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El procés de carbonatacio en una pintura al fresc segueix els
mateixos processos que en els sistemes biogenics. S'inicia
amb la formacié de carbonat de calci amorf hidratat,
CaCO05nH,0, que s’estabilitza a la superficie de les pintures,
tant en morters calcitics com dolomitics, i a linterior es
transforma en calcita, o calcita i aragonita quan el morter
és dolomitic. En els morters dolomitics, I'hidroxid de magnesi
no reacciona amb el CO, mentre quedi hidroxid de calci per
carbonatar, esdevenint, pertant, morters més reactius a llarg
termini.
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The process of carbonation in a fresco painting follows the
same processes as it does in biogenic systems. It starts with
the formation of hydrated amorphous calcium carbonate,
CaCO5nH,0, which stabilises on the surface of the paintings,
both in calcitic and dolomitic mortars, and in the interior
transforms into calcite, or calcite and aragonite if the mor-
tar is dolomitic. In dolomitic mortars, magnesium hydroxide
does not react with the CO, while there is still calcium hydrox-
ide to carbonate. As a result, they are more reactive mortars
in the long term.

Keywords: Mural painting, fresco, carbonation, calcitic mortar, dolomitic
mortar, ACC amorphous calcium carbonate, portlandite, brucite.
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INTRODUCCIO

Si a un estudiant de conservacié-restauracié se li demana
que esmenti una reaccié quimica, pot ser que la primera
que recordi sigui la reaccié de carbonatacié d’un morter de
calg, on I’hidroxid de calci o portlandita (la calg amarada)
reacciona amb el dioxid de carboni per formar carbonat de
calciiaigua:

Ca(OH); + CO, - CaCOs +H,0

Aquesta equacié quimica —-que simplifica un procés
complex de transformacions- és la base de la técnica
pictorica, emprada des de l'antiguitat, que anomenem
fresc.

Tots hem vist reproduida moltes vegades aquesta mateixa
equacio en els manuals de referéncia de restauracio
de pintura mural. En els textos de Paolo i Laura Mora
i Paul Philippot, per exemple, hi apareixen diverses
recomanacions practiques a tenir en compte a ['hora
de pintar un fresc, condicionades precisament per les
particularitats de la reacci¢ de carbonatacio, especialment
referides al paper cabdal que hi desenvolupa la presencia
d’aigua. En algun paragraf hi trobem escrit: “és essencial
que hi hagi prou aigua per formar una dissolucié
sobresaturada de carbonat de calci (la solubilitat del
carbonat de calci en aigua és de 0,012 g/L). Per aquest
motiu els materials en contacte directe amb el morter
(pedra o maons del mur) han d’estar ben humitejats
perqueé no absorbeixin massa aigua del mateix morter”.
També adverteixen que “quan el morter s'asseca massa
rapidament, és a dir, quan el lloc per preparar el treball

és massa calid, massa ventilat o insuficientment humit, el
procés d’assecatge s'altera. El resultat és que la superficie
perd cohesi6 i la mateixa pintura al fresc perd qualitat
perqué els colors es fan més pal-lids”.

Semblaria, a priori, que la carbonatacié és una reaccié
quimica ja prou coneguda i que no amaga cap secret. No
obstant aixo, a 'hora d’estudiar analiticament mostres de
pintura mural per tal de definir-ne la tecnica pictorica, ens
ha sorpres trobar-hi diferents fases de carbonat de calci
distribuides estratigraficament entre les diverses capes
que conformen la pintura: la capa de morter, la capa
pictorica i la superficie.

La necessitat d’interpretar aquests resultats ens ha portat
a fixar-nos l'objectiu d’entendre quimicament, pas a pas,
com es produeix la carbonatacié d’un morter de calg -sigui
calcitica o sigui dolomitica- en el context d’una pintura al
fresc.

Considerem que el terme “fresc” descriu una pintura
sobre un mur acabat de preparar amb un morter de calg,
perque a les fonts escrites medievals, com el text del
monjo Teofil,” hi llegim U'expressié recenti muro que, amb
el pas dels anys, s’ha acabat traduint per mur fresc. El mur
acabat de preparar conté encara una quantitat important
d’aigua. Aquesta aigua, com apunten els Mora i Philippot,
desenvolupa un paper clau en la reaccié de carbonatacio.
L'aigua permet la solubilitzacio i la dissolucié dels reactius.
Es a partir de la reactivitat quimica de les dissolucions
aquoses obtingudes, principalment amb ions calci Ca.*
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i ions carbonat COs*, que es forma el carbonat de calci,
el producte responsable d’aglutinar i fixar al mur les
particules de pigment. Si volem entendre com evoluciona
l'assecatge d’un morter i es forma una pintura al fresc, cal
coneixer, doncs, amb detall, les diferents transformacions
quimiques que van tenint lloc en la dissolucié aquosa, i
també com hi poden influir canvis en els parametres de
I’entorn (com ara pH, temperatura, concentraci¢ de dioxid
de carboni) o la presencia d’altres ions.

LA CARBONATACIO DELS MORTERS DE CALC
Perqueé s'inicii la carbonatacio en un morter de calg, s’han
de donar simultaniament dos processos: [i] la dissolucio
de l'hidroxid de calci o portlandita Ca(OH), en laigua
retinguda en lestructura porosa del morter (equacié 2) i
[ii] la difusio del dioxid de carboni CO, atmosferic, la seva
dissolucié en la fase aquosa (equacié 3) i la reaccié amb
l'aigua i dissociacié (equacions 4,5, 6).

Ca(OH), 2 Ca* (ag + 20H- g
COxg 2 CO2ag)

COs (aq + H:0 ) 2 H:COs o
H:C0s109 22 HCOs (g + Hiig

=
EQUACIO 6 [STelo I 2 CO5” aq) + H'iaq)

TAULA 1
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Ladissolucié saturadadeions Ca** i deions OH (ambvalors
alts de pH) afavoreix la formacié de l'i6 carbonat COs* per
damunt de l'i6 hidrogencarbonat HCO; i especialment
de l'acid carbonic H,COs. En aquest medi aquos té lloc la
formacio del carbonat de calci CaCOs (equacié 7)."

Ca™ sq +COs” 1ag 22 CaCOs

Lareaccié de carbonatacié que, ensintesi, experimenta ’hi-
droxid de calci amb despreniment de calor, AH=-74 kJ/mol,
és la suma de les equacions 2-7, és a dir, 'equacié 1 que
trobem extensament reportada a |a literatura:”

Ca(OH), 5+ COsg 2 CaCOs( +H0 )

El carbonat de calci, en general a la natura, pot presentar
diverses fases cristal-lines i amorfes. Tal com veiem
a la son principalment: carbonat de calci
amorf, ACC (de l'anglés, Amorphous Calcium Carbonate),
monohidrocalcita, vaterita, aragonita i calcita. La calcita és
la fase més estable, i també la més abundant, de tots els
polimorfs de carbonat de calci CaCOs.

