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Introduction

Thekisotopic composition of minerals having low atomic elements
are variable because their isotopes are fractionated in the course
of certain chemical and physical processes ocurring in nature.

Oxygen and hydrogen isotopic compositions have been measured in
order to obtain preliminary evidences for depositional oconditions
and fluid origin at the rocks used in construction and
ornamentation.

Geology

La Colilla is an important quarry from which the materials were
taken for monument construction at Avila, Spain. La Colilla is
located about 5 km. W from Avila, and it is part of the North edge
of a graben originated by the Alpine Orogeny. Above the fresh
granite basament of hercinian age (used for monument
‘constructions), there is a weathered zone (that has been used for
monument construction too), which oan reach more than 20 m.
thickness. From botton to top, 3 levels of weathering can be
observed:

1)the lower level is formed by the weathered granite in which
grey corestones ocan be distinguished, while saprolite goes from
white to ochre colours.

2)the intermediate level begins at about 4 m. in deep with the
disappearance of corestone and ocurring the total disgregation of
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the granite in his mineral components. The colour of this zone
range between red to ochre.
3)the upper level is 1-2 m. thick and it forms a hard silcrete
on the granite in which it is possible to distinguish white to red
zones, thinked to be due to changes in the hydromorphic conditions.
Two mineral separates (kaolinite and opal) have been taken from
this level in order to obtain preliminary data for the depositional

conditions of these minerals.

Experimental methods and results.

Isotopic oxygen an hydrogen compositions of kaolinite and opal
mineral separates have been measured. Kaolinite and opal samples
were prepared by density and magnetic methods in order to obtain
pure separates. The purity of the mineral separates was better than
98 per cent.

Oxygen isotope data were obtained by fluorination using ClF;
following the technique of Clayton and Mayeda (1963) as modified by
Borthwick and Harmon (1982).Isotopic compositions were determined
on a V.G. SIRA 10 triple collecting mass spectrometer with a

working standard CO, calibrated against water, silicate and

carbonate oxygen reference materials. Reproducibility was better

than + 0.1 per mil (10).Hydrogen isotopic results were obtained by

a method similar to that Friedman (1953), the ratios having been

measured on V.G. Micromass 602D double collecting mass spectrometer

with a working standard H, calibrated against the Vienna reference

waters. Reproducibility was better than : 2 % (10).

ALl oxygen and hydrogen isotope results are reported in the
usual delta per mil (%) notation relative to SMOW, for kaolinite
3D was -59 %, and 24.3 % for 3180; for opal, 9D was -60 %, and
3180 = 23.9 %.

The 3180 and 3D values for kaolinite and opal are plotted in a
oD against 3l8p graphic (Fig. ‘1) showing almost identical

compositions.
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At the figure 1 has been represented too the field of clay
minerals formed at Earth-surface temperatures (Taylor, 1974). These
relationships result from the isotope equilibration of clay
minerals with meteoric water during their formation as products of
chemical weathering. The 3180 and D values of clay minerals and
h\)droxides from modern soils overlap the isotcope relationships of
clay minerals and reflect climatic conditions at the time of
formation. Clays formed in cooler climates have lower 3180 and 3D
values than those of warmer climates because of differences in the
isotopic composition of meteoric water which are climatically
controled. Hypogene clays formed at elevated temperatures in zones
of hydrothermal alteration lie closer to the meteoric water line
because the isotope fractionation factors approach unity with
increasing temperatures.

From the above, the isotopic composition of kaolinite sample
from La Colilla is associated with a warm climate at the formation
time.

From the opal isotopic 3180 (23.9 %) it is deduced an
autigenous sedimentary origin at Earth-surface temperatures (Taylor
and Sheppard, 1986).

Using equation for kaolinite-water oxygen fractionation (Taylor
and Sheppard, 1986): 2.5 x 106 T2 - 287, and amorphous
silica-water oxygen fractionation equation (Kita et al., 1985):
3.25 x 108 T2 - 4.35;, For hydrogen was used Lamber and Epstein
(1980) kaolinite-water ~isotope fractionation equation and Savin

(1980) temperature rate of change of ~1.3% ¢ C-! for chert-water

hydrogen isotope fractionation. It is concluded that opal and
kaolinite are not cogenetic minerals becéuse, if they are cogenetic
minerals they were formed at the same tellnperature and from the same
original fluid; but calculating the fluid composition for an
Earth-surface temperature the obtained alsowater and 0Dy,.or are

very different for opal and kaolinite samples. ‘
At fiocure 2 are plotted the calculated isotopic compositions
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(alsowater and 9Dy ,io,) from kaolinite and opal samples

compositions, at Earth-surface temperatures, showing different
isotopic oompositions for the formation fluids for the two
minerals. ‘Original fluid isotopic composition is very close to the
meteoric line for kaolinite, reflecting a meteoric origin.

