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RESUMEN

Se aplican ciclos de estrés térmico de medio (100/-20 °C
y 75/-20 °C) y bajo (50/-20 °C) rango sobre probetas de
marmol blanco de Macael (Almeria, Espafia), y se evalla
ciclo a ciclo su incidencia mediante ultrasonidos. Los
resultados indican un considerable descenso de velocidad
de los ultrasonidos en las muestras sometidas a estrés de
100/-20 °C, mas moderado en el caso de 75/-20 °C, poco
significativo en el caso de 50/-20 °C. Las variaciones de
velocidad tienen lugar durante los primeros 5-7 ciclos,
permaneciendo los valores constantes en ciclos posterio-
res. Los resultados proporcionados por medidas de dure-
za de Schmidt, y de rotura por compresion uniaxial son
coincidentes con los proporcionados por los ultrasonidos.
Las imagenes de microscopia petrografica y electrdnica
(SEM) manifiestan una cierta descohesidon granular en
zonas muy superficiales de las probetas sometidas a 40
ciclos de 100/-20 °C. La coincidencia entre los datos por
las técnicas de rotura por compresion, medidas de dure-
za superficial y ultrasonidos indican la validez de estas
dos ultimas —técnicas no destructivas, NDT— en el con-
trol de la incidencia de ciclos de stress térmico sobre las
caracteristicas mecanicas de materiales pétreos.

Palabras clave: marmol blanco Macael, deterioro ter-
mal, durabilidad, técnicas no destructivas, petrofisica.
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SUMMARY

White marble specimens from Macael in the Spanish
province of Almeria were exposed to narrow- (50/
-20 °C) and medium- (100/-20 °C and 75/-20 °C) range
thermal stress cycles. The effects were monitored with
ultrasound techniques. Ultrasound velocity declined
considerably in samples subjected to 100/-20 °C cycles,
more moderately when the range was 75/-20 °C and
insignificantly when it was narrowed to 50/-20 °C. All
variations were recorded in the first five to seven
cycles, with values flattening thereafter. The Schmidt
hardness and compression test results concurred with
the ultrasound findings. Petrographic and scanning
electron microscope (SEM) imaging revealed some very
superficial granular decohesion in the specimens
subjected to forty 100/-20 °C cycles. The concurrent
results from compression testing on the one hand and
surface hardness and ultrasound measurements on the
other confirmed the validity of the latter two non-
destructive techniques (NDT) for determining the
effects of thermal stress cycling on stone mechanical
strength.

Keywords: white Macael marble, thermal decay,
durability, non-destructive techniques, petrophysics.
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1. INTRODUCCION

Desde los trabajos de (1) en los que se introdujeron
estudios experimentales de calentamiento/enfriamiento
de rocas, numerosos estudios han establecido de mane-
ra fehaciente la relacion entre las oscilaciones térmicas a
que se ven sometidos los materiales pétreos en monu-
mentos y edificaciones, y gran parte de las diversas for-
mas de degradacion o deterioro que presentan. Aspectos
como composicion mineraldgica y caracteristicas cristalo-
graficas y microtexturales marcaran la respuesta del
material pétreo a las condiciones ambientales a las que
se encuentre expuesto, y entre ellas, a los cambios mas
0 menos rapidos e intensos de temperatura. Citamos
como ejemplo, por lo reciente y por sus aportaciones, los
trabajos de (2-16) entre otros.

En materiales marmoreos son estos cambios continua-
dos de temperatura mas o menos acelerados los respon-
sables de alteraciones como es la desagregacion de
material en superficie (disgregacion, desplacados, micro-
fisuraciones...). Es el caso de las columnas de marmol
(“marmol blanco Macael”) del Patio de los Leones de la
Alhambra de Granada. Por todos es conocida que la
famosa fuente, sus leones y las columnas que soportan
las galerias y los pabellones del Patio tienen importantes
problemas de conservacion. Concretamente, las colum-
nas estan afectadas por pérdida de material, manchas,
etc., las cuales en algunos casos tienen un impacto en su
estética, aunque no en su capacidad estructural (17) y
(18). La importancia historico-artistica de este Monu-
mento ha propiciado el interés por conocer las causas y
posibles soluciones a su proceso de degradacion, funda-
mentalmente en forma de microfisuraciones y pérdidas
de material por microdesplacados. Diversos trabajos han
puesto de manifiesto la relacion directa entre el grado de
insolacion a que se ve expuesto el material y su tipo y
grado de deterioro, se citan como ejemplos (17-23).

Recientes estudios experimentales sobre material mar-
moreo de igual procedencia y caracteristicas que el de
estas columnas (marmol procedente de Macael, Espafia),
han revelado la enorme incidencia que ciclos repetidos de
calentamiento/enfriamiento tienen sobre las caracteristi-
cas fisico-mecanicas de este material. En los trabajos de
(18) y (19), se comprobd que tras someter el material a
50 ciclos de calentamiento-enfriamiento (entre 100 °C y
—20 °C), éste experimentaba una disminucion del orden
del 20% de su resistencia mecanica, y una disminucion
de la velocidad de transmision de pulsos ultrasénicos del
40-50%. Dichas experiencias demostraban igualmente
que ciclos posteriores de calentamiento/enfriamiento no
tenian apenas incidencia sobre las citadas caracteristicas
del material. Esta disminucién tan acusada de las carac-
teristicas mecanicas del marmol blanco de Macael tras 50
ciclos entre 100 °C y -20 °C nos ha hecho considerar la

1. INTRODUCTION

Ever since the earliest experiments (1) were conducted
to analyze rock performance under heating and cooling
cycles, any number of studies (2-16) have confirmed the
relationship between the exposure of stonework to wide
fluctuations in temperature and its decay or deterioration.
Mineralogical composition, crystallography and microtexture
affect a stone’s response to environmental conditions,
including relatively steep temperature changes.