S’ha vist que els processos de carbonatacio que es
produeixen en entorns naturals, com ara la formacié de
closques de petxines, coralls o punxes d’ericons de mar,
segueixen la seqliéncia segiient de transformacions:”

COMPOST Ks (25 °C) REFERENCIA

Hidroxid de calci Ca(OH), 1079 HAYNES, W.M. 2016

Calcita CaCos 108474 HAYNES, W.M. 2016

Aragonita CaCos 105 RODRIGUEZ-NAVARRO et al. 2015
Vaterita CaCos; 1079 RODRIGUEZ-NAVARRO et al. 2015
Monohidrocalcita CaCOxH,0 107¢ BRECEVIC et al. 2008

Ikaita CaCO56H,0 107461 BRECEVIC et al. 2008

ACC anhidre CaCos; 1000 RODRIGUEZ-NAVARRO et al. 2015
ACC hidratat CaCOs'nH,0 10°63% BRECEVIC, L. 1989

Hidroxid de magnesi Mg(OH), 101821 HAYNES, W.M. 2016

Magnesita MgCOs 1016 HAYNES, W.M. 2016
Nesquehonita MgC0:.3H,0 1062 HAYNES, W.M. 2016

Lansfordita MgC0O3.5H,0 10544 HAYNES, W.M. 2016
Hidromagnesita Mgs(COs5)4(OH)4H.0 1073847 NGUYEN et al. 2022

Dypingita Mgs(COs5)4(OH),5H,0 1044 NGUYEN et al. 2022

- Mgs(COs)2(OH),8H,0 1039 HARRISON et al. 2019

Artinita Mg(CO5)(0OH)2:3H,0 1071867 NGUYEN et al. 2022

[TAULA 1] Productes de solubilitat de diferents compostos de Ca i Mg.
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ACC hidratat —» ACC (menys hidratat i menys
desordenat) —» ACC anhidre —» vaterita
—» aragonita — calcita

En condicions de sobresaturacio, les carbonatacions que
originen biominerals sempre s’inicien amb la formacié
de carbonat de calci amorf, ACC, el compost més soluble
i menys estable de tots els polimorfs de carbonat de calci,
que es va transformant successivament en fases cada cop
més estables.

’ACC es va identificar, per primera vegada, a principis del
segle XX, amb l'ajuda de la microscopia optica, després
de separar-lo d’'organismes vius i aillar-lo del medi aquos.
Quan s’observen materials amorfs sota el microscopi amb
polaritzadors creuats no presenten birefringencia i, per
tant, es va poder diferenciar 'ACC dels altres polimorfs
cristal-lins de carbonat de calci. Avui se sap que les formes
metaestables de carbonat de calci amorf presenten una
composicié aproximada a CaCOs'H,0 i que, en canvi, les
formes amorfes amb menys quantitat d’aigua, o anhidres,
son transitories. LACC també s’ha identificat en assajos
de laboratori de precipitacio de carbonat de calci a partir
de dissolucions sobresaturades. Se separen dues fases
liquides diferenciades i, en una delles, s’hi forma un
precipitat gelatinés de carbonat de calci amorf.

La carbonatacié en condicions de sobresaturacié és
sempre un procés continuat. S'inicia amb la formacié
d’un liquid dens que evoluciona cap a la formacié d’ACC
hidratat, i aquest, progressivament, dona lloc a estructures
menys hidratades fins a arribar a 'ACC anhidre, a partir del
qual s'originen els polimorfs cristal-lins. Aquest liquid dens
conté clusters de pre-nucleacié” que s’agreguen i formen
nanoparticules d’ACC.

En una pintura al fresc, el procés de carbonatacié esta
sotmes a unes condicions ambientals de temperatura,
pressio i humitat relativa molt semblants a les condicions
que afecten els processos de biomineralitzacié. Durant
el procés d’assecatge d’una pintura al fresc, la dissolucio
aquosa en contacte amb el morter també assoleix
condicions de sobresaturacié respecte a la formacio
de carbonat de calci, perque I'hidroxid de calci és més
soluble que qualsevol dels polimorfs de carbonat de calci.

Arran d’aixo, hem fet la hipotesi que la carbonatacié
en una pintura al fresc, antropogenica, pot seguir una
evolucié molt semblant a la dels processos biogenics.
Amb l'objectiu de confirmar les fases que es formen
progressivament en la carbonatacié, a curt i llarg termini,

© Escola Superior de Conservacio i Resta

hem monitorat l'assecatge de maquetes de morters i de
pintures al fresc, amb diferents técniques d’analisi, i també
l'assecatge de gotes de dissolucions saturades d’hidroxids,
de calciide magnesi.

Per trobar semblances i diferéncies entre morters calcitics i
dolomitics, hem avaluat com pot influir en la carbonatacié
la presencia d’hidroxid de magnesi Mg(OH), o d'ions
magnesi Mg?". Tradicionalment, les materies primeres dels
morters han estat sorres i pedres calcaries de l'entorn.
Segons si la pedra calcaria és calcitica CaCOs o dolomitica
CaMg(COs),, després de la coccid s'obté respectivament
calg viva CaO o una barreja d’oxids CaO+MgO. | després
de les hidratacions respectives, s’aconsegueix la calg
calcitica™” Ca(OH), o la calg dolomitica™* Ca(OH),+Mg(OH)s.
Segons la norma European Standard EN-459-1:2015
podem reconéixer la utilitzacié de calg dolomitica en un
morter per la identificacié d’una proporcié determinada
de compostos de magnesi. Aquests compostos sén
habitualment l'dxid de magnesi o periclasi, MgO i 'hidroxid
de magnesi o brucita Mg(OH)..

No hi ha gaires evidencies del fet que 'hidroxid de magnesi
dels morters dolomitics acabi reaccionant, com ho fa la
portlandita, i formi carbonat de magnesi o magnesita,
MgCO:;, ni tampoc qualsevol altre dels possibles carbonats
i hidroxicarbonats hidratats de magnesi. Cap
d’aquests compostos no s’ha identificat en morters de
recent creacié on es detecta encara hidroxid de magnesi
sense carbonatar. Aquest fet suggereix que la seva cinética
de carbonatacié és molt lenta.”” Per contra, en alguns
s’hi ha identificat
hidromagnesita, encara que s'apunta que pugui tractar-se

estudis de morters dolomitics antics

d’un producte de neoformacié, format molt després del
moment de creacié del morter.

