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RESUMEN

Al objeto de buscar un tratamiento de limpieza alternativo a los procesos agresivos actualmente utilizados, se
ha procedido a caracterizar fisica y quimicamente el medio ambiente y los espeleotemas de la cueva. Se ha
medido la temperatura, humedad, y concentracion de CO, ambientales, la composicion de las aguas por
cromatografia i6nica y la composicion mayoritaria por espectroscopia de microsonda Raman en las paredes
de la cueva (dolomita) y en los espeleotemas (calcita, aragonito). Este conocimiento ha permitido disefar
protocolos de actuacion para eliminar o disminuir el “mal verde” presente y retardar su futura aparicion, con
la posibilidad de realizar distintas actuaciones en funcién de las necesidades. La eficacia de la limpieza
obtenida se puede constatar visualmente y mediante espectroscopia Raman, por comparacién de las
pendientes de los espectros de zonas con distinta problematica (libre de “mal verde”: -1.22, presencia débil: -
14.1, presencia fuerte: -492.4).

Palabras clave: Cromatografia i6nica, Espectroscopia de microsonda Raman, Espeleotema, Limpieza,
Microflora.

ABSTRACT

In order to find an alternative cleaning process to present used aggressive ones, the environment and
speleothems of the cave have been characterised physically and chemically. Environment temperature,
humidity and CO, concentration, water’s composition by ionic chromatography, and principal components by
Raman microprobe spectroscopy on cave’s walls (dolomite) and on speleothems (calcite, aragonite) have
been measured. This knowledge has let to design intervention protocols for the elimination and decrease of
“green evil” and for delaying future appearance, with the possibility of having interventions alternatives
depending on necessities. The effectiveness of used cleaning process can be checked visually or by Raman
spectroscopy, comparing different affected zones spectra’s slopes (“green evil” free: -1.22, weak presence: -
14.1, strong presence: -492.4).

Key words: Cleaning process, lonic chromatography, Microflora, Raman microprobe spectroscopy,
Speleothem.

1.Introduccién

La Cueva de Pozalagua situada en la Sierra de Ranero, en el valle de Karrantza (Bizkaia), es
una de las mas perfectas muestras de estalactitas excéntricas del mundo. A consecuencia del
acondicionamiento de la cueva con objeto turistico y del gran nimero de visitas recibidas, se han
registrado modificaciones en el ambiente de la cueva (Les J. et al., 2005, Madariaga J.M. et al.,2004),
hecho que ha sido documentado en el caso de otras cuevas turisticas (Cigna AA. et al. 1983; Hoyos et
al., 1998; Hoyos et al., 1993; Villar E. et al.,1986; Villar E. et al.,1984). Estas modificaciones
ambientales han originado cambios en la apariencia de los espeleotemas relacionados, por un lado con
la aparicién del denominado “mal verde”, debido a la colonizaciéon de distintas especies como



bacterias, algas, liquenes, musgos e incluso helechos (Arifio X., and Saiz-Jimenez C., 1996; Groth I. et
al., 2001; Groth I. et al., 1999; Laiz L. et al., 2003) y por otro lado con la contaminacién por
compuestos de carbono que se fijan en su crecimiento (Young G. et al., 2003).

Si bien el segundo efecto es imposible de eliminar, el “mal verde” se minimiza a través de
limpiezas periddicas. Esta limpieza se realiza actualmente en base a procesos agresivos, tanto por
ataque quimico (&cido clorhidrico, &cido hipocloroso, etc. (Faimon J. et al., 2002)) como por accién
mecanica (restregado, cepillado, etc.), dando lugar a una mayor degradacion de los espeleotemas.

2.0bjetivos

A partir del diagndstico del estado de conservacion de la cueva (caracterizacion fisica y
guimica del medio ambiente, roca primaria y espeleotemas), se pretende disefiar un innovador proceso
de limpieza para (a) eliminar o disminuir el “mal verde”, (b) retardar su futura aparicion.