In marble, these continuous, more or less abrupt
temperature changes induce alterations such as loss of
surface matter (flaking, scaling, microcracks and so on).
The white Macael marble columns in the Courtyard of the
Lions, one of the highlights of the Alhambra Palace in
Granada, have undergone such weathering. The famous
fountain with its lions and the columns supporting the
courtyard’s galleries and pavilions are known to
constitute a substantial conservationist challenge. More
specifically, the columns exhibit material loss, staining
and so on, which in some cases affect their appearance
but not their bearing capacity (17) and (18). In light of
the monument’s historic and artistic value, much effort
has been invested in understanding the causes of and
possible solutions to its decay, primarily in the form of
microcracks and micro-scaling and the concomitant loss
of material. A number of studies (17-23) have drawn a
direct relationship between the degree of insolation to
which stone is subjected and the type and degree of
decay.

Recent experimental research on marble of the same
origin (Macael, Spain) and characteristics as the
material in these columns has shown that serial
heating/cooling cycles impact the stone’s physical-
mechanical properties substantially. Two such studies
(18) and (19) found that after 50 heating-cooling
cycles (between 100 °C and — 20 °C), the stone’s
mechanical strength declined by around 20 % and
ultrasound transmission velocity by 40-50%. These
experiments also showed that further heating-cooling
cycles had little effect on these parameters. The very
steep decline in the mechanical strength of white
Macael marble suggested the need for further
experimental study with fewer cycles and narrower
ranges of thermal fluctuation to better understand
the behaviour at ambient temperatures of this stone,
whose remarkable quality and beauty explain its
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necesidad de nuevos estudios experimentales sobre el
efecto de un menor nimero de ciclos, y de rangos de
variacion térmica inferiores, lo que nos permitird un
mejor conocimiento del comportamiento térmico-ambien-
tal del marmol blanco de Macael, material de uso y pre-
sencia muy extendido en el patrimonio artistico-monu-
mental espaiol dada su calidad y belleza, lo que justifica
el estudio especifico de su comportamiento.

En el presente trabajo se estudia por tanto la evolucion
de este material marmdreo ciclo a ciclo, tanto en los
intervalos de temperatura citados (100 °C a -20 °C),
como a otros intervalos de temperatura inferiores, lo que
supone por otra parte una mayor aproximacion a las con-
diciones y gradientes térmicos reales a las que el mate-
rial se encuentra expuesto en el monumento. Los estu-
dios mediante medidas de velocidad de propagacion de
ultrasonidos, técnica esencial por su caracter no destruc-
tivo, nos ha permitido seguir la evolucion del material
ciclo a ciclo. El control de la evolucion del material se ha
completado mediante ensayos de resistencia mecanica, y
estudios de microscopia Optico-petrografica y electronica.

2. MATERIALES Y METODOS

El material empleado en el estudio ha sido el denomina-
do "marmol blanco Macael” (Almeria, Espafia), igual al
empleado en estudios precedentes (19), y especifica-
mente el mas blanco o con menor proporcion de ban-
deados grises.

Los marmoles de Macael pertenecen al Complejo Neva-
do-Fildbride en la llamada Zona Bética Interna (24). En
este complejo se desarrollan diferentes unidades que
han sufrido en general procesos de metamorfismo de
bajo gradiente térmico y alta presion, seguido por otros
de gradientes térmicos mas altos. Tanto el metamorfis-
mo como las deformaciones posteriores que han experi-
mentado son de edad alpina. El material caracteristico de
esta formacion son las rocas carbonatadas de edad Tria-
sico superior, aunque a veces aparecen alternancias de
estas rocas carbonatadas con micasquistos, micasquistos
calcareos, micasquistos cuarciticos con granate y micas-
quistos cuarciticos con anfibol.

El material utilizado es un marmol de tipo granoblastico,
variando desde equigranular, con grano de gran tamario,
hasta grano medio-fino heterogranular. Contiene ade-
mas pequefias cantidades de cuarzo y cristales aislados
de moscovita y feldespato. En las zonas donde el bande-
ado gris se hace visible se observan cristales de epidota,
titanita y pirita.

Las probetas (5 x 5 x 15 cm) se han cortado ajustando
la direccion de los bandeados grisaceos del material a la

extensive use in Spain’s artistic and monumental
heritage.

This paper focuses on the cycle-by-cycle variations in the
marble at both the 100 to -20 °C range and narrower
temperature fluctuations in an attempt to simulate the
actual gradients to which the stonework on the
monument in question is exposed. Cycle-by-cycle
monitoring was conducted by measuring ultrasound
velocity, a non-destructive technique. Variations in stone
properties were likewise identified with mechanical
strength tests as well as optical petrographic and
scanning electron microscopy.

2. MATERIALS AND METHODS

The stone used in this as well as previous studies (19)
was white Macael marble (Almeria, Spain), and more
specifically the whitest variety with the least intense grey
banding.

Macael marble forms part of the Nevado-Filabride
Complex in the Baetic Internal Zones (24). During their
formation, a number of units in this complex first
underwent low thermal gradient, high pressure
metamorphic processes, followed by processes with a
higher thermal gradient. The metamorphism and
subsequent deformations all took place in the Alpine
Age. Late Triassic carbonate rocks are typical of this
formation, although they occasionally alternate with
micaschists,  calcareous  micaschists,  quartzite
micaschists with garnate and quartzite micaschists with
amphibole.

The granoblastic marble used for this study ranged from
equi-granular, large grain to heterogranular medium-fine
grain stone. It also contained small amounts of quartz
and isolated muscovite and feldspar crystals. Epidote,
titanite and pyrite crystals were identified in the grey
bands.

Specimens measuring 5 x 5 x 15 cm were cut so that the
greyish bands ran along their length, parallel to one of
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maxima dimension de las mismas y paralelos a una de
las caras laterales. Hemos optado por denominar Z a la
direccion segun el eje longitudinal (altura de la probeta),
X a la direccién perpendicular a Z y paralela a los bande-
ados grisaceos (profundidad), e Y a la direccion perpen-
dicular a los mismos (anchura), Figura 1.

the side faces. The longitudinal direction (specimen
height) was defined to be the Z axis, the direction
perpendicular to Z and parallel to the grey bands (depth)
the X axis and the direction perpendicular to these bands
(width) the Y axis (Figure 1).

Figura 1. Imagen de algunas de las probetas sometidas a ensayo con intensidad creciente de bandeado grisaceo.
Figure 1. Test specimens with increasing intensity of grey banding.

