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ABSTRACT

Calcium oxalate patinas have been mainly studied in Italy, Greece and
Spain. Results obtained from the study of patinas on the building rock of
two monuments of Cifuentes (Guadalajara, Spain) -Convent of Santo
Domingo and Church of El Salvador- are shown in this work. The techniques
used in this study are X-ray Diffraction, polarizing Optical Microscopy, Fluo-
rescence Microscopy and Electron Scanning Microscopy. Portable techniques
have been also used: X-Ray Fluorescence and Laser Induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS). After the results exposition the origin of the patinas is
discussed and it is concluded, taking into account calcium phosphate pres-
ence and comparing the results with other referenced cases that the origin
of these patinas is artificial.
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RESUMEN

Las patinas de oxalatos cdlcicos han sido estudiadas principalmente en
Italia, Grecia y Espafia. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos
en el estudio de las patinas presentes sobre la roca de construccion de dos
monumentos de Cifuentes (Guadalajara, Espafia): el convento de Santo
Domingo y la iglesia del Salvador. Para realizar el estudio se han utilizado
técnicas de difraccion de rayos x, microscopia dptica de polarizacion, micros-
copia de fluorescencia y microscopia electronica de barrido. También se han
obtenido resultados con la utilizacion de técnicas portatiles: la fluorescen-
cia de rayos X y la espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS). Tras
la exposicion de resultados se realiza una discusion sobre el origen de las
mismas en las que se llega a la conclusion, tras observar la presencia de fos-
fatos cdlcicos y relacionarlas con otros casos de la literatura, de que estas
patinas tienen un origen artificial.
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Introduccion

Cifuentes (coordenadas UTM: 30T
531780, 4515000) se sitta en el centro de
la provincia de Guadalajara, al limite orien-
tal de la Alcarria en una depresién inclinada
hacia el Sur en direccién al Tajo, sobre te-
rrenos cuaternarios o de aluvién. Poblada
desde la ocupacién musulmana paséd a
tener importancia, en parte por Alfonso X el
Sabio que establecio alli un mercado, y en
parte por Don Juan Manuel que establecio
una exencion de impuestos para los comer-
ciantes que se establecieran alli. Ademas
Don Juan Manuel empez6 a construir el cas-
tillo de Cifuentes (Layna Serrano, 1955).

En algunos monumentos de Cifuentes
se puede distinguir la existencia de una pa-

tito.

tina desarrollada sobre la roca de construc-
cion de los mismos. En concreto este trabajo
se centra en el estudio de las patinas en-
contradas en la iglesia del Salvador (s. XIlI-
XVII) y en el monasterio de Santo Domingo
(s. XVII) (Fig. 1).

iQué es la patina?

Patina es un término que tiene diferen-
tes acepciones y de hecho se ha discutido
ampliamente su significado (p. &j. Kouzeli et
al, 1988; Krumbein 2003; Alessandrini,
2004). En este caso el término patina se re-
fiere a un recubrimiento de color anaran-
jado y de escaso espesor (varios microme-
tros) que recubre la piedra de determinados
monumentos.
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Objetivos

Los principales objetivos de este estu-
dio son la caracterizacion composicional y
textural de las patinas encontradas en los
monumentos de Cifuentes, asi como la de-
terminacion del origen de las mismas.

Metodologia

Para llevar a cabo este estudio se ha to-
mado una minima cantidad de muestra ya
que se trabaja con elementos del patrimo-
nio histdrico. Las muestras tomadas tenian
un area aproximada de 1 cm?,

Se ha realizado un estudio microestrati-
gréfico de las muestras utilizando técnicas
microscopicas como la microscopia dptica
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de polarizacién y la microscopia electrénica
de barrido con anélisis espectroscopico de
dispersion de energfas (EDS). La metodolo-
gla utilizada tanto para su estudio al mi-
croscopio como para la preparacion de
muestras ha sido la desarrollada en Vaz-
quez-Calvo et al. (2007a). También se ha
procedido al analisis mineraldgico tanto del
substrato pétreo como de la patina por
medio de difraccién de rayos X. Para poder
analizar la patina y el substrato por sepa-
rado se extrajo el polvo a analizar con la
ayuda de un micromotor y, dada la escasa
cantidad de muestra obtenida, ésta hubo de
analizarse en un portamuestras especial fa-
bricado con un monocristal de silice con el
eje c orientado perpendicularmente a la su-
perficie para evitar su deteccion durante el
analisis (Vazquez-Calvo et al., 2006). Tam-
bién se han analizado las muestras me-
diante técnicas portétiles, en concreto se
han examinado mediante fluorescencia de
rayos X (Vazquez-Calvo et al., 2008) y es-
pectroscopia de ruptura inducida por laser —
LIBS- (Vazquez-Calvo et al., 2007b).