La cal¢ anomenada calcitica conté un 9

La cal¢ anomenada dolomitica conté un 35-45% de MgCOs
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Paolo Mora, Laura Mora i
Paul Philippot recomanen

un periode d’envelliment
de sis mesos, Vitruvi
recomanava tres anys i la
norma recomana
dues setmanes.

Hematites KREMER
48651; Ocre vermell
KREMER 41550; Ocre groc
KREMER 48000; Negre vinya
KREMER 12015; Aerinita
procedent de diposits de
Les Avellanes (Les Avella-
Linya, comarca
de la Noguera).

L'aigua de calg ésuna
dissoluci¢ saturada
dels hidroxids Ca(OH), o
Ca(OH)+Mg(
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ELABORACIO DE MAQUETES | PREPARACIONS
DE LABORATORI

Per preparar diferents répliques de laboratori que
ens permetin seguir levoluci6 de la carbonatacio,
principalment, hem emprat calgs en pasta comercials,
calcitica (CL90 S PL segons norma EN-459-1) i dolomitica
(DL85S segons norma EN-459-1). La calg en pasta és la
dispersié que s'obté quan s'afegeix aigua a la calg viva,
sigui CaO o sigui Ca0+MgO, i és precisament el tipus de
calg que s'usa en la pintura mural al fresc. A les calgs en
pasta, el contacte prolongat dels cristalls de portlandita
amb aigua —el que es coneix com a envelliment™” de la
calg- en modifica l'estructura i fa disminuir la mida de
particula de U'hidroxid. L'aigua afavoreix que del prisma
hexagonal del cristall de portlandita se’n separin plaquetes
hexagonals colloidals. Aquest procés d’envelliment fa
augmentar la superficie especifica de la portlandita que
aporta més facilment ions Ca** i ions OH" a la dissolucid, i
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s’assoleixen aixi més rapidament concentracions elevades,
que apropen la dissolucioé a condicions de sobresaturacid.

Per reproduir capes de pintura al fresc i al sec hem utilitzat
pigments
pigments barrejats amb substancies organiques (cola

barrejats amb aigua o amb aigua de calg, " i

animal, rovell d’ou, oli i caseina).

També hem fet servir hidroxid de calci Ca(OH), i la barreja
d’hidroxid de calciid’hidroxid de magnesi Ca(OH),+Mg(OH),
per preparar dissolucions de diferents concentracions.

Hem elaboratels seglients tipus de preparacionsirépliques
de laboratori amb aquests materials per monitorar les
diferents fases del procés de carbonatacio:

- MAQUETES DE PINTURA, amb diferents combi-
nacions de capes al fresc i al sec sobre morters, tant

paint layer

intonaco
Lime: CL90 S PL or DL 85 5 according UNE-EN-459-1
Sand: 0,1-0,6 mm V6 Sibelco-Hispania ref. ZF V006
arricelo Lime: Sand 1:1

Lime: Sand 3:1

Lime: CL90 S PL or DL 85 S according UNE-EN-459-1
Sand: 0,3-1,2 mm Ca07 Sibelco-Hispania ref. ZF V075

[1] R1: Imatges de detall de maquetes de pintura mural en procés, amb les diferents combinacions realitzades
de capes de pintura al fresc i al sec (aquestes pintades al cap de 30 dies d’assecatge, barrejant els pigments
amb diferents tipus d’aglutinants organics o amb lletada de calg). R2: Imatge dels productes de partida
emprats per a l'elaboraci¢ de morters (calg en pasta i sorres) amb la composicio que s’indica a la taula de sota

(Imatge: els autors del present article).
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calcitics com dolomitics, preparats a partir de calg en
pasta comercial.

- MAQUETES DE MORTERS, fets a partir de la
barreja de sorra de diferents granulometries i calg en
pasta comercial, calcitica o dolomitica.

- SUSPENSIO DE CALG EN AIGUA. Dispersions
de calg en pasta comercial, tant calcitica com
dolomitica, deixades reposar durant tot un any,
en recipients tancats. Després d’aquest temps,
s‘observa la formacié i separacié de tres capes: [i]
un tel superficial translucid sobre [ii] una dissolucio
saturada transparent que anomenem aigua de calg,

damunt d’una [iii] dispersié blanca de calg en pasta.

- GOTES D’AIGUA DE CALG. Gotes dentre 100
i 300 pL de les aigiies de calg, [ii] calcitica i
dolomitica dipositades sobre portaobjectes i deixades
assecar a l'aire.

-  GOTESDESOLUCIONSAQUOSESD’HIDROXIDS.
Gotes d’entre 100 i 300 pL de dissolucions de diferents
concentracions dels hidroxids, ja sigui Ca(OH), o
la barreja de Ca(OH),+Mg(OH), dipositades sobre
portaobjectes i deixades assecar a l'aire.

El seguiment analitic del procés d’assecatge en les
magquetes, ens permet obtenir informacié de quina és
l'evolucio de la carbonatacié a llarg termini (quatre anys,
en aquest cas) i en tres dimensions, de forma propera al
que s’esdevé en una pintura al fresc. En canvi, monitorar
l'evolucio de la carbonatacié de gotes de dissolucions
aquoses  sobresaturades, ens permet aconseguir
informacio a curt termini respecte de quina és la sequiéncia
de nucleacio i creixement de cristalls en el procés de
carbonatacié dels hidroxids, en un model sintetic de dues
dimensions. Un avantatge de la utilitzaci6 del sistema
de gotes, és que ens permet interrompre el procés en
qualsevol moment de la carbonatacio, simplement
forcant l'eliminacié de l'aigua de la dissolucio, R45

documentar-ho.

La presencia d’aigua és critica perque pugui avancar
la carbonatacio, atés que no observem cap canvi en
la morfologia, distribucié i quantitat de particules de
carbonat de calciformades en les gotes, després de 30 dies
d’haver aturat el procés.

En fer les preparacions, hem tingut en compte que de tots
elsfactors queinflueixen enla carbonatacio, els parametres

1e Conser

que més poden determinar el grau de reaccio soén la
humitat relativa i, amb menys impacte, la temperatura i la
concentracié de dioxid de carboni, a banda de la superficie
especifica de les particules de calg. Aixi, les diferents
preparacions de laboratori han carbonatat toteselles en les
mateixes condicions ambientals de temperatura (20 +2°C),
humitat relativa (50 + 5%) i en una concentraci¢ de CO,
atmosféric de 665-680 ppm.

Per dur a terme les analisis d’aquestes preparacions
(maquetes, suspensions i gotes) hem utilitzat les técniques
de microscopia optica, microscopia electronica SEM-
EDS, " espectroscopia d’infraroig pFTIR™" i espectroscopia
Raman. Quan s’ha considerat necessari, s’han comple-
mentat els resultats obtinguts amb tecniques basades en
[lum sincrotrd (USR-FTIR™ i uSR-XRD**) que han permeés
estudiar la distribucio dels compostos a les estratigrafies
i identificar compostos minoritaris, gracies a la gran

brillantor i petites dimensions del feix espacial.