2.1. Ciclos térmicos
(calentamiento/enfriamiento)

Ciclos diarios de calentamiento/enfriamiento entre
100 °Cy -20 °C (6 horas a 100 °C, 6 horas a temperatu-
ra ambiente, 6 horas a -20 °C y 6 horas a temperatura
ambiente). Tras cada ciclo de calentamiento/enfriamien-
to se ha medido la velocidad de propagacion de ultraso-
nidos una vez las probetas han alcanzado la temperatu-
ra ambiente. El nimero de probetas ensayadas ha sido
de 10, y el nimero de ciclos 40.

Ciclos de enfriamiento exclusivamente (12 horas a -20 °C
y 12 horas a temperatura ambiente), midiéndose la velo-
cidad de propagacion de ultrasonidos en cada ciclo, una
vez las probetas han alcanzado la temperatura ambien-
te. El nimero de probetas ensayadas ha sido de 10, y el
ntmero de ciclos 10.

Ciclos y medidas de ultrasonidos como los descritos
anteriormente, manteniendo intervalos de temperatura
de 75°C a -20 °C en un caso, e intervalos de 50 °C a
—20°C en otro. El nimero de probetas ensayadas ha
sido de 10, y 10 el nimero de ciclos en ambos casos.

Mantenimiento de 10 probetas durante 30 dias a -20 °C. Se
midid la velocidad de ultrasonidos antes del enfriamiento, y
tras los 30 dias de enfriamiento tras mantener 6 horas las
probetas a temperatura ambiente. Transcurridos tres dias a
temperatura ambiente tras el mes de enfriamiento se vol-
vié a medir la velocidad de ultrasonidos en las probetas.

2.1. Thermal cycles (heating/cooling)

The specimens were exposed to heating and cooling
cycles on a daily basis: the protocol called for heating at
100 °C for 6 hours, cooling to laboratory temperature for
6 hours, chilling to -20 °C for 6 hours and finally warming
to laboratory temperature for 6 hours. Ultrasound
velocity (UV) was measured when the specimens had
reached laboratory temperature after heating or cooling.
Ten specimens were subjected to 40 cycles each.

A further 10 specimens were cooled only (12 hours at
-209C and 12 at laboratory temperature). Here also
ultrasound velocity was measured at ambient
temperature.

Two other series of 10 specimens each were exposed to
hot/cold cycling, the ranges being 75 to -20 °C and 50
to -20 °C. UV readings were taken as above.

Lastly, 10 specimens were stored at -20 °C for 30
days. In this case, ultrasound velocity was measured
before cooling and after the 30-day period, when the
specimens were allowed to warm to laboratory
temperature for 6 hours. These measurements were
repeated after three days at room temperature.
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Los ciclos de calentamiento/enfriamiento se han realiza-
do manteniendo las probetas en horno de calentamiento
por conveccion y frigorifico respectivamente. Las condi-
ciones ambientales de medida han sido 25 °Cy 55% HR.

En ninglin momento las probetas estuvieron en contacto
con el agua liquida.

El calentamiento del material en un monumento y
ambiente soleado tiene lugar fundamentalmente por
radiacion. En el estudio de (25) se establecen diferen-
cias entre las temperaturas superficiales que pueden
alcanzar distintos tipos de materiales pétreos segun su
régimen de calentamiento sea por conveccion o radia-
cién (mayor siempre en este caso), asi como su evolu-
cién hacia el interior del material. En este estudio se
pone de manifiesto que estas diferencias en la evolucion
de la temperatura de la superficie al interior del mate-
rial segun el régimen de calentamiento, es muy de-
pendiente del color y capacidad de absorcion luminica
(albedo o reflectancia relativa superficial) del material
(26) y (27). Dado el alto albedo y blancura del marmol
de Macael empleado en nuestras experiencias, las dife-
rencias que podrian resultar seglin un régimen de calen-
tamiento u otro son irrelevantes, por lo que dada la
mayor simplicidad de equipamiento requerida, se ha
optado por mantener en nuestro trabajo el calentamien-
to por conveccién, lo que nos permite, por otra parte,
una mejor correlacién con los datos obtenidos en ante-
riores experiencias.

2.2. Ultrasonidos

Las medidas de velocidad de propagacion de ultrasoni-
dos en cada probeta se han hecho segun las direcciones
Z (altura), X (profundidad) e Y (anchura). El método uti-
lizado ha sido el método de transmision directa de impul-
sos ultrasonicos, VP. Se han seguido las recomendacio-
nes propuestas por (28-29). El equipo de ultrasonidos
empleado es el modelo Steinkamp BP V con generador
de impulsos de baja potencia, con capacidad para gene-
rar impulsos de 50 y 100 KHz. Dadas las dimensiones de
las probetas se ha trabajado con ondas de 100 KHz. El
didmetro de apoyo de los transductores sobre las probe-
tas fue de 3 cm. El material de interfase transductor-pie-
dra han sido las piezas de material siliconado proporcio-
nadas con el equipo.

A partir de los valores de velocidad de propagacion
en las tres direcciones indicadas se ha establecido el
coeficiente de anisotropia del material marméreo. Se
ha obtenido el “fndice de Anisotropia Estructural
Total AM (%), y el Coeficiente de Anisotropia Relati-
va Am (%), a partir de las relaciones matematicas
entre las velocidades de propagacion de los ultrasoni-
dos (30-31).

Specimens were heated in a convection oven and cooled
in a freezer. The ambient conditions for measurement
were 25 °C and 55% RH.

The specimens were not in contact with liquid water at
any time.

In insolated monuments, stonework is heated primarily
by radiation. One study (25) reported the difference in
surface temperatures recorded for stone materials
depending on whether they were convection- or
radiation-heated (always higher in the latter), as well as
the temperature gradient from the surface inward. The
present findings showed that surface and inner
temperature differences attributable to heating
procedure depend heavily on stone colour and capacity
to absorb light (reciprocal to albedo or the fraction of
incident light reflected back in all directions) (26) and
(27). The very high albedo of the white Macael marble
used in the present experiments rendered the
differences between heating procedures irrelevant.
Consequently, convection heating was deployed, in light
of the less sophisticated equipment required and for
reasons of comparability with data gathered in previous
experiments.