Resultados

Las patinas se localizan, en ambos mo-
numentos, tanto en partes ornamentales
como en sillares. No existen patinas en la
puerta de Santiago (siglo XIll) de la iglesia
del Salvador pero si en la entrada sur (siglo
XVII). Las patinas no recubren toda la fa-
chada, ya que estos dos monumentos han
sido reconstruidos. Las patinas de la iglesia
del Salvador — muestras 1y 2- (Fig. 2A) se
encuentran tanto en zonas expuestas como
protegidas. En ambas situaciones presentan
una buena adherencia al substrato pétreo.

La presencia de patinas en el convento
de Santo Domingo —muestras 3 y 4- (Fig.
2B) es menor que en la Iglesia del Salvador.
Se tomaron muestras de la fachada sureste
(3) y de la fachada suroeste (4) correspon-
diente al abside lateral derecho. En algunas
zonas del convento de Santo Domingo hay
un mortero con una tincion rojiza que pa-
rece haber sido aplicado en alguna inter-
vencion de restauracion, con el proposito de
homogeneizar el material aplicado con el
color de las péatinas (Fig. 2B).

En la Tabla | aparecen los valores me-
dios y la desviacion estandar de L*, a*, b*,
asi como los indices de blanco (WI) y ama-
rillo (Y1) tanto de las patinas como del subs-
trato (ASTM, 2000; CIE, 1986). Se aprecia
como los valores del substrato son simila-
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Fig. 1.- Convento de Santo Domingo (A) e iglesia del Salvador (B) de Cifuentes (Guadalajara, Espaia).
Fig. 1.- Convent of Santo Domingo (A) and Church of the Salvador (B)of Cifuentes (Guadalajara, Spain).

la iglesia del Salvador; B) Imagen mos-

trando la patina sobre uno de los sillares de la fachada sureste del convento de Santo Domingo, se
observa como no cubre totalmente el sillar; en la parte superior aparece el mortero de restauracion

empleado con una tincion rojiza.

Fig. 2.- A) Image showing areas with patina of the Church of the Salvador; B) Image showing the
patina that covers one of the ashlars of the SE facade of the Convent of Santo Domingo and Church.
The patina does not totally cover the ashlar. The restoration mortar with a reddish stain is pointed

in the top right corner of the image.

res entre si, al igual que ocurre con los va-
lores de las patinas. Existe en cambio dife-
rencia entre los valores del substrato y las
patinas. El color de las patinas esta carac-
terizado por indices de amarillo altos, entre
40 y 47 unidades y un incremento de los
parametros a* y b* y de la croma (C¥), y
una disminucion de la luminosidad (L*) con
respecto a sus respectivos substratos, indi-
cativo del color anaranjado de las mismas.

A pesar de que en los edificios se pue-
den encontrar distintos tipos de rocas como

areniscas, dolomias o tobas calcareas, las
muestras de patina tomadas se encontra-
ban sobre un substrato dolomitico. El ana-
lisis mineralégico revela que el substrato
esta formado principalmente por dolomita y
cantidades variables de calcita. El estudio
mediante microscopfa dptica revela que el
substrato pétreo de las muestras es una do-
lomia microcristalina equigranular hipidio-
topica (Friedman, 1965) (Fig. 3A).