FASES INICIALS DE CARBONATACIO

DEL MORTER

Durant els primers trenta dies d’assecatge d’un morter,
hem vist que 'hidroxid de calci va reaccionant amb el
dioxid de carboni, tant si la calg és calcitica com dolomitica
i que, per contra, I'hidroxid de magnesi no reacciona. A la
figura Bl on es presenten els espectres d’infraroig de les
primeres cent micres de gruix de la superficie dels morters,
obtinguts durant aquest periode inicial, s'observa que la
quantitat d’hidroxid de calci va minvant amb el temps i no
ho fa I'hidroxid de magnesi. La intensitat de la banda de
vibraci6 del grup -OH de I'hidroxid de calci a 3645 cm* va
disminuint, mentre que es manté invariable la intensitat
de la banda a 3690 cm* associada a la mateixa vibracié de
I’hidroxid de magnesi.

La formacié de carbonat de calci també s'observa a la
mateixa figura per laugment de la intensitat de la
banda de la vibracié v3 del grup carbonat al voltant de
1400 cm™. Al cap de dues hores d’assecatge, en aquesta
regio v3 s’hi defineixen dues bandes: una centrada entre
1410-1415cm™ilaltra al voltant de 1470-1475 cm™. Aquest
desdoblament de bandes és caracteristic dels espectres
d’infraroig del carbonat de calci amorf ACC. Aixi doncs,
com passa en els sistemes biogénics, la carbonatacié en
els morters s’inicia amb la formacié d’ACC, i es manté a la
superficie transcorreguts trenta dies d’assecatge, tant si la
calg és calcitica com dolomitica.

Per reproduir i veure com evolucionen aquests primers
estadis de la carbonatacioé dels morters, hem monitorat
l'assecatge de gotes de dissolucions saturades dels

Fet totaln
rentamb la

nat de calci, on

l'aigua ésimprescindible.
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[2] R3: Esquema de les capes que s'observen en les dispersions de calg en pasta, deixades reposar durant tot un any en un recipient
tancat. R4-A: Esquema de l'evolucio de 'assecatge a 'aire de gotes de dissolucions saturades dels hidroxids de calci i/o magnesi o aiglies
de calg. Es deixa evolucionar el procés de carbonatacio sobre el portaobjectes, fins que s’evapora l'aigua (30-60 minuts) a temperatura

i pressié ambient, en contacte directe amb l'aire (monitoratge continu). R4-B: esquema del procediment seguit per aturar el procés de
carbonatacié en un moment precis (monitoratge discontinu). El procés de carbonatacio de la gota s’interromp en diferents moments
abans que s’evapori l'aigua. Per aconseguir-ho, selimina l'aigua mitjancant una fibra adsorbent de cel-lulosa inserida en un punt de la base

de la gota (Imatge: els autors del present article).
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[3] Espectres d’infraroig uFTIR que mostren l'evolucié de la composicio a la superficie (primeres 100 pm) dels morters, calcitics [Ca(OH),]
i dolomitics [Ca(OH),+Mg(OH).], durant els primers 30 dies d’assecatge, comparats amb un espectre de referencia de calcita (Imatge: els

autors del present article).

hidroxids o d’aigua de calg. Gracies a la microscopia
oOptica hem vist com s'inicia la nucleaci6 de les diferents
fases de carbonat de calci i com aquestes van creixent. Ha
estat clarificador per entendre que hi ha diferencies en la
carbonatacio¢ a diferents nivells de profunditat del morter,
condicionades perdiferents parametres de les dissolucions
aquoses, concentracions de ions i pH, principalment.

Inicialment, quan encara no han transcorregut 10 minuts
d’assecatge, observem el mateix en totes les gotes de
dissolucions saturades, tant si la dissolucié és de Ca(OH),
o d’'una barreja de Ca(OH),#+Mg(OH). En el menisc de la
gota, comencen a apareixer unes particules esferulitiques
que es mouen molt lentament i s'acaben uninten plans
(ACCtipusI)oen cadenes (ACCtipusII).Alléon l'aigua
s’evapora abans, en el perimetre de la gota, s’hi forma un
gel iridescent (ACC tipus Ill). B&l Aquestes substancies sén
amorfes, com ho indica la manca de birefringéncia en les

observacions al microscopi amb polaritzadors creuats, i
confirmem que es tracta de carbonat de calci amorf ACC
en els espectres d'infraroig de la figura I8 .

En les gotes daigua de calg, aquest procés inicial
d’assecatge és molt semblant. Les imatges de microscopia
electronica de la figura Bl mostren les diferents estructures
que formen les particules esferulitiques del carbonat
de calci amorf ACC. En el gel del perimetre s’hi detecten
nanoparticules de carbonat de calci amorf.

En aquest context, cal dir que en una dissolucié saturada
només d’hidroxid de magnesi es forma carbonat de
magnesi amorf (AMC, de l'anglés Amorphous Magnesium
Carbonate, MgC0s.nH,0). Aquest compost, pero, no 'hem
determinat en cap altra réplica de laboratori que contingui
la barreja Ca(OH),+Mg(OH),, on sempre hi hem identificat
carbonat de calci amorf ACC.
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[4] Imatges de microscopia Vv,
optica, per transmissié (ai e) Ca 1415
i per reflexié (b, ci d) amb camp .

clar (a,die) i amb camp fosc CaCO;nH,0
(bic),del menisc (Z1) i del
perimetre (Z3) de les gotes de Vio
dissolucions saturades dels . 3375
hidroxids, a l'inici del procés de me_mscus Z,
carbonatacié (temps < 10 minuts) perimeter z,
(Imatge: els autors del present

article).
-
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_ o , a M
d’aigua de calg, a l'inici del procés Ca 9 -
de carbonatacié (temps a2 Vo

<10 minuts). En la zona de
vibracio v2 dels carbonats,
s‘observa un desdoblament de la
banda, el que indica quejas’ha
iniciat cert ordenament en les
estructures de carbonat de calci
formades en el menisc de la gota
(Z1) -on observem la formacio6 de
cadenes- tant si 'aigua de calg és

calcitica com dolomitica (Imatge: 2000 1600 1200 800
: Absorb Wa be o Abso!
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[6] Imatges de
microscopia electronica

de les particules
formades quan s’ha
interromput el procés
de carbonatacio a les
fases inicials (temps < 10
minuts) en gotes d’aigua
de calg calcitica (Imatge:
els autors del present
article).

