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Resumen

Resumen

La piedra natural ha supuesto desde el origen del hombre una importante fuente de
recursos, actuando en primer lugar como elemento béasico de las primitivas
herramientas manufacturadas y/o de lienzo y, posteriormente, adquiriendo valores
econdmicos, técnicos y estéticos adicionales. En efecto, el uso de la piedra natural
ha estado ligado esencialmente a tres conceptos basicos que, independientemente de
su uso final, son: "disponibilidad, calidad y utilidad". Por una parte, es evidente que
la disponibilidad es imprescindible para que pueda darse la oportunidad de
aprovechar este georrecurso. Por otro lado, la calidad comporta una de las
cualidades basicas que determinan el merecimiento o no de explotar dicho material
pues, como en todo, se hara una clasificacion de estos que indicara donde seran
empleados. Y, finalmente, ligado al concepto de calidad, la utilidad es el resultado
final que identifica y justifica el empleo que tendra, es decir, para qué se utilizara.

Partiendo de estos tres conceptos, y de que ain a pesar de considerar a la piedra
natural uno de los materiales de construccion tradicionales mas duraderos y
resistentes, existen condiciones que limitan su calidad y uso. En este sentido, en las
Gltimas décadas se viene realizando una importante cantidad de estudios acerca de la
interaccidn que existe entre la piedra natural y los factores que la limitan para poder
comprender bajo qué circunstancias se ve comprometida su calidad original. Por
ello, ahondar en el conocimiento de las propiedades intrinsecas de las distintas
variedades de piedra natural asi como en los factores de riesgo que interactian con
ella para mermar sus caracteristicas, tanto técnicas como estéticas, es fundamental y
primordial para poder llevan a cabo buenas actuaciones de conservacion y
prevencion sobre el patrimonio arquitectonico y monumental asi como aprovechar
los recursos actuales a la hora de ejecutar una obra reciente y evitar el mal uso de los
materiales de los que se disponen al ser utilizados en unas condiciones no iddneas.

En base a estas ideas, se han seleccionado cuatro variedades de piedra natural
explotadas en Andalucia y que son constituyentes del importante patrimonio
arquitectonico de las ciudades de Granada, Ronda y Montoro. Los litotipos elegidos
son la Calcarenita de Santa Pudia, el Travertino Amarillo, la Arenisca Ronda y la
Molinaza Roja, todas ellas rocas sedimentarias que admiten distintos acabados
superficiales. Para esta Tesis se han elegido los acabados “al corte de sierra”, el
“apomazado” y el “abujardado”. Las variedades seleccionadas han sido sometidas a
un extenso estudio que ha comprendido su caracterizacién mineral, petrogréfica y



Resumen

petrofisica asi como el grado de alterabilidad bajo distintos agentes de
envejecimiento. El objetivo fundamental de esta Tesis ha sido dicha caracterizacion
para a partir de ella, determinar los factores que limiten la calidad técnica de estos
materiales para ser empleados tanto en el patrimonio arquitecténico asi como en las
construcciones civiles recientes.

La consecucion de este objetivo se ha procurado a través de la exhaustiva
caracterizacion quimica (fluorescencia de rayos X), mineral (difraccion de rayos X),
petrogréfica (microscopia Optica y electronicas de barrido de emision de campo y
ambiental), del sistema poroso (porosimetria por inyeccion de mercurio, ensayos
hidricos, picnometria de helio, adsorcion de nitrégeno, permeabilidad al vapor de
agua) y fisica (resistencia a la compresiéon uniaxial, a la flexion, al drilling y la
velocidad de ultrasonidos) referentes a las principales propiedades intrinsecas de las
cuatro variedades de roca procedentes de cantera. Con todos estos datos se ha
evaluado la influencia de los elementos texturales, minerales y del sistema poroso
para definir cuales seran los factores intrinsecos que faciliten los procesos de
deterioro.

Por otra parte, se ha analizado la importancia de cada acabado superficial aplicado
respecto a distintas propiedades debido a que éste actla de interfase entre la roca y
los agentes externos, con especial interés debido a que los procesos de alteracion que
sufren las rocas comienzan, habitualmente, por modificar su superficie. Los ensayos
gue han determinado el color (espectrofotometria), la rugosidad (videomicroscopio
digital), las propiedades mecénicas (resistencia a la flexion, a la abrasion, al
deslizamiento y al drilling) y térmicas (dilatacion y conductividad térmica) asi como
hidricas (ensayo de la gota, capilaridad en continuo y la permeabilidad al vapor de
agua) han permitido, de igual modo, poder comprender cuales seran los
condicionantes propios de cada material respecto de las propiedades de superficie.

Una vez realizada la caracterizaciéon de las distintas propiedades de volumen y de
superficie en muestras sanas, se ha procedido a valorar la durabilidad mediante
distintos ensayos de envejecimiento acelerado en laboratorio (resistencia al hielo, a
la cristalizacién de sales y al ataque &cido por SO, en presencia de humedad) para
discernir y conocer las causas y efectos de los procesos de deterioro que sufren estas
rocas. Al mismo tiempo, se han dispuesto en una terraza de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Granada, probetas de las cuatro variedades y con los tres
acabados durante cuatro afios y medio para evaluar los procesos de deterioro que
pudieran ocurrir en condiciones reales al ser expuestas a los distintos contaminantes
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atmosféricos. Paralelamente a estos ensayos, sobre las probetas alteradas a diferentes
intervalos de tiempo se han llevado a cabo otros analisis que han permitido
completar la informacion obtenida con los ensayos de envejecimiento. Asimismo, la
comparativa final entre los resultados de los distintos ensayos, los de laboratorio y a
la intemperie, han permitido comprobar y conocer cuéles son los principales agentes
de deterioro que actiian en la ciudad de Granada en referencia a estos materiales y
los efectos que producen.

Finalmente, se ha evaluado la efectividad del hidroxiapatito como compuesto
consolidante de rocas de composicién carbonatada. El objetivo de este estudio ha
sido analizar, en primera instancia, la compatibilidad con estos materiales a través de
la difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido ambiental, verificando
su presencia asi como la relacion con el sustrato rocoso. Realizar la comparativa en
el comportamiento dinamo-mecanico (ultrasonidos, resistencia a compresion
uniaxial, a flexion y al drilling) entre probetas sanas con y sin tratamiento asi como
estudiar la modificacion que sufre el sistema poroso (mediante porosimetria por
inyeccién de mercurio y permeabilidad al vapor de agua) tras aplicar el consolidante.
Posteriormente, y en base a los resultados obtenidos previamente, las probetas
consolidadas se han envejecido mediante el ensayo de la cristalizacion de sales y de
ataque &cido por SO, en presencia de humedad, para comprobar la eficacia respecto
a las muestras no tratadas. lgualmente, se han realizado analisis complementarios
para determinar la modificacion sufrida en otros aspectos y obtener una
visualizacion completa de los procesos que intervienen en el deterioro de las rocas.
En este sentido, es interesante destacar el uso de la microtomografia de rayos X, que
ademas de ser una técnica de muy alta resolucion, permite conocer las variaciones
de la textura y del sistema poroso sobre las mismas probetas antes y después de ser
deterioradas o tratadas.

El estudio realizado en esta Tesis sobre las propiedades y la durabilidad de estas
cuatro rocas sedimentarias, especialmente haciendo hincapié en la textura, el sistema
poroso y los acabados superficiales aplicados, han permitido comprender los
factores de riesgo mas importantes para la integridad de estas rocas utilizadas tanto
en el Patrimonio Arquitecténico Andaluz asi como en obra civil nueva. Asimismo,
los datos obtenidos para estas variedades de piedra natural podran ser utilizados por
las empresas que las distribuyen, pudiendo de esta manera aprovechar y mejorar sus
estrategias comerciales en base a estos resultados. Finalmente, la implementacion de
esta dualidad en los resultados, orientados tanto con interés cientifico por parte de la
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universidad como econdmico para las empresas, sirva de nexo para favorecer el
entendimiento y comunicacion entre ambas partes ya que en muchos casos es
inexistente, dejando parcialmente desaprovechada la informacion que tienen trabajos

de esta indole.
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Influence of texture, porous system and surface finish on the
durability of Andalusian sandstones and travertine used as
building materials

Introduction and objectives

In recent decades there has been increasing interest in the intrinsic properties and the
behavior of traditional construction materials. These studies have tried to identify
the factors that contribute to the decay of these materials, which in many cases have
resulted in serious economic losses and damage to our artistic heritage.

One of these traditional building materials is natural stone, which has played a very
important part in the development of different cultures due to its many advantages,
the most important of which are its relative abundance and the fact that in many
cases it is more resistant to decay than other building materials. The durability of
stone depends on a wide variety of factors such as external atmospheric agents and
biological and anthropic attacks as well as the intrinsic characteristics of the stones
themselves and the mechanical stresses that they have to withstand once laid in the
building.

Nowadays there are a wide range of analytical techniques and standardized tests
with which scientists can characterize natural stone. By comparing the results
obtained with these different techniques, we obtain a full and very detailed picture of
the characteristics and the factors that influence the durability of a rock. In this way,
scientific and technical research can provide very useful information for
professionals working in a range of different fields, such as construction,
conservation and restoration. It can also be used to improve the quality of the
products produced by stone companies, so helping create brands with a high
reputation in the construction sector.

Sedimentary rocks have a wide variety of functions as construction materials,
ranging from their use as load-bearing masonry to other more delicate decorative
aspects of building work. A large number of quarries produce this kind of rock,
which makes them of great interest from both an economic and an artistic or
monumental point of view. In this Thesis we have selected four kinds of
sedimentary rock used in the construction of historic and more recent buildings. The
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main objective is to identify the different factors that influence the quality of these
four rocks as building materials. To this end we have:

1. Related the petrographical and physical characteristics of the rock with its surface
properties, especially those referring to porosity.

2. Assessed the influence of the surface finishes on the decay process of each type of
rock.

3. Assessed the importance of texture and surface finish in the durability of rocks
using accelerated aging tests.

4. Analyzed the behavior of rocks when exposed to real decay conditions in the city
of Granada after exposure to the elements on an open roof terrace over a period of
four and a half years.

5. Studied the changes in the porous system caused by different decay agents.

Our ultimate objective is to obtain quality criteria for these sedimentary rocks when
used for construction and ornamental purposes. Indeed one of the most efficient
means of competing with ornamental stones from other countries is to create
prestigious brands with a reputation for high quality.

Structure of the Thesis

This Thesis is divided into six parts, each of which is made up of one or more
chapters. First part (Chapter 1) is an introduction about the use of sedimentary rocks
in construction and the research that has been done into their physical behavior and
durability. Second part contains a description of each variety of rock and its
particular geological context (Chapter Il) and the methodology and analytical
techniques used to carry out this research (Chapter IlI). Third part studies the
volume (Chapter 1V) and surface (Chapter V) properties of the four types of rock in
order to identify the intrinsic properties that influence their durability. In Fourth part
(Chapter VI) we perform accelerated aging tests and other tests involving exposure
to the elements in order to analyze the processes that cause decay. In Fifth part
(Chapter VII) we assess the effectiveness of a phosphate-based consolidant in these
rocks. Finally Sixth part (Chapter VII1) offers the general conclusions to this Thesis,
suggestions as to possible uses for these rocks and future lines of research.
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The results of this Thesis have been partially published in the following journals:

- The pore system of sedimentary rocks as a key factor in the durability of
building materials. Engineering Geology 118, 110-121 (2011).

- 3D analysis of the porous system of stone building materials using X-ray
computerized axial tomography. Science and Technology for Cultural Heritage 8, 9-
16 (2011).

- Evaluation of the petrophysical properties of sedimentary building stones
in order to establish quality criteria. Constructions and Building Materials 41, 868-
878 (2013).

- Evaluation of stone durability using a combination of ultrasound,
mechanical and accelerated ageing tests. Journal of Geophysical and Engineering
10, 035003, 1-18 (2013).

- The influence of rock fabric in the durability of two sandstones used in the
Andalusian Architectural Heritage (Montoro and Ronda, Spain). Engineering
Geology (second review).

Materigls and geological setting of the quarties

Three sandstones and one travertine were selected for this Thesis. Three of the four
varieties (Santa Pudia Calcarenite, Arenisca Ronda and Molinaza Roja) have been
quarried for at least five centuries and have been used in the building and decorative
ornamentation of various monuments in our architectural heritage. Quarrying of
Travertino Amarillo only began more recently and it can therefore only be found in
modern buildings.

The four materials we chose are all porous sedimentary rocks that have more or less
rough surfaces which influence their behavior when exposed to decay agents.
Therefore as well as investigating their mineral composition, texture and porous
system, in each type of rock we have applied different surface finishes (those
typically applied in the workshop or factory) in order to carry out the petrophysical
characterization of both the rock in block form and of its surface parameters. The

following surface finishes were analyzed: "saw-cut (S)", "pumice-polished (P)" and
"bush-hammered (J)".
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Santa Pudia Calcarenite (SP) is a Tortonian bioclastic calcarenite (fig. 11-1) from
Escuzar (Granada, fig. I1-5) and is basically composed of calcitic bioclasts
(foraminifera, red algae, echinoderms, bryozoans, bivalves and serpulids) and a
small amount of siliceous fragments of about 0.5 mm in size. The rock fabric is
clast-supported (fossil fragments make up over 95%) with little cohesion, while the
matrix is microsparitic with sporadic amounts of cement. Porosity varies between
30% and 36%. Most of the larger pores are intergranular (over 0.8 - 1cm), while the
smaller ones are the result of the intraclastic porosity associated with skeletal
fragments. The Santa Pudia Calcarenite (SP, fig.I1-5) quarries are a few kilometers
south of the village of Esclzar in the province of Granada, Spain (Fig. 11-6). In
geological terms, these materials belong to a calcarenite unit that dates from the
Lower Tortonian. This unit outcrops in the southern and eastern edge of the neogene
basin of Granada developed on the collision zone between the Internal and External
Zones of the Betic Cordillera. These are platform areas with abundant supplies of
calcarean limestones and calcarenites, fundamentally bioclastic, with on-lap type
structures on the metamorphic materials from the Internal Zones due to a
transgression in the Tortonian. These sediments were deposited in coastal areas in
which different resedimentation processes took place that fixed some of the
properties of the material.

Travertino Amarillo (TA) from Albox (Almeria, Fig. 1l1-5) is a Pleistocene
travertine. It has alternating yellow and brown bands due to the presence of iron and
manganese oxides/hydroxides. The yellow bands are characterized by macrocrystals
of calcite, in some cases with fibrous morphology Fig. 11-2). The pores are usually
elongated in shape and they can be quite large (overl - 2 cm). Brown bands are
composed of calcitic microcrystals and the pores are normally small and rounded.
Travertino Amarillo (TA, Fig. 11-5) is quarried near the estate known as Cortijo de
Los Marcelinos (Fig. 11-8), north of Albox (Almeria). These travertine rocks are part
of an extensive area of Pleistocene materials which stretches north of the depression
of Albox in the Internal Betics geological area. This is a line of travertine masses
running WNW-ESE which is brusquely interrupted on its western and eastern
boundaries and is related with paleo-upwellings associated with faults.

The Arenisca Ronda (AR) from Ronda (Malaga, Fig. 11-5) is a carbonatesandstone
with a mean clast size of around 1-2 mm (Fig. 11-3). It is a light pink-whitish stone,
the rock fabric is massive and only in some cases can clast orientation be
detected.Arenisca Ronda is quarried (AR, fig. 11-5) about 10 km ENE of the city of
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Ronda in the province of Malaga (Fig.11-10). The Ronda Basin is one of the largest
piggyback basins in the Western Betics. It is located over the north-western Subbetic
Units with a continuous structure, the Subbetic Chaotic Complexes and the Flysch
Units. The Setenil Formation on the top is Late Tortonian to Late Messinian in age
and crops out in most of the depression. This formation is divided into two
members, the limestone member and the calcarenite member, in which AR is
quarried.

The Molinaza Roja (MR) is a sandstone quarried near the town of Montoro
(Cordoba, fig. 111-5). The color of the stone varies from red to purple (fig. 11-4), due
to the alternating lamination rich in iron oxides and hydroxides. The clasts are less
than 1 mm in size and the pores are difficult to distinguish to the naked eye.
Molinaza Roja is quarried 2-3 km north-east of Montoro (Cérdoba) (MR, Fig. 11-5),
by companies from Montoro and nearby Adamuz. This material is a red continental
sandstone deposited in fluvial and alluvial environments during the Buntsandstein
that can be classified as Red Bed facies. They are laid out in alternating strata
between clays and sandstones. The arkose layers are of higher quality for use in
construction than the greywackes layers, which is why we chose the sandstone from
the arkose layers for our analysis.

Analytical methods

Chemical, mineralogical and petrographic characterization

- Chemical analysis: performed using x-ray fluorescence (XRF) using a S4 Pioneer
Bruker AXS spectrometer.

-Mineralogical analyses: performed by means of x-ray diffraction (XRD) using an
X'Pert PRO system. The results were interpreted with the XPowder© software
(Martin Ramos, 2004) and the total fraction and the clay fraction were analyzed
using the disoriented powder method and the oriented aggregates method
respectively.

-Petrographic study: this was conducted using polarized optical microscopy (MOP,
Carl Zeiss Jenapol-U equipped with a Nikon D7000 digital microphotography
system) and scanning electron microscopy (FESEM, LEO GEMINI-1530 and
ESEM, Quanta 400; both equipped with an EDX microanalysis system).
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Petrophysical parameters

- Porous system: we assessed the open and total porosity, the pore size distribution
and the specific surface area using mercury injection porosimetry (MIP,
Micromeritics Autopore 111 model 9410), a helium pycnometer (PHe, Micromeritics
AccuPyc 1330 equipment), the absorption of nitrogen (N, Micromeritics Tristar
3000 and Micromeritics Flowprep systems) and X-ray computerized
microtomography (UCT, equipment from the University of Ghent).

-Hydric behavior: we calculated the coefficients for water absorption at atmospheric
pressure and for forced water absorption in a vacuum, the degree of pore
interconnection, the desorption rate, capillarity and capillary rise, continuous
capillarity, the degree of saturation, the apparent and real density and the open
porosity. Finally in order to characterize the hydric behavior according to the
different surface finishes, we performed water drop adsorption (WD,) and water
vapor permeability (Ky) tests.

Mechanics and dynamics properties
- Compressive strength and flexural strength tests under a concentrated load using an
Instron 4411 hydraulic press.

- Abrasion and anti-slip resistance: for the abrasion resistance test we used an
Ibertest device with a corundum abrasive and the anti-slip resistance was measured
with a TRRL-Wessex pendulum skid tester with a rubber brake shoe.

- Resistence to drilling: we used a DRMS Cordless drill equipped with a bit with a
diamond-covered tip (Sint Technology).

- Ultrasound propagation (US), which we measured with a Panametrics HV
Pulser/Receiver 5058 PR system coupled with a Tektronix TDS 3012B.

Thermal properties

Thermal conductivity and thermal dilation: the machines used to assess these
parameters were respectively a C-Therm TCi thermal conductivity analyzer supplied
by Mathis Instruments Ltd with a universal sensor and a TMA Q400 thermal
mechanical analyzer (TA Instruments).
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Color and roughness

- Color analysis: color was analyzed using a Minolta CM-700d spectrophotometer
with a xenon lamp and diffuse reflectance geometry. The chromatic parameters were
obtained using the CIELab system and the color difference AE*q,.

-Roughness analysis: we used a Leica DVM2000 video-microscope and data and
images were processed using the Leica Application Suite v.3.8.0 and Leica Maps
Start v.6 (Leica Microsystems®©) software packages.

Decay tests

- The following accelerated ageing tests were performed in the laboratory: the
freeze-thaw test, the salt crystallization test and ageing by SO, in the presence of
moisture.

- Test samples exposed to the elements (real conditions). In order to assess the
behavior of these rocks in real conditions, samples were placed on one of the roof
terraces of the Faculty of Science at the University of Granada and were exposed to
real environmental conditions for four years.

Petrographic description and petrophysical properties

From a mineralogical point of view the Santa Pudia Calcarenite, Travertino
Amarillo and Arenisca Ronda are made up almost exclusively of calcite, while the
principal phase of Molinaza Roja is quartz and the secondary phase is potassium
feldspar. Our study of the clay fraction revealed the presence of smectites in Santa
Pudia Calcarenite and above all in Arenisca Ronda. The petrographic study showed
that Santa Pudia Calcarenite is highly variable in terms of the both clast and pore
size. There is little cement, which means that the percentage of porosity is high. We
observed that Travertino Amarillo had the most crystalline texture of the four
varieties. In the hand-held sample it was easy to distinguish light and cream bands:
the white band has big pores and large numbers of schist and metamorphic quartz
fragments, while the cream-colored band is more compact and the pores are smaller.
The Arenisca Ronda rock is formed by reworked micritic clasts with high fossil
content. This rock is well cemented although areas rich in clayey matrix were also
observed. Molinaza Roja has a markedly laminated texture in which fine beds rich in
iron oxyhydroxides can be observed. In this variety of rock we detected three kinds
of cement (ferruginous, carbonated and siliceous) and a clayey matrix.
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The study of the porous system and the hydric properties shows that Santa Pudia
Calcarenite has the highest effective porosity (33%), followed by Arenisca Ronda
(17%), Molinaza Roja (15%) and Travertino Amarillo (8%). As regards the
distribution of the pores, Santa Pudia Calcarenite and Arenisca Ronda have a high
percentage of pores in the 0.1-1 um range, the range most sensitive to damage by
salt crystallization. Santa Pudia Calcarenite also has the highest values for the
various hydric parameters we assessed (absorption at atmospheric pressure,
capillarity and permeability to water vapor), while Travertino Amarillo scored the
lowest values; Arenisca Ronda and Molinaza Roja obtained similar values
somewhere between those for the other two varieties of stone. The orientation of the
test samples shows that the position of the heterogeneities (lamination and clast
orientation) has a clear influence on water movement through the stone.

Our analysis of the dynamic and mechanical behavior of the rocks confirmed the
results of the hydric tests. Thus although in Santa Pudia Calcarenite no
heterogeneity (lamination or clast orientation) can be observed with the naked eye, it
had a high degree of anisotropy; the same occurred with some of the samples of
Arenisca Ronda, in which the orientation of the clasts was not clear to the naked
eye, while ultrasound analysis confirmed it had an heterogeneous texture. The
heterogeneities were more obvious in Travertino Amarillo and Molinaza Roja.
Mechanical tests indicated that Travertino Amarillo and Molinaza Roja are the most
resistant rocks while Santa Pudia Calcarenite is the least.

We were unable to establish a clear relationship between the surface finish and the
properties we analyzed, except in slip resistance and thermal conductivity, which are
influenced by roughness. As a result it can be argued that texture and fabric are the
factors that most influence the hydric and mechanical behavior of these rocks. In
particular, pore size, porosity, crystal size, the degree of cementation of the tocks
and the heterogeneities within it (such as laminations or clast orientation) are of
fundamental importance. On this question, the indicators we observed suggest that,
due to the decay of their texture and the presence of smectite, the Santa Pudia
Calcarenite and Arenisca Ronda varieties are more susceptible to damage compared
to Molinaza Roja and above all compared to Travertino Amarillo.

Evaluating the dutability of the stones by decgy tests
We performed various accelerated aging tests of which the salt crystallization test
proved most aggressive both in terms of the amount of damage it caused and of the
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speed with which this damage appeared. This test caused the sanding and fissuring
of the Santa Pudia Calcarenite, Arenisca Ronda and Molinaza Roja samples. The
freeze-thaw test however only affected the Santa Pudia Calcarenite. By contrast,
Travertino Amarillo was undamaged, at least to the naked eye, by either of these
tests. ESEM microscope observation showed however that cement material had been
lost and fissures had opened, leading to a fall in compactness measured using US
and changes in the porous system manifested by MIP. In the case of Travertino
Amarillo, although to the naked eye it behaves well, under the microscope we
observed damage due to cracking and dissolution of the calcite.

The SO, attack test showed gypsum precipitation processes and different kinds of
decay amongst the different types of rock. Although the surface finish did not seem
to affect the result. The greatest gypsum precipitation took place in AR, in which a
crust appeared on the surface. This effect was less observable in MR and TA and
practically nil in SP. As regards surface finish, the pumice-polished finish
underwent the greatest change. When the gypsum was removed, we observed that in
SP and AR, the damage was due to the generation of above all intraclastic fissures,
abundant amounts of organic matter, the dissolution of calcite crystals and the
disgregation of micritic size crystals. In TA we observed crystal dissolution above
all at the edges of the sparite crystals and the disgregation of micrite crystals. In MR
we observed a loss of cementing materials, expansion of the phyllosilicates,
alteration of the feldspars, appearance of cracks and organic matter. The color
changes observed after the acid attack in most cases cannot be perceived by the
naked eye. These changes were mainly due to changes in the b* parameter induced
by modifications in the chromophore phases rather than to changes in the roughness
of the surface. Finally the porous system in all the rocks underwent modifications
but continued to behave in the same way as the intact samples when subjected to
water vapor permeability tests.

The results obtained after exposure to the elements indicate that there was an
important difference in the weight and color of the samples between the second and
third year, due to a loss of material and a blackening of the surface and changes in
the color. From the fourth year onwards the deposition of organic matter was
observed. The ESEM study demonstrated that the decay processes suffered by these
materials were similar to those observed in the samples subjected to SO, attack.

In general the Santa Pudia Calcarenite variety behaved worse than Travertino
Amarillo, the best performing rock due to its intrinsic properties. Arenisca Ronda
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and Molinaza Roja were shown to be significantly more vulnerable to damage by
acid attack than Santa Pudia Calcarenite and Travertino Amarillo.

Fffectiveness of hydroxyapatite-based consolidant

For this experiment we used dibasic ammonium phosphate (DAP), which reacts with
the calcite to produce hydroxyapatite (HAP), which acts as a consolidant. Three
different tests were performed in order to evaluate the effectiveness of the
consolidant in terms of the precipitation of hydroxyapatite (HAP) in the four rocks
selected for investigation.