2.2. Ultrasound

Ultrasound velocity was measured in each specimen in
the three directions: Z (height), X (depth) and Y (width).
Ultrasonic pulse velocity (UPV) was determined by direct
transmision testing, pursuant to spanish and italian
standards (28-29). A Steinkamp BP V ultrasonic tester
fitted with a low power, 50- and 100-kHz pulse
generator was used. The 100-kHz option was chosen,
for it was found to be better suited to the specimen size.
The diameter of the transducer in contact with the
specimen was three cm. The silicone material supplied
with the tester was placed at the transducer-stone
interface.

The anisotropy index for the marble was determined
from the UPV values read in the three test directions.
The total structural anisotropy factor, AM (%), and
relative anisotropy factor, Am (%), were obtained from
the mathematical relationships between ultrasound pulse
velocities (30-31).
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2.3. Microscopia 6ptico-petrografica y
microscopia electréonica de barrido (SEM)

Mediante microscopia petrografica de luz polarizada y
microscopia electronica de barrido (SEM) se ha aborda-
do el estudio de la probable incidencia de los ciclos de
estrés térmico en el grado de agregacion inter e intragra-
nulares del material marmoreo.

El equipo usado para la microscopia petrografica ha sido
un microscopio optico de polarizacion con luz transmiti-
da y reflejada Zeiss modelo Jenalab Pol. El estudio de
microscopia electronica (visualizacion y toma de fotogra-
fias) se ha efectuado con un equipo Zeiss DSM 950 equi-
pado con un microanalizador Link QK 2000. Previa-
mente, laminas y probetas fueron observadas con un
microscopio binocular Wild M8 con fuente iluminante de
“luz fria”.

2.4. Resistencia mecanica

Se han realizado determinaciones de esfuerzo-deforma-
cién y carga de rotura para probetas sometidas y no
sometidas a los ciclos de estrés térmico La metodologia
empleada para la realizacion de este ensayo en nuestro
caso se ha regido segun (32). El nimero de muestras
ensayadas ha sido de 50, distribuidas en tandas de 10
probetas para cada uno de los grupos sometidas a los
distintos ciclos de estrés térmico.

Para la medicion de la deformacion se han empleado dos
bandas extensiométricas (TML PFL 10-11) colocadas
paralelamente al eje en lados opuestos de la probeta,
obteniéndose el promedio de ambas deformaciones. La
prensa utilizada en este ensayo ha sido una Ibertest MEH
2000 CO, posee unas caracteristicas de carga regulables
que oscilan desde 2 kN hasta 2.000 kN, ofreciendo un
registro continuo de dos parametros: esfuerzo (MPa) y
deformacion (mm/m), hasta la rotura de la probeta. La
velocidad de carga aplicada ha sido de =0,7 MPa/s.

2.5. Medidas de dureza de Schmidt
(esclerémetro)

El ensayo de resistencia mecanica descrito anteriormen-
te es el que permite evaluar de manera directa la evolu-
cion de las caracteristicas mecanicas del material. No
obstante, y dado su caracter totalmente destructivo,
hemos considerado introducir —ademas de los ultrasoni-
dos y a titulo de comprobacion— otra técnica no destruc-
tiva (TND).

Se ha optado por el uso del esclerdmetro o “rock clasifi-
cation hammer”. Se trata de un ensayo no destructivo
por el que se obtiene el indice de rebote también llama-
do indice de rechazo o dureza de Schmidt. A partir de

2.3. Optical-petrographic microscopy
and scanning electron microscopy (SEM)

Polarized light petrographic microscopy and scanning
electron microscopy were used to study the probable
effects of thermal stress cycles on inter- and
intragranular cohesion in the marble.

Petrographic exploration was conducted with a Zeiss
Jenalab Pol transmitted and reflected light optical
microscope. A Zeiss DSM 950 SEM fitted with a Link QK
2000 microanalyzer was used for scanning electron
visualization and photography. Sections and specimens
were examined in a preliminary phase under a Wild M8
stereo microscope with a cold light source.

2.4. Mechanical strength

Stress-strain and failure load measurements were taken
for both the control and treated specimens, pursuant to
the specifications in Spanish standard UNE 22-187-85
(32). A total of 50 specimens were tested, 10 per test
regimen.

Strain was measured with two TNL PFL 10-11 strain
gauges positioned on opposite sides of the specimen,
along the axis. The value used was the mean of the two
readings. A 2- to 2000-kN Ibertest MEH 2000 CO testing
machine was used for compression testing. Both stress
(MPa) and strain (mm/m) were recorded continuously
through specimen failure. The loading rate was
=~0.7 MPa/s.

2.5. Schmidt hardness measurements
(impact hammer)

While the mechanical strength test described above
provided for direct assessment of stone strength, in light
of its destructive nature, a need was felt for a second
non-destructive technique (NDT), in addition to UPV.

The method chosen was impact rebound and the
instrument the rock classification hammer, whose
rebound readings were used to find the Schmidt
hardness index. These readings, plotted against stone
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estos datos y de la densidad del material, las oportunas
graficas (33) proporcionan los valores de resistencia a
compresion y modulo de elasticidad del material.

Se han realizado las medidas de dureza de Schmidt de
todas las probetas sometidas a los diferentes ciclos de
calentamiento/enfriamiento, asi como sobre 10 probetas
no sometidas a dichos ciclos. En cada probeta las medi-
das se han efectuado en las tres direcciones predetermi-
nadas del prisma (Z, X e Y). Ademas, a partir de los
datos indice de rebote y como se indica anteriormente,
se han obtenido los valores de resistencia a compresion
y modulo de elasticidad.

El equipo utilizado ha sido un esclerémetro o martillo cla-
sificador de rocas blandas modelo 45-D056 de la casa
CONTROLS SrL. (33).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se recogen imagenes de muestras tras los
diferentes ciclos de calentamiento/enfriamiento; no se
observan variaciones de composicion mineraldgica, y en
cuanto a efectos de los tratamientos térmicos sobre dis-
posicion granular, posibles fracturas, separaciones inter-
granulares, etc., sdlo en la muestra sometida a 40 ciclos
entre -20 y 100 °C parece observarse en algunas zonas
proximas al borde superficial un mayor resalte u obscu-
recimiento de las lineas de separacion granular, lo que
podria interpretarse —con muchisima cautela— como un
aumento de la separacion granular por efecto de una
mayor oscilacion térmica, su escasisima entidad no per-
mite su cuantificacion. La imagen indica que este efecto
se extiende —con un reparto desigual— unos 2-2,5 mm
de profundidad.

density (33), give stone compressive strength and
modulus of elasticity.

