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RESUMEN

En el presente articulo se han estudiado el origen de las costras formadas en la piedra arenisca de edificios del drea de San Sebastian.
Este tipo de costra, comun en la mayor parte de las piedras naturales de construccién suele deberse a la conversion del carbonato de cal-
cio presente en las mismas en sulfato de calcio. Sin embargo, la ausencia de carbonato calcico, y de otras sales de calcio, en la piedra
arenisca de San Sebastian pone en evidencia la imposibilidad de este tipo de proceso, por lo que debe ser otro el mecanismo de forma-
cion de estas costras. La analitica realizada para conocer las causas de dicho deterioro demuestra que el agente mediador en la formacion
y caida de la costra es también el sulfato de calcio. Se hipotetiza aqui sobre los mecanismos en los que se ha podido originar dicho sulfato
de calcio, siendo la lluvia &cida, la contaminacion ambiental y la actividad bacteriana los principales agentes causantes.

SUMMARY

In this paper we have studied the origin of crusts in sandstone of buildings in the area of San Sebastian. This kind of crust, very com-
mon in most of the natural stones used in construction, is due to the transformation of calcium carbonate into calcium sulphate.
Nevertheless, the absence of calcium carbonate or other calcium salts in the sandstone of San Sebastian, shows the impossibility of this
sort of process, so another mechanism of crust formation has to be considered. The analysis performed to find out the origin of the dete
rioration shows that the mediating agent in the formation and drop of crusts is also calcium sulphate. We hypothesize about the mecha-
nisms of the origin of calcium sulphate, being acid rain, atmospheric pollution and bacterial activity the main causes.

LABURPENA

Artikulu honetan, Donostiako zenbait harearizko eraikuntzetan osatu diren "kostren" jatorria aztertu da. Eraikintzan erabiltzen diren ha-
rrietan ohizkoak diren "kostra" horiek beraien osagaia den karbonato kaltzikoa sulfato kaltzikoan bihurtzean eratzen dira. Donostiako harea-
rriak, ordea, ez du ez karbonato kaltzikorik ez eta beste kaltziozko gatzik ere, beraz, "kostra" horien jatorria beste bat izanen da.
Hondamenaren arrazoia ezagutzeko burututako analisiek, "kostra" horien osaketa eta erorketaren bitartekaria sulfato kaltzikoa dela ere
baieztatzen dute. Lan honetan, sulfato kaltziko horren eraketa mekanismoari buruz jarduten da, euri azidoa, ingurugiro-kutsadura eta bakte-
rioen activitatea lehen eragileak direla jakinik.

1. INTRODUCCION

La formacion de costras en materiales pétreos
es un fendmeno ampliamente extendido, tanto
desde el punto de vista geografico como de ori-
gen de la piedra. (WINKLER 1966; HENLEY 1967,
SPEDDING 1969). Las costras son capas de origen
diverso que se sitian sobre la piedra de ciertas zo-

* Fundacién INASMET. Departamento de Adecuacion Ambiental.
Camino Portuetxe 12.20009 San Sebastian.

nas de los edificios. Generalmente tienen poca
consistencia y se desprenden con facilidad, dejan-
do a la vista la piedra sobre la que se sustentan.
Pueden tener tonalidad muy diversa (blancas, gri-
saceas, negras) y composicién muy variada de-
pendiendo de las causas de su origen.

En los ultimos afios muchos han sido los estu-
dios realizados para conocer el origen y las causas
de formacion de dichas costras. (CAMUFFO 1995)
Dos parecen ser los agentes principalmente cau-
santes de dicho tipo de deterioro, la contamina-
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cion atmosférica (SassioNl & Zappia 1992) y los
agentes bioldgicos (SAnD & Bock 1991). Ambos
ataques, que en la mayoria de los casos actuan si-
nérgicamente, estan intimamente relacionados,
debido a la capacidad de las poblaciones microbia-
nas para adaptarse a las condiciones cambiantes
del medio.

De este modo se han establecido los posibles
mecanismos de actuacién de estos factores en la
formacién de las costras. Sin embargo, dichos me-
canismos se han estudiado para un tipo de piedra
diferente a la piedra arenisca en la que estan cons-
truidos la mayor parte de los edificios monumen-
tales del area de San Sebastian (CAMUFFO, DEL
MoNTE & SaBBIONI 1983; SaBBIONI & ZAPPIA 1992).