In the first test we characterized the phase formed from the solution with DAP, so
confirming the precipitation of hydroxyapatite in all the rocks, with the exception of
MR, in which we detected the presence of octacalcium phosphate, one of the
precursors of hydroxyapatite. ESEM observation revealed differences in the
morphology of the HAP amongst the different rock varieties, appearing in crust
form especially in SP and TA. One negative result we observed was dissolution
processes, above all in sparite crystals in contact with the solution. Lastly the
spectrophotometry did not reveal any differences appreciable to the naked eye
between the treated and untreated samples.

In the second test we analyzed the petrophysical properties such as P wave
propagation system, compression strength and flexural strength and resistance to
drilling for a number of different surface finishes. We also analyzed the changes that
took place in the porous system using the water vapor permeability test and mercury
injection porosimetry. In general, the precipitation of hydroxyapatite has enhanced
and improved the rocks’ mechanical behavior, especially when analyzed from the
point of view of the surface finish. In terms of compression strength however these
samples proved weaker. The consolidant penetrated approximately 2 mm. The
addition of the consolidant by capillarity appears to be more effective than by
immersion although more research is required to improve its application. In the
resistance to drilling test we noticed that the irregular distribution of the consolidant
was creating alternate areas of varying resistance. Consolidation via HAP also
reduced the number of pores in the 0.1 to 1 um range, a positive change in that the
pores in this range are the most vulnerable to salt crystallization damage.
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The last test involved accelerated aging by SO, attack in the presence of moisture
and by salt crystallization. At a macroscopic level during the SO, attack we did not
observe any differences between untreated and treated samples. The change in
weight observed at the end of the test indicates that more gypsum was deposited
compared to the untreated samples. However after washing the samples, the final
damage suffered was less. Indeed the layer of consolidant has suffered severe decay,
with fragments breaking off, cracks appearing in certain areas and scaling in others.
However the impact of the consolidant could be viewed as positive as it has
minimized the decay on the rocks, above all in the case of MR, in which even
though precipitation of HAP was lower and the decay processes we observed were
the same as in untreated samples, they had a less marked effect. The pumice-
polished surface finish experienced the greatest loss of weight, especially in AR and
MR. We also found that texture had a great influence on damage, in fact much
greater than the surface finish. In all the samples we observed the appearance of
organic matter associated with the consolidant, which could be a problem in terms of
the possible effects of bio-decay. The change in color could not be perceived with
the naked eye, except in the case of Travertino Amarillo. Although the roughness of
the attacked samples has increased compared to the healthy samples, we were
unable to establish a clear relation between variations in color, surface finish and
roughness. These changes are above all due to changes in the chromophore phases
rather than to changes in the roughness of the surface. Lastly, the water vapor
permeability has increased. This change occurred mainly in the non-consolidated
part, as an increase in resistance to drilling was detected in the first few millimeters.

The consolidation process also proved effective when the test samples, once
previously altered with sodium sulphate and with this salt still inside them, were
treated with DAP and were then submitted to the salt crystallization cycles again. In
this case the consolidant reduced the loss of material in SP and MR, while in AR
which suffered a higher degree of decay, material loss stabilized in the final cycles.
The ultrasounds measurements confirmed the effectiveness of the consolidant within
just 3 days of its application in which an increase in wave velocity was recorded in
altered and treated samples. As regards the changes in porosity, UCT confirmed that
this is due both to the retention of salts inside the rock sand to the opening of new
fissures or the increase in pre-existing interclastic spacing, corroborating in this way
the results obtained via MIP. Finally after washing the samples, we observed an
increase in the porosity of SP and AR due to the fact that these rocks are more
porous than the other two rocks and consolidation was less effective; by contrast the
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reduction in the total porosity of TA and MR is probably due to higher levels of
consolidant being deposited in the smaller pores.

In general, the concentration we used of 1M of DAP seems to have been insufficient
and more of a problem than an advantage, especially because of the dissolution of
the calcite crystals that occurs to enable the hydroxyapatite to precipitate out, along
with the fact that the consolidant offers only partial protection as it does not form a
homogenous layer on the surface. Nonetheless in spite of the fact that the rock has a
low calcium content, this may be sufficient to improve its physical and mechanical
performance, as happened in MR.

Conclusions

In this Thesis, we have characterized the petrographic, physical-mechanical and
durability properties of four varieties of rock used as building materials in historic
and modern buildings in order to assess the most effective way to use them in the
building process. These rocks, namely Santa Pudia Calcarenite, Travertino Amarillo,
Arenisca Ronda and Molinaza Roja, are from the Andalusia region of southern
Spain, and nowadays are sold with different surface finishes with varying degrees of
roughness.

On the basis of the results obtained, the four varieties of rock can be ordered from
the most resistant to decay to the least as follows:

Travertino Amarillo > Molinaza Roja >> Arenisca Ronda >Santa Pudia Calcarenite.

The exhaustive study performed in this Thesis of all the petrophysical and durability
properties of these rocks, and in particular of their texture and porous system has
revealed the most important risk factors for decay, supplying useful, real data for the
companies that produce the stone. This information is of great interest in that it is
highly reliable and has been checked and confirmed using a range of different
analytical techniques. This Thesis is also an example of how research can overcome
the barriers between universities and private sector companies which on many
occasions obstruct communication and understanding between the two. Without this
understanding, it would be difficult to apply research of this kind in either the
restoration of Historic Heritage buildings or in modern construction work.
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1.1. Introduccién

I1a. La “Piedra Natural”: implicaciones histérico-artisticas y socio-
econdémicas

La "Piedra Natural" puede definirse como aquel material de naturaleza pétrea que
debido a sus cualidades técnicas (fisicas, mecanicas y estéticas) se utiliza en
construccion. En efecto, estas cualidades son las que condicionan cada variedad de
piedra natural para un uso determinado. En una primera aproximacion, la piedra
natural se puede dividir en dos grupos respecto a su uso en el patrimonio
arquitectonico. EIl primero es la "piedra de construccion o de canteria" y se refiere al
material utilizado en la fabrica de la edificacion mediante corte simple. El segundo
es la "piedra o roca ornamental”, es decir aquella piedra que ha sido seleccionada,
trabajada y preparada para su uso en las partes decorativas y/u ornamentales de un
conjunto monumental o escultérico (Fort, 2009). En ambos grupos la piedra natural
debe poseer un comportamiento tal que le permita un cierto grado de resistencia para
gue no se vean comprometidas las cualidades originales. En este sentido, la
“durabilidad” de un material pétreo se puede definir como su capacidad para resistir
la alteracion causada por diferentes agentes ambientales sin que ocurra ninguna
pérdida de la calidad o cambios en el tamafio o forma en el tiempo (Bell, 1993). Esta
caracteristica ha hecho de la piedra natural uno de los materiales tradicionales de
construccion mas utilizados durante milenios frente a otros, considerados mas
perecederos (Fort, 2008), como pueden ser la cal, el yeso, la madera, los metales o
las construcciones en arcilla o tierra, tales como el adobe, el ladrillo o el tapial.

Indudablemente, el uso de la piedra natural ha estado ligado a la evolucion del ser
humano. De hecho, uno de los rasgos mas notorios del desarrollo de una inteligencia
cada vez mas compleja, ha sido la adquisicion y transmisién del conocimiento sobre
el aprovechamiento mas efectivo de todos los recursos naturales disponibles a su
alrededor. De entre todos esos recursos, el hombre tuvo a bien aprovechar las
ventajas que ofrecia la piedra (refiriéndola a un término general) como georrecurso.
En este sentido, uno de los primeros usos que tuvo este material fue para la
elaboracién de herramientas cada vez mas complejas y sofisticadas que, sin duda,
respondian a la asimilacion a partir del método de "ensayo y error" pero de
efectividad probada, sobre una variedad de roca para un uso cada vez mas concreto.
Asimismo, la relacion del hombre con la piedra ha sido casi de simbiosis debido a
que, aparte de la elaboracion de utiles, los abrigos naturales sirvieron como cobijo,
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ofreciéndole un lugar mas seguro, alejado del medio salvaje que lo rodeaba.
Ademas, en muchos casos estos mismos refugios, y mas concretamente sus paredes,
sirvieron como lienzo primigenio para las primeras representaciones artisticas, como
por ejemplo las cuevas de Altamira y de Nerja en Espafa, las de Lascaux y de
Chauveten Francia y la cueva de Magura en Bulgaria, entre otros muchos ejemplos
(Bednarik, 2008; Villaverde et al., 2009; Garcia-Diez et al., 2013; Combier y Jouve,
2014). Este aspecto, junto con otros factores culturales posteriores, son los que
sirvieron como detonante para fundar las primeras sociedades supliendo la necesidad
de poder establecerse en un lugar fijo donde resguardarse y pudiendo, al menos en
parte, controlar los agentes naturales externos al asentamiento y romper la
arbitrariedad que suponia dicha naturaleza. Con el paso del tiempo, la
diversificacion en castas de la propia sociedad ya sedentizada asi como la creencia
en entidades superiores y transcendentales al hombre, hicieron necesaria la creacion
de edificaciones que calmaran y/o alabaran los egos de las partes implicadas.
Gracias al uso de la piedra natural, algunas construcciones han llegado hasta
nuestros dias debido a la calidad técnica de estos materiales. Evidentemente, estas
sociedades, tanto las mas primitivas como las méas cercanas en el tiempo a nosotros,
y aun a pesar de la falta de un conocimiento técnico-cientifico avanzado de los
materiales que trabajaban, su grado de observacién del comportamiento de la
naturaleza les aporté el conocimiento suficiente para valorar la calidad del material y
las condiciones mas idéneas para un uso correcto y acometer de forma eficaz las
obras a realizar. Gracias a esto y, por supuesto, al esfuerzo de las personas que lo
hicieron posible, actualmente podemos disfrutar de un magnifico patrimonio
monumental y artistico realizado en piedra natural, levantado por las distintas
sociedades a través de diferentes etapas culturales y dejando tras de si su huella en la
"eternidad" al erigir estas representaciones.

Por otra parte, en el ambito de la construccion con piedra natural,
independientemente de si el objetivo fue civil, religioso o personal, existian otros
factores que hacian que este trabajo fuera aun mas asombroso. En este sentido, hay
gue tener en cuenta que no es hasta aproximadamente la segunda mitad del siglo XX
cuando la red de comunicaciones entre las aglomeraciones urbanas no se desarrolla
realmente. Es por ello que hasta este momento, la propia extraccion, manipulacién y
transporte suponian unos esfuerzos titanicos, ya que en algunos casos el punto de
extraccion y el punto utilizacion estaban separados por decenas de kilémetros, como
ha ocurrido, por ejemplo, con los materiales empelados en los moais de la Isla de
Pascua (Lipo et al., 2013) o los bloques de granito utilizados en las piramides de
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Egipto (Klemm y Klemm, 2001). Hasta que no se implanté una consciencia global
ligada a las posibilidades que ofrecian las redes de comunicacion, tanto las terrestres
como las maritimas, sujetas estas asimismo al propio desarrollo tecnoldgico,
contando con una maquinaria capaz de extraer, manipular y transportar mas
facilmente este material tan pesado indistintamente de la distancia exigida, no se ha
podido hablar de un comercio real de la piedra natural con importantes
consecuencias econdmicas y sociales. No obstante, cabe mencionar que existen
precedentes de un comercio "global" méas antiguo, como el que se desarrollé durante
el Imperio Romano, especialmente focalizado en el transporte de marmol (Antonelli
et al., 2009; Al-Bashaireh, 2011). Pero, aparte de este ejemplo y algunos otros, lo
maés usual era que el &rea fuente de aprovisionamiento de la piedra natural estuviera
préxima o muy préxima al punto de consumo.

Por otra parte, y teniendo presentes las condiciones mas favorables que se tienen
actualmente para el comercio de la piedra natural, no se puede dejar de lado el
concepto de "disponibilidad”, es decir, que se trate de un recurso propiamente dicho.
De hecho, la posibilidad de que exista un area potencialmente interesante para la
extraccion de piedra natural, no es la misma en todos los puntos asi como la
facilidad para su extraccion, ya que puede ocurrir que este recurso no esté disponible
al localizarse en un espacio protegido. Ademas, cabe recordar que no solo hay que
pensar en esa disponibilidad sino que también debe tenerse en cuenta si el material
pétreo, aun siendo abundante, es de suficiente calidad para el fin que se pretende,
implicando ademas un interés economico. En este sentido, teniendo en cuenta por
una parte la tradicion (canteras historicas) y por otra las labores mas recientes de
prospeccion e investigacion de este georrecurso, hacen que se favorezca la
posibilidad de explotarlo para diferentes usos; es decir, el conocimiento sobre este
material y su area fuente aporta suficiente informacién como para conocer qué tipo
de material y qué calidad poseera asi como el uso que puede tener (Galan et al.,
1999; Devos et al., 2010; Ferrer et al., 2010; Hyslop et al., 2010; Bednarik et al.,
2014). Estos Ultimos aspectos son los que conforman y sintetizan el comercio de la
piedra natural, tanto a nivel nacional como internacional. Efectivamente, si se
revisan los datos que aportan los distintos gobiernos, empresas y agencias, el sector
de la piedra natural es una importante fuente de ingresos para muchos paises (ya que
movilizan centenas de millones de euros), especialmente en aquellos con una larga
tradicidon en exportacion como ltalia o Espafia 0, mas recientemente, las economias
emergentes, como son China, Turquia, Brasil o India (Gussoni, 2014). De hecho, e
independientemente del Pais, debido a la crisis econdmica global que ha azotado a
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todos los sectores econémicos, también el de la piedra natural ha registrado una
fuerte reduccion de la demanda de material. En referencia a estos aspectos
(economias emergentes, exportadores tradicionales, crisis, etc.) la elaboracion de
proyectos que comprendan el estudio y el analisis de los factores que condicionan el
comercio de la piedra natural son fundamentales. De hecho, un uso mas razonable
de los recursos actuales no solo implica un abaratamiento de los costes en extraccion
y manipulacidn sino a un mayor conocimiento del comportamiento de la variedad de
piedra natural que se pretende comercializar para adecuar las estrategias de venta
mas correctamente. En este punto, es donde las distintas entidades socioeconémicas
implicadas (gobiernos, empresas y universidades) deben coincidir, aunando
esfuerzos para ofrecer un material de elevada calidad, el cual revierta
favorablemente en la sociedad a través de conocimiento, puestos de trabajo y
remuneracion  econémica. [Este comportamiento, ademas, posibilita la
competitividad frente a productos extranjeros ya que normalmente suelen ser mucho
mas baratos que los materiales autoctonos. En la Tabla 1.1 se puede ver que aunque
la cantidad de venta de piedra natural (en toneladas) a nivel internacional ha
disminuido, el valor del producto se ha incrementado debido al aumento del valor
medio por unidad. Este hecho se debe, entre otros factores, a la comercializacion de
productos mas elaborados y de mayor calidad. Finalmente, hay que tener también
presente la aportacion de la industria auxiliar (equipos, maquinaria, personal
especializado, etc.) que afiade un plus a la importancia de este sector en la
aportacion econdmica de un Pais, ya que ésta en Esparia, por ejemplo, puede llegar a
estar en torno a los 500 millones de euros (Fuente DGIEM, Direccion General de
Industria, Energia y Minas).

Tabla I.1. Datos econémicos de la Piedra Natural a nivel internacional. Modificado de
Gussoni (2014).

Comercio Internacional de material pétreo
2011 2012 2013
Valor (en millones de euros) 18820,9 21423,3 22349,9
Cantidad (millones de toneladas) 95,4 95,8 84,6
Valor medio por Unidad (Euro por 197,35 22357 264.09
tonelada)

Tradicionalmente, existen puntos de extraccion conocidos mundialmente por ofrecer
un producto exclusivo, con su indudable carécter técnico (ya sea estético y/o
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cualitativo) y que por ello, implica normalmente un valor econémico adicional, al
crearse una marca de calidad para este producto. En este contexto, y focalizando la
atencion en Espafia, la crisis ha hecho que este mercado fuera castigado con el
descenso en las exportaciones (Tabla 1.2), incluyendo tanto internas como externas,
debido en parte a la importacion de materiales mas baratos procedentes de las
economias emergentes. Por estos motivos, para mejorar el sector de la explotacion y
comercializacion de la piedra natural, se han empezado a realizar informes en los
que se evalla el panorama actual y a partir de estos, elaborar planes de estrategia
minera.

Tabla 1.2. Valor total de las exportaciones de productos relacionados con la piedra natural
(en %). Modificado de Gussoni (2014).

Cuota de mercado

2011 2012 2013

China 33,29 32,47 34,33
Italia 14,46 13,73 13,61
Turquia 11,06 12,07 12,95
India 10,11 10,81 10,36
Brasil 6,38 6,46 7,25
Esparia 5,27 5,00 4,84

La mayoria de los datos que mueve este sector normalmente estan asociados al
comercio del granito y/o méarmol, dejando a un lado a la mayoria de rocas
sedimentarias, especialmente las areniscas, ya que travertinos y calizas que admitan
pulimento (es decir, calizas compactas), en muchos casos son incluidas en los
marmoles. De hecho, las denominaciones genéricas que la industria de la piedra
natural utiliza para las distintas variedades de rocas pueden llegar a generar cierta
confusion a la hora de determinar exactamente el carécter petrologico de cada una de
ellas. En el trabajo de Borner y Hill (2007), llegan a reconocer 13667 variedades
comerciales de rocas. Esta cantidad ingente de variedades sin duda responde al
amplio espectro de colores y cualidades que demanda la sociedad actual. No
obstante, es indudable que esta cantidad de denominaciones comerciales a su vez
provoque que un mismo litotipo sea denominado bajo distintos nombres, generando
redundancias y confusiones.
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La Consejeria de Innovacion, Ciencia y Empresa de la Junta de Andalucia ha
elaborado una serie de documentos denominados "Diagndstico sobre la situacion del
sector minero andaluz y sus tendencias como base de apoyo a la redaccion de la
estrategia minera de Andalucia 2014-2020" (VVAA, 2013) y "Estrategia minera de
Andalucia (2014-2020)" (VVAA, 2014), en los que se acomete el analisis y estudio
desde todos los putos de vista para el aprovechamiento de los distintos recursos
mineros de la comunidad (rocas y minerales industriales, aridos y roca ornamental).
De hecho, existen cuantiosos datos referentes a la importancia del sector de la piedra
natural y la potencialidad de este recurso en esta Comunidad Auténoma. Las
explotaciones que se mencionan las agrupan de la siguiente forma: 60 de marmol,
calizas y travertinos, 8 de areniscas y rocas afines, 2 de granitos, 18 de pizarras y 1
de serpentinas (VVAA, 2013). De estas agrupaciones, la explotacién de marmol es
el recurso fundamental en Andalucia ya que representa casi el (77%) del total de
explotaciones respecto al grupo genérico de marmol, calizas y travertinos, y cuya
representatividad es del 60% del total del mercado de piedra natural (VVAA, 2013).
Es evidente que las demés variedades de piedra natural tienen una importancia
menor frente al marmol. Por ello, esta variedad ha adquirido una clara ventaja
respecto a los demés materiales pétreos, no solo econdmica sino también cientifica
ya que se han elaborado muchos trabajos cientificos sobre su caracterizacion
(Weijermars, 1999; Rodriguez-Gordillo y Saez-Pérez, 2006; Saez-Pérez y
Rodriguez-Gordillo, 2009; Luque Aranda, 2010; Luque et al., 2010; Rey et al.,
2015). Por otra parte, en el mismo documento de diagnosis elaborado por la
Consejeria de Innovacion, Ciencia y Empresa se menciona que las areniscas y en
general, las rocas sedimentarias tienen un minimo interés econémico ya que no son
prioritarias para generar empleo. Sin embargo, la investigacion cientifico-técnica
puede estimular el sector de la piedra natural en Andalucia para promover el uso de
estas rocas sedimentarias de “escaso” interés comercial y asi poder trabajar todos los
recursos naturales disponibles en la Comunidad Auténoma. Por estos motivos en
esta Tesis se ha planteado el estudio de cuatro variedades de piedra natural de origen
sedimentario, ya que aun estando su mercado desfavorecido frente al del marmol, se
tratan de materiales empleados en los centros histéricos de ciudades con un
importante y rico patrimonio histdrico y arquitectonico como son las ciudades de
Granada, Ronda y Montoro. Igualmente, una buena caracterizacion podria fomentar
su uso asi como su exportacién. A partir de la caracterizacion que se llevara a cabo
en esta Tesis, se podran conocer mejor los factores que condicionan a estas rocas.
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11.b. Caracterizacién de las propiedades intrinsecas y de los factores
condicionantes de la durabilidad de la piedra natural

Actualmente hablar de la necesidad de caracterizar las distintas variedades de piedra
natural asi como de los factores externos que condicionan su durabilidad,
afortunadamente, es menos infrecuente debido a la concienciacion de las partes
implicadas (empresas exportadoras de material, fabricas, constructoras, entidades
publicas, investigadores, restauradores, sociedad en general, etc.) al tener en cuenta
cada vez més la conservacion y proteccion del patrimonio histérico y artistico para
las generaciones posteriores y por todas las repercusiones positivas que esta actitud
puede traer consigo. Esta concienciacion ha provocado también que los
investigadores trabajen cada vez mas en grupos interdisciplinares, debido a que el
estudio del patrimonio cultural implica necesariamente el conocimiento y andlisis
desde diferentes perspectivas. No obstante, es evidente que el punto de partida es la
caracterizacidn del propio material. En este sentido, la piedra natural puede y debe,
ser estudiada desde el punto de vista de la mineralogia y la petrologia y ser
determinadas las propiedades petrofisicas y petroquimicas. Por ello, la
caracterizacion de la relacién entre textura, fases minerales y el sistema poroso seran
los pilares que condicionaran el resto de propiedades asi como los procesos de
deterioro que puedan afectar a la roca (en cierta manera, con una actuacion
independiente de las condiciones ambientales).

En relacion a la interaccion existente entre el sistema poroso, la textura y la
mineralogia existe una amplia bibliografia que pone claramente de manifiesto que la
interconexion entre estos tres parametros es fundamental para predecir el grado de
durabilidad de una roca (Mulvin y Lewis, 1994; Langella, 2000; Rivas et al., 2000;
Benavente et al., 2004; Piikryl , 2006; Cultrone et al., 2007, 2008; Tamrakar et al.,
2007; Sebastian et al., 2008; McCabe et al., 2009; Toérok y Prikryl, 2010; Benavente,
2011; Anania et al., 2012; Colas et al., 2012; Garcia et al., 2012; Molina et al., 2013;
Vazquez et al., 2013). Ademas, el condicionamiento de estos tres parametros sobre
otras propiedades fisicas es fundamental; de hecho, las propiedades mecénicas o
dindmicas de una roca son totalmente dependientes de estas (Martinez-Martinez,
2008; Vasconcelos y Lourenco, 2009; Soete et al., 2015), y lo mismo ocurre con el
comportamiento hidrico y sus repercusiones en la calidad de la roca (Vasarhely y
Van, 2006; Torok y Vasarhely, 2010; Molina et al., 2011) o en la susceptibilidad de
actuar como sustrato para diversos organismos (Zanardini et al., 2000; Prieto y
Silva, 2005; Camara et al., 2008; Miller et al., 2012). De entre estos parametros, sin
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duda el sistema poroso es el que mayor importancia adquiere frente a la durabilidad
de la roca (Lazzarini y Laurenzi Tabasso, 1986; Weiss, 1992; Rodriguez Navarro,
2003; Charola, 2004). En este sentido, los poros y las fisuras pueden favorecer los
procesos de degradacidn tanto biolégica como fisica y quimica, al ser la via
principal por donde fluye el agua (Dunning y Huf, 1983; Franzen, 2004). En
relacién a la capacidad de flujo por el interior de la roca, los procesos de deterioro
por la cristalizacion de sales o de hielo se hacen muy importantes, ya que son dos
agentes que provocan el mayor dafio en la piedra natural, llegando a producir en
algunos casos el deterioro completo (Rodriguez-Navarro y Doehne; 1999; Laycock,
2002; Doehne, 2003; Steiger, 2005; Benavente et al., 2007; Grossi et al, 2007b;
Espinosa et al., 2008; Arroyo y Villegas-Sanchez, 2012).

Como se ha indicado hasta ahora, la caracterizacion de las propiedades de volumen
es de suma importancia para determinar la susceptibilidad al deterioro de una roca.
No obstante, es igualmente importante conocer la influencia de la superficie de la
roca en el deterioro. En efecto, la propia rugosidad de una roca asi como la
conectividad de los poros entre superficie e interior de la roca pueden modificar la
capacidad para resistir la degradacion (Schiavon, 2000; Turkington et al., 2003;
Delgado Rodrigues, 2007; Urosevic et al., 2011; Vazquez et al., 2011; Moses et al.,
2014). Por ello, las modificaciones que puede sufrir la superficie de un material
pétreo dependeran de los procesos que en ella puedan actuar. Ademas, debe tenerse
en cuenta que muchos procesos de alteracion de una roca normalmente comienzan
por su superficie (Vazquez et al., 2011). Un ejemplo muy comun ocurre cuando el
ambiente est4 contaminado, produciéndose el ensuciamiento de las superficies del
material pétreo expuesto y desarrollandose patinas y costras negras, especialmente si
el sustrato es carbonatado ya que este es méas susceptible de ser atacado y de sufrir
dafios (Brimblecombe y Grossi, 2004; Barca et al., 2014; Ruffolo et al., 2015). No es
facil cuantificar la influencia de la contaminacion atmosférica en el deterioro frente
a otras causas, pero estd demostrada su accion en la alteracion de las rocas
(McKinley et al., 2001; Torok, 2008; Behlen et al., 2008; Unterwurzacher y
Mirwald, 2008). Sin embargo, este tipo de dafios es mas frecuente en areas urbanas
donde los niveles de contaminacién por el uso de combustibles ricos en azufre son
altos (Gauri et al., 1982; Elfving et al., 1994; Charola y Ware, 2002; Grossi et al.,
2007a; Cardell et al., 2008). EI SO, en presencia de humedad y otros
contaminantes, se transforma en &cido sulfirico y reacciona rapidamente con los
carbonatos y, junto con el resto de aerosoles que se van depositando sobre la piedra,
forman costras negras compuestas mayoritariamente por cristales de yeso y otras
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sales (Malaga-Starzec et al., 2003; Saiz Jiménez et al., 2004; Charola et al., 2007;
Urosevic, 2010; Urosevic et al., 2011, 2013), efecto especialmente importante desde
la Revolucion Industrial y el siglo XX, ya que estos procesos de deterioro se han
visto acelerados y acentuados (Massey, 1999; McAlister et al., 2006, 2008; Fort,
2009).