Schmidt hardness measurements were taken on all the
specimens subjected to the thermal stress cycling, as
well as on 10 untreated or control specimens. Readings
were taken in directions X, Y and Z and used, as noted
above, to determine compressive strength and modulus
of elasticity.

A CONTROL SrL 45-D056 Schmidt hammer for soft rock
was used (33).

3. RESULTS AND DISCUSSION

Photographs of specimens after thermal cycling are
shown in Figure 2. No mineralogical alterations were
observed. The possible effects of temperature cycling on
granular cohesion — fracturing, intergranular separation
and so on — were detected only on the specimen
exposed to forty 100 to -20 °C cycles, where the grain
contours to be enhanced or somewhat darker. While this
might, with all due caution, be interpreted to be
attributable to widened separation as a result of steeper
thermal fluctuations, the effect is too small to quantify.
The photograph shows that the effect extends unevenly
to a depth of approximately 2-2.5 mm.

Figura 2. Imagen de microscopia Optico-petrografica de muestras no tratadas (a), y tras ciclos de 50/-20 °C (b), 75/-20 °C (c)
y 100/-20 °C.(d) Notese la mayor definicion de bordes de grano en la zona externa de la muestra d.
Figure 2. Optical micrograph of: (a) control specimens; specimens after cycling at (b) 50/-20 °C; (c) 75/-20 °C; and (d) 100/-20 °C.
Note the darkened grain contours on the area closest to the surface in specimen d.
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Por lo que respecta a la incidencia de los diferentes tra-
tamientos térmicos sobre la velocidad de propagacion de
los ultrasonidos a través de las probetas, en la Figura 3
se representan las citadas velocidades. Se observa un
descenso brusco de velocidad tras los 5-7 primeros ciclos
de calentamiento/enfriamiento, valores que —dentro de
las fluctuaciones propias del método— se mantienen
constantes tras los posteriores ciclos.

The impact of heating and cooling on the velocity of the
ultrasonic pulses penetrating the specimens is
summarized in Figure 3. Velocity declined sharply after
the first five or seven cycles and subsequently remained
essentially constant, disregarding the minor fluctuations
inherent in the technique.

6.000,
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Figura 3. Velocidad de propagacion de ultrasol
direcciones (z

nidos (V) tras cada ciclo de 100/-20 °C, segun las tres
, X e y) de la probeta.

Figure 3. Ultrasound velocity (V) after each 100/-20 °C cycle along the three axes of the specimen.

En la Figura 4 se recogen analogos valores tras someter
las probetas a ciclos entre 75 °C y -20 °C. Como en el
caso anterior, las disminuciones de velocidad tienen
lugar tras los 5-7 primeros ciclos, y posteriormente los
valores permanecen constantes. Las variaciones porcen-
tuales de velocidad son, en este caso, inferiores.

Figure 4 shows the values for specimens heated and
cooled at temperatures ranging from 75 to -20 °C. The
pattern observed was similar: a decline in velocity
followed by a flattening of the curve, although in this
case the variations were smaller.
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Figura 4. Velocidad de propagacion de ultrasonidos (V) tras
cada ciclo de 75/-20 ©°C, segun las tres direcciones (z, x e y)
de la probeta.

Figure 4. Ultrasound velocity (V) after each 75/-20 °C cycle
along the three axes of the specimen.
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Figura 5. Velocidad de propagacion de ultrasonidos (V) tras
cada ciclo de 50/-20 °C, segun las tres direcciones (z, x e y)
de la probeta.

Figure 5. Ultrasound velocity (V) after each 50/-20 °C cycle
along the three axes of the specimen.
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En la Figura 5 se recogen en este caso los valores corres-
pondientes a probetas sometidas a variaciones de tem-
peratura entre 50 °C y -20 °C, observandose igualmente
un descenso paulatino de velocidad de ultrasonidos has-
ta los 4 primeros ciclos. En este caso las disminuciones
porcentuales son bastante inferiores a las debidas a los
anteriores tratamientos.

En la Figura 6 se recogen los resultados correspondien-
tes a someter las probetas a ciclos entre -20° C y tem-
peratura ambiente. Las disminuciones de velocidad son
muy inferiores a las observadas en los anteriores casos
(oscilan entre el 5% en la direccién Z y el 9-10% para la
direccién Y).

The readings for specimens subjected to the narrowest
range of fluctuations, 50 to -20 °C, are shown in Figure
5, where UPV is observed to have declined gradually
during the first four cycles. The percentage decreases
were considerably smaller in this than in the two
preceding graphs.

Figure 6 shows the values for specimens cooled to
=20 °C and then warmed to laboratory temperature.
Here velocity declined much less than in the three
preceding experiments, by just 5 % in direction Z and 9
to 10% in direction Y.

Vmy

Velocidad de ultrasonidos /
Ultrasound velocity (m/s)

- vmz 0000000000000
R4 0.1 S

1 2 3

. :
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N° ciclos / Cycle No.
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Figura 6. Velocidad de propagacién de ultrasonidos (V) tras cada ciclo de temp. ambiente/-20 °C, segun las tres
direcciones (z, x e y) de la probeta.
Figure 6. Ultrasound velocity (V) after each laboratory temperature /-20 °C cycle along the three axes of the specimen.

Finalmente, y por lo que se refiere a ultrasonidos, en la
Tabla 1 se recogen los datos correspondientes al mes de
enfriamiento de las probetas a -20 °C. La variacién de
valores es irrelevante.

Lastly, the ultrasound readings for specimens stored at
-20 °C for 30 days given in Table1 show that the
variations were not statistically significant.

Tabla 1/ Table 1
Valores medios de velocidad (m/s) de transmision de ultrasonidos y sus variaciones tras mantener el material un mes a -20 °C, las
medidas se efectuaron una vez alcanzada la temperatura ambiente segun las tres direcciones (z, x, y) de la probeta.
Mean ultrasound velocities (m/s) in Macael marble and variations after storage for one month at -20 °C (measurements taken along
the three axes of the prismatic specimen after return to laboratory temperature).