3.Resultados y discusion

Para la realizacion de este estudio, se R
han seleccionado las cuatro zonas marcadas en o 5
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Figura 1. Zonas seleccionadas para la caracterizacion,
estudio fisico-quimico y tratamiento de limpieza.

3.1. Caracterizacion de los espeleotemas

El entorno de la Cueva de Pozalagua o
es fundamentalmente dolomitico (Les J. et al., o] e [
2005). La espectroscopia Raman es una técnica - oo | o
analitica que permite la caracterizacién de ' ’
materiales a través de la posicion de sus bandas
en el espectro vibracional. La posicion de
dichas bandas, en el espectro Raman, para la x '
dolomita CaMg(COs),, estan en 1098, 725 y N -
300 cm™ (Edwards H.G.M. et al., 2005).
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La Figura 2 recoge el espectro Raman
de la dolomita obtenido sobre una muestra Figura 2. Espectros de una muestra de desprendimiento

dente d d dimiento de | d de pared de la zona 4. Aparicién conjunta de dolomita
procedente de un desprendimiento de la pare con calcita y dolomita en solitario.
de la cueva en la zona 4.

La dolomita sélo se ha detectado en muestras procedentes de desprendimientos de la pared de
la cueva, s6la o en presencia de calcita (bandas Raman en 1086, 713 y 283 cm™, (Edwards H.G.M. et
al., 2005) tal como se observa en la Figura 2. Las bandas anchas y la fluorescencia que se observan en
ambos espectros estan motivadas por la presencia de arcilla, silicatos, éxidos de hierro, etc.



En el resto de muestras, tomadas de desprendimientos de espeleotemas, no se ha detectado
presencia de dolomita sino Unicamente compuestos de carbonato célcico, cristalizado tanto en forma
de calcita como de aragonito (bandas Raman en 1086, 704 y 208 cm™ Edwards H.G.M. et al., 2005).
En la Figura 3 se recogen varios ejemplos de espectros Raman obtenidos sobre dichas muestras en las
que el carbonato célcico ha cristalizado Unicamente como aragonito o calcita (Fig. 3a) y en ocasiones,
ambas conjuntamente (Fig. 3b).
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Figura 3. (a) Espectros de aragonito de una estalactita de zona 2 y calcita de una estalactita de zona 3. (b) Aparicion conjunta
de ambas especies, aragonito y calcita, en una muestra de zona 2

Debido a los procesos de descalci-
ficacion, muchas de las muestras recogidas en
el suelo de la cueva presentan una superficie
con zonas cristalinas y zonas pulverulentas, tal
como se observa en la Figura 4.

Curiosamente la composicion quimica
en ambas zonas de la muestra de la Figura 4 es
calcita, sin que se hayan detectado trazas de Calcita
otras fases minerales. Sin embargo, en otras
muestras con un aspecto superficial cristalino
similar se han podido distinguir, mediante sus
espectros Raman, las formas polimorfas
aragonito y calcita. Figura 4. Distinto aspecto superficial en una muestra de

zona 3 donde se observa el aspecto pulverulento de las
zonas afectadas por descarbonatacion.

3.2-Parametros fisico-quimicos de la cueva

Con objeto de realizar un estudio microclimético de la cueva se colocaron tres estaciones de
recogida continua de datos en el interior de la cavidad (Junio 2004 a Junio 2005): en la entrada (zona
1), en la sala Versalles (zona 3) y en la sala Organo (zona 4), Asi mismo, se coloco otra en el exterior,
en el tejado del edificio de acceso a la entrada a la cueva.

En la Figura 5 se recoge el comportamiento de la temperatura y la concentracion de CO,
medidos en las citadas estaciones, junto con la afluencia de visitantes. Aungue en la Sala Versalles
(zona 3), zona de mayor tiempo de permanencia por parte de las visitas, la temperatura es algo
superior que en la Sala del Organo, no hay correlacion entre este parametro y el nimero de visitas. Sin
embargo si existe una fuerte correlacion para la concentracion de CO, (ver Fig. 5b), llegando en
verano a duplicar (900-1100 mg/l) los niveles medios de concentracion mas bajos (425-550 mg/l),
registrados en febrero donde se da una baja afluencia de publico.
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Figura 5: Comportamiento de la temperatura y la concentracion de CO, en el periodo comprendido entre junio de
2004 y junio de 2005.