Es facil deducir que, a partir de la elevada variabilidad de factores que pueden
intervenir en la durabilidad de una roca, la variabilidad de formas en las que se
presentan los sintomas de deterioro sera del mismo modo muy abundante.
Evidentemente estos dependen del tipo de roca (textura, composicion, etc.) y de las
condiciones y agentes ambientales que puedan intervenir (sales, hielo,
contaminantes atmosféricos, etc.). Por ello, para unificar la terminologia respecto a
las distintas formas de deterioro que puede presentar el material pétreo, el ICOMOS
(International Council on Monuments and Sites) y el ISCS (International Scientific
Committee for Stone) elaboraron una guia en la que se agrupan estos factores
(Vergés-Belmin, 2008).

13
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[.1.c. La proteccién de la piedra natural

El proceso de deterioro de la piedra natural es irremediable. No obstante,
dependiendo de las propiedades intrinsecas del material asi como la interaccion con
los distintos agentes externos, el grado de deterioro que sufra o la velocidad con la
que este ocurra, variard de un caso a otro. Por esta razon, las acciones de
restauracion del material dafiado han venido ocurriendo desde que el material pétreo
se utilizd en edificacion. Sin embargo, estas actuaciones consistian
fundamentalmente en reparaciones y/o sustituciones de las partes o componentes
deteriorados por otros nuevos. Actualmente, la actitud que se pretende llevar a cabo
no es la de reemplazar el material dafiado sino la de prevenir, en la medida de lo
posible, dicho deterioro y actuar anticipadamente para frenar y minimizar la pérdida
de as cualidades originales del material empleado (Fort, 2006). Siguiendo esta
direccion, se han elaborado diversas cartas donde se recomiendan los criterios
necesarios para realizar las intervenciones, tales como la Primera Carta del
Restauro de Roma (1883), la Carta de Atenas (1931), la Carta internacional de
Venecia (1964), la Carta del Restauro (1972) o la Carta Europea del Patrimonio
Arquitectdnico (1975), entre otras. Evidentemente, estas cartas han ido redactandose
en el tiempo conforme al avance en el conocimiento de esta materia. Doehne y Price
(2010) indican la importancia del estudio completo sobre la piedra natural, es decir,
el que engloba tanto la caracterizacion de sus caracteristicas petrogréficas, sus
propiedades fisicas, quimicas y mecénicas asi como los factores externos que
provocan y/o condicionan su deterioro. Partiendo del conocimiento sobre el
comportamiento del material se podra entender cual sera su evolucién. Por lo que
realizar ensayos analiticos sobre un material pétreo sin contextualizarlo en el total
del ambiente que lo rodea (edificio, condiciones ambientales, etc.) provocard que
tenga una importancia relativa frente a todos los procesos que intervienen en la
degradacion de la piedra, llegando a generar conclusiones parciales e incompletas.
Este aspecto se ha puesto de manifiesto en la introduccion de esta Tesis ya que la
correcta preservacion de la piedra natural pasa por:

- Realizar de una manera exhaustiva la caracterizacién petrogréafica y petrofisico-
quimica a través del uso complementario de distintas técnicas analiticas.

- Determinar los factores que condicionen su durabilidad, es decir, determinar el
grado de implicacion relativo de las propiedades intrinsecas y extrinsecas.
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- Partiendo de estos datos, enunciar los criterios de calidad de la variedad de roca y
ofrecer posibilidades reales para su preservacion y conservacion y, en el peor de los
€asos, su restauracién o sustitucion.

Respecto a este Gltimo punto, es importante mencionar que en funcién de la
actuacion que se debe llevar a cabo los objetivos seran distintos, por lo que tener
claro los conceptos de "conservacién - restauracion - renovacion" es importante en
el ambito de la preservacion (Snethlage y Sterflinger, 2011). Petzet (1993) definid
estos tres conceptos de la siguiente forma:

...““Conservation” aims to preserve the monument in its present state and within the historic
setting we have received it. It avoids, wherever possible, any additions to complete missing
parts, except those which are absolutely necessary for its future preservation, for instance, to
prevent water penetration. Existing deterioration is repaired and the long-term preservation
may be improved by strengthening the material. ““Remedial Conservation” does not address
active deterioration factors that affect the object. On the other hand, “Preventive
Conservation” addresses environmental factors that are the cause for deterioration. Under
outdoor conditions, this could mean the erection of a shelter, under indoor conditions the
installation of climate control to stabilize the temperature and relative humidity of the air.

“Restoration” aims at the sustainable preservation of a monument. In cases where
deterioration is widely advanced, the concept of “Restoration” accepts the addition of
missing parts or the filling of lacunae with new stone or with repair mortars. Similarly, the
restoration of irritating aesthetic damage of religious objects, for example, a destroyed face,
is acceptable in order to present the object of veneration in a suitable condition to its
function.

“Renovation” aims to recreate the ““original appearance” by either totally overworking the
surface or by completing all missing parts. Renovation can also refer to the replacement of
the original by a new copy. Therefore, renovation cannot be considered in the spirit of
conservation. Furthermore, the replaced originals are stored away, in many cases, under
inappropriate conditions. There are innumerable repositories worldwide where valuable
originals fade away. They can be visited, but they are not readily found.”

A partir de estas definiciones, se puede deducir que en ciertas ocasiones las
actuaciones que deben ser llevadas a cabo pueden implicar la aplicacion de algunos
productos consolidantes e hidrofugantes que permitan una mejor actuacion, ya fuera
porque permitan una mejora de las propiedades originales o minimicen el grado y/o
velocidad de deterioro sufrido por la roca. La utilizacion de estos productos conlleva
una serie de requisitos que deben ser tenidos en cuenta antes de ser aplicados. Entre
ellos cabe estacar:
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- Partiendo del estudio petrolégico/petrofisico de la roca a tratar y de los factores de
deterioro que la afectan, seria necesaria la informacion que concierne al edificio que
la aloja, como obras y actuaciones de restauracion anteriores.

- Qué tipo de producto va a ser aplicado, ya que este debe ser compatible con el
sustrato y tener un carécter reversible sin que varie las propiedades originales de la
roca, especialmente, si se quieren aplicar (posteriormente) otros productos. EXisten
trabajos que evaltan la validez del tratamiento mediante indices de compatibilidad
(Rodrigues y Grossi, 2007).

- La forma en la que serd aplicado el producto, ya que también dependiendo del
sustrato y del propio producto, este podra ser aplicado mediante brocha, inmersion,
espray, papeta, etc.

- Posteriormente a la aplicacion, se debera comprobar la eficacia del producto ya sea
por el aumento de la compacidad en el caso de utilizar un consolidante o de la
capacidad hidrorrepelente al agua en el caso de hidrofugantes. Por el contrario, en
ningun caso debera actuar de forma negativa sobre las caracteristicas originales del
material tratado, destacando los cambios en el color o en el sistema poroso, o ser
mas resistente que el propio material original.

- Finalmente, la Gltima consideracién a tener en cuenta es la durabilidad real del
tratamiento, ya que algunos de estos productos sufren un proceso de envejecimiento,
mermando rapidamente su efectividad y volviendo a dejar desprotegido el material a
preservar.

Por todas estas razones, es aconsejable que antes de aplicar los productos al material
degradado original, sea estudiado conjuntamente con el mismo material procedente
de cantera. En este caso, llevar a cabo ensayos de envejecimiento permitiria evaluar
la eficacia del tratamiento. En la actualidad se siguen elaborando nuevos productos
gue mejoran su actuacion sobre el sustrato pétreo (Ferreira Pinto y Delgado
Rodrigues, 2008; Matteini et al., 2011; Sassoni et al., 2011; Ferreira Pinto y Delgado
Rodrigues, 2012; Zhang et al., 2013; Ludovico-Marques y Chastre, 2014; De
Rosario et al., 2015; Franzoni et al., 2015; Naidu et al., 2015). Evidentemente, este
es un tema de elevada controversia hasta encontrar una panacea(s) universal(es) para
el problema del deterioro (Doehne y Pride, 2011). Mientras tanto, las actuaciones de
proteccion sobre la piedra natural deberan ser llevadas a cabo cuando sean
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estrictamente necesarias 0 cuando se conozca bien la casuistica que pueda intervenir
y se utilice el producto de manera preventiva.

De forma resumida, los pasos a seguir asi como la manera de proceder queda
reflejada en la figura 1.1, ya que en ella se sintetizan todos los cometarios realizados
en esta la introduccion.

Figura I.1. Sintesis del procedimiento y criterios para la intervencion del Patrimonio (de Fort,
2006).
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.2. Objetivos

La variabilidad funcional que ofrecen las rocas sedimentarias como material de
construccion es amplia, ya que pueden ser utilizadas como elementos de silleria o
componer las delicadas partes decorativas del conjunto. Ademas, la relativa
abundancia de canteras que explotan este tipo de rocas hace que la utilizacion de las
rocas sedimentarias sea de gran interés tanto econémico como artistico-monumental.
En esta Tesis se han seleccionado cuatro tipos de rocas sedimentarias utilizadas en
construccion de edificios historicos y recientes. El objetivo principal de la Tesis ha
sido identificar los criterios y factores que condicionan la calidad de los cuatro
litotipos como material de construccion. Méas especificamente se ha estudiado lo
siguiente:

1. Relacionar las caracteristicas petrograficas y fisicas de las rocas con las
propiedades de su superficie, especialmente las referidas a la configuracion de la
porosidad.

2. Determinar la influencia de los acabados superficiales para cada roca en el
proceso de alterabilidad.

3. A partir de los ensayos de envejecimiento acelerado, establecer la importancia que
tiene la textura y el acabado superficial en la durabilidad de las rocas.

4. Analizar el comportamiento de las rocas frente a condiciones reales de deterioro
en la ciudad de Granada tras su exposicion a la intemperie durante un periodo de
cuatro afios y medio.

5. Estudiar los cambios que sufre el sistema poroso en funcién de distintos agentes
de deterioro.

El objetivo ultimo ha sido poder obtener criterios de calidad de estas rocas
sedimentarias utilizadas con fines ornamentales y constructivos. En efecto, una de
las maneras mas eficientes de competir con las piedras ornamentales de otros lugares
de procedencia es mediante la creacion de marcas de prestigio vinculadas a la
calidad de los productos comercializados.
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|.3. Estructura de [3 Tesis

La Tesis se ha dividido en seis apartados principales, y compuesto cada una por uno
0 més capitulos. En la primera parte (Capitulo 1) se ha realizado una introduccién
sobre el uso de las rocas sedimentarias en construccion y la bibliografia existente
sobre el comportamiento fisico y de durabilidad de estos materiales. En la Parte 2 se
ha descrito cada variedad de roca asi como el marco geoldgico propio de cada una
de ellas (Capitulo I1) y la metodologia y técnicas analiticas utilizadas para llevar a
cabo esta investigacion (Capitulo 111). La Parte 3 comprende el estudio de las
propiedades de volumen (Capitulo 1V) y de superficie (Capitulo V) de los materiales
seleccionados en esta Tesis para establecer los condicionantes intrinsecos de cada
roca frente a la durabilidad. En la Parte 4 (Capitulo VI) se han llevado a cabo
ensayos de envejecimiento acelerado y de exposicion a la intemperie para analizar
los procesos causantes el deterioro. En la Parte 5 (Capitulo VII) se ha evaluado la
efectividad de un consolidante de composicion fosfatada sobre estas rocas.
Finalmente, la Parte 6 (Capitulo VIII) ofrece las conclusiones generales de esta
Tesis, sugerencias de uso para estas rocas y las futuras perspectivas de trabajo. A
continuacion se ofrece una breve descripcion de los capitulos que han tratado los
resultados de la Tesis:

Capitulo 1V: "Descripcion petrografica y caracterizacion petrofisica”. En este
capitulo se analizan las cuatro rocas seleccionadas en la Tesis desde el punto de vista
quimico, mineraldgico, petrografico y fisico. El estudio en conjunto de todas estas
propiedades ha permitido establecer la influencia de la mineralogia, de la textura y
del sistema poroso como factores limitantes y/o condicionantes en la durabilidad.

Capitulo V: "El acabado superficial, la interfase entre la roca y los agentes de
deterioro”. El estudio de las propiedades de superficie de las rocas como la
rugosidad, el color o las propiedades mecéanicas e hidricas permiten establecer
ciertas premisas para comprender como puede afectar el acabado rugoso en la
durabilidad al estar implicado en las causas que afectan a la roca, especialmente
teniendo en cuenta que los procesos de alteracion que sufren las rocas comienzan,
normalmente, por modificar su superficie.

Capitulo VI: "Evaluacion de la durabilidad". Tras caracterizar las propiedades de
volumen y de superficie de las cuatro variedades de roca, se ha determinado su
alterabilidad a través de diversos ensayos de envejecimiento acelerado en laboratorio
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mediante tres agentes de deterioro (el hielo, la cristalizacion de sales y el ataque
acido por SO,). Para completar el estudio, se han colocado probetas a la intemperie
durante cuatro afios y evaluado, bajo condiciones reales, las causas y efectos de
deterioro.

Capitulo VII: "Efectividad del hidroxiapatito como consolidante”. En el ultimo
capitulo de resultados se ha realizado una primera aproximacion sobre la efectividad
de este consolidante sobre los cuatro tipos de rocas, asi como la deteccién de
posibles limitaciones. Para ello se han analizado tanto probetas sanas como alteradas
mediante ensayos de envejecimiento por cristalizacion de sales y por ataque &cido
por SO,. Los datos obtenidos asi como los presentados por otros autores, instan a
continuar trabajando con este consolidante, ya que los resultados son prometedores.

Los resultados de esta Tesis han sido publicados en parte en las siguientes revistas:

- The pore system of sedimentary rocks as a key factor in the durability of
building materials. Engineering Geology 118, 110-121 (2011).

- 3D analysis of the porous system of stone building materials using X-ray
computerized axial tomography. Science and Technology for Cultural Heritage 8, 9-
16 (2011).

- Evaluation of the petrophysical properties of sedimentary building stones
in order to establish quality criteria. Constructions and Building Materials 41, 868-
878 (2013).

- Evaluation of stone durability using a combination of ultrasound,
mechanical and accelerated ageing tests. Journal of Geophysical and Engineering
10, 035003, 1-18 (2013).

- The influence of rock fabric in the durability of two sandstones used in the
Andalusian Architectural Heritage (Montoro and Ronda, Spain). Engineering
Geology (en segunda revisién).
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CAPITULO I

MATERIALES

Los materiales seleccionados son todas rocas sedimentarias, tres de ellas tienen
composicion carbonatada (dos calcarenitas y un travertino) y una de composicion
silicatada (arenisca). Proceden de la Comunidad Auténoma de Andalucia y se
comercializan con los siguientes nombres: Calcarenita de Santa Pudia, Travertino
Amarillo, Arenisca Ronda y Molinaza Roja.

[1.1. Criterios de seleccién

En el dmbito de la piedra natural existe una gran variedad de rocas ornamentales
(Rock Maquina, 2013). Muchas de estas rocas son o han sido ampliamente utilizadas
en construccion o que al presentar determinadas propiedades petrofisicas, les ha
permitido que hayan sido mas estudiadas. Estos estudios aportan una informacion
mas o0 menos detallada de las propiedades intrinsecas de esas rocas, lo que conlleva
una puesta de valor econémico mayor respecto a aquellas variedades que no se han
estudiado. En este sentido, conocer las caracteristicas petrofisicas y fisico-mecanicas
de la piedra natural que se pone a la venta podria ayudar a establecer bajo qué
criterios deberia usarse y minimizar asi los posibles problemas que la roca pudiera
sufrir una vez puesta en obra.

En esta Tesis se quiere ofrecer una informacion detallada de cuatro variedades de
piedra natural para informar sobre la calidad del producto de cara a su venta. Tres de
las cuatro variedades (Calcarenita de Santa Pudia, Arenisca Ronda y Molinaza Roja)
se extraen desde hace al menos cinco siglos y han sido utilizadas en la edificacién y
ornamentacion de los monumentos de nuestro Patrimonio Arquitecténico. En esos
casos es importante poder ofrecer respuestas mas concretas cuando son necesarias
las intervenciones de conservacion y/o reposicion del material original. Por otra
parte, la explotacién del Travertino Amarillo es mas reciente y por tanto su uso en
edificios histdricos es nulo, aunque si se ha utilizado en la edificacién moderna. A
pesar de ello, se ha elegido esta variedad de piedra porque la cantera que
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suministraba el travertino que tradicionalmente se utiliz6 en los monumentos y
edificios de la ciudad de Granada, el travertino de Alfacar, desde hace algunos
decenios se encuentra agotada. El Travertino Amarillo podria ser una alternativa
para la reposicién del material original.

Un criterio mas para la eleccion de estos cuatro materiales es que todos ellos son
rocas sedimentarias porosas y muestran acabados superficiales mas o menos
rugosos, que influyen en su comportamiento frente a los procesos de alteracion. Por
tanto, ademas de atender a su composicion mineral, textura y caracteristicas del
sistema poroso, dentro de cada tipo rocoso se han aplicado distintos acabados
superficiales (propios de taller/fabrica) para realizar la caracterizacion petrofisica
tanto de la roca en bloque como de sus pardmetros superficiales.

Las empresas que han proporcionado el material que se estudiaran en esta Tesis son:
- Aridos Los Linos SL (Padul, Granada): Calcarenita de Santa Pudia
- Travertino Amarillo Oro SL (Albox, Almeria): Travertino Amarillo
- Marmoles Aguilera SL (Los Corrales, Sevilla): Arenisca Ronda

- Talleres José Maduefio Ruiz SL (Montoro, Cérdoba): Molinaza Roja

1.2. Preparacién de las probetas

Las probetas se han obtenido a partir de losetas de mayor tamafio cortadas en la
fabrica/taller de origen. A cada variedad de piedra se le ha aplicado en fébrica
distintos acabados superficiales. Estos acabados han sido al "corte de sierra (S)",
"apomazado (P)" y "abujardado (J)".

Las losetas originales se cortaron en laboratorio con un tamafio adecuado en funcién
del ensayo que se iba a llevar a cabo y que se pueden resumir en los siguientes
tamafios:

- probetas de 80 x 80 x 20 mm. Preparadas para estar expuestas a la
intemperie. Este tamafio ha permitido valorar los cambios de peso y color
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producidos, asi como efectuar algunos de los ensayos hidricos en relacion al
acabado superficial;

- probetas de 40 x 40 x 20 mm y 40 x 40 x 10 mm. Se han utilizado
principalmente para llevar a cabo ensayos hidricos, de durabilidad en presencia de
SO,y para las medidas de resistencia al drilling, color y rugosidad de la superficie.

- probetas de 50 x 50 x 50 mm. Con estas probetas se han realizado los
demas ensayos de envejecimiento, los de resistencia mecanica y la medicion de
ultrasonidos.

- probetas de 10 x 10 x 10 mm. Este tamafio ha sido elegido especialmente
para llevar a cabo los estudios de microscopia electronica de barrido, las
propiedades térmicas y la caracterizacion del sistema poroso mediante porosimetria
por inyeccion de mercurio.

- probetas con tamafio especial. En este grupo se engloban aquellas probetas
donde el ensayo requeria de tamafios diferentes a los anteriormente citados. Entre
ellos destacar las probetas utilizadas en ensayos de flexion, deslizamiento y
desgaste.

La eleccion de estos materiales se debe fundamentalmente a que han sido y son
materiales ampliamente utilizados en el Patrimonio Arquitectonico Andaluz y en
edificios de nueva construccion y que, a pesar de ello, exceptuando en parte la
Calcarenita de Santa Pudia, no han sido estudiados detalladamente desde el punto de
vista técnico y analitico. Ademas, tratdndose de piedra natural, la heterogeneidad
que tienen puede ser en algunos casos importante. Asimismo, ademas de su uso
pasado y reciente en construccién, se han tenido en cuenta otros criterios a la hora de
elegirlas, especialmente en las variedades carbonatadas. En este sentido, en el
litotipo de Santa Pudia se comercializan en tres variedades en funcién de su color.
La variedad mas blanca y sucesivamente la amarilla, son las mas vendidas; mientras
que la de color rojo se vende Unicamente en forma de losetas de tamafo ladrillo
como elemento para chimeneas. Para esta Tesis se ha seleccionado la variedad méas
blanca ya que ha sido la mas utilizada y es la que mayor volumen de ventas tiene en
la actualidad. En el caso del Travertino Amarillo, dependiendo del tipo de corte que
se aplique respecto a la orientacion del bandeado del material, paralelo o
perpendicular a dicho bandeado, se comercializa como Travertino Amarillo Oro y
Travertino Amarillo, respectivamente. Para esta Tesis se han estudiado las dos

39



Materiales

variedades, debido a que la discriminacion comercial solo se debe a la orientacion
del corte. No obstante, en aquellos ensayos en los que se ha tenido en cuenta el
acabado superficial, se han llevado a cabo sobre probetas denominadas
comercialmente "Travertino Amarillo Oro". En la Arenisca Ronda se ha
seleccionado la variedad con tamafio de grano pequefio que es la que se utiliza tanto
para la elaboracion de sillares como para elementos de labra. Por Gltimo, en el caso
de la Molinaza Roja no existen diferencias macroscépicas importantes en cuanto a
textura o color que le permita comercializarla en dos 0 mas variedades.
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1.3. Descripcién macroscopica de los materiales

11.3.3. Rocas carbonatadas
Calcarenita de Santa Pudia

La Calcarenita de Santa Pudia (SP) es una arenisca calcarea compuesta
fundamentalmente por bioclastos carbonatados de origen variado como algas rojas,
briozoos, equinodermos, serpulidos y bivalvos, principalmente (fig. I1-1). EI tamafio
de estos bioclastos suele ser inferior a 0,5 cm, aunque algunos pueden llegar a medir
mas de 2 cm. No se aprecia ninguna estructura sedimentaria ni orientacion
preferente de los clastos que estdn poco cementados. Ademas de los bioclastos
existen fragmentos de cuarzo, esquisto y marmol que proceden de los materiales de
las Zonas Internas de los relieves colindantes de las Cordilleras Béticas, aungue se
encuentran en muy baja concentracién (Rodriguez Navarro, 1994). El color de la
calcarenita varia de blanco a amarillento, aunque a veces se llegan a tener pequefias
zonas de tonalidades rojizas debido a la presencia de 6xidos e hidroxidos de hierro
(fig. 11-1. b). Los poros son muy abundantes y con tamafios variables. Este litotipo
también se conoce como piedra franca (Sebastian et al., 1990). Es una roca que no
admite pulimento pero si otros acabados mas rugosos como el abujardado o el
envejecido.

Debido a que es una roca ornamental muy féacil de trabajar, se encuentra en muchos
edificios histéricos en la ciudad de Granada. Algunos ejemplos emblematicos son la
Catedral de la Encarnacion, el Hospital Real, el Hospital de San Juan de Dios, el
Monasterio de San Jerénimo, la Capilla Real, la Real Chancilleria y el Palacio de
Carlos V en la Alhambra.
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Figura I1-1. Aspecto general de la Calcarenita de Santa Pudia (EscUzar, Granada).
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Travertino Amarillo

El Travertino Amarillo (TA) es una roca de color claro, que varia desde crema a
blanquecino y de aspecto masivo o bandeado segun el tipo de corte (fig. I1-2). Posee
poros grandes y abundantes. Dependiendo del tipo de corte del material (paralelo o
perpendicular al bandeado), se comercializa como Travertino Amarillo Oro y
Travertino Amarillo, respectivamente. Independientemente del corte realizado, se
puede apreciar como las capas de colores mas claros poseen elevada porosidad y
poros de mayor tamafio (incluso de tamafio centimétrico) respecto a las bandas de
color crema que son mas masivas y menos porosas. Las “bandas” marrones que
definen la estructura travertinica estan compuestas por 6xidos/hidréxidos de hierro y
manganeso, goethita con habito botroidal y, en menor cantidad, hausmannita,
hematites y 6xidos de hierro y titanio (Garcia del Cura et al., 2007). En algunos
casos, se puede observar la presencia de extraclastos, compuestos fundamentalmente
por esquistos y cuarcitas. Los acabados que se le pueden aplicar son multiples y, de
entre las cuatro variedades seleccionadas en esta Tesis, es la Unica que se puede
pulimentar y darle brillo.

El travertino que se ha utilizado como material de construccion en la ciudad de
Granada ha sido el extraido en la cantera de Alfacar, actualmente agotada. Entre los
edificios granadinos en los que se ha usado, destacar la iglesia de San Justo y Pastor,
El Hospital Real, la iglesia de Santa Ana y San Gil, la casa familiar de Mariana
Pineda y en el monasterio de la Concepcion.
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Figura 11-2. Aspecto general del Travertino Amarillo (Albox, Almeria).
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Arenisca Ronda

La Arenisca Ronda (AR) es una calcarenita de tono rosado, de grano medio y fino y
tamafio de 1-2 mm, de entre los cuales algunos clastos se corresponden con
fragmentos de esqueletos de organismos. La morfologia de los clastos tiende a ser de
esférica a eliptica (fig. 11-3. a). Asimismo se han observado interclastos de lodo. En
algunas ocasiones se puede observar a simple vista la existencia de una orientacion
preferente de los clastos que da lugar a una textura tenuemente laminada (fig. 11-3.
b). Por dltimo, se han identificado zonas con distinto tamafio de clasto debido a
cambios en el medio sedimentario originario (fig. 11-3. ¢). Al igual que el resto de
rocas, excepto TA, no adquiere brillo mediante pulimento, siendo los acabados
comercializados los de corte de sierra y abujardado, principalmente.