The observed desviation from meteoric line for the calculated
original fluid from opal, it could be due to 3l8o changes during
opal A to opal CT transformation.
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FIGURE 1

Plot of 3D and 3'80 values of Opal and Kaolinite samples from La
Colilla. Avila. The lines for kaglinite and montmorillonite are
from Savin and Epstein, 1970, the data for modern soils are from

Lawrence and Taylor, 1971.
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FIGURE 2

Calcutated isotopic composition for Opal and Kaolinite original
water, at Earth-surface temperature.

A : Magmatic waters isotopic compositon

..... Aproximate separation line between hydrothermal and supergenic
clays (Taylor, 1979)
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INTRODUCCION

Se presenta la metodologia seguida para estudiar 1la
respuesta de las rocas ante los procesos de alteracién natural
(meteorizacidén) y ante una serie de ataques térmicos,
mec&nicos y quimicos (alteracidén experimental). Se incluyen, a
modo de ejemplo, los resultados obtenidos a partir de una roca
granitica.

MATERIAL

La roca analizada corresponde a una cantera que
actualmente esti sometida a explotacién industrial. De dicha
cantera se extrajo un bloque de aproximadamente 30x30x70 cm
sefialando en &l la superficie paralela al "andar" y el
"techo!"; este bloque se divide en dos de aproximadamente
30x30x30 cm dejando uno de ellos com testigo. A partir del
otro se cortan: 9 blogques de 7 cm de lado y 6 plaguetas de
20x20x3 y 2 plaquetas de 8x15%x1,5 cm en las que se pule la
superficie paralela al "andar".

En las proximidades de la cantera se recogid un perfil de
meteorizacién del gque se -seleccionaron las siguientes
muestras: roca fresca, saprolita y horizontes edaficos (C, Bw
y A).

METODOS Y RESULTADOS
Trds la descripcién de cada método se incluyen los
resultados correspondientes a la roca estudiada.

ALTERACION ARTIFICIAL

1.1.~ Descripcién ' macroscépica: La roca es un granito
porfidico de dos micas; el aspecto general corresponde a una
pasta de color grisdceo, debido al predominio de cuarzo y
biotita, en 1la que destacan megacristales feldespéaticos
blancos, idiomorfos, cuyo tamafio mds frecuente oscila entre 2
Yy 3 cn.

1.2.- Descripcidén microscédpica: De cada cubo de 7 cm de lado
se realizan 3 léminas delgadas en las 3 direcciones del
espacio y se observan al microscopio petrografico. La roca
original es un granito porfidico de dos micas, constituido por
microclina pertitica en megacristales de hasta 3em;
plagioclasas, de términos oligoclasa, con frecuencia zonadas Yy
con alguna de sus capas sericitizada; cuarzo en cristales
alotriomorfos; biotita con numerosas inclusiones de circén vy,
excepcionalmente, alterada a clorita; moscovita a veces

* Este estudio forma parte del proyecto "Oxidabilidad de rocas
ornamentales de Galicia: Granitos s.s.", financiado por el
I.T.G.E.
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intercrecida con la biotita y ambas ligadas a sillimanita
fibrosa; como minerales accesorios contiene apatito, circén y
opacos. En torno a algunos cristales de biotita aparecen zonas
tefiidas por oxi-hidréxidos de hierro, siendo esto mas
llamativo en los pequefios cristales de biotita cloritizada
asociada a minerales opacos.

1.3.- pifraccién de rayos X y A.T.D. (entre 50 y 11002C): Se
realizan andlisis de la muestra total y de la fraccién fina
resultante de 1la disgregacién mec&nica y tamizado por una
malla de 50 micras. Los componentes identificados por este
método son: feldespato (abundante); cuarzo (frecuente); micas,
biotita y moscovita (presentes) y trazas de biotita-clorita y
de filosilicato 1:1 dioctaédrico en la muestra total; en la
fraccidén inferior a 50 micras se observa un ligero incremento
del efecto a 7,2 A, indicio de que el filosilicato 1:1 que
aparece en la roca se concentra en este fraccién, aunque en
los A.T.D. no se observan sus efectos.

1.4.- Densidad: Determinada en un porosimetro de mercurio
(Micromeritics pore-sizer 9305): 2,64 g/cc.

1.5.- Estudio de la permeabilidad:

1.5.1.- Porosidad: Calculada en un porosimetro de mercurio:
1,62%.

1.5.2.- Absorcidén de agua: Plaquetas de 3x4x2 cm se introducen
en desecador hasta peso constante, una vez conseguido esto se
sumergen en agua durante 15 dias al cabo de los cuales, y tras
secar su superficie con papel de filtro, se pesan y se calcula
el porcentaje de agua absorbida, repitiendo esta misma
operacidén despues de que la muestra se seca al aire durante 15
minutos. Ambos procedimientos se repiten al cabo de 30 dias.