El proceso de formacion de la costra hasta
ahora descrito quedaria explicado por el ataque del
acido sulfdrico producido bien por la contamina-
cion atmosférica o bien de origen biolégico sobre
el carbonato calcico (en piedra caliza o arenisca
con abundancia de carbonato célcico) o los 6xidos
de calcio (cemento). Dicho ataque produciria como
resultado la formacion de sulfato de calcio. Estos
procesos estan vinculados estrechamente con el
ciclo del azufre en la piedra, siendo dos los proce-
sos que intervienen, la transformacion ambiental

del diéxido de azufre producido por la contamina-
cion y el ciclo del azufre en los sistemas bioldgi-
cos. En la comarca en la que se sitla San
Sebastian (Donostialdea) son 5000 Toneladas
anuales de SO2 las que son generadas por las ac-
tividades industriales y el trafico, siendo la concen-
tracion medio de SO2 en la atmoésfera de 17 :g/m3
(BANARES & PEREZ 1995). Ambos fendmenos estan
directamente relacionados, pudiendo considerarse
ambos dentro de un ciclo conjunto del azufre en la
piedra. Estos procesos pueden observarse en las
figuras 1y 2.

Como resultado de estos ciclos, el sulfato de
calcio formado precipita en forma hidratada como

2302"‘0’2_‘ 2303
2S0; +2H,0 »2SO,H,
CO,Ca + SO,H, <> SO,Ca + CO, + H,0
o bien

SOZ + Hzo And 303H2
SO3H2 + CO3Ca « 50308 + 002 + H20

Figura 1. Reacciones quimicas ambientales de formacién de sulfato
de calcio. El azufre proviene de la contaminacion atmosférica.

SH reducido en los
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S04
.

L H2S
5

Grupo Grupos tréficos implicados

Reacciones

1 Bacterias  sulfatoreductoras
(Desulfovibrio)

2H2S04 + 8H —H2S + 4 H20

2 Oxidadores fototrofos del azufre
(Chromatium y Chlorobium)

CO2 + 2H2S — CH20 + H20 + 2S

2 Oxidadores no fotétrofos del azufre
(Beggiatoa, Thiothrix y Thiobacillus)

2H2S5+02 —  2H20+2S
CO2 + 2HS — 2S + CH20 + H20

3 Oxidadores fototrofos del azufre
(Chromatium y Chlorobium)

CO2 + 28 + 5H20—> 3 CH 20 + 2H2S04

3 Oxidadores no fotétrofos del azufre
(Beggiatoa, Thiothrix y Thiobacillus)

2S + 2H20 + 302— 2H2S04
CO2 + 5H20 + 25— 2H2S04 + 3CH20

Figura 2. Ciclo biolégico de formacién de sulfato de calcio. El azufre surge como resultado del metabolismo microbiano (modificado segun

Brock 1970y KLEIN 1962).
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yeso, aumentando su volumen entorno a un 30%.
Es este aumento de volumen lo que ejerce pre-
sion en el interior de la piedra disgregandola. Este
fendmeno se produce de modo ciclico, ya que la
caida de la costra deja al descubierto una nueva
superficie de piedra, que presenta una mayor in-
consistencia y es mas rapidamente deteriorada.

Sin embargo, la piedra arenisca de San
Sebastian presenta una total ausencia de carbona-
tos, ya que se halla compuesta en su mayoria por
silice. La presencia de calcio en esta piedra arenis-
ca es muy baja, lo que en principio podria limitar
este tipo de ataque.

Para conocer si es este el proceso que se da,
o por el contrario hay algun proceso diferente en
la formacion de costras en el tipo de piedras de
construccién en San Sebastian (y por extensiéon en
todo Gipuzkoa) se ha desarrollado la presente in-
vestigacion en la que se ha estudiado las costras
presentes en edificios de especial relevancia his-
térica para obtener conclusiones sobre los proce-
sos implicados en su formacion.