En la tabla 1 se recogen valores de pardmetros ambientales medidos mediante instrumentacion
portéatil en los puntos con mayor acumulacion de microflora. En estos puntos, el aumento de
temperatura, respecto de la media en la cueva, es superior a los 5°C, lo que conlleva la pérdida de mas
de un 20% en humedad relativa, favoreciendo las condiciones para la acumulacion de microflora. Este
aumento de temperatura y disminucién de humedad esta motivado, en este caso, por el tipo de foco
utilizado en la iluminacion de estos puntos (Cigna AA., 1993, Madariaga J.M. et al., 2004).

Tahla 1; Pardme trog arnhientales de Ios pontos de mawor acuronlacidn de microflora.

09-11.04 15-11.04 07-12-04
Puntn | Ti°C) | H(%) FF. TeC) | H(%) FF. TEC) | H PR
i1 182 TOE 152 15 T4E 105 120 BD 6 153
I3 17.1 £3.4 14.2 13 0.4 12.4 152 261 129
1-3 178 540 15.2 13 06 6 125 146 023 134
21 ] ] } ] ] - 14.5 08 0 143
8| ; ; 5 - z 5 132 00 0 138
32 5 2 132 000 132

*T: femperatura atrhiental ; H: hiurnedad; FBE; panto de rocio.

Los datos de cromatografia idnica obtenidos en la caracterizacién del agua que fluye por los
espelotemas y la que se acumula en los gours se recogen en las tablas 2 y 3 respectivamente. Los dos
tipos de aguas tienen similares valores de pH, conductividad y concentracién de sales, no existiendo
marcadas diferencias entre las distintas zonas de la cueva. Estos resultados deben interpretarse con
precaucion, ya que son valores medios de muestras tomadas durante dos meses y se sabe que la
concentracion de iones de las aguas de una cueva puede variar con el periodo estacional (Tatar E. et
al., 2004).

Tabla 2: Walores medios (Mow. yDie . 2004 de pardrme tros rmedidos en agua de estalactitas.

Zona pH Cond (53 | Clwgd | HCOymgfl | SO med | MOy mefl
1 2.1 202 77+11 | 11454109 | 394032 10+01
2 23 265 65111 | 17284185 | 51402 =LD
3 23 274 i07+11 | 1540%176 | 21+02 | 27*01
4 8.2 221 29F11 | 1254F115 | 32+02 0.3%01

* =LD): por debajo del linnte de detecasn

Tabla 3: Valores medios (Mo, 5Dic. 20040 de pardre tros medidos en agua de gours.

Zona pH Cond (pS) | Clmedl | HCOv mel | S0 medl | MOy meil
1* = : : : : :
2 2.0 277 116411 | 14234126 | 46+02 | 4602
3 5.1 241 I04%11 | 1281 *117 | 42%02 | la*0l
4 g0 231 goE1] [ 1260%115 | 32%02 03%01

o exgsten goursenla oma 1



3.3. Intensidad del proceso de descarbonatacion de la cueva

El alto contenido de CO, debido a las visitas acelera el proceso natural de descarbonatacion.
Teniendo en cuenta que el material base es dolomita, el proceso de descarbonatacion se produce en
base a la siguiente reaccion sélido-gas:

CaMg(CO3), (s) + 2C0O,(g) + 2H,0 — Ca(HCOz), + Mg(HCOs),

Los productos formados, bicarbonato de calcio y el bicarbonato de magnesio, son sales solubles.
Por tanto cuando el agua de lluvia entra en la cueva disuelve estas sales. La composicion quimica de
esas aguas se ha recogido en las tablas 2 y 3. El valor de pH observado en los distintos puntos (oscila
entre 8.0 y 8.3) es muy significativo de cara a entender qué estad pasando. Una disolucion pura de
bicarbonato de calcio o de bicarbonato de magnesio da un pH, en funcioén de la concentracion, que
oscila entre 8.35 (disoluciones muy diluidas) hasta 7.95 (disoluciones con una concentracién doble a la
reflejada en las tablas 2 y 3). Esto quiere decir:

a.- El agua de lluvia sélo disuelve los productos de degradacién ya formados, ya que el pH
recogido en las tablas 2 y 3 es el que darian disoluciones puras de bicarbonato.

b.- El agua de lluvia no ha podido captar suficientes acidos organicos, en su transito hasta el
interior de la cueva, como para acidificar el agua producida tras la disolucion de los
bicarbonatos calcico y magnésico.

c.- El agua de los gours tiene casi el mismo pH que el agua del goteo de las estalactitas lo que
indica que la captacion de CO, atmosférico no es significativa durante su periodo de
residencia en la cueva, es decir, el nivel de CO, no es tan alto como para acelerar la
descalcificacion de la cueva a través de reacciones de las sales disueltas con los materiales de
la cueva

d.- La Unica reaccién importante de descarbonatacion es la expresada anteriormente y sus
productos de reaccion son los que condicionan las caracteristicas de las aguas obtenidas.

3.4. Respuesta Espectroscépica en funcién de la intensidad del “mal verde™

En este trabajo se ha verificado que la
linea base de los espectros Raman toma una u
otra pendiente en funcion de la extension del
“mal verde”. A modo de ejemplo se muestran
en la Figura 6 los espectros obtenidos sobre

tres zonas de una espeleotema. Los valores o
encontrados de pendiente para la linea base o= '
espectral oscilan entre 1.2 para una superficie e
libre de “mal verde”, 14.2 para una superficie o

con una débil presencia y 492.4 para una
superficie con wuna gran colonizacién de
microflora verde.

Figura 6: Espectros Raman de (a) estalactita libre de “mal
verde”, (b) estalactita con coloracion débil, (c) estalactita
con coloracidn fuerte.

Visualmente se aprecia que las zonas de mayor intensidad de “mal verde” son aquellas en las
gue existe un mayor ataque a la superficie pétrea, bien sea producido por los procesos de
descarbonatacion o por la deposicion de arcillas arrastradas por las aguas de goteo.



3.5. Limpieza de los espeleotemas

El sistema de limpieza utiliza dos productos: (1) un liquido limpiador no acido y (2) un
emplasto compuesto por el liquido limpiador, una resina de intercambio i6nico y un aglutinante que le
confiere las caracteristicas necesarias para su aplicacién en superficies verticales y/o horizontales.

El protocolo de limpieza consta de un lavado inicial (fase 0), mediante pulverizado con agua,
seguido de tres fases que suponen la aplicacion de condiciones de tratamiento con mayor poder
limpiador. El aplicar una, dos o las tres fases sera funcién de las necesidades en cada zona a tratar. El
grado de suciedad (“mal verde” y demas contaminantes) se puede determinar semicuantitativamente
comparando la pendiente de los espectros Raman de las zonas a tratar con la de las zonas que no
necesitan tratamiento y que se toman como referencia. Dicho protocolo comprende:

FASE 0: Esta etapa consiste en el pulverizado, con el propio agua de la cueva, de la superficie
a limpiar al objeto de eliminar los materiales débilmente adheridos a la superficie a tratar.

FASE 1: Se pulveriza el liquido limpiador y se deja actuar durante 10 minutos, tras los cuales
se retiran los posibles restos con agua propia de la cueva. En esta fase se eliminan *“las manchas”
menos ancladas, consiguiendo zonas afectadas mas reducidas.

