayos mecanicos (debido al hecho que algunas probetas se
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dafiaron durante el proceso de desmolde) por lo que los valores de resistencia a

compresion se pueden tomar como orientativos y no como resultados definitivos.

Por ultimo, cabe destacar que el contenido de sales solubles de las probetas realizadas
con material volcanico del Vesubio es inferior al 0.1%, por lo cual se pueden considerar
limpias. Considerando que dichas probetas han proporcionado valores de resistencia
mecanica mejores y un contenido de sales solubles menor respeto a las producida con
ceniza comercial se deduce que, tras una oportuna optimizacién, el material volcanico
de Pompeya podria ser empleado en la elaboracién de morteros y cementos de

conservacion.
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6.- Trabajos futuros

Con la finalidad de perfeccionar la preparacién de los morteros se buscaria la correcta
formulacion de los mismos, optimizando las distintas variables como pueden ser la
relacién conglomerante/arido, el tamafio de particula y las posibles mezclas entre
ceniza y lapilli, para buscar la maxima resistencia mecanica y optimizar el tiempo de
fraguado. Relacionado con los estudios de dureza a lo largo del tiempo, una vez
determinada la formulacién idénea para el futuro, realizar ensayos a distintas edades
para observar la evolucién, caracterizdandose mediante espectroscopia Raman, XRD y

XRF para observar los cambios producidos durante el endurecimiento.

Asi mismo, cabe destacar que el material volcanico supone una gran oportunidad
dentro de los materiales cementantes, ya que, basandose en ultimas evaluaciones
sobre la huella de carbono de los materiales cementantes, este material asegura la
mejor eco-compatibilidad. Hay que tener en cuenta que, en la produccién del cemento
portland, se emite del 6-8% del CO; a la atmédsfera. De hecho, ademas de reducir estas
emisiones, los estudios demuestran que, mediante el uso de cenizas volcanicas, es
posible disminuir un 16% el contenido energético del hormigdn (energia consumida
desde la extraccion de materias primas hasta la puesta en obra). Es decir, la ceniza
volcanica no es solamente un conglomerante ideal para la preparacion de productos
de conservacion, sino que también representa un material prometedor en el ambito
del desarrollo de nuevos cementos y hormigones eco-sostenibles para la industria de

la construccion moderna.

Por ello, mdas alld de desarrollar morteros de conservacién compatibles con los
edificios de época romana, el material volcanico del Vesubio podria ser empleado
como material cementante suplementario que, sustituyendo el portland, ayudaria a

disminuir los costes energéticos y el CO, emitido por la industria de la construccién.
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Resumen

El paisaje ha cobrado mayor importancia en los ultimos afios, claro ejemplo son las
numerosas convenciones y congresos que se realizan al respecto, con el objetivo
primario de conservar y preservar los elementos que lo componen. En especial, el
objetivo principal es lo de salvaguardar y preservar los elementos arquitecténicos de
los procesos de degradacion y destruccién, asegurando sus valores histdricos vy
culturales para las futuras generaciones. Los edificios Romanos conservados en la
ciudad arqueoldgica de Pompeya presentan numerosas formas de degradacion que,
en algunos casos, han sido tratados haciendo uso de materiales inapropiados.
Teniendo en cuenta que estudios previos han demostrado los problemas
relacionados con el uso de morteros de conservaciéon incompatibles con los
materiales originales, el presente trabajo tiene el objetivo de evaluar el posible
empleo del material volcanico del Vesubio como materia prima en la formulacion de
morteros “Romanos”. Para ello, se prepararon probetas de mortero y, mediante
técnicas destructivas y no destructivas, se compararon sus caracteristicas
quimico/fisicas con las de probetas de referencia. Los resultados espectroscopicos y
diffractometricos determinan poca variacidon tanto en la composicion mineraldgica
como elemental entre las probetas. Sin embargo, los morteros preparados con
material volcanico del Vesubio han demostrado proporcionar mejores resultados en
términos de contenido de sales solubles y resistencia mecdnica a compresién con
respeto a las cenizas comerciales. Estos resultados preliminares indican que, tras una
oportuna optimizacion, el material volcanico de Pompeya podria ser empleado en la

elaboraciéon de morteros y cementos de conservacion.
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