2. MATERIALES Y METODOS

Muestras de piedra

Las muestras de piedra arenisca fueron toma-
das del edificio del Ayuntamiento de San
Sebastian antes de su restauraciéon. Se tomaron
muestras de dos lugares diferentes, en los que se
observaban dos costras de aspecto distinto. La
primera muestra fue tomada de la fachada del edi-
ficio que queda expuesta al mar (Fachada del
Nautico), y se trataba de una costra de aspecto
grisaceo. La segunda muestra fue tomada de la fa-
chada de la Calle ljentea de una zona de costra de
aspecto negruzco en la parte interna de un venta-
nal. Finalmente se tom6 una muestra en profundi-
dad de la piedra, para conocer su estado sin dete-
riorar.

Las muestras de costras fueron retiradas me-
diante una espéatula (aproximadamente 5-10 gra-
mos de costra). Para su andlisis fueron reducidas a
un polvo fino en un mortero de agata.

Analisis elemental

Para la muestra de arenisca sana se ha realiza-
do una disgregacion acida a sequedad en reactor
de teflébn. Posteriormente el residuo generado se
redisuelve con acido clorhidrico. Para la muestras
de costras se realiza una fusiéon alcalina y disgre-
gacion acida de la muestra fundida. En las solucio-

nes obtenidas se han determinado los diferentes
compuestos mediante la técnica instrumental de
Espectrofotometria de Emision con Fuente de
Plasma Acoplado por Induccién (ICP-AES).

Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X se realiz6 utilizando
un Difractémetro de rayos X Siemens, en el que
se realiz6 busqueda de compuestos inorganicos.

Materia orgéanica

La materia organica fue determinada mediante
la estimacién de la diferencia del residuo seco a
105°C y a 550°C. Para ello, una muestra de la pie-
dra fue secada hasta peso constante a 105°C y
posteriormente calcinada a 550°C hasta peso
constante. La diferencia nos da el residuo seco,
que en materiales pétreos se puede asimilar en su
mayor parte a la materia organica presente en la
muestra.

3. RESULTADOS

Analisis elemental

El analisis elemental de las muestras de are-
nisca muestra la composicion de la piedra sana en
comparacion con las muestras deterioradas. La
composicion de la piedra sana puede observarse
en la tabla 1, mientras que una comparaciéon de
los elementos que presentan diferencias entre las
muestras deterioradas y la sana se puede ver en
la figura 3.

Parametro Concentracion(%)
SiO, 94.0
Al O, 3.09
Cao 0.1

Fe,O, 0.93
Mgo 0.26
MnO 0.01
TiO, 0.15
K,O 1.14
Na,0 0.31
SO, -

Materia organica -

Tabla 1. Andlisis elementales de las muestras de piedra arenisca.
Se observa que la piedra sana estd compuesta practicamente en su
totalidad por SiO2, mientras que la presencia de calcio es minima.
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[
i rgm ]
Analisis elemental
| Comparacion
Sana Nadtico
Otros (4.9) Ca0 (0.1) M.O. (16.4)
Ca0 (25.1)
$03(27.7)
Si02(25.4)
Si02(94) Otros (3.6)
ljentea Otros elementos incluye:
Elemento  Sana Niutico entea
M.0.(128) Ca0(186)  |A2O3 3.9 114 e
Fe203 0.93 0.68 0.71
MgO 0.26 0.41 0.18
MnO 0.01 0.01 <0.01
SO3(24.8) TiO2 0.15 0.057 0.07
K20 1.14 0.37 0.45
Na20 0.31 0.26 0.31
Otros (3.5) Si02(40.3)
M.O.: Materia organica

Figura 3. Comparacién de la concentracion de los elementos que presentan diferencias significativas entre la piedra sana y las costras.

Difraccién de rayos X

Las difracciones de rayos X de las muestras
analizadas reflejan la presencia de las sales mayo-
ritarias. Lasfiguras4, 5 y 6 muestran los difracto-
gramas de las tres muestras.

Como se puede observar de los resultados ob-
tenidos en el analisis elemental y la difractometria
de rayos X, las costras presentes en los edificios
de arenisca de la zona de San Sebastian son debi-
das a la formaciéon de yeso en la superficie de la

simga '
s5. 0.1000 tm! 5.80 CuKalt2
ot 'I { Figura 4. Difractograma de la
T l ﬁ /- _!" - A o adi . muestra de piedra arenisca sa-
¢ 19.000 x ! 2theta y ! 9933. Linear 98.888> . Sc observa Gnicamente Ia

32-1161 = $i02 Quartz low sun

presencia de silice (SiO,).