En cuanto al andlisis de las patinas los
resultados obtenidos mediante difraccion
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Muestras L* a* b* c* YI Wi
P1 57,7 10,9 22,4 24,9 451 -21,3
P2 67,4 9,5 22,9 24,8 41,5 -25,2
P3 57,3 7,7 23,2 24,4 46,4 -22,3
P4 63,6 9,1 25,0 26,6 46,2 -28,3
S1 78,4 2,9 12,8 13,0 22,1 6.3
S2 75,7 3,4 14,6 15,0 25,6 -1,2
S3 72,3 4.4 18,4 18,9 32,7 -13,9
S4 80,2 3,1 17,0 17,3 28,1 -7,2

Tabla I.- Valores medios de los parametros cromaticos L*, a*, b*, C* y de los indices de blanco (W1)
y amarillo (Y1) medidos en las muestras de la iglesia del Salvador y del convento de Santo Domingo
de Cifuentes. Tonos rojos (+a*), tonos verdes (-a*), tonos amarillos (+b*) y tonos azules (-b*). P: pa-
tina, S: substrato. El numero define las muestras. 1: Iglesia del Salvador. Fachada sur, 2: Iglesia del Sal-
vador. Entrada fachada sur, 3: Cto. Sto. Domingo. Fachada sureste, 4: Cto. Sto. Dominngo. Abside la-
teral (SO).

Table I.- Mean values of the chromatic parameters L*, a*, b*, C* and of the yellow and white indices
(Yl and WI respectively) measured in the samples from the Church of the Salvador and the Convent
of Santo Domingo (Cifuentes). Red hue (+a*), green hue (-a*), yellow hue (+b*) and blue hue (-b)*.
P: patina, S: substraeo. Number corresponds with samples as follows. 1: Iglesia del Salvador. South
facade, 2: Iglesia del Salvador. Entry South facade, 3: Cto. Sto. Domingo. Southeast facade, 4: Cto. Sto.
Dominngo. Lateral apse (SO).

Fig. 3.-A-Imagen con nicoles paralelos de la dolomia microcristalina equigranular hipidiotopica que
constituye el substrato de las muestras de patinas tomadas en la iglesia del Salvador y del convento
de Santo Domingo (Cifuentes, Guadalajara). B- Imagen con nicoles paralelos de la patina de la fa-
chada sureste del convento de Santo Domingo, en la que se observa la patina como una fina capa de
color anaranjado. Cy D.- Imagenes con nicoles paralelos (C) y cruzados (D) de la patina de la entrada
de la fachada sur de la iglesia del Salvador; se distingue una capa anaranjada exterior y una capa is6-
tropa interior que se situa en contacto con el substrato. La linea continua sefiala el contacto entre
patina y substrato mientras que la linea de puntos marca el contacto entre las dos capas que cons-
tituyen la patina.

Fig. 3.-A- Image with plan-polarized light of the hipidiotopic equigranular microcrystalline dolostone
that forms the substrate of the patinas sampled in the Convent of Santo Domingo and the Church of
the Salvador (Cifuentes, Guadalajara). B.- Image with plan-polarized light of the patina from the
Southeast facade of the convent of Santo Domingo. The patina is formed by a thin layer of orange
colour. Cy D.- Images with plan-polarized light (C) and cross-polarized light (D) of the patina from the
entrance of the South facade of the Church of the Salvador. It is possible to distinguish an orange layer
in the outside part and an isotropic layer in the inner part, in contact with the substrate. The contin-
uous line marks the contact between patina and substrate while the dashed line marks the contact
between the two layers.
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de rayos X muestran que en las muestras de
fachada sur de la iglesia del Salvador la pa-
tina (P1) estd compuesta de whewellita,
weddellita, calcita, hidroxiapatito y yeso,
mientras que en la patina de la entrada de
esta misma fachada (P2) solo se detecta do-
lomita y whewellita. Por otra parte, la pa-
tina de la fachada sureste del convento de
Santo Domingo (P3) est4 constituida por
dolomita, whewellita, calcita, hidroxiapatito
y cuarzo, mientras que la patina del &bside
lateral (P4) presenta whewellita, calcita, hi-
droxiapatito, cuarzo y yeso.