[7] Espectres pFTIR
dels gels formats en els
perimetres de gotes de
dissolucions saturades
de [1] Ca(OH),i[2] de
la barreja 1:1 molar
Ca(OH), + Mg(OH),
comparats amb
lespectre pFTIR [3]

del gel formaten el
perimetre d’una gota de
dissoluci¢ saturada de
Mg(OH), que esveu a la
imatge de microscopia
oOptica de l'esquerra
(Imatge: els autors del
present article).
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[8] Imatges de microscopia optica de gotes de dissolucions saturades de Ca(OH),, obtingudes per transmissié amb camp clar, que mostren

com evoluciona la carbonatacio en les cadenes d’ACC. Les morfologies fosques de les imatges corresponen a estructures cristal-lines de

carbonat de calci CaCOs (Imatge: els autors del present article).

CaMg

[9] Imatges comparades de microscopia Optica per
transmissié amb llum polaritzada, i de microscopia
electronica, de les diferents estructures cristal-lines
que es formen en la carbonatacié de gotes de
dissolucions saturades i d’aiglies de calg, calcitica
Caidolomitica CaMg (Imatge: els autors del present
article).

Si continuem observant sota el microscopi l'evolucié de
la carbonatacié a les gotes de dissolucions saturades
de Ca(OH), o de la barreja Ca(OH);+Mg(OH),, veiem que
sobre les cadenes d’ACC es van formant petits nuclis amb
birefringéncia, B és a dir, estructures cristal'lines, que son,
amb el pas del temps, cada cop més abundants i acaben
reemplacant les particules esferulitiques, tot dibuixant
les mateixes estructures en cadena. En aquest cas,
el comportament és diferent segons si les dissolucions
saturades contenen només Ca(OH), o una barreja de
Ca(OH),+Mg(OH).. H - les gotes d’hidroxid de calci es
formen primer estructures cristal-lines esferiques de vaterita
i després cristalls romboédrics de calcita, com es pot veure
en els resultats de l'espectroscopia Raman de la figura B4 .
En les dissolucions saturades de les gotes, sense contacte
amb hidroxids solids, a mesura que es formen carbonats va
disminuint la concentraci6 de ions OH" i disminueix el pH.
En aquestes condicions (pH entre 9 i 10,5) s'estabilitza la
fase de vaterita.”” En les gotes de mescla dels hidroxids de
calciide magnesi també es formen cristalls de vaterita, pero

ZCIZER, 0. [et alt.]. “Phase and morphology evolution of
calcium carbonate precipitated by carbonation of hydrated
lime”. Journal of Materials Science. (2012), nm. 47, p. 6151-
6165. DOI:10.1007/510853-012-6535-7.
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es transformen tant en cristalls de calcita com en cristalls
aciculars d’aragonita. Bl i B £s conegut que la preséncia de
ions magnesi estabilitza l'aragonita.”

Quan repetim aquesta observacié microscopica, amb gotes
d’aigua de calg a les quals hi hem afegit pigments, veiem
que levolucio de la carbonatacié és exactament la mateixa.
[’Unica diferencia és que les cadenes d’ACC s’atansen i

s’uneixen al perimetre de les particules de pigment, fet
que suggereix la manera com el carbonat de calci actua
d’aglutinant en una pintura al fresc.

Quan hem utilitzat dissolucions diluides dels hidroxids per
fer els monitoratges, no hem obtingut els mateixos resultats.
En aquest cas, es formen directament particules aillades de
calcita.

[10] Espectres Raman

i UFTIR de les diferents
estructures cristallines
formades en les

gotes de dissolucions
saturades dels
hidroxids i imatges de
microscopia optica
(cid)imicroscopia
electronica (aib) de
detall de les morfologies
especifiques (Imatge:
els autors del present
article).

24 JONES, B. “Review of cal-
cium carbonate polymorph
precipitation in spring
systems”. Sedimentary
Geology. Vol. 353 (2017),
p.64-75.D0I: 10.1016/].
sedge0.2017.03.006.

[11] Imatges de microscopia optica de gotes de dissolucions saturades de Ca(OH), amb pigments blaus, obtingudes per transmissio amb
camp clar (Imatge: els autors del present article).
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Levolucié de la carbonatacié que hem observat en les
gotes de dissolucions saturades dels hidroxids, també és la
que ha originat els tels superficials que s’han format al cap
d’un any de deixar en repos les dispersions de la cal¢ en
pasta. En aquests tels hi ha carbonat de calci amorf
i calcita, pero a més a més s’hi ha identificat, en molt petita
proporcio, vaterita i, fins i tot, monohidrocalcita CaCOs-H-0.
Aquestes dues darreres fases transitories, probablement,
s’han estabilitzat per la disminucié local de la concentracio
deions OH a la solucié, a consequiencia de la carbonatacio
que es va produint a la superficie en contacte amb el dioxid
de carboni atmosféric, i pel contacte constant amb aigua.
Aquest tel impedeix o dificulta la carbonatacié de la calg
en pasta.”” Al tel de la dispersi¢ de pasta dolomitica, de
nou, hi identifiquem aragonita conjuntament amb calcita.
També brucita Mg(OH), que no ha reaccionat amb dioxid
de carboni, tal com ja hem vist que passava en els morters.
Aquestes fases cristallines minoritaries s’han identificat
gracies a la possibilitat de focalitzacio que permet la técnica
de micro-difraccié de raig X amb [lum sincrotro.
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FASES DE CARBONATACIO DELS MORTERS

| DE LAPINTURA AL FRESC,

AL CAP DE QUATRE ANYS

Atés que el procés de carbonatacié evoluciona de forma
diferent en funcié de les concentracions de les dissolucions
aquoses, i aquestes depenen de l'accessibilitat al dioxid
de carboni i a l'aigua, analitzem per separat que passa a
l'interior dels morters i qué passa a la superficie.

INTERIOR DELS MORTERS

Al cap de quatre d’anys d’haver preparat les maquetes, a
l'interior dels morters calcitics, hi identifiquem calcita i una
molt petita proporcié de portlandita que no ha carbonatat.
En el procés d’assecatge d’un morter, les particules solides
d’hidroxid de calci o portlandita van aportant continuament
ions OH" a la dissolucié aquosa que manté, aixi, valors de
pH elevats. Per sobre de valors de pH d’11,5 s’afavoreix la
formacio directament del polimorf de calcita.”®

La calcita al'interior dels morters s’estructura en cadenes de

@ calcite CaCO,
V¥ vaterite CaCO,
< monohydrocalcite CaC0O,'H,0

@ calcite
. & aragonite
+ brucite

L ]
%

A il ul.. il s | o sl e,
IIIIIIIIIIIIIIIlIIIIIIlIIIIIllIIIIII IllIIIlIIIIIIIIIIIllllllllllll[lllll
10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 as 40 45

2theta (1.=1.03334) 2theta (A=1.0333A)

[12] A dalt, patrons de difraccié pSR-XRD de particules dels tels formats en les dispersions de calg en pasta deixades reposar un any. A baix,
imatges de microscopia optica per reflexié amb camp fosc (a i €) i per transmissio amb llum polaritzada (b i d), on s'observen cristalls
amb birefringencia conjuntament amb carbonat de calci amorf (Imatge: els autors del present article).
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particules connectades entre si, de forma semblant al que
hem vist en els primers estadis de carbonatacié. E&l Aquest
ordenament en cadenes, que connecten i embolcallen
particules d’arids del morter i de pigments a les capes
pictoriques, és el que explica la capacitat aglutinant de la
calg.