Es frecuente su uso en la arquitectura de la ciudad de Ronda tanto en los edificios
histdricos asi como de nueva construccion, ya sea en edificios propiamente dicho o
en elementos decorativos urbanos. Entre los ejemplos mas representativos de esa
ciudad se pueden mencionar el Nuevo Puente, las murallas islamicas, las iglesias del
Padre Jesus, de Santa Catalina y del Espiritu Santo, el ayuntamiento, la plaza de
toros y en varios palacios como el de los Marqueses de Moctezuma y el del Marqués
de Salvatierra.
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11.3.b. Rocg siliciclstica

Molinaza Roja

Con el nombre de Molinaza Roja se define una arenisca con un tamafio de clasto que
varia de fino a muy fino (fig. 11-4). Estos son siempre inferiores al milimetro pero
con un tamafio bastante homogéneo. Posee una fuerte laminacién de color rojizo-
violaceo, que se debe a la alternancia de laminas ricas en dxidos e hidréxidos de
hierro (Clementson et al., 2009). La porosidad no se puede apreciar a simple vista.
Respecto a los acabados superficiales, se le confiere el aserrado, apomazado,
abujardado y envejecido.

El nombre de este material es un localismo y el término proviene por su utilizacion
como piedra de moler, es decir, por su funcion abrasiva (Clementson, 2012). Este
material ha sido utilizado para la construccion de edificios histéricos de Montoro
como, por ejemplo, en el Puente de las Dornajas, las iglesias de San Bartolome, de
Santiago y de San Juan de Letran, el Hospital de Jests Nazareno, el ayuntamiento, la
plaza de toros y como pavimento de algunas plazas publicas. También ha sido usada
en la construccion de la iglesia de Nuestra Sefiora de la Asuncion en Bujalance
(Cérdoba).

Figura 11-4. Aspecto general de la Molinaza Roja (Montoro, Cérdoba).
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1.4. Contexto geolégico y descripcion de las canteras

Las cuatro variedades de roca se extraen de canteras ubicadas en la Comunidad
Autonoma de Andalucia. En la figura 11-5 se ha sefialado la localizacion geogréfica

de cada una de ellas.

Madrid

Figura I1-5. Localizacién geografica de las canteras. Leyenda: A, Almeria; C, Cordoba; G,
Granada; M, Malaga; AR, cantera de Ronda; MR, cantera de Montoro; SP, cantera de
Escuzar; TA, cantera de Albox.
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Calcarenita de Santa Pudia

Las canteras de la Calcarenita de Santa Pudia (SP, fig. 11-5) se localizan en el
término municipal de Escuzar (Granada), a unos pocos kilémetros al sur del pueblo
homonimo (fig. 11-6). Existen dos canteras que se encuentran préximas a un cortijo
conocido con el nombre de Santa Pudia y que da el nombre a este litotipo. La
cantera que esta actualmente en explotacion se conoce como “Las Parideras”; en
cambio, la cantera de la “Escribana” estd abandonada, aunque esta fue la cantera
histdrica que surtié de material a los edificios mas emblematicos de la ciudad de
Granada.

Geol6gicamente, estos materiales pertenecen a una unidad calcarenitica, datada
como Tortoniense inferior (Braga et al., 1990). Esta unidad aflora en el borde
meridional y oriental de la cuenca nedgena de Granada, desarrollada sobre la zona
de colision entre las Zonas Internas y Externas de la Cordillera Bética. Representan
zonas de plataforma donde abundan las areniscas calcareas y calcarenitas,
fundamentalmente bioclasticas, con estructuras de tipo on-lap sobre los materiales
metamorficos de las Zonas Internas por una transgresién en el Tortoniense
(Rodriguez Navarro, 1994). El deposito de estos sedimentos ocurrio en zonas
costeras donde actuaron diferentes procesos de resedimentacion que fijaron algunas
propiedades del material. La presencia de arcillas de tipo esmectitas y la aparicion
de grandes poros nos revela una baja compactacion del material y ponen de
manifiesto la baja actuacion de los procesos de diagénesis (Rodriguez Navarro,
1994; Fernandez y Rodriguez Fernandez, 1991).

Esta roca en corte fresco es de color blanco, con la salvedad de ciertas zonas ricas en
oxihidroxidos de hierro que generan una tendencia hacia colores amarillos y rojos
(fig. 11-7. a). Los materiales de la cobertera de esta cantera presentan fuerte
alteracién, dando lugar a materiales arcillosos que suelen penetrar en el macizo
debido a la karstificacion (fig. 11-7. b). En estas zonas de fuerte alteracion se pueden
llegar a concentrar importantes cantidades de oxihidroxidos de hierro de origen
secundario (fig. 11-7. c) que también provocan la coloracion de la roca. En el frente
de cantera se pueden observar variaciones laterales del tamafo de grano asi como
una disposiciébn en capas ligeramente marcadas con un buzamiento de
aproximadamente 20° N-NNE. A la base de estos materiales se observa una
importante discordancia que actia como nivel a partir del cual el material es
explotado (fig. 11-7. d).
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Figura 11-6.

Calizas y dolomias Limos, yesos, arenas .
tridsicas y conglomerados * Cantera Las Parideras
Materiales detriticos Materiales detriticos

y calcarenitas cuaternarios

Marco geoldgico de la zona donde se localiza la cantera de la Calcarenita de

Santa Pudia (modificado de Gonzalez Donoso et al., 1980)
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Figura I1-7. Fotografias tomadas en la cantera "Las Parideras". Leyenda: a, aspecto general
del frente de cantera; b, detalle de una zona de fuerte alteracion y fracturacion de la
calcarenita; c, detalle del dep6sito secundario de material arcilloso y de oxihidréxidos de

hierro; d, detalle del buzamiento hacia el norte y discontinuidad a la base de estos materiales.
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Travertino Amarillo

La cantera del Travertino Amarillo (TA, fig. 11-5) se encuentra en las proximidades
del cortijo de Los Marcelinos (fig. 11-8), al norte de Albox (Almeria). Estos
travertinos constituyen un extenso conjunto de materiales pleistocenos que se
extiende al norte de la depresion de Albox, en el &mbito geoldgico Bético Interno.
Constituyen una alineacion de masas travertinicas de direccion ONO-ESE
bruscamente interrumpidas en sus confines occidentales y orientales y estan
relacionadas con paleosurgencias asociadas a fallas. Geomorfol6gicamente, los
travertinos de Albox se sitdan por encima de varias generaciones de glacis detriticos
pleistocenos encostrados, afectados por procesos tectdnicos recientes, relacionados
con la falla de Alhama-Albox. Estos materiales coronan un conjunto de relieves
aluviales invertidos y se han formado en varias etapas, segun datos de edades
absolutas (Garcia del Cura et al., 2007).

El trabajo de campo ha permitido observar que estos materiales estan restringidos a
afloramientos concretos asociados a las distintas paleosurgencias. En el frente de
cantera se puede observar la caracteristica textura bandeada de este material,
llegando en algunos puntos a sufrir pequefias deformaciones del bandeado (fig. 11-9.
a). Los procesos de karstificacion son comunes y los huecos se encuentran parcial o
totalmente rellenos por material arcilloso y en muchos casos, también con
oxihidroxidos de hierro y manganeso (fig. 11-9. a, b). También son muy comunes
pequefios lentejones de material conglomeratico que se acufian rapidamente con
espesores que no superan los 10-20 cm (fig. 11-9. ¢, d). Estos lentejones son
pequefios aportes de derrubios a la zona encharcada. En las zonas proximales a la
paleosurgencia se puede observar la discordancia de estos cuerpos travertinicos
sobre los materiales aluviales de pie de monte precedentes (fig. I1-9. e).
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Figura 11-8. Marco geologico de la zona donde se localiza la cantera del Travertino Amarillo
(modificado de Voermans et al., 1972).
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Figura 11-9. Fotografias tomadas en la cantera del Travertino Amarillo. Leyenda: a, visual
general del frente de cantera con zonas deformadas y Kkarstificadas; b, detalle de una zona de
karstificacion con material arcilloso y oxihidréxidos de hierro; c, lentejones de material
detritico con acufiamiento lateral; d, detalle de los lentejones rellenos con material detritico;
e, detalle de la discordancia basal de uno de los cuerpos travertinicos.
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Arenisca Ronda

La Arenisca Ronda se extrae en canteras (AR, fig. I1-5) proximas a la ciudad de
Ronda (Malaga), a unos 7 km hacia el ENE (fig. 11-10). El contexto geolégico
asociado a esta roca es el relleno de una de las cuencas Nedgenas Postorogénicas de
la Cordillera Bética, la Cuenca de Ronda (Vera et al., 2004). La Cuenca de Ronda es
una de las cuencas de piggiback mas extensas de las Béticas Occidentales. Se
localiza sobre las Unidades Subbéticas noroccidentales, el Complejo Cadtico
Subbético y las Unidades de Flysh (Viseras et al., 2004, Ruiz-Constan et al., 2008).
El relleno sedimentario es de edad Mioceno Final y segun Serrano (1979) y
Rodriguez-Fernandez (1982), esta dividido en cuatro formaciones diferentes. Desde
abajo hacia arriba, la serie estd formada por a) Formacion Gastor, de edad
Tortoniense y compuesta por limos, arenas y conglomerados depositados de forma
discordante sobre el basamento Tridsico en el borde noroeste de la cuenca; b)
Formacion Tajo, depositada discordantemente sobre las Unidades de Flysch vy
compuesta por conglomerados heterogéneos de edad pre Tortoniense Final con
clastos procedentes de las Unidades de Flysch y Subbéticas localizadas al sureste; ¢)
Formacion de la Mina, que aflora en la mitad oeste de la cuenca y estd compuesta
por margas y limos arenosos de edad Tortoniense Inicial-Mesiniense Final
depositados de forma concordante sobre la Formacion Gastor; d) Formacién Setenil,
que se localiza en la parte superior de la columna y su edad comprende materiales
desde el Tortoniense Final hasta el Mesiniense Final, aflorando en la mayor parte de
la cuenca. Esta formacion fue dividida en 2 miembros por Rodriguez-Fernandez
(1982), el Miembro Calizo y el Miembro Calcarenitico, en el cual se encuentra la
variedad explotada.

Las observaciones que se han podido realizar sobre el frente de cantera han sido
muy interesantes, incluso desde el punto de vista tectono-sedimentario. Una vista en
general de la cantera (fig. 11-11. a) permite apreciar que el tamafio de clasto aumenta
hacia el techo de la formacion; de hecho, hacia el techo se aprecia una discordancia
erosiva (marcada con una linea roja en la figura 11-11. a, b, ¢). Los materiales que
guedan por encima de esta discordancia, se caracterizan por ser un conglomerado
con bloques de tamafio que varia entre 10 cm hasta mas de 1 m de diametro (fig. I1-
11. b) procedentes de los materiales jurasicos préximos a la cantera (fig. 11-10). Los
materiales por debajo de la discordancia son los que actualmente se explotan. En
estos materiales se observan varias estructuras sedimentarias con laminacion
cruzada (fig. 11-11. d) asi como familias de fallas de pequefio tamafio asociadas al
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contexto tectonico general. La accion tectonica ha sido tanto sinsedimentaria (fig. 11-
11. ) como postsedimentaria (fig. 11-11. f). Ademas, parece que estos movimientos
solo han afectado a los materiales que quedan por debajo de la discordancia. Por
ello, esta discordancia pudo marcar la ruptura de la sedimentacion estrictamente
marina a una mixta, o incluso continental, entre la cual ocurri6 un periodo de fuerte
karstificacion (fig. 11-11. a, b, c, f).
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Figura 11-10. Marco geoldgico de la zona donde se localiza la cantera de la Arenisca Ronda
(modificado de del Olmo Sanz et al., 1981).
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Figura I1-11. Fotografias tomadas en la cantera de la Arenisca Ronda. Leyenda: a, vista
general del frente de cantera; b, detalle de la discordancia erosiva y de la karstificacion en los
materiales estudiados; ¢, zona con abundantes estructuras sedimentarias (d y e) y fallas (f)

sin- y postsedimentarias.
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Molinaza Roja

La Molinaza Roja se explota en Montoro (Coérdoba) en un frente de cantera que esta
aproximadamente a 10 km al oeste de la ciudad homénima (MR, fig. 11-5), aunque la
explotacién de este material se realiza entre las ciudades de Montoro y Adamuz.
Esta arenisca se depositd en un medio continental, en ambientes sedimentarios
fluviales y aluviales durante el Buntsandstein y que estan asociados a las facies de
Capas Rojas (Gibbson y Moreno, 2002) (fig. 11-12). Segin Clementson (2012) la
columna estratigrafica en la zona de Montoro estaria formada por materiales
tridsicos apoyados de manera discordante sobre materiales Paleozoicos de la Meseta
(Fernandez y Gil, 1989). La sucesion estaria compuesta por conglomerados de
cantos bien redondeaos de entre 1 y 30 cm con una matriz arenosa-limosa en la base
y con una potencia variable entre 8 y 48 m; un nivel intermedio de calizas
dolomitizadas de 2 m de potencia; y coronando la serie, los niveles de arenisca,
alternando estratos con granulometria arcillosa y arenosa. De hecho, las capas
compuestas por arcosas son las que poseen mayor calidad técnica frente a las capas
de grauvacas para su uso como material de construccion (Clementson et al., 2007).

En los cuerpos arenosos se han localizado diferentes estructuras sedimentarias tales
como paleocanales, ripples de corriente y posiblemente eélicos, superficies de
hardgrown, y depdsitos asociados a debris flows, abanicos y llanuras de inundacion,
entre otros (Clementson, 2012). A nivel de afloramiento (fig. I1-13. a) se puede
observar que el frente es de reducido tamafio, en comparacion con otros. La potencia
de los estratos de arenisca varia entre los 30 cm y casi 2 metros (fig. 11-13. b, c),
donde en algunas zonas se ha observado la alternancia entre los estratos de arenisca
y arcillo-limosos (fig. 11-13. ¢). En el caso de los estratos arcillo-limosos, se han
registrado con una potencia media aparente de 50 cm, llegando en algunos puntos a
superar los 4 m. En algunos cortes del frente se han podido reconocer distintas
estructuras sedimentarias, como laminaciones cruzadas, en artesa y rectilineas (fig.
[1-13. d). Ademaés, es muy comin observar zonas superficiales ricas en dxidos de
color ocre (limonita), procedente de la alteracion de los 6xidos de hierro contenidos
en el seno de la roca. Estas texturas laminadas tan marcadas dan lugar a la erosion
en capas (fig. 11-13. e) asi como a la aparicion de los oxihidréxidos de hierro
concentrados tanto en lechos como en nodulos (fig. 11-13. f).
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Figura 11-12. Marco geoldgico de la zona donde se localiza la cantera de la Molinaza Roja
(modificado de Armengot de Pedro et al., 1972).
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Figura 11-13. Fotografias tomadas en la cantera de la Molinaza Roja. Leyenda: a, vista
general del frente de cantera; b, detalle de un estrato de arenisca con una potencia estimada
entre 1,5y 2 m; c, alternancia entre estratos de arenisca y arcillo-limoso de distinta potencia;
d, detalle de estructuras sedimentarias; e, aspecto escalonado de la arenisca debido a la
laminacion; f, detalle con marcado contraste para resaltar la abundancia de éxidos
concentrados en capas asi como en nddulos de pequefio tamafio.
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CAPITULO I

METODOLOGIA

[11.1. Caracterizacién mineralégica, quimica y petrogrifica

[11.1.3. Difraccién de rayos X (DRX)

Se trata de una técnica fundamental en la identificacion de la composicion
mineraldgica de las muestras a estudiar. Cada roca ha sido molida en un mortero de
agata hasta alcanzar un tamafo inferior a 40 um. Se ha utilizado un difractémetro
X'Pert PRO vy las condiciones de trabajo han sido las siguientes: radiacion de
emision CuKa (A= 1,5405 A), voltaje de 45 kV e intensidad de corriente de 40 mA.
El &rea de estudio ha estado comprendida entre 3° y 60° 26 y la velocidad de barrido
del goniometro ha sido de 0,01° 20/s. Los datos han sido interpretados mediante el
programa informéatico XPowder© (Martin Ramos, 2004).

Ademas de la muestra total, se ha obtenido la composicion mineraldgica de la
fraccion arcilla (menor de 2 um). Para ello, se colocaron 100 g de muestra
parcialmente molida en suspension dentro de un recipiente con agua desionizada.
Posteriormente las muestras se trataron durante varios ciclos para eliminar los
carbonatos con &cido acético (CH;COOH) con una concentracion nunca superior a 1
N hasta no visualizar reaccion entre el acido y el carbonato. A continuacion se
lavaron las muestras durante un namero similar de ciclos para asegurar la total
eliminacion del acido. Una vez realizada dicha tarea, se procedié a la adicién de
peroxido de hidrégeno (H,0O;) al 20% en volumen para eliminar la materia organica
que pudiera estar presente en las muestras. Y de nuevo se procedié a lavar las
muestras durante el mismo numero de ciclos. Por JU(ltimo, se adiciono
hexametafosfato sodico para separar los agregados de arcilla. Tras este
procedimiento, se llevd a cabo la concentracién de las arcillas por medio de una
centrifugadora Kubota KS-8000. Una vez obtenida la fraccion arcilla, se cuantificd
el material obtenido mediante pesada y una parte se utiliz6 para preparar agregados
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orientados (AO), colocando una suspension en portamuestras de vidrio. Se han
preparado los siguientes agregados orientados:

- AO: agregado orientado sin tratamiento;

- AO con etilenglicol (EG): agregado orientado solvatado con etilenglicol en estufa a
60 °C durante 48 horas (Bruton, 1955) para poder identificar minerales hinchables
(esmectitas y clorita);

- AO con dimetilsulfoxido (DMSO): agregado orientado solvatado con
dimetilsulfoxido en estufa a 80 °C durante 72 horas (Gonzélez Garcia y Sanchez
Camazano, 1968) para identificar la caolinita;

- AO calentado a 550 °C: agregado orientado calentado a 550 °C durante 90 minutos
para destruir la caolinita y comprobar la existencia de clorita (Moore y Reynolds,
1989).

[11.1.b. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Mediante este andlisis se ha identificado la composicién quimica de los materiales
pétreos seleccionados en esta Tesis, determinando la concentracion de los elementos
mayoritarios y en traza. El analisis se ha llevado a cabo utilizando un equipo de
fluorescencia de rayos X de dispersion de longitudes de onda S4 Pioneer Bruker
AXS equipado con un tubo de rayos X con anodo de Rh (60 kV y 150 mA). El
equipo posee tres cristales analizadores (OVO-55, LiF 200 y PET). La
cuantificacion se ha llevado a cabo mediante el método de pardmetros
fundamentales, aplicando sistematicamente una correccion ZAF y el estandar NCS
DC 74301 (GSMS-1) (Chen y Wang, 1998). Estas operaciones se realizan mediante
un software asociado al equipo, el SpectraPlus. 5 g de cada muestra han sido
previamente molidos en un mortero de agata. La precisién obtenida para los
elementos mayoritarios ha sido inferior al 6%, excepto para el K (8%); en cambio,
para los elementos traza ha sido inferior al 2%, excepto para el Sr (7,5%). La
exactitud ha sido inferior al 1%, excepto para los elementos Mn y Rb que presentan
valores de 1,35y 1,62%, respectivamente (Niembro Bueno, 2009).
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[11.1.c. Microscopia 6ptica de polarizaciéon (MOP)

La mineralogia y la textura de las muestras se han estudiado mediante un
microscopio Optico de polarizacion modelo CarlZeiss Jenapol-U equipado con
sistema de microfotografia digital (Nikon D7000). Para este estudio se han
preparado un total de 9 laminas delgadas por cada litotipo. Ademas, se ha tenido
presente la orientacion de las heterogeneidades en cada roca (laminaciéon y
orientacién preferente de clastos), por lo que del total de laminas delgadas
preparadas, tres se cortaron de forma paralela a la heterogeneidad y otras tres por
cada orientacion perpendicular a dicha heterogeneidad.

lIl.1.4. Microscopia electrénica de barrido con emision de campo
(FESEM)

Mediante esta técnica se ha podido observar la microtextura de los cuatro litotipos y,
en especial, la microporosidad con una magnificacion mayor a la de la microscopia
Optica polarizada. Ademas, los microanalisis han permitido conocer la composicion
de las fases minerales presentes.

Las muestras seleccionadas se han metalizado con carbono y se han analizado
mediante un microscopio electrénico de barrido con emision de campo (LEO
GEMINI-1530), dotado de una fuente de electrones por emision de campo tipo
Schottky (catodo caliente) y que utiliza una tension de aceleracion de 0,1 kV a 30
kV. Presenta un detector de electrones secundarios in-lens, con resolucion de 3 nm a
1 kV y un sistema de microanalisis por EDX, OXFORD INCA-200.

[11.1.e. Microscopia electrénica de barrido ambiental (ESEM)

Esta técnica ha permitido observar las muestras sin tener que metalizarlas asi como
observarlas con una magnificacion intermedia entre la microscopia dptica y la
electrénica con emision de campo. El equipo utilizado ha sido el modelo Quanta 400
equipado con un sistema de microandlisis por EDX, Génesis de EDAX con detector
de Si(Li) de tipo SUTW para el andlisis a partir del B y con un detector de
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electrones retrodispersados de tipo gaseoso (GBSD) que permite observar imagenes
de tipo BSE en el modo ESEM (hasta 13 Torr).

[11.2. Caracterizacién petrofisica

[11.2.3. Porosimettia por inyeccién de mercurio (PIM)

La caracterizacion de la distribucion del tamafio de poro, la porosidad abierta y las
densidades real y aparente han sido calculadas mediante este ensayo. Esta técnica
analitica se basa en la propiedad de “no mojado” del mercurio sobre la mayoria de
los materiales debido a su alta tension superficial y a los efectos de capilaridad
asociados. Por lo tanto, para que el mercurio pueda acceder al volumen de poros, es
necesario ejercer una presion. Esta presion es conocida y, midiendo en cada
intervalo el volumen de mercurio absorbido, se puede calcular el volumen de poros
existentes en la muestra para un determinado rango de tamarfio de acceso.

Las muestras analizadas se han secado en estufa a 60 °C durante 24 horas.
Transcurrido dicho tiempo, las muestras han sido analizadas mediante un equipo
Micromeritics Autopore 1l modelo 9410, capaz de medir poros comprendidos entre
0,003 y 360 um. La presion maxima que puede ejercer el porosimetro es de 60000
psias (que corresponden a 414 MPa). Para las medidas se han utilizado dos tipos de
penetrémetros, uno de 5 cc en el cual se introdujeron muestras con pesos
comprendidos entre 1,5y 2 g y otro penetrémetro de 15 cc, para muestras con un
peso entre 8y 12 g.

[11.2.b. Adsorcién de nitrégeno (N2)

Para la realizacion de este ensayo se ha utilizado un equipo Micromeritics Tristar
3000. Las muestras se degasificaron hasta 10° Torr y calentadas hasta 110 °C
durante cuatro horas en un equipo Micromeritics Flowprep.

Los valores de la superficie especifica (SSA) se calculan a partir de los valores
obtenidos en la isoterma mediante el método BET. Aunque el uso de este método
esta ampliamente difundido, tiene ciertas limitaciones de exactitud cuando el valor
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de la superficie especifica es inferior a 5 m%/g en superficies sélidas cargadas dada la
no-polaridad de la molécula de N, (Sing et al., 1985, Lombardi et al., 2001). Para la
distribucion de tamafio de poro se ha utilizado el método BJH (Barrett et al., 1951).

111.2.c. Pichometria de helio (PHe)

Para obtener la porosidad total de cada roca (Pr) se han realizado tres medidas de la
densidad real (pt) sobre probetas previamente secadas en un horno ventilado a 100
°C durante 24 h. El tamafio de cada probeta ha sido de 20 x 20 x 30 mm. El
picnémetro utilizado ha sido un Micromeritics AccuPyc 1330 y la P+ se ha calculado
de la siguiente manera:

Pr=(1 —‘;LTT) x 100,

donde ppr €s la densidad aparente de la muestra seca, definida como la relacion
entre su masa y su volumen, incluyendo el volumen de los granos y de los poros; y
pr es la densidad real que se define como la relacion entre su masa y el volumen de
solido.

[11.2.d. Ensayos hidricos

Estos ensayos informan sobre el movimiento del agua, o de fluidos en general, por el
interior del sistema poroso. Dado que en la mayor parte de los casos, los procesos de
alteracion dependen de la circulacion de agua en el interior de los s6lidos porosos
(Charola, 2004), los ensayos hidricos son importantes para valorar su durabilidad.

La realizacién de estos ensayos se ha llevado a cabo de acuerdo con las normas
UNE-EN, UNI-EN, NORMAL y RILEM, utilizando probetas de forma cubica de 5
cm de lado. Ademas, la temperatura y humedad relativa del laboratorio han sido
controladas en todo momento. El valor de la temperatura oscilaba entre 20 y 25 °C,
mientras que la humedad relativa entre 30 y 50%. Se han utilizado para cada roca
cuatro probetas para poder obtener un valor representativo de cada una, pudiendo asi
obviar las variaciones debidas a las heterogeneidades de las rocas.
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Absorcion libre de agua (Ay)

Mediante este ensayo se ha medido la cantidad de agua que absorbe una muestra por
unidad de tiempo, para posteriormente calcular la porosidad.

Siguiendo el procedimiento propuesto por la norma UNE-EN 13755 (2008), las
probetas de forma cubica de 50 mm de lado se han colocado en un horno ventilado a
90 °C durante 24 horas para eliminar la humedad que pudiese existir en su interior.
Antes de sumergirlas en agua desionizada, se ha medido su peso seco (mg) en
gramos. Sucesivamente, tras su inmersion se ha medido el peso de la muestra (m;) en
intervalos de tiempo establecidos y asi construir las curvas de absorcion libre de
agua de acuerdo con la siguiente formula:

A, = (m%;”") x 100.