Mediante microscopia Optica se observa
que tanto las patinas de la iglesia del Sal-
vador como las del convento de Santo Do-
mingo son continuas y recubren por com-
pleto el substrato. La morfologia externa es
lisa o casi lisa, a excepcion de las patinas
del &bside lateral del convento de Santo Do-
mingo, en las que la morfologia externa es
rugosa. Las pétinas del convento de Santo
Domingo estan formadas por una capa de
color anaranjado cuyo espesor varia de 10
a 50 pm, mientras que en las patinas de la
iglesia del Salvador se pueden distinguir dos
capas con microscopia ptica de polariza-
cién. La capa externa es anaranjada y pre-
senta un espesor bastante homogéneo, al-
rededor de 60 pm y la capa interna se ca-
racteriza por tener un aspecto masivo y ser
istropa. Su espesor oscila entre los 10y 60
m (Fig. 3 B-D).

Por ejemplo la muestra de la entrada
sur de la iglesia del Salvador (P2) esta for-
mada por dos capas, la capa exterior que se
corresponde con la capa anaranjada y que
esta constituida por Ca, Al, Si, P, K, Mg y Fe
principalmente, y la capa interna que se co-
rresponde con la capa is6tropa constituida
por fosfato de calcio (Fig. 4). Cuando esta
capa rica en fosfato de calcio se encuentra
sobre cristales de calcita presenta una es-
tructura filamentosa (Fig. 4) mientras que
en la patina de la fachada sureste del con-
vento de Santo Domingo (P3) se ha distin-
guido una sola capa (Fig. 5) compuesta por
Ca, Si, Al, K, Py Fe como elementos mas
destacables. Ademas en ella se observan
pequefias particulas redondeadas de fos-
fato calcico (Fig. 5).

Mediante EDXRF se ha observado cémo
los substratos se encuentran ligeramente
enriquecidos en elementos como Fe, Ti, y
Mn, ya que forman parte de la composicién
de minerales accesorios de la dolomia. Sin
embargo, el enriquecimiento en estos ele-
mentos es mucho mayor en las patinas.
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Fosfato de Ca y arcillas

P'{‘a \

"i'--.._Fosfatq“_de_é a

4
»

Fig. 4.- Imagen SEM-BSE de la muestra de la entrada sur de la iglesia del Salvador. Se aprecia la capa
exterior de la patina y la capa interna de fosfato calcico y textura filamentosa. Cc: calcita, Do: dolo-

mita.

Fig. 4.- SEM-BSE image of the sample from the Church of the Salvador. Both the external and inter-
nal layers can be observed. The internal layer has filamentous texture. Cc: calcite, Do: dolomite.

Patina

-
Fosfato de Ca

Fig. 5.- Imagen SEM-BSE de la muestra de fachada sureste del convento de Santo Domingo. Se dis-
tingue una unica capa en la que se pueden observar particulas de fosfato calcico. Do: dolomita.

Fig. 5.- SEM-BSE image of the sample from the Southeast facade of the Convent of Santo Domingo.
One layer with calcium phosphates particles is observed. Do: dolomite.

También se observa que existe cierta canti-
dad de Sy Sren los substratos de las pati-
nas quizas atribuible a la formacion de yeso.
En cuanto al resto de componentes, las pa-
tinas estan enriquecidas en Si, Al, P, K'y Fe.
El Ca se detecta tanto en las patinas como
en los substratos.

Las medidas de la técnica LIBS (centro
en 430 nm y condiciones de baja resolu-
cién) permitieron la deteccion de Ca en
todas las muestras. En las muestras de la
iglesia del Salvador se detectd también Ia
presencia de Sry en analisis puntuales se
detectaron, en las muestras de la fachada
sureste de esta iglesia, pequefas cantida-
des de Al y Fe. Los andlisis realizados con

46

alta resolucion (centro en 250 nm) deter-
minaron la presencia de C, Si, Al, Fe y P en
todas las patinas. En varios de los andlisis
no se detecté P en el primer pulso de laser
pero a medida que se profundizd en la
muestra si se detectd este elemento.

Conclusiones

Dada la similitud en la composicion mi-
neraldgica y en las caracteristicas texturales
que presentan las patinas estudiadas en Ci-
fuentes con otros estudios realizados pre-
viamente (Vazquez-Calvo et al., 2012) y te-
niendo en cuenta, concretamente, la distri-
bucion de los fosfatos calcicos en la patina

C. Vézquez-Calvo, M. Alvarez de Buergo y R. Fort

es posible indicar que éstas poseen un ori-
gen artificial.
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