Lamidade particula de la calcita és més petita en els morters
dolomitics (< 1 ym) que en els morters calcitics (1-2 ym).
En els morters dolomitics, a més a més, es formen cristalls
aciculars d’aragonita conjuntament amb la calcita a partir
de determinades cotes de profunditat (>> 100 pm). Aixo es
tradueix en una major heterogeneitat en la morfologia de les
partl’culesi més heterogeneitat en la porositat del morter,
fet que repercuteix en les seves propietats mecaniques.

Aquestes dues diferéncies sén causades per la preséncia
de ions magnesi Mg en la dissoluci6é aquosa en la qual té
lloc la carbonatacio de I'hidroxid de calci. La tendencia més
gran del catié magnesi Mg** a envoltar-se i retenir molecules

d’aigua retarda la formacid d’ACC, cosa que influeix en
la mida de particula.’’ Lestabilitzacié de laragonita
s’afavoreix quan la concentracié de ions magnesi supera la
concentracié de ions calci en la relacié [Mg2]/[Ca*] > 4,5,
valor que pot assolir-se localment a linterior dels morters,
a prop de particules de brucita Mg(OH), o de periclasi MgO,
donada l'absencia d’agitacio en les dissolucions aquoses
associades als morters.

La diferencia més notable, tanmateix, entre els dos tipus
de morter, és que després de quatre anys, I'hidroxid de
magnesi continua sense carbonatar, tant a linterior com
a la superficie del morter dolomitic. E=l i La presencia
d’hidroxid de magnesi o brucita causa que els morters
dolomitics siguin més reactius amb les substancies de
lentorn i que, per exemple, puguin formar facilment
sulfats de magnesi. També sén més sensibles a la humitat.
Si no hi ha ions calci Ca** accessibles a l'entorn, noves
aportacions d’aigua i de dioxid de carboni poden provocar
la carbonatacio de 'hidroxid de magnesi. Aquesta reactivitat
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[13] Imatges de
microscopia electronica
comparades de
[interior dels morters,
calcitic Ca(OH), (a
l'esquerra) i dolomitic
Ca(OH),*Mg(OH), (a la
dreta) on pot veure’s

la diferéncia en les
mides de particula del
carbonat de calci format
(Imatge: els autors del
present article).

“TBURGOS-CARA, A. [et
alt.]. “Hydration Effects on
the Stability of Calcium
Carbonate Pre-Nucleation
Species”. Minerals. Vol. 7
(2017), nim. 126, p. 1-15.
https://doi.org/10.3390/
min7070126.

8 KONRAD, F. [et alt].
“Influence of aqueous

Mg concentration on

the transformation of
amorphous calcium car-
bonate”. Journal of Crystal
Growth. Vol. 498 (2018),

p. 381-390. DOI:10.1016/].
jcrysgro.2018.07.018.

[14] Imatges de
microscopia electronica
comparades de linterior
dels morters, calcitic
Ca(OH), (a lesquerra)

i dolomitic Ca(OH), +
Mg(OH), (a la dreta) on
pot veure’s la diferencia
en les morfologies de les
particules del carbonat
de calci format (Imatge:
els autors del present
article).
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[15] Al'esquerra, espectres uFTIR de maquetes de pintura al fresc amb morter dolomitic, després de quatre anys de carbonatacio. Tant a la
superficie (s) com a linterior (i) es detecta hidroxid de magnesi sense carbonatar. A la dreta, patrons de difraccié pSR-XRD de l'interior de
morter, on s’evidencia la formacié d’aragonita, amb morfologia acicular, com es veu en les imatges de microscopia electronica, a dalt a la
dreta (Imatge: els autors del present article).

4 years top layer fresco paint
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[16] A lesquerra, espectre UFTIR de les primeres 100 um de gruix de la superficie d’'una maqueta de pintura al fresc amb morter calcitic,
després de quatre anys de carbonatacio, comparat amb un espectre de referéncia de calcita i amb els espectres de les fases presents a
linici de la carbonatacio. A la dreta, imatges de microscopia electronica de la superficie de les maquetes, després de quatre anys (Imatge:
els autors del present article).

potencial, a llarg termini, s’ha de tenir en compte en la
conservacié de les pintures murals amb morters dolomitics.

SUPERFICIE DE LES CAPES PICTORIQUES
Independentment del tipus de calg, calcitica o dolomitica,
a les superficies de les pintures al fresc només s’hi formen

fases de carbonat de calci. La seva morfologia superficial
és molt semblant: hi identifiquem una capa d’ACC i, just
per sota, calcita. E&1 i Bl Com podem veure en la imatge
de microscopia electronica a la figura , al cap de quatre
anys, alasuperficie de les maquetes de pintura alfresc hiha
particules esferulitiques d’ACC. A la interficie pintura-aire,
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s’ha format un fi estrat d’aspecte amorf i continu. Aquest
fi estrat és una superposicid de plans submicromeétrics
d’agregats de particules esferulitiques de carbonat de calci
amorf ACC, Bl que s’identifiquen per la vibracié v3 en els
espectres d’infraroig. B8l Sota aquesta capa es concentren
particules de calcita.

Aixi és que, a la superficie d’una pintura al fresc, tant si
el morter és calcitic com dolomitic, s’hi forma una capa
similar (entre 1-3 pym de gruix) on s’acumula carbonat
de calci de diferents morfologies (ACC sobre particules
de calcita). Per aquest motiu, en els mapes i linies de
distribucié d’elements obtinguts amb microscopia
electronica SEM-EDS de seccions transversals de mostres
pintades al fresc, sempre s’hi detecta una capa superficial
amb una elevada concentraci6 de l'element calci Ca.
i Quan la pintura s’ha fet sobre morters dolomitics,
també es forma aquesta capa que presenta una proporcid

Mg/Ca molt baixa, per sota de 0,1.

Aquest és un resultat interessant i Util a I'hora d’identificar
analiticament una tecnica pictorica sobre el mur. La
visualitzacié d’aquesta capa superficial amb concentracié
elevada de l'element calci Ca, vinculat al carbonat de calci
CaCOs, pot ser clau per diagnosticar la técnica del fresc.