Las probetas sumergidas estaban colocadas sobre una rejilla para favorecer la
absorcion por las seis caras de cada probeta. Durante cada pesada, las probetas se
han secado con un pafio humedecido para eliminar el exceso de agua que pudiera
haber quedado retenido en la superficie de la probeta. Se ha concluido el ensayo una
vez que la diferencia del peso entre dos pesadas consecutivas era inferior o igual al
0,1%.

Absorcion de agua bajo vacio (o forzada) (Ay)

Una vez realizado el ensayo de absorcion libre de agua, las probetas se han colocado
en un desecador lleno de agua desionizada. El vacio que se ha impuesto mediante
una bomba de vacio ha sido de 650 mmHg, manteniéndolo durante 24 horas. Una
vez transcurrido este periodo de tiempo (RILEM, 1980), se elimind el agua
excedente de la superficie de las probetas con un pafio humedo y se pesaron. La
absorcion forzada As ha sido calculada segun la siguiente formula:

4 = (P20 x 100,

mo

donde ms es la masa de la probeta saturada al vacio, en gramos.
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Grado de interconexion de poros (A,)

La relacion que ofrece este parametro es muy importante ya que nos informa sobre
el grado de union entre los poros en funcién de la tortuosidad del sistema poroso
(Cultrone et al., 2003). Por tanto, comparando los valores de absorcion libre (Ay) y
forzada (As), obtener valores altos de A, indicaria que el agua tiene dificultad para
entrar en los poros, es decir que la interconexion es mala. En cambio, cuando los
valores de A, son bajos la interconexion es buena por lo que la entrada de agua y su
circulacion en el sistema poroso ocurre con facilidad. Es un factor importante de
cara a la durabilidad del material pétreo y se obtiene a partir de la siguiente férmula:

A, = (Af;ﬁ) x 100

f

Desorcion de agua (D;)

Mediante el ensayo de desorcion (o secado) se ha podido calcular el indice de
desorcidon (D;) que mide la rapidez, y en si, la capacidad que posee la muestra para
favorecer la salida de fluidos de su seno. Este valor es interesante tenerlo en cuenta
ya que si un material es capaz de permitir una rapida salida de los fluidos, podré en
principio, comportarse mejor frente a la degradacion que otros que los evacuen de
forma mas lenta (Esbert et al., 1991).

De acuerdo con la norma NORMAL 29/88 (1988), las probetas cubicas de 50 mm
de lado se colocaron encima de una rejilla para, a intervalos de tiempo definidos,
medir su peso y asi comprobar la pérdida gradual de agua. El indice de desorcién D;
es igual a:

L] pmoae

mgX tf

donde ty es el tiempo inicial, siendo igual a cero; t; es el tiempo final del ensayo,
expresado en horas; f(m), es el contenido de agua expresado en porcentaje respecto
a la masa seca final y en funcion del tiempo; mg, es el contenido de agua inicial
expresado en porcentaje respecto a la masa seca final.
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Capilaridad (C; 0 C,) y Ascenso capilar (H)

El ascenso de agua por capilaridad es un proceso a tener en cuenta debido a que el
agua, en funcion del sistema poroso de los materiales con los que esta en contacto,
puede ascender verticalmente y transportar soluciones ricas en iones y sales solubles
desde el suelo hacia el interior del material pétreo. La altura a la que puede ascender
esta solucién dependera estrictamente del sistema poroso, pudiendo provocar
deterioros importantes en la estructura edificada.

De acuerdo con la Norma UNE-EN 1925 (1999), las probetas cubicas de 50 mm de
lado han sido secadas en estufa durante 48 horas a 60 °C. Una vez medido su peso
en seco (my), se introdujeron en un recipiente en el cual estaba presente una lamina
de agua de 4-5 mm de altura. Entre la [&mina de agua y las probetas se coloc6 una
rejilla perforada y papel absorbente, para que las probetas estuviesen en permanente
contacto con el agua. Se colocé una cinta aislante alrededor de las cuatro caras de las
probetas hasta una altura de 1 cm para forzar dicho acceso Unicamente por la cara en
interés.

Se han medido cuatro probetas por cada litotipo y la orientacion de éstas ha sido

tenida en cuenta debido a las caracteristicas texturales (laminacion y orientacion de
2,05
S

clastos) de cada una de ellas. La capilaridad C; o C,, se mide en g/m“s™>y es igual a:
_ Mmg—mo
C1 o CZ - AX\/E '

donde m; representa las masas sucesivas de la probeta durante el ensayo, en gramos;
A es el area de la cara sumergida en agua, en m% t es el tiempo, en segundos,
transcurrido desde el inicio de la prueba hasta finalizar el ensayo; C; representa la
succion de agua por capilaridad perpendicular a los planos de anisotropia de la
piedra y C, la succion de agua por capilaridad paralela a los planos de anisotropia de
la piedra.

Para poder comparar de manera equitativa la velocidad de ascenso capilar (H.) entre
los distintos litotipos, y sabiendo que es linealmente dependiente de la raiz cuadrada
del tiempo t (en s), se ha registrado el tiempo que tarda el agua en alcanzar una
altura determinada h (en cm) y siendo la misma para todas las probetas, se puede
obtener la razén siguiente:
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Capilaridad en continuo

Para completar el estudio de la capilaridad en las rocas seleccionadas, ya no solo por
su sistema poroso, sino también en funcién del acabado superficial, se ha
determinado el coeficiente de absorcién capilar a través de un método de registro
continuo de datos (C, en g/m?°®). La pendiente de la curva durante la absorcion
capilar es el coeficiente de absorcion de agua por capilaridad y los resultados se
representaron graficamente como agua absorbida por unidad de superficie de la
muestra a lo largo de la imbibicidon en funcion de la raiz cuadrada del tiempo
(Benavente et al., 2007).

Otros parametros

Los ensayos hidricos antes mencionados han permitido la obtencion de una serie de
pardmetros Utiles a la hora de evaluar las propiedades hidricas de los materiales en
estudio. Aparte de los mencionados anteriormente se han obtenido el coeficiente de
saturacion (S), las densidades aparente (pp) v real (ps) Y la porosidad abierta (Py)
(RILEM, 1980; UNE-EN 1936, 2007) de acuerdo con las siguientes formulas:

m, —m
S = (M) x 100
mg —mg
— mo — mo
Pp = me—mp, Psk mo—mn

P, = (224) x 100

Mmg—mp

donde myg, es la masa de la probeta transcurridas 48 horas desde su inmersion en
agua, en gramos y my es la masa de la probeta saturada y pesada en agua (pesada
hidrostatica).
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[11.2.e. Ensayo de la gota (WDa)

El ensayo de absorcién de la gota se ha realizado siguiendo la norma RILEM N°Il.8a
(RILEM, 1980), con una repeticion de 5 gotas por cada acabado y cada litotipo. El
resultado obtenido se ha expresado como el tiempo (en segundos) que ha necesitado
la superficie para absorber la gota.

111.2.f. Permeabilidad al vapor de aqua (Kv)

La permeabilidad al vapor de agua (K., en g/m? por dia) es la cantidad de vapor de
agua que pasa por unidad de superficie y de tiempo a través de un material poroso.
Para la determinacion de este pardmetro se han utilizado probetas de 1 x 4 x 4 cm de
tamafio que habian sido previamente secadas en un horno ventilado a 90 °C durante
24 horas. Después, se colocaron en los permedmetros llenos de agua desionizada,
evitando el contacto del agua con la superficie de la muestra. Para forzar que la
pérdida de vapor solo ocurriese por la superficie de la probeta, los permedmetros se
sellaron mediante discos de silicona. El ensayo se ha llevado a cabo segun la norma
NORMAL 21/85 (1985) registrando la variacion de la masa (permeédmetro + agua +
muestra) durante 7 dias. A partir del registro diario se ha obtenido una curva de
tendencia lineal de la pérdida de masa respecto al tiempo y el coeficiente K, ha sido
calculado mediante la siguiente formula:

_AM/A
t

Kv

donde AM es la cantidad de vapor de agua transferida por unidad de superficie A de
la muestra y por unidad de tiempo t. La temperatura y la humedad relativa se
mantuvieron constantes durante todo el ensayo a 20 C°y 35%, respectivamente.

[11.2.g. Microtomografia computarizada de rayos X~ (uCT)
La microtomografia de rayos X permite observar el interior de una roca en sus tres

dimensiones, pudiendo distinguir cualquier heterogeneidad que esta posea. Las
aplicaciones de esta técnica son mdltiples y en los dltimos afios estd siendo muy
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frecuente su uso en geologia (Duliu, 1999; Ketcham y Carlson, 2001; Cnudde et al.,
2006; Dewanckele et al., 2013). El equipo de microtomografia de rayos X (UCT-X)
se compone de una fuente de rayos X y un detector. La muestra se coloca en el
portamuestras, entre la fuente y el detector. Mediante la rotacién completa de la
muestra se obtienen varios cortes (similares a las radiografias convencionales). Sin
embargo, estas imagenes obtenidas se basan en la atenuacion de los rayos X que
atraviesan el objeto y que fundamentalmente dependen de la composicion quimica y
de la densidad del objeto (Masschaele et al., 2007; Vlassenbroeck et al., 2007). Los
analisis se llevaron a cabo en el Centro de Tomografia de rayos X de la Universidad
de Gante (UGCT; www.ugct.ugent.be).

Los andlisis mediante PCT se realizaron sobre probetas cilindricas. La
reconstruccion del objeto a partir de los cortes normalizados se realiz6 a través de un
algoritmo ejecutado con el software Octopus, desarrollado por el UGCT (Dierick et
al., 2004) y con el que se obtienen imagenes en escala de grises de 16 bits. El voltaje
utilizado fue de 80-120 Kv. Posteriormente, el andlisis de las imagenes obtenidas
mediante uCT se ha realizado a través del software “morpho+” (Vlassenbroeck et
al., 2007; Brabant et al., 2011) que ha permite calcular el porcentaje de porosidad y
la distribucion porométrica de cada muestra a través de distintos procesos de
segmentacién y asi aislar las partes de interés, siendo en este caso el espacio vacio
respecto a la matriz rocosa. Posteriormente, y una vez definidos los umbrales de
analisis y los datos procedentes de las imagenes de la matriz rocosa y del sistema
poroso, se han renderizado los volimenes para generar imagenes en 3D. El software
utilizado para este cometido ha sido el “VGStudio 2.0” (modulo Volume Graphics).

[11.3. Caracterizacién de las propiedades mecinicas y dindmicas

[11.3.a. Resistencia a la compresion uniaxial (Rc)

Este ensayo se ha realizado siguiendo la norma UNE-EN 1926 (2007) sobre 6
muestras de forma ctbica de 50 mm de lado para cada litotipo. Para este ensayo no
se ha tenido en cuenta el acabado superficial, pero si la orientacion de la textura. La
resistencia a compresion (Rc, en MPa) fue calculada segun la siguiente ecuacion:
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F
R-= —
C A,

donde F es la carga de rotura (en N) y A es el area de la seccion transversal de la
muestra (en mm?).

111.3.b. Resistencia a la flexién (Re)

La resistencia a flexion se determind segun la norma UNE-EN 12372 (2007). Las
probetas median 200 x 50 x 32 mm y se dispusieron entre tres puntos de apoyo, dos
de ellos en la parte inferior y separados 200 mm entre si, y el tercero, dispuesto en la
parte superior a la mitad de distancia respecto a los inferiores. EIl apoyo superior fue
desde donde se aplicé la carga, de 0,25 MPa/s. La Resistencia a flexion (Ry, en
MPa) se ha calculado de la siguiente manera:

_ 3FI
f_ —1
' 2ph?
donde F es la carga (fuerza) en el momento de la fractura (en N), | es la distancia
entre los apoyos (en mm), b es la anchura (en mm) y h es el espesor de la muestra
(en mm).

[11.3.c. Resistencia a la abrasion (Rap:)

A partir del Anexo C de la norma UNE-EN 1341 (2002) se ha llevado a cabo el
ensayo de la resistencia a la abrasion. Se han utilizado seis probetas para cada
acabado y por cada litotipo. Para el ensayo de abrasion (en mm) se utilizé un equipo
Ibertest que arrojaba un caudal de 2,8 I/min de material abrasivo (corinddn). Para
una mejor visualizacién del desgaste producido se imprimo la superficie de cada
probeta con un espray de color. Por Gltimo, los valores obtenidos se han corregido
segun un factor de calibracién. Para ello se ha medido la diferencia entre 20,0 mm y
el valor de la calibracion segun el patrén utilizado, que en este caso ha sido de 19,5
mm. Asi pues, para obtener el valor final, se ha de sumar el valor de calibracion (0,5
mm) al valor obtenido.
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111.3.4. Resistencia al deslizamiento (Rpes)

A partir del Anexo D de la norma UNE-EN 1341 (2002) se ha llevado a cabo el
ensayo de resistencia al deslizamiento sin pulido. Se utiliz6 un péndulo TRRL-
Wessex provisto de una zapata de goma de 31,8 x 25,4 x 64 mm (ancho-largo-
espesor), que se deja caer sobre la probeta de 42 x 86 mm con una superficie de
ensayo de 76 mm. La friccion producida sobre la superficie de la probeta se registra
mediante una escala graduada con valores comprendidos entre cero y 100 y se
expresa como valor de la resistencia al deslizamiento de la superficie sin pulido
(USRV, Unpolished Slip Resistance Value). La superficie se humedeci6é con agua
desionizada antes de cada medida. La medida del deslizamiento se hizo segln la
direccion de maxima longitud de la probeta, primero en una direccion y
posteriormente, sobre la misma superficie, se volvié a medir colocando la probeta
180° respecto a la posicion inicial. La zapata que se ha utilizado ha sido la estrecha,
por lo que al valor registrado en la escala correspondiente se ha aplicado un factor de
correccion de 1,2.

[11.3.e. Resistencia al drilling (Rp)

La medicién de la resistencia al drilling (en N) se ha llevado a cabo utilizando un
taladro modelo DRMS Cordless equipado con una broca de 5 mm de diametro de
filo plano y con la punta recubierta de diamante (Sint Technology). Las condiciones
de trabajo fueron las siguientes: ® = 600 rpm (velocidad de revolucion), v = 10
mm/min (tasa de penetracion) y 10 mm (profundidad del agujero). Las sucesivas
medidas de drilling fueron controladas mediante un estandar de calibracién (ARS,
Sint Technology) para corregir las posibles desviaciones debido al desgaste de la
broca. Posteriormente, los resultados de drilling se han estandarizado al diametro de
la broca, ofreciendo se los valores en N mm™ (Pamplona et al., 2007).

11.3.f. Propaqacién de ondas ultrasénicas (US)
Se trata de una técnica muy rdpida ademas de ser no destructiva para medir la

compacidad de las muestras. Se basa en la emision de pulsos con frecuencias
mayores a 20 kHz hasta 500 MHz, producidos por un transductor emisor y que son
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recibidos por un transductor receptor. Para medir la velocidad de las ondas P se han
utilizado transductores de 1 MHz y para la velocidad de las ondas S transductores de
0,5 MHz. Para que el contacto entre probeta y transductores fuese homogéneo, se
han utilizado dos tipos de gel capaces de acentuar uno u otro tipo de onda a medir.
Se ha utilizado un equipo Parametrics HV Pulser/Reciever 5058 PR acoplado a un
osciloscopio Tektronix TDS 3012B.

El calculo de la velocidad de las ondas Py S, V, y V;respectivamente, se determina
a partir de la longitud de la probeta entre el tiempo transcurrido por la onda en
atravesar la probeta (UNE-EN 14579, 2005). La medicién de las ondas P y S se
puede realizar posicionando los transductores en tres posiciones distintas (directa,
semidirecta e indirecta o superficial). La utilizada en esta Tesis ha sido la
transmision directa. Una vez obtenidos los valores de las velocidades en cada una de
las 3 direcciones mutuamente perpendiculares de la probeta, se han calculado el
coeficiente de Poisson (v) y los médulos de rigidez (G), de Young (E) y de volumen

(K).
Coeficiente de Poisson (v):

(V)2
2% (/) 1]

Maodulo de rigidez (G):
G=pX Vsz;

Madulo de Young (E):
E=2Gx1+V);

Madulo de volumen o de comprension (K):

_E
T 3(1-2v)

Ademas de estos parametros se han determinado los coeficientes de anisotropia
relativa (Am) y total (AM), calculados tanto para las ondas P como para las ondas S
(Guydader y Denis, 1986):
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Am = [ZX(Vmax —Vinean )] % 100 AM = [1  2Vmin

Vmax + Vmean

] x 100,

Vmax + Vme an

donde Vi, es la velocidad minima; Vmax €s la velocidad maxima y Viean €S la
velocidad intermedia. Los tres valores se han medido en las tres direcciones del
espacio mutuamente perpendiculares.

[11.4. Caracterizacién de las propiedades térmicas

111.4.3. Conductividad térmica (Ka)

La conductividad térmica se ha medido utilizando un analizador de conductividad
térmica C-Therm TCi de la casa Mathis Instrumentos Ltd. con sensor universal.
Cada muestra se someti6 a tres ciclos de calentamiento-enfriamiento para
caracterizar el comportamiento térmico y obtener asi las curvas de respuesta térmica
de las que se derivd el coeficiente de expansion térmica. Las mediciones se
realizaron sobre cubos de 1 cm de lado aplicando una fuerza de 0,05 N, en una
atmosfera de nitrdgeno y con un rango de temperatura de 35 a 90 °C. El
calentamiento y el enfriamiento se llevé a cabo con una velocidad de 0,5 °C min™
como valor comparativo de la velocidad media de calentamiento y enfriamiento de
una superficie pétrea orientada al sur (segin Gdémez-Heras, 2006) y asi poder
garantizar el equilibrio térmico de la muestra.

111.4.b. Dilatacién térmica (o)

El comportamiento térmico de los materiales se cuantificd con el coeficiente de
dilatacion térmica (o, en 10°® K'l), definido como la variacién de la deformacién
térmica unitaria con la temperatura. Dicho andlisis se ha obtenido a través de un
analizador termomecéanico (TMA Q400, TA Instruments) y se ha calculado segin la
siguiente formula:

Al
_ /10
AT
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donde Al es el cambio de longitud de la muestra, Iy es la longitud inicial de la
muestra y AT es el intervalo de temperatura. La histéresis en el ciclo térmico se ha
calculado como la diferencia entre la curva de calentamiento y la de enfriamiento
para una temperatura dada. La histéresis en los ciclos térmicos es muy sensible a las
condiciones experimentales, en particular a las tasas de calentamiento y
enfriamiento, tamafio de la muestra y la forma, el periodo de tiempo transcurrido
entre el punto en que se alcanza la temperatura maxima y el comienzo del
enfriamiento (Arpon et al., 2003). Por tanto, en esta Tesis, la histéresis se utiliza
simplemente como un parametro cualitativo para entender el comportamiento
térmico de las rocas estudiadas.

[11.5. Caracterizacién del aspecto superficial

[11.5.a. Espectrofotometria

El color que puede presentar una roca puede ser dificil de definir si se intenta
determinar de manera subjetiva, ya que dependiendo de muchas variables como, por
ejemplo, si el dia estd despejado o nublado, si la superficie de la probeta estd mojada
0 seca, si presenta alteraciones fisico-quimicas y/o bioldgicas, si la superficie es
rugosa o lisa, etc., pueden dar lugar a errores en su definicion. Asi pues, mediante un
espectrofotometro se puede cuantificar y cualificar de manera precisa y objetiva el
color de un material.

Para ello se ha seguido la norma UNE-EN 15886 (2011) utilizado un
espectrofotometro Minolta CM-700d equipado con una ldmpara de xenén y una
geometria de reflectancia difusa. Las condiciones de medida han sido las siguientes:
diametro de alumbrado de 8 mm, componente especular en modo SCI (este modo
mide tanto la luz reflejada especularmente como la luz reflejada difusamente), un
rango de longitud de onda desde 360 a 740 nm con un intervalo de 10 nmy el modo
de iluminante en la toma de medidas ha sido 10°%/D65. El valor 10° hace referencia al
angulo respecto a la posicion del observador (CIE 1964). El iluminante D65 es un
iluminante estandar (luz del dia con temperatura de color de 6504 °K). El espacio de
color utilizado se ha basado en los valores triestimulo compuestos por la
luminosidad (L*, desde 0 a 100) y los parametros cromaticos (desde -60 a 60) a*
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(verde-rojo) y b* (azul-amarillo) del sistema de color CIELab (1976). La diferencia
de color (AE*y,) se ha calculado segun la siguiente ecuacion (EN 15886, 2011):

2 2 2\1/2
*  _ AL* AC* AH *
AE*gy = + +
k,-S_ Ke - Se K, S,
donde los factores S, Sc y Sh son respectivamente los factores de ponderacion de la
claridad, la croma y el tono; ki, kc y ky son variables que se denominan "factores
paramétricos". Estas variables se incluyen en la férmula para realizar ajustes

independientes para cada término de diferencia de color a fin de contabilizar
posibles desviaciones con respecto a las condiciones de vision de referencia.

[11.5.b. Videomicroscopia digital (VDM)

Para caracterizar la rugosidad se han registrado las diferencias entre los distintos
acabados y entre los distintos litotipos en funcidn de la textura caracteristica de cada
uno de ellos. El equipo utilizado ha sido un videomicroscopio modelo DVM2000 de
Leica equipado con un objetivo 50-400x (utilizando adicionalmente una lente
correctora de 0,4x) y los datos e imagenes se han procesado a traves de los softwares
Leica Application Suite v.3.8.0 (Leica Microsystems©) y Leica Maps Start
v.6.2.7200 (Digital Surf©). El elemento principal geométrico de textura analizado
ha sido de éarea y los parametros de altura obtenidos han sido S, (valor promedio
aritmético de los valores absolutos de las alturas dentro de un area definida, en mm),
Sku (valor de la kurtosis de la superficie) y S, (suma del valor de altura maxima de
pico y la méxima de valle dentro de un érea definida, en mm) definidos en las
normas UNE-EN 1SO 25178-2 (2013) y UNE-EN ISO 25178-3 (2013).

[[1.6. Ensayos de envejecimiento

111.6.3. Resistencia a la heladicidad

El grado de deterioro por el hielo fue controlado midiendo el peso (w%) vy
observando la pérdida de fragmentos de material a lo largo de las aristas y
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superficies de las probetas. Para facilitar la visualizacion de la pérdida de material,
las aristas fueron previamente rotuladas de color negro. El dafio por hielo fue
analizado de acuerdo con la norma UNE-EN 12371 (2011). Se utilizaron tres
probetas cubicas de 5 cm de lado por cada tipo de roca y se ensayaron durante 25
ciclos.

111.6.b. Resistencia a la cristalizacién de sales

El deterioro sufrido por la accion de la cristalizacion de las sales es uno de los
principales factores que limitan la durabilidad de una roca. Por ello, el grado de
deterioro se ha determinado a través del cambio de peso (w%) y la pérdida de
fragmentos de material a lo largo de las aristas y superficies de las probetas. Para
facilitar la visualizacién de la pérdida de material, las aristas fueron previamente
rotuladas de color negro. El dafio por sales fue analizado de acuerdo con la norma
UNE-EN 12370 (2002). Se utilizaron cuatro probetas ctbicas de 5 cm de lado por
cada tipo de roca. Se ensayaron durante 15 ciclos utilizando una solucion de
NaSO4x10H,0 al 14% con una condiciones termohigrométricas en el laboratorio de
20 °C de temperatura y del 30% =+ 5 de humedad relativa.

[11.6.c. Resistencia al envejecimiento por SO en presencia de humedad

El dafio producido por la accion de SO, en presencia de humedad se ha determinado
segn la norma UNE-EN 13919 (2003). Las probetas con un tamafio de 20 x 20 x
10 mm se dispusieron en recipientes herméticamente cerrados con un volumen de 8
I. Se prepararon dos soluciones, A y B, con una concentracion de 80 ml de &cido
sulfuroso por 24 ml de agua desionizada y de 24 ml de &cido sulfuroso por 80 ml de
agua desionizada, respectivamente. En cada recipiente se dispuso un pequefio vaso
con cada solucién, a la vez que se introdujeron las probetas a ensayar alejadas, al
menos, a 100 mm de cada solucion. Los recipientes se mantuvieron a una
temperatura constante de 25 °C y cerrados durante 21 dias.
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[11.6.d. Exposicién a la intemperie (condiciones reales)

Para poder evaluar el comportamiento real de estas rocas se han dispuesto varias
probetas en una de las terrazas de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Granada para que estuvieran expuestas a condiciones ambientales reales durante
cuatro afios y medio. Se colocaron tres probetas por cada acabado de cada variedad
de roca sobre unos soportes de metacrilato preparados exclusivamente para este
ensayo. El tamafo de cada probeta era de 80 x 80 x 20 mm y se dispusieron
verticalmente con orientacion sur. Ademas, se prepararon fragmentos de
aproximadamente 1 cm® para ser observados posteriormente mediante ESEM bajo
las mismas condiciones de exposicién a la intemperie que las probetas de mayor
tamarfio.
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CAPITULO IV

IV.1. Introduccion

Las rocas sedimentarias porosas cuando se exponen a condiciones ambientales se
alteran mas facilmente respecto a rocas con texturas cristalinas (Esbert et al., 1997;
Siegesmund y Snethlage, 2011). Esto se debe en gran parte a su petrografia
(mineralogia y textura) y a su sistema poroso. Por eso es muy importante saber
como estas caracteristicas pueden afectar al deterioro de la piedra, para poder
predecir cual sera su comportamiento de cara a su uso en la construccion (Benavente
et al., 2004; Alonso et al., 2006; Cultrone et al., 2008). Por ejemplo, los minerales de
la arcilla, que estdn presentes como material cementante 0 como componente
accesorio en muchas rocas sedimentarias (Snethlage y Wendler, 1997; Anania et al.,
2012), pueden causar importantes dafios ocasionando disgregaciones o desplacados
(Sebastian et al., 2008); por ello, su identificacion es necesaria. Otro factor que
puede influir en el deterioro de la roca es la anisotropia textural (Rivas et al., 2000;
Beck et al., 2003; Fort et al., 2011), especialmente en aquellos casos en los cuales
pasa desapercibida porque a simple vista no se aprecia (Molina et al., 2013). Por otra
parte, el agua es un agente crucial en la meteorizacién de las rocas, tanto cuando se
encuentra retenida en el interior de la roca como cuando esta en circulacion
(Camuffo, 1998; Pender, 2004; Pavlik et al., 2008; Ruedrich et al., 2008). Las
caracteristicas del sistema poroso condicionaran el movimiento del agua a través de
la piedra. Asi pues, el estudio del sistema poroso permitird entender su
comportamiento fisico y predecir su durabilidad (Butenuth et al., 2004; Franzen y
Mirwald, 2004; Collet et al., 2008; Zeki Karaca, 2010; Santos et al., 2012).