FASE 2: Se aplica papel de restauracion en la
zona a tratar y se empapa con el liquido limpiador. A
continuacion se aplica el emplasto tal como se observa en
la Figura 7. Para evitar que la concentracion inicial de
estos emplastos disminuya por captacion del agua
ambiental (humedad relativa proxima al 100%), se
protegen con un plastico tipo Parafiim®. Una vez
retirado el emplasto se eliminan los restos mediante
pulverizado con agua de la cueva.

FASE 3: Utilizacion de emplastos de mayor
concentracion en el liquido limpiador. Se aplica del
mismo modo que la Fase 2. Esta fase sélo se ejecutara en
aquellos casos en los que no se consiga eliminar la
suciedad durante la Fase 2.

Figura 7. Aplicacion de las Fases 2 y 3.

Para demostrar la viabilidad de este innovador protocolo de limpieza, se seleccionaron dos
estalactitas de la zona 3, junto a la sala Versalles. Las figuras 8 y 9 muestran las imagenes de las dos
estalactitas antes y después de ser tratadas. A la estalactita de la Figura 8 se le dieron tres aplicaciones
de la Fase 1, mientras que a la estalactita de la Figura 9 se le dieron seis aplicaciones de la Fase 2.

Vi)

Figura 8. Aspecto inicial y final tras 3% aplicacion de la Fase 1 en una estalactita de la zona 3



Figura 9. Aspecto inicial y final tras 62 aplicacion de la Fase 2 en una estalactita de la zona 3.

A medida que se van dando diferentes aplicaciones, se observa un efecto visual de “pulido
quimico”. En realidad la limpieza esta eliminando micromateriales adheridos a los cristales, poniendo
al descubierto cristales no degradados y, por tanto, la superficie pétrea original que siempre tiene un
menor tamafio de poro que el de las superficies degradadas o colonizadas por el “mal verde”.

4, Conclusiones

1. Las visitas no producen cambios en la temperatura del interior de la cueva pero si en la
concentracion de CO,, llegando ésta a duplicarse en los meses de verano respecto de los valores de
minima concentracion. Este CO, es el responsable de los procesos de descarbonatacion detectados
aunque éstos no parecen ser preocupantes.

2. El agua acumulada en los gours y la recogida directamente en las estalactitas tienen
similares valores pH, conductividad y concentracion de sales. Sus caracteristicas estdn marcadas por
una pobre captacion de sales en su transito hasta el interior de la cueva y por una alta disolucion de los
bicarbonatos de calcio y magnesio producidos en los procesos de descarbonatacion.

3. Los espectros Raman obtenidos constatan que la roca madre de la cueva es de caracter
dolomitico y que el Gnico compuesto presente en las concreciones de la cueva de Pozalagua es el
carbonato célcico, que se encuentra cristalizado como aragonito y calcita.

4. Los puntos donde se ha detectado mayor proliferacién de musgo se encuentran junto a los
focos de iluminacion, donde existen valores menores de humedad relativa y mayores de temperatura.

5. El procedimiento de limpieza propuesto es eficaz en la eliminacion de restos de arcilla y
demés productos de la descarbonatacién asi como de la microflora, independientemente del grado de
suciedad que presenten las superficies a tratar (ver Figura 8 y Figura 9).

6. La espectroscopia Raman es una técnica semicuantitativa que permite determinar el nivel de
limpieza alcanzado de forma rapida y no destructiva.

7. El proceso de limpieza propuesto respeta el aspecto primitivo, incluidas las vetas e
incrustaciones rojizas de hierro, de las estalactitas y estalagmitas tratadas. Al eliminar también los
restos minerales degradados, deja la superficie pétrea con su composicion original de carbonatos
observandose un efecto de “pulido quimico”.



8. El crecimiento de la microflora necesita, ademas de condiciones ambientales adecuadas,
puntos de anclaje donde fijarse. Al haberse “pulido” la superficie tratada, esta microflora no se
asentara de nuevo hasta que las futuras reacciones de descarbonatacion produzcan las microcavidades,
con lo cual el proceso de limpieza propuesto consigue también retardar la colonizaciéon de nueva
microflora.
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