Una pregunta, pero, planeja al voltant d’aquest resultat.
Perque esformaies manté en el temps la fase metaestable
d’ACC a la interficie pintura-aire d’un fresc? La resposta
esta relacionada amb les condicions de sobresaturacio
que es donen a la superficie de la pintura.

Durantel procés d’assecatge d’una pintura al fresc, el nivell
de sobresaturaci¢ a la interficie pintura-aire és maxim i es
manté relativament constant en el temps, per un triple
motiu. [i] La dissolucié del dioxid de carboni s’inicia en
aquest punt, fent que la concentracié de ions carbonat
COs* sigui maxima, atés que la velocitat de difusio del
dioxid de carboni en aigua és 10.000 vegades més lenta
que en aire.”” [ii] L'aigua que es desplaca per capil-laritat
cap a la superficie esta continuament saturada de ions
calci Ca%, provinents de la dissolucié de la portlandita
del morter. [iii] LUevaporacié de l'aigua a través de la

En laigua, el coeficient de difusio del CO; a 25 °C és de
1,9 x 10° cm?/s (SIMONS, J. [et alt.]. “Diffusivity of carbon
dioxide in ethanol-water mixtures”, Jou n
gineeri fJapan. Vol. 8 (1975), nim. 5, p. 50), mentre
que en laire és de 0,1381 cm?/s (MASSMAN, W.J. “Review of
the molecular diffusivities of H,0, CO,, CHa, CO, O3, SO,, NHs,
N,O, NO, and NO; in air, O, and N, near STP”. At
; nt.Vol. 32 (1998), nim. 6, p. 1111-1127).

Unicum, nim.2
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[17] Superficie d’'una mostra de maqueta calcitica de pintura al fresc, després de

quatre anys de carbonatacio i imatge de microscopia electronica d’un detall on
es poden veure les particules de carbonat de calci amorf, ACC (Imatge: els autors
del present article).

superficial layer

S Fe Kal

[18] A dalt, imatges de microscopia electronica d’un fragment de maqueta
calcitica de pintura al fresc, després de quatre anys de carbonatacio. A baix,
mapes SEM-EDS de distribucio dels elements Ca i Fe d’una seccio transversal
d’una mostra de maqueta calcitica de pintura al fresc amb policromia vermella
que conté hematites, Fe,O5 (Imatge: els autors del present article).
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100um
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[19] Seccions transversals de mostres de maquetes de pintura al fresc, en les que es fa evident una capa amb concentracié de carbonat de
calci a la superficie de la pintura. a: Mapes SEM-EDS de distribucié d’elements d’una mostra amb morter calcitic, que presenta una capa
amb negre carb6 al sec (amb ou) damunt la capa al fresc. b: Mapes SEM-EDS de distribucié d’elements d’una mostra al morter dolomitic.
c: Mapa de distribucio dels compostos obtinguts amb uSR-XRD, on s’observa la brucita que no ha carbonatat i les restes de portlandita que
encara queden cap a l'interior del morter (Imatge: els autors del present article).

superficie provoca un efecte de concentracio i ajuda a fer
que el nivell de sobresaturacié es mantingui, o fins i tot
vagi augmentant, fins als dltims instants de l'assecatge.
Aixi doncs, 'ACC format a la capa superficial del morter
s'estabilitza un cop deixa d’estar en contacte amb l'aigua,
tal com succeeix amb 'ACC biogénic, quan s’ha obtingut a
partir de nivells de sobresaturacié molt elevats.

De fet, la formacio d’aquest fi estrat d’aspecte amorf i
continu, com si fos un vidre, damunt de la capa pictorica,
pot explicar algunes de les caracteristiques particulars de
les pintures murals al fresc, principalment, l'elevat grau de
saturacio del color que habitualment mostren. La isotropia

intrinseca d’un material amorf, com I'ACC, condiciona
que la pellicula continua formada damunt de la capa de
pigment sigui més transparent,” lluent i dispersi menys
la llum que una agregacié de particules cristal-lines.
Aquesta pellicula superficial, més compacta i menys
porosa que el morter, addicionalment, pot dificultar
la difusio del dioxid de carboni cap a linterior, contribuint
a retardar la carbonatacié de la portlandita en el si del
morter.

Finalment, pel que fa a les intervencions de conservacio-
restauracié, com ara el disseny de neteges aquoses, cal
tenir en compte que I'ACC és de 'ordre cent vegades més
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[20] Esquemes del
procés de carbonatacié
en una pintura al fresc
sobre un morter de calg
(calcitica o dolomitica)
que s’inicia sempre amb
la formacio d’ACC. Amb
el pasdelsanys, ala
superficie s’hi manté un
fi estrat amorf i continu
que, gracies a la seva
isotropia, presenta un
bon comportament
oOptic i deixa passar

la llum cap ala capa
subjacent de pintura
(Imatge: els autors del
present article).

[21] Imatges de microscopia electronica d’un
fragment de maqueta de morter dolomitic.
S’observen diferencies en la morfologia i la
distribuci¢ del carbonat de calci format segons el
nivell de profunditat del morter, fet que condiciona
porositats diferents (Imatge: els autors del present
article).

soluble que la calcita. També cal considerar que
'ACC hidratat (CaCOs'nH,0) és susceptible d’experimentar
reaccions de deshidratacié, donant lloc a fases cristal'lines,
per la qual cosa cal mantenir constants les condicions
d’humitat relativa que envolten les pintures murals al fresc
per optimitzar la seva conservacié.

UN CAS CONCRET DE PINTURA MURAL

A tall d’exemple, volem esmentar els resultats de les
analisis estratigrafiques de mostres procedents del
conjunt de pintura mural romanica de Sant Climent de
Taull (segle XlI). En els mapes de distribuci¢ elemental de
les seccions transversals B obtinguts amb la técnica SEM-
EDS, damunt les primeres capes de pintura s’hi observa
una franja d’acumulacié de l'element calci Ca. Aixo pot
considerar-se un indici que van ser aplicades sobre un
morter de calg i sorra encara humit. Ara bé, sobre les

primeres capes de pintura, hi trobem segones capes i, en

certes zones de la composicid pictorica, encara una tercera




Rodriguez-Navarro ha
constatat, a partir del coe-
ficient d’autodifusio del Ca
en el solid de calcita, que
sila reaccio de carbona
tacié ACC - calcita fos un
proceés de transformacio
en estat solid, a tempera-
tura ambient i a pressio
atmosferica, el Ca tardaria
a prop de 25.000 anys per
difondre a través d’una
distancia d’1 A ('angstrom
és una unitat de longitud;
1A=1x10"m=0,1nm).