91



Caracterizacién petrofisica

v.2. Me’codologfa

Caracterizacion quimica y petrogréfica

Las determinaciones tanto quimica y mineral como textural son fundamentales para
entender mejor los procesos de deterioro que afectan a la roca asi como establecer
los criterios de calidad que la definan para un uso concreto y/o correcto. En este
sentido, se han utilizado las técnicas de fluorescencia de rayos X (FRX) y difraccion
de rayos X (DRX) para conocer el quimismo y la mineralogia de cada roca, mientras
gue la determinacién de la textura y la microtextura se ha realizado a través de las
microscopias Optica (MOP) y electrénicas de barrido (FESEM y ESEM). El
procedimiento llevado a cabo ha sido el descrito en el Capitulo 111 “Metodologia”.

Estudio del sistema poroso

El analisis del sistema poroso se ha abordado desde el punto de vista del porcentaje
de poros, la distribucion porométrica y el comportamiento hidrico de los materiales.
Para ello se han realizado anélisis de porosimetria por inyeccion de mercurio (PIM),
adsorcion de nitrégeno (N,), picnometria de helio (PHe), ensayos hidricos y
permeabilidad al vapor de agua (Ky). La manera en la que se han realizado estos
ensayos se encuentra descrita en el Capitulo 111 “Metodologia”.

Determinacion del comportamiento mecénico

Para completar el estudio de las principales propiedades petrofisicas de las rocas
estudiadas en esta Tesis, se ha determinado el comportamiento mecénico desde los
puntos de vista estatico y dindmico a través de la resistencia a compresion uniaxial
(Re), a flexion (Ry) y a drilling (Rp) y mediante la propagacién de ultrasonidos
(US). La descripcion del procedimiento llevado a cabo para la determinacion de
estas propiedades se ha descrito en el Capitulo 11 “Metodologia".
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IV.3. Resultados y discusion

IV.3.a. Caracterizacién mineral y quimica
Caracterizacion mineralogica

A través de la difraccion de rayos X se ha determinado la composicion mineralégica
de cada variedad de roca (Tabla 1V-1), tanto de la muestra total (TF) como de la
fraccion inferior a 2 pm (CF). Las rocas presentan una composicion casi
monomineralica, definida por calcita (> 95%) en SP, TA y AR (fig. IV-1. a, b, ¢,
respectivamente) y por cuarzo en MR (> 80%) (fig. I\V-1. d). En esta Gltima también
se han detectado feldespatos s.l. (10-15%). En funcién de cada variedad se han
identificado ademas trazas de dolomita, clorita, goethita, cuarzo y moscovita.

Respecto a la fraccion arcilla se ha observado que la ilita es la fase més frecuente en
todas las muestras excepto en AR, donde las esmectitas prevalecen (fig. IV-2). La
presencia de esmectitas puede suponer un problema de cara a la durabilidad de las
rocas debido a los procesos de hinchamiento que sufren y que pueden llegar a ser
una causa importante en la fatiga de los materiales (Colas et al., 2011). Por ello, su
presencia en AR y en menor cantidad en SP (fig. IV-2. ¢ y a, respectivamente),
deberd ser tenida en cuenta como un factor perjudicial en su durabilidad. En casi
todas las muestras se ha detectado clorita y/o caolinita, y solo en TA también
paragonita en muy baja proporcion.

Las ultimas tres lineas de la Tabla 1V-1 (% componentes) se refieren a los
porcentajes de residuo insoluble (IR > 2 uym e IR < 2 um) y carbonatos (CBF)
presentes en cada roca obtenidos a partir de las muestras preparadas para la
elaboracién de los agregados orientados. A partir de estos datos, se ve claramente
como SP, TA y AR estan compuestos por mas del 90% por carbonato
(fundamentalmente célcico) y una baja proporcion de residuo insoluble. Por otro
lado, MR posee mas de un 95% de residuo insoluble de tamafio superior a 2 umy
apenas un 1 6 2% de carbonatos. El residuo insoluble menor de 2 um (IR < 2 um)
nos indica el porcentaje de la fraccion arcilla presente en cada roca. SP y AR son las
rocas con IR < 2 ym mas alto y ademas esta fraccion se compone en parte, 0 sobre
todo, de esmectitas que pueden afectar a su durabilidad como antes se ha
comentado. Por el contrario, en TA'y MR la fraccion de IR <2 um es mas baja y se
compone fundamentalmente de ilita.
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Tabla IV-1. Composicion mineraldgica de la muestra total (TF) estimada de manera
semicuantitativa y de la fraccion granulométrica inferior a 2 um (fraccion arcilla, CF)
estimada de forma cualitativa de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). También se indican los porcentajes del
residuo insoluble mayor y menor de 2 um (IR > 2 pm e IR < 2 pm, respectivamente) y de
carbonatos (CBF). Leyenda: Cal, calcita; Qz, cuarzo; Dol, dolomita; Ms, moscovita; Fsp,
feldespatos s.1.; Chl, clorita; Ght, goethita; I, ilita; K, caolinita; Sme, esmectitas; Pg,
paragonita (simbologia mineral a partir de Whitney y Evans, 2010). Las cantidades de la
muestra total y de la fraccion arcilla presentes se han indicado en porcentaje, en trazas “tr” y
ausente "-".

Composicion mineraldgica

SP TA AR MR
Cal >95 >95 > 95 tr-5
Qz 5 5 tr >80
= Dol tr-5 - tr tr
>
o Ms tr tr - tr-5
= Fsp - - - 10-15
Chl - - - tr
Gth tr - - tr
I 48 62 13 >50
a Chl tr-6 16 8 18
2 K 13 19 11 25
\D Sme 33 - 68 tr
Pg - 3 - -
g IR>2 um 2-3 2-3 3-4 97
[«B)
88 IR <2 um 3-4 1-2 4-5 2-3
§ CBF 94 95 93 1-2
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Figura IVV-1. Difractogramas de la muestra total de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: Cal,
calcita; Qz, cuarzo; Dol, dolomita; Ms, moscovita; Fsp, feldespatos s.1.; Chl, clorita.

Simbolos de los minerales a partir de Whitney y Evans, 2010.
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Figura IVV-2. Difractogramas de la fraccion arcilla de las rocas de la Calcarenita de Santa
Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR).
Leyenda: AO, agregado orientado sin tratamiento; EG: agregado orientado tratado con
etilenglicol; DMSO, agregado orientado tratado con dimetilsulfoxido; 550 °C, agregado

orientado tratado por calentamiento térmico a 550 °C.
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Caracterizacion por FRX

Los elementos mayoritarios identificados se ajustan perfectamente a la mineralogia
obtenida por DRX. Las variedades SP, TA y AR son ricas en CaO (~ 54-59%);
mientras que MR en SiO; (= 67%). Estos porcentajes se corresponden con la calcita
en SP, TAy AR, y el cuarzo y feldespatos en MR. Respecto a las fases minerales
secundarias también mencionadas anteriormente, el bajo contenido en SiO, y Al,Os
en las rocas carbonatadas se debe a cantidades en trazas de cuarzo y minerales de las
arcillas, especialmente en AR, donde el porcentaje de arcilla determinado ha sido
mas alto respecto a SP y TA (ver Tabla IV-1). En el caso de SP, el mayor porcentaje
de Fe,O3 se debe a la presencia de goethita. Cabe indicar que el porcentaje en Fe,Os
de SP procede de la variedad de color blanco. Como se describid en la seccion
"Criterios de seleccion™ en el Capitulo I1-Materiales, existen otras dos variedades de
la Calcarenita de Santa Pudia que también se comercializan. En ellas la proporcién
de Fe,O3 es mas alta que en la variedad blanca, sobre todo en la variedad roja que
puede llegar a tener hasta un 5% de Fe,Oz (Molina Piernas, 2010). En MR los
valores de Fe,O3, MnO y TiO; son los mas elevados y se deben a la abundancia de
menas metalicas que otorgan ese color caracteristico, rojizo y violaceo, a la roca.

En el caso de los elementos minoritarios, algunos de estos se deben al ambiente de
formacién, como en los casos de Sr y Zn que aparecen ligados a las rocas
carbonatadas. Por otra parte, Rb y Zr en MR se deben a la presencia de feldespato y
circon, respectivamente.

Por otra parte, hay algunos de estos elementos cuyo origen no esta tan claro. Por
ejemplo, la presencia de S, Cl y Ba en MR podria deberse a sulfatos o sulfuros,
mientras que la elevada concentracién de F en AR podria estar asociado a los OH de
los cristales de ilita/moscovita.
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[V.3.b. Caracterizacién petrogrifica
Microscopia éptica polarizada (MOP)

Calcarenita de Santa Pudia

Es una roca compuesta fundamentalmente por bioclastos que presentan una gran
diferencia de tamafio, aunque abundan los de tamafio mayor de 3 mm. El origen de
los clastos proviene de esqueletos calcificados, tales como briozoos, algas rojas,
fragmentos de equinodermos (especialmente espiculas de erizos), foraminiferos,
bivalvos y restos de serpulidos (fig. IV-3. a, b). Se han observado extraclastos de
marmoles, generalmente dolomiticos (fig. IV-3. ¢, d) y esquistos ricos en cuarzo y
moscovita (fig. 1V-3. e, f), cuya procedencia es de los relieves metamérficos que
circundan la cuenca (Unidades Internas de la Cordillera Bética). La morfologia de
los clastos indica un cierto grado de retrabajamiento por la baja angulosidad que
poseen. No se ha observado clorita (detectada por DRX) al estar en muy baja
concentracién y posiblemente tener tamafio arcilla. La matriz es nula 0 muy escasa.
Se ha observado la presencia de cemento esparitico y pseudoesparitico, reconocible
por el tamafio de los cristales, en una posicion tanto interclastica como intraclastica,
tapizando las paredes de los poros aunque su concentracién es muy baja, ya que
cuando aparece, no llega a rellenar ninglin poro por completo (fig. 1V-3. g, h). La
relacién clasto/matriz es practicamente inexistente, por lo que la textura es clasto-
soportada. La porosidad es muy abundante y con tamafio de poro elevado, pudiendo
llegar a tener mas de 3 mm en muchos casos. Esta porosidad es esencialmente
interclastica aunque, si bien existe una proporcion de porosidad intraclastica muy
importante, esta es siempre de menor tamafio respecto a la interclastica (fig. 1V-3. i,
). La porosidad observada es de origen primario, debido a las condiciones del medio
anteriormente descritas (Rodriguez Navarro, 1994) asi como por la propia naturaleza
de los microorganismos fésiles (especialmente algas rojas y briozoos) que definen a
esta como porosidad de crecimiento. Segun Folk (1962) la Calcarenita de Santa
Pudia se clasifica como "bioesparita”.
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Figura IV-3. Microfotografias de la Calcarenita de Santa Pudia con un polarizador
(izquierda) y con nicoles cruzados (derecha). Leyenda: a y b, aspecto general de la textura; ¢
y d, detalle de un clasto subredondeado de marmol dolomitico; e y f, detalle de un agregado
policristalino de cuarzo con extincion ondulante; g y h, detalle de cemento pseudoesparitico

interclastico; iy j, detalle de la porosidad inter- e intraclastica.
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Travertino Amarillo

El fuerte bandeado de esta roca ha sido tenido en cuenta a la hora de realizar la
observacion al MOP. Por ello, se ha realizado la descripcion de cada banda, la de
color blanco y la de color crema, de forma independiente y posteriormente, se ha
observado la zona de unién entre ambas.

Las bandas de color blanco presentan una mineralogia compuesta casi
exclusivamente por calcita, tanto micrita como esparita. La micrita aparece en la
matriz y rara vez lo hace en el interior de lo que pudo ser alguna estructura organica.
En cambio, los cristales de esparita aparecen rellenando los poros dejados por la
descomposicion de la materia organica que se deposito a la vez que el sedimento
carbonatado (restos de plantas y bacterias) (fig. 1V-4. a, b). El habito del cemento
esparitico varia desde un crecimiento inequigranular a un crecimiento en
empalizada. Se han observado, aunque en muy baja proporcién, extraclastos
compuestos esencialmente por agregados de cuarzo metamdrfico con extincion
ondulante y fragmentos de esquistos (fig. 1\V-4. c, d), provenientes de relieves de las
Zonas Internas de la Cordillera Bética. Los poros se caracterizan por ser de gran
tamafio (fig. IV-4. a, b), pudiendo llegar a tener varios milimetros e incluso superar
el centimetro. Esta porosidad se puede describir como de tipo fenestral (origen
primario) y tipo méldico (origen secundario) producto de la eliminacién de los
restos vegetales. Estos poros, de gran tamafio, se corresponden con poros fenestrales
y "vuggy porosity" (Benavente, 2011). Es también frecuente ver como en los bordes
de algunos poros se concentran Oxidos de hierro (fig. IV-4. e, f).

El bandeado de color crema se caracteriza por un aspecto masivo y tener cristales de
micrita y de microesparita. A diferencia de las bandas de color blanco, no se han
observado extraclastos. La porosidad est4 constituida por poros de tamafio muy
reducido, menores de 100 um (fig. IV-4. g, h) y generalmente con morfologias
subredondeadas.

La zona de union entre ambas bandas se caracteriza por tener grandes poros o fisuras
parcialmente rellenos de cristales de esparita. Estos poros suelen ser mayores de un
milimetro y su méxima dimensién se dispone de forma paralela al bandeado (fig.
IV-4. i, j). En otros, la unién se presenta sin poros ni fisuras, es decir, con un
contacto neto.
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Figura IVV-4. Microfotografias del Travertino Amarillo con un polarizador (izquierda) y con
nicoles cruzados (derecha). Leyenda: a y b, aspecto general de la banda blanca con
macroporos; ¢y d, detalle de un clasto de esquisto y otro de cuarzo metamorfico; ey f,
detalle de un poro con los bordes tefiidos por oxihidroxidos de hierro; g y h, detalle general
de la banda crema con poros de pequefio tamafio; i y j, detalle de una zona de transicion entre
la banda blanca y crema con un poro de gran tamafo paralelo a la laminacion.
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Arenisca Ronda

Los clastos en esta roca estdn compuestos por calcita, presentan forma irregular que
varia desde oblonga a subredondeada y el tamafio desde 100 um a 1 mm, llegando
incluso a superar los 2 mm en algunos casos. La forma subredondeada se debe a un
proceso de reelaboracion de los clastos ricos en matriz (extraclastos) (fig. 1V-5. a,
b). En algunos casos han sufrido una recristalizaciébn a microesparita y, menos
frecuentemente, a pseudosparita. Los restos fosiles s6lo se encuentran dentro de los
clastos micriticos y estan compuestos sobre todo por foraminiferos y gasterépodos
(fig. IV-5. c, d). Solo los fosiles de gran tamafio (fragmentos de valvas de moluscos,
fragmentos de algas rojas y briozoos) aparecen sin estar asociados a los clastos
micriticos. Estos fosiles se encuentran recristalizados y en algunos casos, aparecen
como fantasmas. ElI cemento es muy abundante y, ocasionalmente, se pueden
distinguir dos fases en la cementacion de esta roca. La primera fase fue la que
consolidé la calcarenita, depositdndose el cemento entre los espacios interclasticos,
produciendo ademas la recristalizacion de la micrita y de los fésiles y observando
texturas en mosaico y poiquilotépica (fig. 1V-5. e, f). La segunda fase de
cementacién se caracteriza por el relleno de fisuras que cortan a la cementacion
primaria. En algunos cristales de esparita se ve un crecimiento sintaxial donde
algunos de los bordes estan suturados debido a la recristalizacion, mientras que otros
son rectos debido a la cementacion. También, se han detectado varias fases
minerales accesorias como menas metalicas y agregados de cuarzo v filosilicatos,
sobre todo moscovita, procedentes de fragmentos de esquistos (fig. IV-5. g, h) de los
materiales metamorficos de las Zonas Internas de la Cordillera Bética. Se pueden
distinguir también zonas ricas en matriz arcillosa que en ocasiones llegan a recubrir
los clastos. Los poros tienen una morfologia irregular y en muchos casos
corresponden a los huecos que no se han llenado con esparita. Existen poros
intraclasticos y algunos son de tipo mdldico. También se ha observado que en
algunos casos la porosidad esté asociada con zonas ricas en material arcilloso dando
lugar a zonas méas facilmente deleznables (fig. IV-5. i, j). Segln Folk (1962), esta
roca se clasifica como bioesparita con una ligera tendencia a biomicrita.
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Figura 1V-5. Microfotografias de la Arenisca Ronda con un polarizador (izquierda) y con
nicoles cruzados (derecha). Las imagenes a y b son de la textura general, mostrando una
orientacion parcial de los clastos; ¢ y d, detalle de un clasto micritico con abundantes
microfosiles; e y f, detalle de un poro parcialmente relleno por esparita; g y h, fragmento de
esquisto compuesto por cuarzo, moscovita y otras fases de alteracién; iy j, detalle de una
zona riza en arcilla.
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Molinaza Roja

Esta roca tiene una textura claramente clastica y el empagquetamiento es alto, en el
que el cuarzo es la fase mineral més abundante (fig. IV-6. a, b). Los clastos de
cuarzo son generalmente subredondeados a redondeados. Algunos tienen una
morfologia irregular u oblonga y el tamafio varia desde 20 6 30 um hasta 500 pum,
pero con un valor predominante alrededor de 100-200 um. El cuarzo se presenta
tanto monocristalino como en agregados policristalinos y el origen es tanto igneo
como metamdrfico (Clementson et al., 2009). Se observan cristales de feldespato en
concentraciones mas bajas que el cuarzo, sobre todo feldespato potasico con mayor
proporcién de ortoclasa que microclina. Algunos de estos cristales presentan una
alteracién incipiente También se han identificado cristales de plagioclasa con maclas
polisintéticas, aunque en proporciones mas bajas que el feldespato potésico (fig. V-
6. ¢, d). La mineralogia secundaria es variada y la proporcién de cada una de las
diferentes fases varia ligeramente de una muestra a otra. Las micas son las mas
abundantes, destacando la presencia de moscovita en cristales orientados segun la
laminacién de la roca. En algunos cristales de moscovita se ha detectado la presencia
de bordes en abanico (fig. IV-6. e, f), cristales deformados debido a la compactacion
mecénica (Henares et al., 2014) y una alteracion a minerales de la arcilla. Se ha
detectado biotita, aungque en proporciones muy bajas y siempre asociada a cristales
de moscovita. En muchos casos, los cristales de biotita estan alterados a clorita y/o
oxihidrdxidos de hierro. También se han observado escasos cristales de dolomita de
pequefio tamafio con habito esqueletal. Las fases accesorias identificadas han sido
las siguientes: menas metalicas, calcedonia, apatito, turmalina y circones (algunos
de los valores de los elementos minoritarios determinados mediante FRX se deben a
la presencia de esta mineralogia accesoria). Por otra parte, se han identificado tres
tipos de cemento: ferruginoso, carbonatado y siliceo. Estos cementos ofrecen
distintos grados de resistencia que hacen que la roca sea mas o menos duradera. El
cemento ferruginoso se compone sobre todo de hematites y goethita y es el que le
otorga el color caracteristico a la roca, pudiendo concentrarse en lechos muy finos
(fig. IV-6. c, d, e, f). ElI cemento carbonatado (fig. IV-6. g, h) se detect6 por la alta
birrefringencia de sus cristales, ademas de quedarse tefiido con alizarina y el tipo
mas comun observado fue con textura poiquilotépica. En algunos casos se identifico
también cemento siliceo que estaba en crecimiento sintaxial con los cristales de
cuarzo (fig. IV-6. i, j). Ademas del cemento, se ha observado la presencia de una
matriz arcillosa. Esta matriz se puede localizar asociada a los cementos ferruginoso
y carbonatado asi como formando una fina pelicula alrededor de algunos clastos. Sin
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embargo, en otros casos, los minerales de arcilla provienen de la alteracién de los
feldespatos por lo que tienen un origen autigénico y podemos considerarlos como
una epimatriz. Se puede suponer que en aquellas muestras en las que la matriz
arcillosa sea mas abundante, la roca probablemente tendrd peores propiedades
mecanicas. Respecto a los poros, estos son dificiles de distinguir debido a que son de
pequefio tamafio (entre 10 y 40 um). Segun Folk et al. (1970), esta roca se clasifica
como subarcosa a arcosa, en funcion de la proporcién cuarzo-feldespato.
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Figura 1V-6. Microfotografias de la Molinaza Roja con un polarizador (izquierda) y con
nicoles cruzados (derecha). Las imagenes a y b son de la textura general, mostrando la
orientacion de los clastos; ¢ y d, zona rica en matriz arcillosa y feldespatos; e y f, detalle de
un cristal de moscovita en abanico; g y h, detalle del cemento carbonatado y de un cristal de
calcedonia; iy j, detalle de cemento siliceo en crecimiento sintaxial con un cristal de cuarzo.
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Microscopia electrénica de barrido (FESEM y ESEM)

Calcarenita de Santa Pudia

La observacion de esta bioesparita mediante FESEM (fig. 1V-7. a-h) y ESEM (fig.
IV-7. i-l) pone de manifiesto la abundante porosidad, distinguiéndose un gran
abanico en cuanto a tamafio de poro, encontrando valores desde préximos a 1 um
hasta mayores de 500 um. Esta dispersion en el tamafio de poro se debe a que la roca
se encuentra poco cementada generando asi esos grandes poros que son los que se
observan tanto a simple vista como los descritos mediante MOP. Los poros mas
pequefios aparecen ligados a las estructuras orgénicas de los briozoos y algas rojas,
fundamentalmente. Respecto a los poros producto de las estructuras organicas, cabe
decir que se puede apreciar como muchos de ellos estan interconectados, dando
lugar a poros en cuello de botella (fig. 1V-7. f). El algunos casos, la inexistencia de
cemento junto con la morfologia de los clastos ha favorecido la aparicién de fisuras
entre los restos fosiles (fig. IV-7. 1.

Los microanalisis realizados sobre distintos clastos confirman que la casi totalidad
son de calcita; no obstante se han encontrado también cristales de cuarzo, moscovita,
pirita y 6xidos de hierro.
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100 m) : Eym S 250 um §

Figura IV-7. Microfotografias obtenidas mediante FESEM (a-h) y ESEM (i-I) de la
Calcarenita de Santa Pudia. En estas imagenes se puede apreciar la abundante porosidad
tanto intercléstica como intraclastica y la diversidad de tamafios de poro. Se pueden observar
en ocasiones poros en cuello de botella (f) o fisuras a lo largo de los bordes de los clastos (k).
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Travertino Amarillo

Las bandas de color blanco estan constituidas principalmente por calcita, tanto de
tamafio micrita como esparita (fig. 1V-8. a, c, i). Esta Gltima se distingue claramente
en los bordes de los poros. Se observan abundantes fragmentos de esquisto y
cristales de cuarzo de tamafio en torno o inferior a 100 pum (fig. 1V-8. a, b). La
morfologia de los clastos metamdrficos es subredondeada y de forma alargada.
También, se han identificado menas de hierro y titanio con un tamafio siempre
inferior a 20 um (fig. 1V-8. d). Respecto a la porosidad, se han identificando tres
familias de poros: la primera posee un tamafio mayor de 200 um (fig. 1V-8. a, d); la
segunda familia, mas abundante, posee un tamafio comprendido entre 20 y 100 um
(fig. 1V-8. ¢); la tercera familia, también importante en cuanto a abundancia, se
caracteriza por poros en torno a 2 6 3 um. La morfologia de los poros es irregular,
producto de la propia génesis de la roca asi como por la descomposicion de la
materia organica gque ha dejado en algunos casos huellas de su estructura (fig. 1V-8.
h). Los poros de menor tamario asi como las estructuras asociadas a materia organica
son mas comunes en las bandas de color crema.

Las bandas de color crema se componen principalmente de calcita (fig. 1V-8. e, j).
No se han observado clastos de cuarzo ni de esquistos. Si se han observado menas
metalicas, pero su concentracion respecto a las bandas blancas es mucho menor,
aunque la composicion es la misma (presencia de hierro y titanio). La principal
caracteristica de esta banda es la ausencia de macroporos. Esta porosidad es de
morfologia irregular a redondeada y existen dos familias de poros: la primera se
caracteriza por tener un tamafio comprendido entre 30 y 100 pm (fig. 1V-8. e, g),
mientras que la segunda familia varia entre 2 y 10 um (fig. IV-8. f, g). Se aprecia
también que en las inmediaciones de los poros de mayor tamafio pueden aparecer
pequefias fisuras (fig. 1V-8. k).