LA INFLUENCIA DE LOS PROCESOS AMBIENTALES EN LA FORMACION DE COSTRAS EN LA PIEDRA ARENISCA DE MONUMENTOS Y EDIFICIOS DEL AREA DE SAN SEBASTIAN 9

M

{ 10.008

33=1161 # Si02 duartz low suyn
A AQTY ARUALLHED ypTim

UTIES e

x ! 2theta y ! 2235. Linear

B

< 10.000

piedra. Las concentraciones de sulfato de calcio
encontradas (24.8 y 27.7% respectivamente) son
suficientemente altas como para explicar la forma-
cion de las costras, maxime teniendo en cuenta
que no se observa la presencia de otras sales en
elevadas concentraciones.

4. CONCLUSIONES

Parece ser que el proceso de deterioro tiene
un agente causante similar al encontrado en otros
tipos de piedra natural, en los que el sulfato de
calcio parece ser (sin obviar otros agentes deterio-
rantes) el causante de la formacién y caida de las
costras.

SICENTE, .

x ! Btheta y ! 2177. Linear
26-0432 D Ca304.2H20 Gypsum
e et | Seod Umanrs jow

5.80 CuKal+2
Figura 5. Difractograma de
la muestra de piedra arenis-
ca deteriorada de la fachada
99.9@@) del Nautico. Se observa la
presencia de silice (SiO,) y
yeso (SO,Ca.2H,0).
5.90 Culai+2

Figura 6. Difractograma de
la muestra de piedra arenis-

M ca deteriorada de la fachada
99.888) de lientea. Se observa la
presencia de silice (SiO,) y
yeso (SO,Ca.2H.0).

Sin embargo, esta explicacién choca con el he-
cho de la baja concentraciéon de calcio presente en
este tipo de piedra (aproximadamente un 0.1%)
que aumenta a un 18.6 0 25.1 % en las piedras de-
terioradas. Por lo tanto, el modelo habitualmente
propuesto, en el cual el carbonato presente en la
piedra era sustituido por los sulfatos, de origen
ambiental o biolégico no es posible en esta situa-
cién, debido a la ausencia de estos carbonatos.

Ante el hecho de no ser la piedra la fuente de
generacion del calcio para la formacién de las cos-
tras culfatadas, es necesario buscar cual es el ori-
gen mas plausible de dicho calcio y cual es el pro-
ceso que llevaria a este calcio a entrar en el ciclo
de formacién de las costras.
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Una de las causas principales de aporte de nu-
trientes a materiales pétreos es la presencia en la
atmoésfera de productos de origen natural o antro-
pogénico. Un estudio sobre las lluvias acidas en
nuestro territorio (Casapo 1992), demuestra una
serie de aspectos que pueden ser muy interesan-
tes para el fendmeno que estamos discutiendo.
Dicho estudio demuestra que el deposito humedo
en el entorno de San Sebastian es mas elevado
que en otras zonas de la Comunidad Autdnoma
del Pais Vasco, encontrando niveles de Calcio de 2
a 4 veces superiores. Esto supone una cantidad
que ronda anualmente los 25 Kg por hectarea. Hay
que tener en cuenta que este mismo proceso pro-
porciona 61.9 Kg por hectarea y afio de sulfatos.
En cuanto al calcio concierne, su presencia es de
origen terrigeno fundamentalmente.

Por otro lado, las masas nubosas en la zona de
San Sebastian vienen determinadas principalmen-
te por dos tipos de trayectorias, las trayectorias lo-
cales y las trayectorias ibéricas. Las trayectorias
ibéricas se caracterizan ademas por unos elevados

niveles de carbonato calcico provenientes del sue-
lo calizo peninsular.

A estos datos hay que sumar otro fenémeno
atmosférico de gran importancia, que es el lavado
atmosférico. Este hecho determina una disolucién
diferencial de las especies quimicas con el tiempo
de precipitacion. Es el calcio la especie quimica
que mas rapidamente es lavada durante la precipi-
tacion, pudiendo alcanzar niveles superiores a los
200 ueq/l. Teniendo en cuenta la elevada porosi-
dad de la piedra arenisca, son las primeras fraccio-
nes de precipitacion las que mas facilmente pene-
tran en la piedra proporcionando el calcio necesa-
rio para la formacion de las costras.