15 dias de inmersidn:t=0 min (0,35%) y t=15 min (0,25%)

30 dias de inmersidn:t=0 min (0,36%) y t=15 min (0,28%)
1.5.3.- Absorcidén de colorantes: Un bloque de 5x3x3 cm se
sumerge en una solucidn acuosa de azul de metileno y otro en
solucién con anaranjado de metilo, apoyando estos bloques
sobre una de las bases de 3x3 cm. En cada una de las
disoluciones el bloque permanece durante 50 dias, tréas los
cuales se corta, paralelamente a la base de apoyo, Yy se
determina con lupa la penetracidén del colorante en la seccién
cuadrada obtenida (3x3 cm).

50 dias en azul de metileno: 0,5 mm

50 dias en anaranjado de metilo: 1,3 mm
1.5.4.- Retencién de_agua a 15 y 0,5 bares de presién de
succién: Plaquetas de 3x%4x2 cm se sumergen en agua durante una
semana, tras lo cual se determina la absorcién de agua a ambos
PF en un aparato Richards de placa y membrana.

0,5 bar ......... 0,24%

15 bar........... 0,22%
1.6.~ Comportamiento térmico
1.6.1.- Termogravimetria: Se calculan las pérdidas de peso a

1009C, 200¢ec¢,..., l1io00¢cC, expresando los resultados en
porcentajes.

100eC .... -0,127% 5002C .... =-0,046% g002C .... ~0,023%
2008C .... =-0,006% 600eC .... -0,007% 1000°C .... +0,065%
300eC .... -0,013% 7009C .... -0,291% 1100eC .... +0,006%

4009C .... -0,025% 8009C .... -0,505%




DETERIORO DE MONUMENTOS HISTORICOS 141

1.6.2.- chogque térmico: realizado seglin la norma U.N.E. 22-
197. Pérdida de peso del 0,02%.

En esta muestra sometida a choque térmico se realiza de
nuevo la descripcién macroscépica, microscépica y la retencidn
de agua a 15 y 0,5 bares de presién de succién:

~ El1 color general de la muestra pasa de blanco-azulado a
gris y los feldespatos de menor tamafio, que en la roca
original tienen en su interior color pardo-amarillento claro
(quizds debido a alteraciones), adquieren un tono pardo
rosado. .

- Al microscopio se observa que tanto las zonas de
plagioclasa seritizada como los términos plagioclasicos de las
pertitas sufren un fuerte anubarramiento de tono pardo-gris
céniza; ademds, algunos cristales de plagioclasas presentan un
entramado de oxi-hidréxidos de hierro; las moscovitas
adquieren un tono rosado.

-~ Retencién de agua tras choque térmico.- 0,5 bar .....
0,25% y 15 bar .... 0,21%
1.7.~ Resistencia al desgaste por rozamiento: Norma U.N.E. 22-
173. Desgaste: 3,23 mm. (1)
1.8.~ Resistencia a las heladas: Norma U.N.E. 22-174. 0,03% de
pérdida de peso. (1) .

1.9.- Resistencia al choque: Norma U.N.E. 22-179. Altura de la
rotura: 55 cm. (1)

1.10.- Resistencia a la compresién perpendicular: Norma U.N.E.
22-175-85: 899.55Kg/cm2. (1) ‘ ,

1.11.~ Analisis quimico total: Se realiza mediante digestién
dcida en reactores a presidén [1]:

8i0, ....... 70,52% Na,0 ....... 3,73%
Al,05....... 14,74% K0 ....... 5,43%
Fe,03....... 1,89% TiO; .v..... 0,50%
Mn cveieee. 0,06% Py0g ....... 0,21%
MgO ....... 0,40% H50% ....... 0,10%
cCa0 ....... 1,69% Ho0%t ...... 0,72%

1.12.- pH de abrasién y cationes de la disSolucidn de abrasién:
Seglin el método descrito por Grant [2]. pH de abrasién= 8,6.
Cationes: Ca = 4,4 ppm; Mg = 1,2 ppm; Na = 41,8 ppm y K = 45,4
ppm. =

1.13.- Test de alteracidén quimica: A partir deé las plaquetas
originales de 20x20x3 cm con superficie pulida se cortan
plaquetas de 3x4x0,5 cm conservando la superficie pulida, se
pesa cada una de estas plaquetas y se introduce en un
recipiente de poliester de 250 ml de capacidad, boca ancha y
cierre hermético. Sobre cada una de las muestras se afiaden 150
ml de las soluciones 4&cidas y oxidantes con distintas
concentraciones (entre paréntesis se indica a continuacién del
tipo de disolucidén la abreviatura que se usa en la figura 1):
NOsH 1071 (Nc) y 1074 M (Nd), ClH 10-1 (cc) y 10~4 M (cq),
SO4H, 10"l (Sc) y 104 M (sd) vy H,0, 50% pH=5,5 (0) vy
compiejantes: dcido citrico 1073 M (CR)". “Una vez cerrados los
recipientes se someten a agitacién mec&nica durante 14 horas,
trds las cuales se extraen 50 ml de solucién; el resto del

(1) Determinaciones realizadas en los laboratorios del
I.T.G.E.