Ciclos / Cycle Vmz Vmx Vmy -AVmz(%o) -AVmx(%) -AVmy(%)
1 5546 5045 4694 0.00% 0.00% 0.00%
2 5526 5100 4728 0.36% 1.09% 0.72%
3 5580 5072 4609 0.61% 0.54% -1.81%
Std 27 28 61

V: notacion estandar para las ondas en métodos ultrasonicos / standard notation for waves in ultrasound techniques.

A: incremento / increment.
Std.: Desviacion estandar / Standard deviation.

En la Tabla 2 se recogen las disminuciones de velocidad
(A%) segun las tres direcciones de la probeta y tras los
distintos ciclos de calentamiento/enfriamiento. Se
observa que, en todos los casos y a través de todos los
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Table 2 summarizes the decline (A%) in ultrasound
velocity along the three axes after each cycling series.
The velocity values were consistently highest in direction
Z and lowest along axis Y: Vz>Vx>Vy. Moreover, thermal
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tratamientos, se mantiene Vz>Vx>Vy. Asimismo, y con
caracter general, la incidencia de los tratamientos sobre
la velocidad de propagacion de los ultrasonidos (%AV)
es de orden analogo en las direcciones Z y X (paralelas
a los bandeados grisaceos), y de mayor orden en la
direccion Y (perpendicular a dichos bandeados), resul-
tados concordantes con los obtenidos en estudios pre-
cedentes (18) y (19).

cycling affected UPV (%AV) similarly in directions Z and
X (parallel to the grey bands) but more significantly in
direction Y (perpendicular to the bands). These findings
concur with the results of prior studies (18) and (19).

Tabla 2 / Table 2
Valores medios de velocidad (m/s) de transmisién de ultrasonidos y sus variaciones, de las series, tras cada ciclo de 100/-20 °C,
75/-20 °C, 50/-20 °C, 25/-20° Cy -20 °C (1 mes) segun las tres direcciones (z, x, y) de la probeta.
Mean ultrasound velocities (m/s) in Macael marble and variations after temperature cycling at 100/-20 °C, 75/-20 °C, 50/-20 °C,
25/-20 °C and -20 °C (1 month) (measurements taken along the three axes of prismatic specimens).

Ciclos/ Cycling range V(%) std X std Y std
100/20 °C 30 5 28 5 38 7

75/-20 °C 24 T % T 3 n

50/-20 °C 10 " T 15 T

25/-20 °C 5 x T :

—20 °C (1 mes) / 1 month <1 + + +

V: notacion estandar para las ondas en métodos ultrasonicos / standard notation for waves in ultrasound techniques.

A: incremento / increment,
Std.: Desviacion estandar / Standard deviation.

Los valores de anisotropia total resultantes son bastante
proximos a los propuestos por otros autores (21) y (22)
para marmoles de este tipo mientras que la relativa
resulta algo mayor en nuestro caso. Hay un aumento
paulatino de la anisotropia total con el aumento de tem-
peratura de los ciclos térmicos, mientras que la relativa
no varia apreciablemente teniendo en cuenta las oscila-
ciones implicitas al método instrumental (£5%).

While total anisotropy was similar to the values reported
by other authors (21) and (22) for this type of marble,
the relative anisotropy detected here was somewhat
higher. Total anisotropy increased gradually with rises in
temperature, whereas relative anisotropy did not vary
materially. The fluctuations in the latter were so minor as
to be attributable to instrumental factors (£5%).

Tabla 3 / Table 3
Valores medios de indice de anisotropia (AM: indice de anisotropia total en %; Am: indice de anisotropia relativa a la direccién
de los bandeados grisaceos para los distintos tratamientos térmicos.
Mean anisotropy index values (AM: total anisotropy index in %, Am: relative anisotropy in the direction of the grey bands after
temperature cycling.

Sin tratamiento / Control 100/-20 75/-20 50/-20
AM (%) 12.36 28.25 22.71 17.27
Am (%) 10.38 11.09 9.21

En la Tabla 4 se recogen los valores de: carga de rotura,
mddulo elastico y la deformacion del material correspondien-
te dentro de su tramo elastico, que tras los distintos ciclos,
se obtienen a partir de las pruebas de resistencia mecanica
(registro de esfuerzo/deformacion hasta rotura por compre-
sion); se incluyen asimismo las diferencias de comporta-
miento respecto al material no tratado. Como en los anterio-
res ensayos, son importantes las disminuciones en las
prestaciones mecanicas del material tras ser sometido a los
ciclos de 100/-20 °C, menos acusadas tras los ciclos de 75/-
20 9C, y poco representativos tras los ciclos de 50/-20 °C.

The compression test findings on failure load, modulus of
elasticity and strain within the elastic range of the stone
are given in Table 4. The differences between the
treated and control specimens are also shown. The
pattern observed for the mechanical properties was
similar to the findings for UPV: the decline was
significant after 100/-20 °C, less perceptible after 75/-
20 °C and insignificant after 50/-20 °C cycling.
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Tabla 4 / Table 4

Valores medios y variacion de carga de rotura,(KN), mddulo elastico (Gpa), limite elastico (Mpa) y deformacién (um/m) del material
después de diferentes ciclos.
Mean failure load (kN), modulus of elasticity (GPa), yield stress (MPa) and strain (um/m) values for Macael marble and variations
after temperature cycling.

. P Comport.
Tratamiento / car,?;”g?e";;:;a / Moﬂ;'c:gﬁua:tc;ﬁo / elastico / Deformacion /
Cycling range (kN) -A (%) elasticity (Gpa) -A (%) Yield stress -A (%) Strain (um/m) A (%)
y (Gp (tension MPa)
100/-20 °C 183 16 46 38 56 19 1500 47
75/-20 °C 192 12 56 24 63 9 1250 23
50/-20 °C 208 5 68 8 65 6 1040 2
Sin tratam. / ) ) ) )
Control 219 74 69 1017

A: incremento / increment.