Son varios los autores que han planteado la
importancia del agua como factor esencial en la
formacién de la costra sulfatada, y mas aun, de la
relacion de esta con el agua de lluvia mas que con
la producida por la niebla o la condensacion
(CamuFFo 1995).

SaBBIONI & ZAPPIA (1992) indican que la rugosi-
dad de la superficie favorece la deposicién de par-

Hipotesis de formacion de costras

@ Comienzo de la precipitacion

@ Resto de la precipitacién

Precipitacion / Piedra
/ 7 Ca2+ Piedra 5 / F:l?:: Moeds
L / / hﬁmeda/ \/ precipitacion g:;
edra 8§02 502
seca / [contaminacion CaZ+ S02 + Ca2+ + i
/ a Microorganismos
/ atmosférica)

Formacion del S04Ca
Ciclos del azufre

Piedra seca

®

Piedra seca
S04Ca

—— @ Piedra himeda
> [~

Esfuerzo de tension
sobre el material
pétreo /
producto del cambio
de volumen

/ Piedra hiimeda
S04Ca.2H20

+ 30% volumen

Formacil’m de la costra

S04Ca
. 5i02
' Materia orgénica

@Caia de la costra

S04Ca
5i02 802
Materia orgénica

Formacifn de nueva costra

Precipitacion

/ Ca2+

[contaminacidn
/ atmosférica)

Figura 7. Proceso de formacién de las costras de sulfato célcico en la piedra arenisca de San Sebastian y su entorno.
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ticulas debido a mecanismos de turbulencia, y que
la accion del agua de lluvia lixiviando la superficie
tiene poco efecto para remover las particulas en
los poros. Los mecanismos de deposicion son
mas eficaces y los de eliminacion menos.
Teniendo en cuenta la elevada rugosidad de la are-
nisca de San Sebastian, este hecho cobra mayor
importancia.

Todos estos datos nos permiten plantear cual
puede ser el mecanismo que opera en la matriz
pétrea hasta la constitucién del sulfato de calcio.
El agua atrapada por la piedra en los primeros mo-
mentos de la precipitacion, con elevados niveles
de calcio penetra en la piedra seca hasta una cier-
ta profundidad. Este calcio puede ser a portado ya
en forma de sulfato de sodio. CAMUFFO, DEL MONTE
& SaBBIONI (1983) indican que una fraccion del ye-
so encontrada en piedra caliza es originada en la
piedra, un hecho parecido se ha observado en la
superficie de metales expuesta al medio ambien-
te. WITTENBURG & DANNERCKER (1992) cuantifican
esta deposicién de sulfato de calcio atmosférico
entre el 1 y el 30% en rocas con elevada concen-
tracion de carbonatos. El calcio alli presente, que
no esta en forma de sulfatos, puede reaccionar
con el acido sulfarico producido bien por reaccio-
nes quimicas, bien por el metabolismo microbia-
no. Se produce asi la formaciéon de sulfato de cal-
cio. Los sucesivos ciclos de humedad-desecacion
y frio-calor producen una variaciéon en el volumen
del sulfato de sodio que se hidrata y deshidrata,
produciendo un estrés fisico sobre la piedra are-
nisca. Cuando la piedra se desintegra por accién
del sulfato sédico, la piedra que queda por debajo
de la costra es susceptible de comenzar un nuevo
ciclo. Este proceso queda representado en la figu-
ra’.

En lo referente a la formacién de acido sulfuri-
co, no cabe desdefar los dos procesos presentes,
el atmosférico y el bioldgico, aunque la presencia
de una elevada proporcion de materia organica pa-
rece probar que este segundo mecanismo puede
alcanzar cierta importancia.

Ademas, observaciones visuales realizadas so-
bre este tipo de costras han mostrado que en la
costra y debajo de la misma existe una amplia co-
lonizacion tanto algal como liquénica. Por otro la-
do, los recuentos obtenidos por otros autores
(TAyLER & May 1991) y por nosotros mismos en
distintas costras demuestran que la concentracion
de microorganismos en estas zonas es muy eleva-
da.
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