[22] Imatges i mapes
elementals SEM-EDS de
seccions transversals
de mostres del conjunt
de pintura mural de
Sant Climent de Taull
(segle XIl). En tots els
mapes de distribucio
d’elements es veu la
capa d’acumulacié de
l'element calci Ca sobre
les primeres capes

de pintura (Imatge:

els autors del present
article).

capa, que presenta una distribucio6 de calci diferent, el que
suggereix que va ser aplicada al sec.

CONCLUSIONS

Hem evidenciat que en una pintura al fresc la carbonatacié
segueix els mateixos mecanismes que es donen en entorns
naturals durant els processos de biomineralitzacio. Es
a dir, que l'assecatge d’un morter és un procés gradual i
continuat que passa per diferents fases, estabilitzades amb
més 0 menys mesura, segons quines siguin les condicions
de l'entorn.

Proposem una ampliaci6 de I [ Equacio1 | per incorporar-
hi la formacié d’ACC, a conseqlencia del paper clau que
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desenvolupa l'aigua™ en la reactivitat entre I'hidroxid de
calciiel dioxid de carboni:
Ca(OH)z + CO, » CaCO;°nH,0 » CaCO; + H,0

Com que en els morters de calg i sorra, la dissolucié aquosa
formada per U'hidroxid de calci i el dioxid de carboni dissolt
es troba sobresaturada respecte a la precipitacio del
carbonat de calci, es formen particules esferulitiques de
carbonat de calci amorf, ACC (CaCOs'nH,0) que s’agreguen
en cadenes i en plans. Els cristalls de carbonat de calci
anhidre formats a expenses de I'ACC tipus Il adopten la
mateixa disposicio en cadenes i envolten els pigments
o les particules d’arids, cosa que explica la capacitat
aglutinant de la calg.

T gpoeee 1
100 pm

Ca Ka1




Pintura

Procés de carbonatacié en la pintura al fresc

amb morters calcitics i dolomitics.

NURIA ORIOLS, NATI SALVADO, SALVADOR BUTI | TRINITAT PRADELL

L'elevat grau de sobresaturacié que s'assoleix a la interficie
pintura-aire en el procés d’assecatge promou que s’hi
estabilitzi, un cop evaporada l'aigua, una fina pel-licula
d’ACC -més soluble que la calcita-, tant si el morter és
calcitic com dolomitic. La isotropia caracteristica dels
materials amorfs fa que aquesta pel-licula superficial
presenti un bon comportament optic respecte als colors
subjacents.

En funcié del tipus de calg del morter, hem identificat a
l'interior diferents polimorfs cristal-lins de carbonat de
calci: només calcita —en els morters calcitics- o calcita
i aragonita en els morters dolomitics. En els morters
dolomitics, també hem determinat que el carbonat
de calci format presenta una mida de particula més

petita. Aixo, sumat a la preséncia d’aragonita i de brucita
Mg(OH),, que es manté sense carbonatar, acaba causant
diferencies de porositat i de reactivitat entre els morters
calcitics i dolomitics. Aquests darrers son molt més
reactius. A llarg termini, un cop ja no queda portlandita
en el morter dolomitic, la brucita pot reaccionar amb
el dioxid de carboni i donar lloc a nous compostos com
la hidromagnesita. Hem vist que la carbonatacié de la
brucita Mg(OH)., aillada, en condicions de sobresaturacio,
també és un procés continuat i gradual que s'inicia amb la
formacié de carbonat de magnesi amorf, AMC.

Tant en morters calcitics com dolomitics, es formen
diverses fases i habits cristal:lins de carbonat de calci
distribuits en diferents nivells estratigrafics del conjunt
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morter-pintura, perqué les proporcions [Ca?*] / [COs*] o
[Mg?]/[Ca*] que condicionen la formacio d’aquestes fases
i habits no sén constants al llarg de tota la profunditat del
morter. Per exemple, a prop de la superficie per sota de la
fina pel-licula d’ACC, trobem habits de la calcita diferents
del romboedric. Un altre exemple, l'aragonita, que es
forma en proporcions elevades de magnesi ([Mg?] / [Ca*]
> 45), la trobem a linterior del morter dolomitic, a prop
de particules de brucita Mg(OH), o periclasi MgO, i no a
la superficie. Les diferents morfologies d’aquestes fases
influeixen en la porositat, que al seu torn té repercussions
en la difusié del dioxid de carboni. Probablement, l'estrat
amorf i poc porés d’ACC format a la superficie del morter
o del fresc, dificulta la difusié del dioxid de carboni cap a
l'interior fent que per exemple, després de 4 anys, encara
identifiqguem hidroxid de calci sense carbonatar a l'interior.

La capa poc porosa que conté ACC i calcita, amb una
elevada concentraci¢ de l'element Ca, que es forma a la
superficie de les pintures al fresc, esdevé un indici analitic
que pot resultar clau per diagnosticar la técnica del fresc
en l'estudi d’'una pintura mural.

TECNIQUES INSTRUMENTALS D’ANALISI

Les imatges de microscopia optica s’han obtingut amb
el microscopi Reichert-Jung POLYVAR MET en modes
de transmissié i reflexio (camp fosc, camp clar i llum
polaritzada) amb objectius de 5% a 100x augments i amb
oculars de 10x augments.

Les mostres s’han recobert amb carboni per fer-les
conductores i analitzar-les amb microscopia electronica
SEM-EDS. Les imatges d’electrons secundaris s’han fet
amb acceleracions de voltatges entre 10 kV i 20 kV en un
equip FESEM Jeol J-7100.

S’han obtingut espectres p-FTIR en mode de transmissio
amb un microscopi SPOTLIGHT 100, equipat amb
un detector MCT, acoblat a lespectrometre Frontier
PerkinElmer, en un interval de nimero d’ona de 600-4000
cm i arees de 100x100 pm? Les mostres s’han preparat
amb una cella de compressi6 de diamant, a partir
de materials de diferents parts de les gotes (menisc o
perimetre) i de les maquetes.

Els espectres Raman s’han obtingut amb l'equip RENISHAW
inVia Qontor Raman laser microscope (532 nm, en linterval
espectroscopic 2000 a 100 cm™, rellevant per a la deteccid
de polimorfs de CaCOs).

Finalment, les analisis uSR-XRD s’han realitzat la linia ID13
d’alta resoluci¢ lateral per mapes 2D del sincrotro ESRF
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(Grenoble, Franca) i també a la linia XALOC del sincrotrd
Alba (Cerdanyola del Valles, Barcelona). Les mesures s’han
fet detalls prims de 26 pm de gruix de seccions transversals
de mostres de les maquetes i de material extret amb cinta
adhesiva de les preparacions de gotes i suspensions.
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