En la Tabla 5 se recogen los valores de dureza de Sch-
midt (r), asi como los de resistencia a compresion (oc) y
moddulo de elasticidad (Et) segun las tres direcciones de
cada probeta tras someterlas a ciclos entre 100 °C/-
200C, 7590C/-20°C y 50°C/-20 °C respectivamente;
estos valores se han calculado considerando que la den-
sidad del marmol blanco de Macael estudiado es de 2,75
gr/cm3 (18). Se recogen asimismo las diferencias por-
centuales de dichos valores respecto a material no trata-
do. Se observan variaciones acusadas tras los ciclos de
100 °C, y bastante mas moderadas tras los ciclos de
75 ©C; las variaciones tras los ciclos de 50 °C estan den-
tro de las oscilaciones implicitas al método instrumental
(£5%). En estos ensayos las implicaciones direccionales
no son perceptibles.

Table 5 gives Schmidt hardness (r), compressive
strength (oc) and modulus of elasticity (E¢) along the
three axes of thermally cycled specimens. These values
were calculated assuming marble density to be 2.75
g/cm3 (18). The percentage differences between these
values and the values for the control specimens are also
shown. The variations were found to be significant after
100 °C cycling, much more moderate after 75 °C cycling
and attributable to instrumental fluctuations after 50 °C
cycling. No material direction-dependent variations were
detected in these results.

Tabla 5/ Table 5
Valores medios y variacion de dureza superficial o Esclerometro de Schmidt (r), resistencia a compresion(cc) y moédulo de elasticidad
(Er) de muestras después de diferentes ciclos, segln las tres direcciones (z, x, y) de la probeta.
Mean Schmidt surface hardness (r), compressive strength ( o) and modulus of elasticity (E:) values measured along the three axes
of specimens after temperature cycling.

Direccion / Direction Sin tratamiento / Control 100/-20 °C 75/-20 °C 50/-20 °C

z r 35.5 25.0 32,5 34.0
-Ar(%) - 28.6 8.5 4.2

o(MPa) 70.0 40.0 60.0 68.5

-Ao(%) - 42.8 14.3 2.1

Et(psi.106) 6.0 3.9 5.5 5.8

-AE{(%) - 35.0 8.3 3.3

X r 33.5 22.0 31.2 32.5
-Ar(%) - 34.3 6.9 3.0

o(MPa) 65.0 36.0 55.0 60.0

-Ac(%) - 44.6 15.4 7.7

Et(psi.106) 5.8 3.3 5.0 5.5

-AE{(%) - 43.0 13.7 5.2

Y r 36.0 26.0 32.0 33.5
-Ar(%) - 27.8 1 6.9

oc(MPa) 72.0 42.0 60.0 68.0

-Ac(%) - 41.7 16.7 5.5

Et(psi.106) 6.1 4.1 5.4 5.8

-AE(%) - 32.8 11.5 4.9

A: incremento / increment.
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En la Figura 7 se relinen imagenes de microscopia elec-
tronica de muestras sometidas a los distintos ciclos. En
las muestras sometidas a ciclos de 100/-20 °C donde se
observan ocasionalmente zonas superficiales de espesor
minimo muy degradas. En las muestras sometidas a 75/-
20 °C este efecto es mucho menos perceptible, y nada
perceptible en las sometidas a 50/-20 °C.

SEM images of the specimens subjected to
heating/cooling are shown in Figure 7. While the 100/-20
oC samples sporadically exhibited intense superficial
decay, this was much less visible in the 75/-20 °C
specimens and imperceptible in the 50/-20 °C
specimens.

Figura 7. Imagen de microscopia electronica (SEM) de muestras sometidas a distintos ciclos (a), 50/-20 °C ciclos (b), 75/-20 °C ciclos
(c) y 100/-20 ©C ciclos (d). Notese lo degradado de la zona superficial de la muestra d.
Figure 7. SEM micrograph of specimens after cycling at (a) 50/-20 °C; (b) 75/-20 °C; (c) 100/-20 °C; and (d) 100/-20 °C. *Note the
decay in the area closest to the surface in specimen d.

4. CONCLUSIONES

Los resultados aportados indican la alta sensibilidad del
marmol blanco Macael a oscilaciones térmicas no excesi-
vamente elevadas como es el caso de los ciclos entre
75/-20 °C y 100/-20 °C; son evidentes las disminuciones
de las velocidades de propagacion de ultrasonidos asi
como de los parametros mecanicos tras someter el
material a ciclos de 100 y 75 °C. Respecto a los ciclos de
50/-20 °C, aunque las variaciones en los distintos para-
metros suelen estar dentro de los margenes de variabili-
dad de las distintas técnicas empleadas, el hecho de que
en todos los casos estas variaciones sean en términos de
disminucion, nos permite considerar la temperatura de
50 °C como el umbral térmico a partir del cual el mate-
rial comienza a verse afectado por estas elevaciones
periddicas de temperatura. Por otra parte, y como las
variaciones en la velocidad de propagacion de los ultra-
sonidos ponen de manifiesto, la incidencia de las oscila-
ciones térmicas es relativamente rapida, teniendo lugar
tras los 5-7 primeros ciclos; estas mismas velocidades
parecen indicar que posteriormente las caracteristicas
del material no varian sensiblemente. Parece producirse,
por tanto, un reajuste o adecuacion del comportamiento
del material a esta situacion, de manera que posteriores
ciclos no producen variaciones apreciables, sobre todo
teniendo en cuenta la variabilidad de las propias técnicas

4. CONCLUSIONS

The findings show that white Macael marble is highly
sensitive to medium-range temperature fluctuations
such as 75/-20 and 100/-20 °C. Ultrasound velocity and
mechanical properties clearly declined in stone exposed
to these conditions. The variations recorded for
specimens subjected to the narrowest temperature
range, 50/-20 °C, could normally be attributed to
instrumental fluctuations. Nonetheless, the fact that the
values represented a consistent decline in the
characteristics that contribute to durability may well be
an indication that 50 °C is a threshold value above which
this stone is affected by periodic rises in temperature.
The decline in ultrasound velocity showed that thermal
fluctuation affected the stone in the very short term, i.e.,
in the first 5-7 cycles, with no subsequent alterations.
The marble would, then, appear to adjust to
environmental conditions early on, with no perceptible
changes taking place afterward that could not be
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(variaciones de velocidad de propagacion de ultrasonidos
y medidas de dureza de Schmidt). Seria necesaria la
accién continuada de estas variaciones térmicas a lo lar-
go de dilatados periodos de tiempo para poner de mani-
fiesto un posterior incremento en el efecto de los mismos.