La presencia de niveles ricos en material detritico ya fue sefialada a nivel de
afloramiento en la descripcion de las canteras (capitulo 1l - Materiales). No obstante,
estos lechos que no son tan frecuentes a microescala, en alguna ocasion si que han
sido observados. En este caso presentan abundancia de minerales arcillosos con
habito laminar (fig. 1V-8. k) ademéas de cristales de cuarzo y fragmentos de
esquistos. También, se ha podido observar como algunos poros, independientemente
del tamafio, aparecen recubiertos por O6xidos e hidroxidos de hierro
fundamentalmente, desarrollando a veces habito botroidal (fig. 1\V-8. I).
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Figura 1V-8. Microfotografias obtenidas mediante FESEM (a-h) y ESEM (i-I) del
Travertino Amarillo. Las imégenes a, d, i pertenecen a la banda blanca mientras que las
iméagenes e-h y j son de la banda crema. Leyenda: a, ¢ y d, detalle de la porosidad; b, detalle
de un fragmento de esquisto; e, fy g, detalle de la porosidad; h, detalle de estructuras relictas
organicas; i, detalle de grandes cristales de esparita; j, detalle de una zona rica en micrita; K,
detalle de una zona fisurada y la presencia de filosilicatos; I, detalle de un oxihidrdéxido de

hierro con hébito botroidal rellenando parcialmente un poro.
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Arenisca Ronda

A través del FESEM se han podido diferenciar facilmente los clastos micriticos de
los demés (fig. 1V-9. a, i). Estos clastos estdn compuestos por micrita y restos
fosiles, pudiendo observar que los fésiles de mayor tamafio (foraminiferos y
gasterépodos) estan totalmente recristalizados (fig. 1V-9. b, j). Ademas, se han
reconocido restos pertenecientes a cocolitoféridos y pequefios cristales de
filosilicatos (fig. 1V-9. k). La morfologia redondeada de los clastos micriticos
sugiere la reelaboracion del sedimento original y la presencia de cocolitos indica un
sedimento carbonatico, pelagico y parcialmente arcilloso. También se han observado
Oxidos de hierro y manganeso dispuestos en ocasiones de manera concéntrica (fig.
IV-9. ¢).

Lo més interesante ha sido identificar la abundante cantidad de material arcilloso en
algunos puntos de la arenisca (fig. 1V-9. d-h). Aunque ya se detectd su presencia
mediante DRX, en este caso se ha observado la relacion entre la matriz arcillosa y
los clastos de calcita. De hecho, la orientacién de esta matriz arcillosa da lugar a la
aparicion de fisuras variables en longitud (fig. 1V-9. e, f, I) que podria ocasionar la
pérdida de fragmentos. Incluso, se ha podido ver como la arcilla envuelve
fragmentos de calcita en aquellas zonas donde la alteracién es mas intensa (fig. IV-
9. f, g, h). Respecto a la aparicion de fisuras, se ha visto que es algo frecuente en la
superficie de esta roca.
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Figura IVV-9. Microfotografias obtenidas mediante FESEM (a-h) y ESEM (i-) de la

Arenisca Ronda. Leyenda: a, b, i, detalle de la textura con la presencia de fosiles
recristalizados; c, detalle de un oxihidréxido de hiero y manganeso; d-f, detalle de zonas
ricas en matriz arcillosa favoreciendo la generacion de fisuras de pequefio tamafio; g, zona
con fuerte alteracion de la calcita; h, detalle de un clasto de calcita envuelto por la matriz
arcillosa procedente de la imagen g; j, detalle de un foraminifero; k detalle de un clasto
micritico rico en cocolitoforidos y arcilla; I, zona de la muestra intensamente fisurada.
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Molinaza Roja

El cuarzo y el feldespato potésico (fig. 1V-10. a, i) son las fases mas abundantes en
esta roca y es evidente la orientacion de los clastos, en especial los filosilicatos (fig.
IV-10. b), segun la laminacion principal. El poder resolutivo de la microscopia
electronica de barrido ha permitido discernir con claridad las zonas con mayor
presencia de matriz arcillosa que son las que pueden suponer mayor riesgo de cara a
la durabilidad de esta roca. En las microfotografias de las figuras 1V-10. c-f y 1V-10.
j-k se puede ver como en estas zonas la pérdida de material puede ser muy
importante ademas de que los cristales de mayor tamafio alrededor de estas zonas
aparecen normalmente fracturados y con indicios de alteracion. Esta alteracion se
hace muy evidente en los cristales de feldespato donde se aprecia una incipiente
transformacién a minerales de la arcilla (fig. 1V-10. g, I), siendo en algunos casos
muy avanzado este proceso. El habito esqueletal de la dolomita que se observo
mediante MOP, ahora se ve con mayor claridad asi como el sistema de doble
exfoliacion del carbonato (fig. 1V-10. f, h, k). También se han identificado escasos
cristales de circon y apatito y los 6xidos observados estan compuestos por Fe y Mn,
que en algunos casos estan asociados a otras fases ricas en S y Ba. Estos mismos
elementos ya fueron detectados por FRX.
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Molinaza Roja. Leyenda: a e i, detalle de la textura de esta roca compuesta
fundamentalmente por cuarzo (gris oscuro) y feldespato potasico (gris claro); b, detalle de un
cristal de moscovita orientado segln la laminacién principal; c-fy j-k, detalle de zonas ricas
en matriz arcillosa con un mayor grado de deterioro y pérdida de material; g y k, detalle de
un cristal de feldespato potasico que presenta una incipiente alteracion a minerales de la
arcilla; h, detalle de un cristal de dolomita con héabito esqueletal y doble exfoliacion.
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IV.3.c. Influencia del sistema poroso

Poder conocer el comportamiento del sistema poroso de una roca puede ayudar a
predecir cual sera su comportamiento fisico y su durabilidad. De hecho, es a traves
del sistema poroso por donde se mueven los fluidos y gases que suelen ser agentes
de transporte de sales en disolucidn, cuya accidn puede dar lugar a la degradacion de
la roca.

Caracterizacion del sistema poroso: porcentaje y distribucion porométrica

En la Tabla IV-3 y en la figura 1V-11 se muestran el porcentaje de poros y la
distribucién porométrica obtenidos a partir de las técnicas de porosimetria por
inyeccion de mercurio (PIM), adsorcion de nitrégeno (N,) y picnometria de helio
(PHe). SP ha sido la roca con mayor porcentaje de porosidad abierta (=~ 33%)
mientras que TA es la de menor valor (~ 8%). AR y MR han presentado unos
valores de porosidad similares entre si e intermedios entre los valores de SP y TA
(17% y 15%, respectivamente). Los valores de porosidad total (Py) son muy
similares a los obtenidos mediante PIM (Ppv) excepto en SP donde P+ ha sido casi
un 10% superior, indicando que esta roca posee un alto porcentaje de poros cerrados
respecto a las otras tres variedades.

La distribucién del tamafio de poros en cinco rangos (>1, 1-0,1, 0,1-0,01 y <0,01
um) obtenidas a partir de las curvas porométricas (curvas negras de la fig. 1V-11),
permiten analizar con mayor precision el sistema poroso de estas rocas. Se puede ver
que SP es el Unico litotipo que presenta una clara distribucién bimodal con valores
maximos en torno a 0,20 umy a 71,78 um (37,5% y 29,4%, respectivamente, Tabla
IV-3). En TA'y AR no se aprecia tan claramente una distribucion bimodal ya que en
el caso de TA los poros se dividen en poros menores de 1 um (aproximadamente el
80%) y en mayores a 10 um, y en el caso de AR es mas bien unimodal con valores
méaximos a 0,30 um (62,2%) y dos familias secundarias, una muy préxima a la
anterior y menos abundante en torno a 1 um (29,3%) y otra aproximadamente a
0,002 um. Por ultimo, MR presenta una distribucion mas heterogénea, aunque los
poros se concentran fundamentalmente en el rango "1-10 um" con un valor del 60%.
La elevada concentracion de poros en el rango "0,1-1 um" de AR y, en menor
medida, SP podria suponer un importante riesgo para la durabilidad de estas rocas
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frente a la cristalizacién de sales, ya que segin Rodriguez-Navarro y Doehne (1999)
es, precisamente en este rango, donde el dafio producido por las sales es maximo.

Los valores de la densidad real (p,, Tabla IV-3) de SP, TA'y AR son muy parecidos
entre si debido a que estan compuestas por calcita fundamentalmente, mientras que
MR presenta un valor mas bajo debido a la presencia de cuarzo. En todos los casos
el valor de la densidad real es inferior al tedrico de la calcita y del cuarzo (2710
kgxmy 2650 kgxm®, respectivamente) debido a la presencia de fases secundarias
que modifican esos valores. Respecto a la densidad aparente (p,, Tabla 1V-3), este
parametro depende también del porcentaje de porosidad abierta de cada roca y
observandose que SP tiene el valor mas bajo de p, y TA, que es la menos porosa,
muestra valores de p, Y pa parecidos.

Respecto a los valores obtenidos mediante la adsorcion de nitrégeno (curva roja, fig.
IV-11) se observa que MR vy, sobre todo, AR tienen un elevado porcentaje de poros
en torno a 0,03 um asi como un elevado valor de superficie especifica (SSA, 3,90
m?lg y 4,72 m%lg, respectivamente, Tabla 1V-3). SP y TA son los litotipos con
menor superficie especifica, 0,87 y 2,74 m?/g, respectivamente. Se ha comprobado
que el valor de SSA esta relacionado con la presencia de arcilla en la matriz (Tabla
IV-1) especialmente en AR y en MR, mientras que en TA el valor obtenido se debe
exclusivamente a los poros de menor tamafio.
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Tabla I'V-3. Valores medios obtenidos mediante porosimetria por inyeccion de mercurio
(PIM), adsorcidn de nitrégeno (N,) y picnometria de helio (PHe) de la Calcarenita de Santa
Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) Molinaza Roja (MR). Leyenda:

Peim, porosidad abierta obtenida mediante PIM (en %); py, densidad aparente (kg/m); py,

densidad real (kg/m®); Pp, porosidad parcial (en %) y entre corchetes las cantidad de

porosidad relativa (en %) y el tamafio medio del radio de poro (en um) de acuerdo con los

rangos de tamafio de poro (<0,1; 0,1-1; 1-10; 10-100; >100 pm); SSA: superficie especifica
(m?/g) obtenida mediante el método BET; Py, porosidad total (en %). Los valores entre

paréntesis indican la desviacion tipica.

P TA AR MR
Poms 33 (4) 8 () 17 (1) 15 (1)
o 1725 2416 2173 2195
0, 2616 2624 2632 2560
<01 Pr| 15 [46] | 36 455 | 04 3] | 11 [70]
: r| 005 0,03 0,07 0,05
P [125 [37.5] | 2,0 [25.4] |10.8 [62.2] | 3.6 [24.1]
PIM 01-1  '|" 036 0,30 0,46 0,49
10 Pe| 77 2341 | 07 [97] | 50 [293] | 88 [60,0]
r| 438 1,92 2,52 3,76
10100 Pe| 96 (294 [ 13 [154] | 06 [40] | 12 [66]
r| 3986 44,54 38,12 33,25
100 Pe| L7 [50] | 04 [40] | 02 [15] | 04 [23]
r| 23849 | 18061 | 22061 | 200.73
N, SSA 0,07 2.74 472 3,90
PHe P, 42 (4) 8 (2) 19 (2) 18 (1)
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Figura IV-11. Curvas de distribucién porométrica obtenidas a partir de PIM (linea negra) y
del método BJH (linea roja) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) Molinaza Roja (MR). Los resultados estan expresados segun el
volumen intruido de mercurio (Incr. Pore Vol, en cm®/g) frente al radio de poro (r, en pm) y
el eje de la izquierda representa valores para BJH y el de la derecha para PIM. Cada curva

representa una media de 6 andlisis por cada variedad de roca.
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CAPITULO IV

Anélisis del comportamiento hidrico

Los resultados de los ensayos hidricos se indican en la Tabla IV-4 y en las figuras
IV-12 y IV-13.

Los valores de porosidad (Pnr) y de densidad, tanto aparente (p,) como real (p,), son
muy parecidos a los obtenidos mediante PIM. Unicamente el valor de Py de TA es
ligeramente superior al que se midié con mercurio. Esta diferencia se debe sin duda
a que el ensayo hidrico tiene en cuenta poros de mayor tamafio que el de PIM. La
presencia de los poros de este tamafio puede ser importante ya que es donde
comienza a cristalizar el hielo, pudiendo dar lugar al deterioro de la roca (Everett,
1961).

Los coeficientes de absorcion a presion atmosférica (A,) y al vacio (As) muestran
gue SP es la roca que absorbe mas agua, con un valor de 15,8% para la absorcion de
agua a presion atmosférica y de 19,8% en vacio. TA ha obtenido los valores méas
bajos, 1,8% y 4,3% respectivamente. AR y MR han obtenido unos valores similares
entre si y casi intermedios entre SP y TA. En cuanto al grado de interconexion entre
los poros (Ax), TA es el material pétreo con el sistema de poros peor comunicado
(=58%) mientras que AR es la roca con mejor interconexion (5,4%). El grado de
interconexion entre poros es importante de cara a la durabilidad de la roca, ya que
una mala interconexion podria suponer que los fluidos que puedan entrar en su seno
seran dificilmente expulsados, siendo mas dafiinos si ademas esos fluidos
transportan sales disueltas (Esbert et al., 1997). El coeficiente de saturacion muestra
que a las 48 horas de comenzar el ensayo, el sistema poroso de AR estaba saturado
al 86% mientras que el de TA tan solo estaba en torno al 37%. El tiempo necesario
para que las rocas se sequen estara influenciado por la capacidad de absorber agua,
el grado de interconexion entre los poros y el tamafio de estos. En este sentido, SP es
la roca que menos tiempo ha necesitado para perder el agua contenida en su interior,
mientras que TA, AR y MR han tardado méas en secarse (Di, Tabla 1V-4). El
comportamiento hidrico de los cuatro litotipos aqui descrito se ve reflejado en las
curvas de la figura IV-12 donde (1), (11) y (I11) representan la absorcion de agua a
presion atmosférica, al vacio y la desorcion.

La absorcion por capilaridad sigue el mismo patrén observado en los otros ensayos
hidricos, es decir, SP ha presentado los mayores valores del coeficiente de
capilaridad (Cc) y el coeficiente de ascenso capilar (Hc) (Tabla 1V-4), mientras que
TA los menores, y ARy MR unos valores parecidos entre si e intermedios entre los
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extremos. La orientacion de las probetas ha supuesto una clara diferencia (Tabla V-
4y fig. IV-13), ya que la disposicion de las heterogeneidades paralelamente al flujo
favorece un mayor ascenso (Ccz) y més alta velocidad capilar (Hc;). En los casos de
TA, ARy MR, la disposicidn de estas heterogeneidades son evidentes, no siendo asi
en SP; a pesar de ello, esta roca ha mostrado un comportamiento diferente segun la
orientacion. Se ha podido comprobar que en SP algunos de los poros de mayor
tamafio presentan una orientacion preferente, dispuestos de forma paralela a las
superficies de estratificacion (Molina et al., 2011), lo que justifica el
comportamiento diferencial entre ambas direcciones. En las curvas de la figura V-
13 se pueden ver las diferencias entre muestras orientadas paralela vy
perpendicularmente en los primeros minutos del ensayo cuando todavia las muestras
no estaban saturadas de agua (t ~ 400 s°) excepto TA que en el tiempo establecido
para este ensayo no llegd nunca a saturarse. De hecho, aunque se siguié midiendo la
diferencia de peso en esta roca, los cambios registrados a posteriori se debian a
variaciones atmosféricas mas que al propio comportamiento de la roca.

Los valores de permeabilidad al vapor de agua (Ky, Tabla IV-4) muestran, una vez
mas, el mismo comportamiento de los materiales. SP es la roca mas permeable (2,4
g/m?*x24h) y TA la menos (0,8 g/m®x24h). En cambio, AR y MR han obtenido
valores casi idénticos e intermedios a las otras dos rocas (1,4 g/m?x24h y 1,5
g/m?x24h, respectivamente).

Por Gltimo, es interesante notar que la variedad de TA ha sido la que mayor
dispersidn de valores ha obtenido en casi todos los pardmetros. Esto se debe a que el
sistema poroso de esta roca es complejo y variable de una muestra a otra. Por ello,
para esta roca se han ensayado normalmente un mayor nimero de muestras (6 en
todos los casos) o se han repetido algunos ensayos para asegurar la fiabilidad de los
datos obtenidos y presentados en esta Tesis.
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CAPITULO IV

Tabla I'V-4. Caracterizacién del comportamiento hidrico mediante ensayos hidricos (HT) de
la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR)
Molinaza Roja (MR). Leyenda: Pyr, porosidad abierta (en %); ppyr, densidad aparente; paur,
densidad real; Ay, absorcion de agua a presion atmosférica (%); Ay, absorcion de agua al
vacio (%); A, grado de interconexion entre poros (%); Di, indice de desorcion; S,
coeficiente de saturacién (%); Cc, coeficiente de capilaridad (g/m?xs®®); Hc: coeficiente de
ascenso capilar (mmxs™®®). Los subindices 1y 2 indican la orientacion de las muestras
perpendicular y paralelamente al ascenso del agua; Ky, permeabilidad al vapor de agua
(9/m*x24h). La desviacién tipica se ha indicado entre paréntesis.

Ensayos hidricos
Pur PbHT PaHT Ay As Ay, Di S Cqa Cg Hct Hco Ky
345 158 198 201 165 71 438 496 215 234 24
©05 ' 27 ©03) 05 (07 (1) (1) (17) @26 (015 (0.21) (0,1)
9.9 18 43 581 217 37 47 142 039 054 08
©07) 22 2% 03) 03) 64) 6) 6) (25 (56) (0,13) (0.26) (0,5
16,8 72 76 54 234 86 274 390 024 027 14
©01) %2 28 01 ©01) (04 @) @) 29 (65 (001) (007) (0,1)
1438 56 66 147 319 71 211 360 029 037 15
02 22 2% 01 ©01) 07 @ @) (36 (63) 001) (002) (0,3)
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Figura 1V-12. Curvas de absorcién de agua libre (1) y forzada (I1) y desorcion (111) de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR). Variacién del peso (Am/m) respecto al tiempo (en horas). Cada curva
representa el valor medio de cada roca obtenida a partir de cuatro probetas.
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Figura I\V-13. Curvas de capilaridad de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) con probetas orientadas
perpendicular (curva negra) y paralelamente (curva roja) al ascenso del agua respecto a las

heterogeneidades de cada variedad.
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CAPITULO IV

IV.3.d. Propiedades dinamo-mecanicas

En primer lugar, se han determinado las propiedades dindmicas (p. dinamicas, Tabla
IV-5) de las cuatro rocas. El valor de velocidad méas bajo (Vp) ha sido medido en
MR debido fundamentalmente a su diferente composicién mineralégica. Este hecho
se debe a que la calcita propaga las ondas mas rapidamente (aprox. 6660 m/s) que el
cuarzo (aprox. 5800 m/s) (Carminchel, 1989). Es evidente que los valores de Vp
medidos en estas rocas son inferiores respecto al que presentaria cada fase mineral
de forma individual, pero hay que tener presente que en estas rocas existen también
fases minerales secundarias (feldespatos, minerales de arcilla, etc.) que, junto con
los factores texturales (tamafio de cristal, bordes de cristal, porosidad, laminaciones,
orientaciones preferenciales, etc.), provocan una disminucién de la velocidad
(Martinez-Martinez, 2008). Esto se puede ver claramente si observamos los valores
de Vp en las tres direcciones espaciales (Vp1, Ve Y Vps, Tabla 1V-5). En la direccion
de propagacion perpendicular a la laminacion, Vp; es més baja que en las otras dos
direcciones. Esto se produce en las cuatro variedades de roca. En el caso de AR y
especialmente en SP, a pesar de que en algunos casos no se aprecia ninguna
orientacién preferencial, esta técnica muestra que existe una cierta anisotropia. Este
resultado confirma lo que se intuia después de realizar el ensayo de capilaridad y era
la posible influencia de la orientacién de la fabrica de las rocas en referencia a su
comportamiento hidrico. El coeficiente de anisotropia relativa (Am,) Y, sobre todo,
el de anisotropia total (AM,) confirman la heterogeneidad textural de las rocas, ya
que un alto valor indica que al menos en una de las tres direcciones de la muestra
tiene una velocidad de propagacion inferior. Por lo que esta direccion podria ser mas
propensa a sufrir procesos de alteracion, debido a la presencia de discontinuidades
(Fort et al., 2011). El valor de AM,, es de hecho mayor en MR porque la laminacion
es mucho mas pronunciada que la orientacion de los clastos como asi ocurre en AR.
En MR también es necesario tener en cuenta la existencia de niveles finos ricos en
arcilla y oxihidroxidos de hierro que influyen en la velocidad de propagacién de las
ondas, especialmente en esta direccion. En el caso de SP, aunque visualmente no se
aprecia ninguna orientacion preferencial ni laminacién, si que existe en una de las
direcciones, cierta anisotropia. En el caso de TA, aun a pesar de la importante
laminacién esta influye poco o nada en la propagacion de las ondas, por lo que esta
roca presenta una elevada compacidad en las tres direcciones del espacio. La
composicion mineral también ha influido en el coeficiente de Poisson dando lugar a
gue MR tenga un valor mas bajo respecto a SP, TA y AR debido a la diferente
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mineralogia (Ji et al., 2007). Los otros coeficientes (E, G y K) sugieren que TA
tendréa el mejor comportamiento fisico-mecanico mientras que MR seré la peor.

En cuanto a las propiedades estéticas, la primera en determinarse ha sido la
resistencia a compresion uniaxial (Rc). En este ensayo se han orientado las muestras
perpendicular (Rcper) Y paralelamente (Rcpan) @ la laminacion/orientacion de clastos.
Los valores de SP (= 11 MPa) no varian con la orientacion de las muestras porque se
caracteriza por tener elevada porosidad y estar poco cementada. En cambio, en TA
el valor de Rcper €5 menor que el de Rcpan, Y Se debe a la orientacion de los grandes
poros dispuestos perpendicularmente a la direccion de carga que hacen que la
probeta colapse antes. Los valores de AR y MR no varian mucho respecto a la
orientacién de las probetas. Comparando las cuatro variedades de roca, se observa
como el tamafio de grano, la porosidad, la compactacion de la muestra y el grado de
cementacion son los factores que influyen en la resistencia a compresion méas que la
propia mineralogia. Varios autores han puesto de manifiesto la estrecha relacion
entre los factores nombrados y los valores de resistencia a compresion de distintas
rocas (Tamrakar et al., 2007; Sabatakakis et al., 2008; Zorlu et al., 2008). En las
muestras aqui estudiadas se puede apreciar como, por ejemplo, la diferencia de los
valores de Rc entre SP y AR (ambas areniscas biocalcareas) se debe a que AR esta
mas cementada, tiene menor porosidad y el tamafio de grano es mas pequefio, por lo
que su grado de compactacion es mayor. En cuanto a la dimension de los granos,
segun Sabatakakis et al. (2008) el tamafio de los granos de calcita es importante para
comprender los valores de resistencia a compresion de una roca, ya que cuanto
mayor es el tamafio, menor serd la resistencia; por ello, los valores de SP son méas
bajos que los de AR. Sin embargo, en general, cuanto mayor sea el tamafio de grano
menor seré la resistencia de una roca. En el caso de TA, la alta compacidad de esta
variedad (como se pudo comprobar a través de la medida de ultrasonidos), es el
factor que ha permitido alcanzar unos valores de resistencia a compresion mas
elevados respecto a las otras dos variedades carbonatadas, AR y SP. El valor de MR
ha sido el méas elevado y se ha debido a la naturaleza de las fases minerales presentes
(el cuarzo es més duro que la calcita) y al tamafio de los granos que es relativamente
pequefio (valor medio comprendido entre 100-200 um). Los resultados de Rc
contradicen en parte los resultados del andlisis de ultrasonidos en los cuales SP y AR
mostraban mejores indices E y K que MR. Esto puede deberse al rol de la fabrica de
las rocas y la influencia de la mineralogia. Con respecto a los resultados de la prueba
de flexion (Ry), los valores méas elevados los ha tenido de nuevo TA (12,3 MPa) y
los més bajos SP (2,7 MPa), como era de esperar. Sin embargo, en este ensayo AR
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ha registrado un valor ligeramente mayor que MR (10,5 MPa y 7,5 MPa) mientras
qgue la mayor resistencia a compresion se midié en MR (35 MPa y 79 MPa,
respectivamente).