T —
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material se conserva durante 7 dias sometiéndolo a agitacién
durante una hora diaria, transcurridos los 7 dias se filtra la
solucidén, se pesa la plaqueta y se calcula su pérdida de peso.

En el caso de las muestras tratadas con H O, sdlo se
realiza la primera fase del tratamiento (14 horas) ‘ya que la
reaccién es tan violenta que no sdlo destruye la plaqueta sino
que, puede llegar a axplotar el contenedor.

En todas las disoluciones obtenidas se determina: pH,
conductividad eléctrica, concentracién de Na y K ©por
espectrofotometria de emisidén atémica, concentracién de Ca,
Mg, Fe y Al por espectrofotometria de absorcién atédmica,
concentracién de silicio por colorimetria [3].

Las concentraciones de los distintos elementos se recogen
en la figura 1, en donde se representa el tanto por ciento de
cada elemento de la muestra que ha pasado a solucidn durante
el proceso de ataque; es decir se ha recalculado la cantidad
de cada elemento que pasa a soluc1on respecto al contenido
original de la muestra.

Todos los tratamientos quimicos, sobre todo el H Oy,
provocan en los feldespatos cuyo nlcleo estaba alterado “una
corrosién en el interior de 1los cristales en forma de
microcdrcavas. Los &cidos concentrados (NOsH, ClH y SO4H,)
originan la apertura de los paquetes micdceos, en el caso del
H202 el +tratamiento 1llega a desprender algunos de esos
minerales.

Adem&s hay que seflalar, en primer lugar, el incremento de
pH de las disoluciones entre el determinado a las 14 horas y a
los 7 dias de permanencia en inmersién, consecuencia del
aporte catdnico procedente de la roca. Los ataques &cidos a
baja concentracién y el &cido citrico apenas provocan cambios;
los &cidos concentrados son, obviamente, los que atacan més
intensamente las muestras de granito, siendo el ca, Mg y Fe
los elementos gque aparecen en mayor proporcién relativa en las
disoluciones; tal vez por la mayor facilidad para desprenderse
de las estructuras silicatadas que 1los contienen: biotita,
clorita y oxi-hidréxidos de hierro, en el caso del Fe y Mg, vy
plagioclasas, con nlcleos ya alterados, en el caso del calcio.

ALTERACTON NATURAL, (METEQORIZACION)

En las muestras del perfil de alteracién natural se
realizan las siguientes determinaciones: analisis quimico
total, pH de abrasién y an&lisis mineraldgico por observacién
al microscopio petrografico y por D.R.X y A.T.D. de la muestra
total y de las fracciones disgregables.

En el curso de la meteorizacién los camblos mineralégicos
mds significativos son la transformacién de los feldespatos en
gibbsita, siendo esta mucho mis ré&apida en el casoc de las
plagioclasas, y de la biotita en caolinita y oxi-hidréxidos de
hierro.

La alteracién de los feldespatos también se pone de
manifiesto a partir de los-anilisis, utilizando los diagramas
propuestos por Kronberg y Nesbitt [4].

El lavado de bases en el curso de la meteorlzac16n queda
reflejado tanto en la tendencia a evolucionar hacia el sistema
5102+A1 05+Fe,05 ("sistema residual® [5]) como en el claro
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descenso que experimentan indices de alteracién tales como los
de Parker [6], Rieche [7] o el pH de abrasién.

El orden de movilidad de los elementos, obtenido a partir
de cdlculos isovolumétricos [8], es el siguiente:

Na, Ca > Mg, K > Si > Fe, Mn > Al

Como era previsible la diferencia mids significativa en 1la
movilidad de los iones se produce en el caso del hierro, pues
mientras resulta uno de los elementos menos méviles en los
procesos de meteorizacidén, es de los que se encuentran en
mayor proporcién en las disoluciones resultantes del ataque
experimental. Ello es debido a que su solubilidad aumenta a
medida que disminuye el pH y las disoluciones de ataque
utilizadas (sobre todo las concentradas) son més &cidas que
las de 1los medios naturales, por lo que esta alteracién
artificial sélamente las condiciones de maxima solubilidad de
este elemento. E1l tratamiento con H,0,, pese a ser muy
agresivo con los minerales de la roca dque contienen hierro
(fundamentalmente las biotitas), no facilita su paso a la
disolucién puesto que lo oxida a Fet3 Yy éste al pH del medio
(5,5) precipita como oxi-hidréxidos.
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