Los resultados recogidos en las Tablas 1 y 2 y Figura 5
ponen de manifiesto que son fundamentalmente las eta-
pas de calentamiento las que afectan a los valores de
velocidad de ultrasonidos, mientras que las etapas de
enfriamiento por debajo de la temperatura ambiente
apenas si afectan.

Es evidente la correlacion presente entre los valores de
velocidad de propagacion de ultrasonidos, los proporcio-
nados por los ensayos de rotura por compresion y los
obtenidos a partir de las medidas de dureza de Schmidt.
Asi, en todos los casos, todos los parametros citados dis-
minuyen segln se incrementa el gradiente térmico a que
se somete el material, lo que permite considerar los valo-
res de velocidad de ultrasonidos y de dureza de Schmidt
(ensayos ambos no destructivos) como adecuados para
evaluar la incidencia de las fluctuaciones térmicas a las
que un material pétreo estd expuesto, sobre sus presta-
ciones o capacidad mecanica.

Estudios precedentes ya citados (18) (19) (21) y (22),
asi como los datos aqui expuestos, indican la notable
anisotropia del marmol blanco Macael, anisotropia que
seria atribuible tanto a la presencia de los bandeados gri-
sadceos como a una posible orientacién preferencial de
los cristales de calcita. En un trabajo anterior sobre este
mismo tipo de marmol (18) se ponia de manifiesto que,
aunque no era perceptible en lamina delgada una orien-
tacion preferencial de los granos cristalinos, determina-
ciones mediante platina teodolitica y de intensidades
relativas de DRX indicaban una cierta —mas bien esca-
sa— tendencia del eje c de los cristales a concentrarse
segln direcciones a 45° de la direccion Z (longitudinal)
de las probetas. Los resultados aqui expuestos indican
un aumento de la anisotropia total del material conforme
aumenta la temperatura de los ciclos, mientras que la
relativa respecto a las direcciones paralelas a los bande-
ados grisaceos se mantiene, lo que nos permite resaltar
la incidencia de dichos bandeados en el comportamiento
del material, de manera que, a pesar de lo escaso de su
presencia en el material empleado en este trabajo, los
valores de los distintos parametros medidos siempre pre-
sentan una variacion porcentual mayor en la direccion
perpendicular a los mismos.

En trabajo anterior sobre este mismo tipo de material (19)
se indicaba que tras 200 ciclos de 100/-20 °C en las ima-
genes de SEM eran claramente perceptibles fendmenos de
desagregacion o fisuracion en superficie, aunque no iban
acompafadas de afecciones superficiales visibles a escala

attributed to the variability of the ultrasound and
Schmidt hardness techniques used. Longer test periods
would be needed to determine the long-term impact of
temperature fluctuations.

According to the data shown in Tables 1 and 2 and
Figure 5, the UPV values were primarily affected by the
heat, whereas low temperatures had barely any impact
at all.

The ultrasound velocity, compression failure and Schmidt
hardness values were clearly correlated. The values of all
these parameters consistently declined as the thermal
gradient rose. The inference is that ultrasound velocity
and Schmidt hardness can validly assess the effects of
temperature fluctuation and, as non-destructive
methods, are to be preferred over testing for mechanical
properties.

The prior studies cited earlier (18, 19, 21 and 22), in
conjunction with the present findings, proved that white
Macael marble is essentially anisotropic. This may be due
to its grey bands or a possible prevalence in the
orientation of its calcite crystals. One of the above
studies (18), using XRD and theodolite techniques,
showed that such prevalence could not be identified in
the examination of thin sections, although the crystals
did exhibit a vague tendency to align their c-axes at a
459 angle to the Z (longitudinal) axis of the specimens.
According to the present findings, total anisotropy
increased in the marble with rising temperatures, while
the relative anisotropy along the directions parallel to the
grey bands remained unchanged. This is an indication of
the important role of these bands in marble behaviour,
for despite their scarcity in the material used, the values
of the parameters studied consistently exhibited greater
percentage variation in the direction parallel to the
bands.

In another prior paper (19), surface flaking and fissuring
were shown to be clearly visible in SEM images after 200
full 100/-20 °C cycles, while macroscopically they
remained imperceptible. Similarly, in the present study,
the optical and SEM micrographs revealed that the
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macroscopica. En el presente estudio tanto las imagenes
de microscopia Optica como las de SEM también manifies-
tan una cierta afeccion a escala granular de la zona super-
ficial de las muestras que han estado sometidas a ciclos
de 100/-20 °C (Figuras. 2 y 6), aunque tampoco son
observables a escala macroscopica (visualmente) altera-
ciones superficiales de estas muestras. A este respecto
resaltar que ademas de la amplitud del gradiente u oscila-
cion térmica, la accion continuada durante décadas o
siglos de los ciclos de calentamiento/enfriamiento tiene
una importancia considerable en la consideracion de los
efectos de fatiga mecanica que pudiera llevar asociada la
insolacion (34) y (35). Por otra parte, ademas de los cam-
bios diarios, también influiran los de corto rango (fluctua-
ciones de temperatura por viento, nubes, a lo largo del
dia), asi como otros aspectos (variaciones combinadas
temp/HR, etc.), todo ello ademas a lo largo de dilatados
periodos de tiempo, que produciran una manifestacion
macroscopica de la afeccion de estos ciclos de “baja-
media” temperatura. Por tanto, deterioros macroscdpicos
en forma de desplacados, pitting, u otras de indole super-
ficial en este tipo de material, y por este tipo de gradien-
tes térmicos no serian visibles sino tras un gran ndmero
de ciclos (quizas varios afios), lo que parece fuera de las
posibilidades de este tipo de ensayos.
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surface grains were impacted in specimens subjected to
100/-20 °C cycling (Figures 2 and 6), although such
alterations were not visible to the naked eye. In addition
to the range of the thermal gradient, however,
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