Para completar la caracterizacion de los materiales desde el punto de vista mecénico,
los resultados de resistencia al drilling (Tabla IV-5. Rp) muestran que SP es la roca
menos resistente (= 0,7 N/mm), congruentemente con los resultados de los ensayos
anteriores. También se ha observado que los valores de resistencia varian en funcion
del resto fésil que atraviese, viendo que es minima cuando se taladra un briozoo (~
0,2 - 0,3 N/mm) y méxima cuando atraviesa una valva de molusco (~ 1,6 - 2 N/mm).
AR ha sido la siguiente roca en orden de resistencia con valores en torno a 1 N/mm
y las variaciones se deben al tamafio de clasto y a zonas mas 0 menos cementadas.
Finalmente, las variedades de MR y TA han obtenido los valores més altos, con una
importante dispersion de los resultados, debido en el caso de TA a cambios
texturales, en especial por la aparicién de zonas mas o menos porosas (tanto por el
porcentaje como por el tamafio de los poros) y en MR, ademas del factor textural
(laminacidn), a la composicion mineraldgica, especialmente por la dureza del cuarzo
y de la matriz arcillosa, aumentando la resistencia alli donde el cemento era méas
abundante y disminuyendo cuando la presencia de las arcillas era mas evidente.
Pamplona et al. (2007) hacen alusién a la influencia que tiene la dureza de cada
mineral en referencia al valor de resistencia al drilling; de hecho, el cuarzo
(componente mineral principal en MR) provocaria que el valor de Rp fuera mayor
debido a la abrasion que produce sobre la broca. Delgado Rodrigues y Costa (2004)
elaboraron un procedimiento para corregir la variacion de resistencia por el desgaste
de la broca al realizar el ajuste correspondiente entre sucesivas medidas. La revision
bibliografica (Exadaktylos et al., 2000; Tiano et al., 2000; Delgado Rodrigues et al.,
2002; Delgado Rodrigues y Costa, 2004; Fratini et al., 2006; Pamplona et al., 2007,
Al-Naddaf et al., 2013; Jroundi et al., 2014) asi como los resultados obtenidos
mediante esta técnica no permiten todavia realizar comparaciones fiables entre
materiales distintos, especialmente por las heterogeneidades que presentan las rocas
(porcentaje de porosidad, grado de cementacion, mineralogia, estructuras
sedimentarias, etc.) y que influyen en los resultados que se pueden obtener.
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Tabla IV-5. Valores medios de las propiedades dinamicas medidas llevando a cabo ensayos
de ultrasonidos y estaticas obtenidas a partir de ensayos de resistencia a compresion uniaxial
(Rc, en MPa), a flexion (R, en MPa) y al drilling (Rp, en N/mm) de la Calcarenita de Santa
Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR).
Leyenda: Vp, velocidad de propagacion de las ondas P en las tres direcciones mutuamente
perpendiculares (Vp1, Vp2 Y Vs, €n m/s); Vs, velocidad de propagacion de las ondas S; Amy
AM, coeficientes de anisotropia relativa y total; v, coeficiente de Poisson; E, médulo de
Young (en GPa); G, mddulo de rigidez (en GPa); K, mddulo de compresion o volumétrico
(en GPa); Reper Y Repan, resistencia a la compresion uniaxial con las probetas orientadas
perpendicular y paralelamente a la direccién de carga. La desviacién tipica se ha indicado
entre paréntesis.

sP TA AR MR
Ve 3503 (313) | 5553 (194) | 3757 (131) | 3286 (403)
Ve 3351 (140) | 5362 (199) | 3792 (60) | 2897 (163)
Veo 3768 (105) | 5750 (168) | 4348 (41) | 3530 (87)
. Vs 3661 (250) | 5548 (210) | 4097  (90) | 3432 (180)
8 Vs 1730 (72) | 2729 (98) | 2326 (126) | 2254 (206)
& Amp 30 (23) ] 36 (L9 | 60 (31 | 55 (40
s AMp 95 (50) | 51 (32 | 102 (09) | 168 (36)
v 035 (0,02)| 0,34 (0,02)| 026 (0,03)| 0,15 (0,10)
E 141 (13) | 472 (31 | 11,9 (13) | 10,7 (20)
G 52 (04) | 176 (L3) | 299 (32) | 236 (44)
K 236 (53) | 742 (72) | 208 (36) | 102 (47)
. Reper 11 (@ | 6 G | 3 @] 19 @
S Rcpai 11 (@ | 76 @an| 31 G | 8 @
Z Ry 27 (25) | 123 (14) | 105 (05 | 75 (0.7)
a Ro 07 © | 62 @6 | 11 (00 | 43 (L1
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IV.4. Conclusiones

Desde el punto de vista mineraldgico se ha puesto de manifiesto que la Calcarenita
de Santa Pudia, Travertino Amarillo y Arenisca Ronda se componen casi
exclusivamente por calcita, mientras que la Molinaza Roja presenta cuarzo como
fase principal y feldespato potésico como secundaria. El estudio de la fraccion
arcilla ha revelado la presencia de esmectitas en la Calcarenita de Santa Pudia y
especialmente en Arenisca Ronda. Estas arcillas pueden suponer un grave problema
de cara a la durabilidad de estas rocas.

El estudio petrografico muestra que la Calcarenita de Santa Pudia posee una gran
variabilidad en cuanto al tamafio de los clastos como el de los poros y que el
cemento es escaso, por lo que el porcentaje de porosidad es elevado. En el
Travertino Amarillo se ha observado que la textura es la mas cristalina de las cuatro
variedades. Se han descrito de forma independiente las bandas de color blanco y
crema facilmente distinguibles en muestra de mano: la banda blanca posee grandes
poros y abundantes fragmentos de esquistos y cuarzo metamorfico, mientras que en
la de color crema la compacidad es mayor y los poros son de pequefio tamafio. La
Arenisca Ronda esta formada por clastos micriticos retrabajados con abundantes
microfésiles (foraminiferos y cocolitoféridos) junto con restos de valvas y
gasterépodos. Esta roca se encuentra cementada aunque se han observado zonas
ricas en matriz arcillosa. La Molinaza Roja presenta una textura marcadamente
laminada donde se pueden observar finos lechos ricos en oxihidroxidos de hierro. Se
han determinado tres tipos de cemento (ferruginoso, carbonatado y siliceo) y una
matriz arcillosa en esta variedad de roca. En aquellos puntos donde la matriz
arcillosa es mas abundante, se ha observado una pérdida de material asi como la
alteracion y fracturacion de los cristales adyacentes.

El estudio del sistema poroso y de las propiedades hidricas muestran que la
Calcarenita de Santa Pudia es la roca con la porosidad efectiva mas elevada (33%),
seguida por Arenisca Ronda (17%), Molinaza Roja (15%) y Travertino Amarillo
(8%). En cuanto a la distribucion de los poros, la Calcarenita de Santa Pudia y
Arenisca Ronda poseen un importante porcentaje de poros en el rango 0,1-1 um que
es el més sensible al dafio producido por la cristalizacion de sales. La Calcarenita de
Santa Pudia es ademas la roca con los valores mas altos en los parametros hidricos
estudiados (absorcidn a presion atmosférica, capilaridad y permeabilidad al vapor de
agua), mientras que el Travertino Amarillo ha sido el que ha presentado los valores
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mas bajos; la Arenisca Ronda y la Molinaza Roja presentan valores similares entre
si e intermedios entre las otras dos variedades. La orientacién de las probetas ha
mostrado que existe una clara influencia de la disposicion de las heterogeneidades
(laminacidn y orientacion de clastos) respecto al movimiento de agua.

La determinacion del comportamiento dinamo-mecanico ha permitido confirmar los
resultados de los ensayos hidricos. Asi pues, en la Calcarenita de Santa Pudia
aunque a simple vista no se distinga ninguna heterogeneidad (laminacién u
orientacion de clastos), muestra una fuerte anisotropia; al igual que ocurre en
algunas muestras de la Arenisca Ronda, donde la orientacién de clastos no es clara,
mediante ultrasonidos se confirma la presencia de una textura anisétropa. Estos
datos no tan evidentes en estas dos rocas y si en el Travertino Amarillo y la
Molinaza Roja, condicionan en parte el comportamiento hidrico observado. Los
ensayos mecanicos indican que el Travertino Amarillo y la Molinaza Roja son las
rocas mas resistentes mientras que la Calcarenita de Santa Pudia posee el peor
comportamiento.

A partir de estos resultados se pueden establecer una serie de criterios de calidad
segun los cuales el Travertino Amarillo serd la roca méas duradera debido a la
ausencia de minerales de la arcilla, su baja porosidad, escaso grado de absorcion asi
como por su elevada compacidad y resistencia mecanica. En cambio, la Calcarenita
de Santa Pudia y Arenisca Ronda serdn las rocas con mayor probabilidad de ser
alteradas, ya que presentan un importante porcentaje de porosidad (especialmente en
el rango 0,1-1 pm), esmectitas entre las fases minerales, una alta capacidad de
saturacion y unas propiedades mecanicas inferiores. En el caso de la Molinaza Roja
aunque es resistente mecanicamente y muestra un buen comportamiento hidrico, la
presencia de zonas ricas en matriz arcillosa, de minerales alterados y una fuerte
laminacién, pueden suponer una cierta debilidad de la roca, especialmente si no se
tiene en cuenta la orientacion de la laminacion a la hora de ser puesta en obra.
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CAPITULO V

V.1. Introduccion

En el estudio de la alterabilidad de los materiales pétreos debe considerarse tanto el
comportamiento de la roca en bloque (Molina et al., 2011a, 2013; Vazquez et al.,
2013) como el dafio que ocurre en la superficie (Schiavon, 2000; Turkington et al.,
2003; Vazquez et al., 2011). En arquitectura es la superficie del material pétreo la
depositaria de los valores artisticos e histéricos (Delgado Rodrigues, 2007) y es la
mas susceptible al deterioro. En efecto, los procesos de alteracion que sufren las
rocas comienzan, normalmente, por modificar la superficie (Vazquez et al., 2011) y
pueden llegar a producirse dafios significativos en ella mucho antes de que la
degradacion afecte al interior.

Entre las variedades de roca utilizadas en construccion y decoracién, los granitos y
los marmoles se caracterizan por admitir el pulimento de las superficies debido a su
textura cristalina y a su baja porosidad, confiriéndoles un valor econémico y visual
afiadido. Sin embargo, una gran parte de esas rocas, sobre todo las de origen
sedimentario, no suelen admitir pulimento debido a que poseen texturas clasticas y
porosidad elevada. Entre estas rocas destacan las calizas y areniscas por su
abundancia en la naturaleza. Consecuentemente, abundan en la fabrica de los
edificios y también, debido a su menor dureza y mayor facilidad para la labra, en sus
elementos ornamentales, mostrando superficies con acabados mas 0 menos rugosos.

En este capitulo se analiza la influencia de los distintos acabados superficiales
aplicados en los cuatro litotipos sobre distintas propiedades y comprender los
posibles efectos de los agentes de deterioro sobre los materiales pétreos.
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V.2. Metodologia

El estudio llevado a cabo en este capitulo se ha orientado a la relacién entre el
acabado superficial y las propiedades petrofisicas que mas podrian influir en el
comportamiento de cada roca frente a su durabilidad. Se han considerado los
acabados al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J). Los acabados Sy P
se caracterizan por ser fundamentalmente lisos mientras que el acabado J es mas
rugoso.

La metodologia seguida para determinar la influencia del acabado superficial sobre
el comportamiento petrofisico de los cuatro litotipos ha sido la siguiente:

- Para caracterizar el comportamiento hidrico se han realizado ensayos de
capilaridad en continuo (C), de la gota (WD,) y de permeabilidad al vapor de agua

(Kv).

- Se ha realizado la medicidon del color por espectrofotometria para obtener un valor
objetivo de dicho parametro en funcion de cada acabado superficial.

- Se ha medido la rugosidad de cada acabado superficial mediante analisis de
imagen a través de videomicroscopia (equipo DVM2000). Para este ensayo se ha
seleccionado un &rea de estudio de 42 mm? y una resolucion vertical que variaba
entre 10 um y 40 pum. Esta variacion en la resolucion ha sido necesaria para poder
observar las diferencias entre los distintos acabados.

- EI comportamiento mecénico se ha determinado a través de los ensayos de
resistencia a la abrasion (Ray), al deslizamiento (Rees), a la flexion (Ry) y al drilling

(Ro).

- Finalmente, para el estudio del comportamiento térmico se han llevado a cabo los
ensayos de conductividad térmica (K,) y de dilatacion térmica (o).

La descripcion detallada de todos los equipos utilizados, condiciones de trabajo,
programas informéticos y tamafio de las probetas de cada ensayo puede leerse en el
Capitulo 11l - Metodologia.
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V.3. Resultados y discusién

V.3.3. Influencia del acabado superficial en el comportamiento hidrico

En la Tabla V-1 se indican los valores de los ensayos de capilaridad en continuo (C),
los del ensayo de la gota (WD,) v los de la permeabilidad al vapor de agua (Ky).
Los resultados de los tres ensayos se comentaran respecto al acabado superficial y a
la variedad de roca.

SP ha obtenido los valores mas altos de C y los mas bajos de WDa, lo que indica
una importante capacidad de ascension capilar de esta roca (valor de C entre 6,8 y
10 g/m%°°) y una absorcién inmediata de la gota (WDa = 0 s). EI comportamiento
opuesto lo manifiesta TA con el valor més bajo de C y més alto de WDa. ARy MR
han presentado valores similares entre ellos e intermedios entre SP y TA. El
comportamiento mostrado por cada roca estd marcado por su sistema poroso asi
como se mostraba en las Tablas 1V-3 y IV-4. En este sentido, SP esta predispuesta
para absorber rapidamente el agua, ya sea por capilaridad o por absorcion de la gota
dado que posee la porosidad mas alta (Ppiv, Pt Y Pur) v elevados coeficientes de
absorcion, saturacion y capilaridad (Aw/Ar, S y Cc). De igual forma, el
comportamiento de las demas rocas se justifica a partir de los datos ya comentados
en el capitulo IV. AR y MR al poseer sistemas porosos muy parecidos (porcentaje,
distribucion de poro, etc.) tienen un comportamiento similar mientras que TA,
debido a sus bajos valores de porosidad, capilaridad y absorcidn seréd la més lenta en
absorber el agua mediante los dos ensayos. Los valores de C y WD, son ademas
inversamente proporcionales: al aumentar el primero siempre disminuye el segundo
(Tabla V-1).

Al analizar los datos en funcion del acabado, no se aprecia ninguna tendencia clara
que defina que un acabado influya mas que otro en los valores de estos dos ensayos,
especialmente en el de capilaridad en continuo. Sin embargo, en el ensayo de la
gota, el acabado S ha presentado los valores mas bajos. Cabe mencionar que los
valores de TA, especialmente para los acabados P (5270 s) y J (3698 s) pueden
haber estado influenciados por procesos de evaporacion del agua. De todas formas,
el sistema poroso y la textura en esta roca, que es mas cristalina que clastica,
permiten minimizar el efecto de absorcion.
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Los resultados del ensayo de permeabilidad al vapor de agua (K., Tabla V-1)
muestran que SP y TA presentan los valores mayores y menores de Ky,
respectivamente. En efecto, el valor de porosidad y el de interconexion entre los
poros (P y Ax, Tablas IV-3 y I1V-4, Capitulo IV) justifican este comportamiento, ya
que la elevada porosidad asi como la buena interconexion en SP han permitido que
sea mas permeable. AR y MR muestran valores parecidos entre si e intermedios
respecto a las otras dos variedades. En funcion del acabado no se ha observado una
tendencia clara en la variacién de K.

Tabla V-1. Valores medios de los ensayos de capilaridad en continuo (C, en g/m?s®®), de la
gota (WDA, en s) y de la permeabilidad al vapor de agua (KV, en g/m®x24h) medidos en la
Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR) y en funcion de los acabados superficiales al corte de sierra (S),
apomazado (P) y abujardado (J). Entre paréntesis se muestra la desviacion tipica de cada

valor medio.
C WD, Ky
S P J S P J S ) 3
SP 6,76 9,47 10,10 0 0 0 24 22 28

0,1 (1) (012
0,8 1,0 0,8
05 (053 (@©1
1,4 13 13
0,1 (@©4 (@©2
15 1,6 1,7
0,3 (02 (©1

TA 030 0,09 0,08 786 5270 3698
AR 275 254 277 54 94 95

MR 165 214 174 17 260 162
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V.3.b. Medidas de cromaticidad y rugosidad

En la Tabla V-2 se muestran los valores medios de luminosidad (L*) y parametros
cromaéticos (a* y b*) de los cuatro tipos de rocas en funcion del acabado superficial.
La desviacion tipica (o) asi como el valor maximo y minimo (Max y Min) se han
indicado también. Los valores mas elevados de luminosidad se han medido en SP
(L* = 86), debido a la tonalidad blanquecina de esta variedad de roca producto de
los restos fasiles que la componen, mientras que MR ha presentado los valores mas
bajos (L* = 58) y es la Unica roca con contenidos apreciables en 6xidos de hierro
(Tablas V-1y V-2). En general, los litotipos han presentado una gran homogeneidad
en los valores de L*, excepto TA que es la variedad con mayor dispersion. Esta
mayor variacion en TA se debe a su textura heterogénea, tan caracteristica en
muchos travertinos y a la mayor o menor presencia de oxihidréxidos de hierro que
son los que modifican la tonalidad en esta roca. Por ello, en la cromaticidad la
tendencia general determinada es hacia valores positivos de b* (tonalidades
amarillentas) en las rocas carbonatadas, siendo especialmente acusada en TA, con
valores comprendidos entre 17 y 31, mientras que en MR la tendencia tanto de a*
como de b* es hacia valores positivos y con un valor similar entre ambos
parametros.

En cuanto a los acabados superficiales, el apomazado (P) es el que presenta
tonalidades maés intensas (mayores valores de a* y b*) pero es también el menos
luminoso (valores de L* més bajos). Dado que las diferencias de color no son
marcadas, se ha calculado la diferencia del color entre los distintos acabados (AE*g,,
Tabla V-2) para cada roca y tomando como patrén de referencia los valores del
acabado al corte de sierra (S). Se ha observado que J es el acabado que mayor
diferencia presenta respecto al acabado S. En general, los valores de AE*y, estan
comprendidos entre 1 y 3 con la sola excepcion del travertino que oscila entre 10
para el acabado J y 15 para el acabado P. Grossi et al. (2007) comentan que
diferencias de color inferiores a 3 no son perceptibles por el ojo humano, mientras
que por encima de este limite los cambios ocurridos en el color si que pueden ser
detectados a simple vista.
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Tabla V-2. Medidas de espectrofotometria de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) respecto a los acabados
superficiales al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J). Leyenda: L*,
luminosidad; a* y b*, pardmetros crométicos; AE*g,: diferencia de color entre los acabados
superficiales P y J respecto al acabado S. El valor medio (®) y su desviacion tipica (o) asi
como los valores méximos (Max) y minimos (min) han sido obtenidos a partir de 20 medidas
en cada muestra.
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Los valores de la rugosidad determinados en los diferentes acabados de cada litotipo
se indican en la Tabla V-3 y se han representado tridimensionalmente en la figura V-
1. En base a este ensayo, las variedades de SP y TA son las més rugosas. Esto no
sorprende ya que en estas rocas son visibles poros de gran tamafio en muestras de
mano. Si analizamos la superficie que se genera al aplicar el acabado superficial y
obviamos los huecos de los poros de estas rocas, todas las variedades tienen unos
valores muy parecidos en cuanto a rugosidad: S,, el coeficiente que nos indica el
valor de la rugosidad, es practicamente idéntico para los acabados Sy P. Incluso, el
acabado apomazado resulta ser ligeramente menos rugoso que el de corte de sierra
debido a la técnica de ejecucion del acabado. Por otro lado, J es claramente el
acabado mas rugoso. No obstante, la textura de cada roca condiciona de manera
importante el valor de la rugosidad, como indican los valores de Sy, ¥ S,. Més en
detalle, S, muestra que AR es la roca con menor diferencia entre el punto mas alto
(pico) y el méas bajo (valle) del area medida, es decir, es la menos rugosa de las
cuatro variedades de roca, mientras que SP es la mas rugosa con una diferencia entre
pico y valle superior a 3 mm como en el caso del acabado J. Asimismo, el pardmetro
Sku NOS da una idea de la distribucion de los valores en el area medida. En la figura
V-1 se aprecian estas diferencias siendo mas marcadas con el acabado J que con los
acabados Sy P.

Tabla V-3. Valores medios de la rugosidad de cada acabado superficial aplicado en la
Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR). Leyenda: S, acabado al corte de sierra; P, acabado apomazado; J,
acabado abujardado; S, es el valor promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas
dentro de un area definida (en mm), Sy, es el valor de la kurtosis de la superficiey S, es la
suma del valor de altura méaxima de pico y la maxima de valle dentro de un area definida (en
mm).

SP TA AR MR

S P J S P J S P J S P J
027 023 042|024 022 038|018 016 028|023 0,21 0,30
Sw | 331 336 527|175 186 381|229 232 239|244 271 2739
S, | 260 257 324|108 111 224|067 088 184|121 117 1,79

Rugosidad
&L
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V.3.c. Influencia del acabado superficial en las propiedades mecinicas y
térmicas

Los resultados de los ensayos mecénicos y térmicos de cada roca en funcién del
acabado superficial se indican en la Tabla V-4. Los valores de resistencia a la
abrasion (Rs) muestran como SP es la roca menos resistente, seguida en orden
creciente de AR, TA y MR. Estos valores se deben fundamentalmente a factores
texturales en SP, AR y TA, y mineral6gicos ademas en MR. Aunque SP, ARy TA,
son composicionalmente casi idénticas (Tabla 1V-1), el hecho de que en SP existe
poco cemento entre los clastos junto con su elevada porosidad (tanto intercléstica
como intraclastica) han provocado que el desgaste sea mayor respecto a las otras
rocas. En AR, aunque se observa una mayor cantidad de cemento carbonatado
(Molina et al., 2011b), la pérdida de cohesién intergranular es responsable del dafio
que sufre esta roca. En TA, su elevada cristalinidad asi como su alta compacidad
(Vp, Tabla 1V-5) le permiten resistir mejor la abrasion respecto a SP y AR. Por
Gltimo, MR que se compone fundamentalmente por cuarzo y feldespato (Tabla IV-1)
su resistencia ha sido la mayor de las cuatro rocas debido a la mayor resistencia al
desgaste que presentan estos minerales con respecto a la calcita. En cuanto a los
acabados no se ha observado ninguna relacién entre el tipo de acabado aplicado y la
resistencia a la abrasion.

Los acabados abujardado y apomazado presentan valores de la resistencia al
deslizamiento (Rges, Tabla V-4) similares pero inferiores respecto al corte de sierra,
excepto TA, donde el acabado P ha presentado unos valores extremadamente bajos
respecto a los demas. Esto se debe a la textura méas cristalina de esta roca que
permite un mayor grado de pulimento, incluso cuando el acabado aplicado es de tipo
apomazado. En cuanto al tipo de roca, MR ha obtenido los valores mas elevados y
TA el més bajo junto con los acabados P y J de AR. mientras que en el caso de SP
han sido intermedios. Este Gltimo material ha sido el que menor diferencia ha
presentado entre los tres acabados y, teniendo en cuenta el valor de la desviacion
tipica, son ain mas proximos. Esto se debe a que esta roca posee una elevada
rugosidad debido a su elevada porosidad. AR y MR han obtenido una disminucién
similar de la resistencia en los acabados P y J respecto al S (en torno a 20 USRV)
mientras que TA ha presentado los mismos valores entre los acabados Sy J. En el
caso de AR y MR, el tamafio de clasto y, en menor medida la mineralogia, influyen
en los valores de Ry, Ya que los cristales de cuarzo presentes en MR son mas
resistentes que los clastos de composicion carbonatada. De hecho, el aumento de la
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rugosidad en MR con el acabado J disminuye el valor de Ry respecto a los
acabados Sy P.

Los resultados del ensayo de resistencia a flexion (Ry, Tabla V-4) confirman el
mismo comportamiento hasta ahora observado, es decir, SP ha sido la roca con
menor resistencia, seguida en orden creciente por AR, MR y TA. El acabado no
proporciona ningln patrén claro aunque en TA y AR el acabado P ha sido el mas
resistente mientras que MR ha alcanzado mayor resistencia con el acabado S. Las
heterogeneidades texturales de estos materiales hacen que presenten una elevada
desviacion estandar de los valores lo que indica que estas diferencias son minimas.
Por ultimo, es importante aclarar que para SP con los acabados P y J no se pudo
llevar a cabo este ensayo ya que no se dispuso de material suficiente para realizarlo
segun la normativa.

Tabla V-4. Valores medios de resistencia a la abrasion (R,,, en mm), al deslizamiento (Rges,
en USRV) , a la flexion (Ry, en MPA) y al drilling (Rp, en N/mm) y de la conductividad
térmica (K., en Wm™K™) de los acabados superficiales en corte de sierra (S), apomazado (P)
y abujardado (J) en la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). La desviacion tipica de cada valor se indica entre
paréntesis.

SP TA AR MR
31,0 (1,00 227 (04) 267 (04) 216 (0,9)
316 (07) 257 (L1) 266 (07) 21,3 (L)
322 (04) 249 (05) 270 (13) 215 (0.4)
% (5 62 (2 83 (3 101 (2
87 (5 2 (2 67  (3) 8l (2
87  (5) 61 (11) 66 (2 78 (2)
27 (06 92 (01 67 (00 88 (07
- - 128 (1,00 72 (06) 74 (0,3)
- - 111 (15 57 (1,6 71 (06)
08 (02 44 (08 11 (02 30 (06)
07 (02 82 (15 13 (02 37 (12
06 (03) 49 (0 12 (1) 33 (07
- - 254 (001) 238 (001) 1,82 (0,02)
1,41 (0,08) 255 (0,01) 197 (0,01) 216 (0,02)
074 (0,15) 2,00 (0,01) 052 (0,000 1,72 (0,01)

Rabr

Rdes
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4
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El ensayo de resistencia al drilling (Rp, Tabla V-4) ha mostrado valores muy
parecidos a los de la Tabla IV-5. SP sigue siendo la roca con los valores mas bajos
(= 0,7 N/mm). AR ha sido la siguiente en resistencia con valores en torno a 1,2
N/mm. MR y TA han obtenido los valores mas elevados y con una importante
dispersion de los resultados. En cuanto a los acabados superficiales, no se ha
observado ninguna tendencia.

Para la determinacién de las propiedades térmicas en relacion al acabado superficial
se han realizado ensayos de conductividad térmica (K., Tabla V-4) y de dilatacion
térmica (o, fig. V-2). TA ha sido la roca con mayor conductividad térmica mientras
gue SP ha sido la menor. AR y MR han presentado valores intermedios entre estos
dos litotipos. Aunque el cuarzo presenta una conductividad térmica mas elevada que
la calcita (7,67 Wm™ K™y 3,57 Wm™ K, respectivamente), la textura tiene una gran
influencia en este coeficiente. De hecho, uno de los factores texturales mas
importantes es el porcentaje de porosidad: las rocas mas porosas son las que
presentan valores de K mas bajos. En este sentido, en el caso de SP, TA'y AR que
presentan la misma mineralogia, SP y, en menor medida, AR tienen menor
conductividad que TA porque son mas porosas. En TA debe afiadirse ademas la
fuerte influencia de su textura asi como su alto grado de cristalinidad han
incrementado aun més el valor de K frente a las otras rocas detriticas. Los valores de
MR son més bajos que los de TA porque, aun a pesar de estar compuesta
mayoritariamente por cuarzo, se encuentra también una importante cantidad de
feldespatos (2,3 - 2,5 Wm™ K™), moscovita (2,32 Wm™ K™) y oxihidroxidos de
hierro, ademés de una marcada laminacion, que disminuyen la conductividad.

Los valores de la conductividad térmica en funciéon de los acabados presentan
diferencias significativas. El acabado P es el que mayor valor presenta seguido del
acabado S y del J. Cabe mencionar que para SP las medidas han presentado un
elevado valor de desviacion debido a que esta roca, al ser tan porosa, dificulta las
mediciones Ilegando incluso a no ofrecer un resultado fiable para el acabado S. Se
puede decir que el aumento de la rugosidad de la superficie empeora la
conductividad. De cara al deterioro que puedan sufrir estas rocas, serd importante
tener presente el valor de la conductividad térmica, ya que las propiedades texturales
(tamafio y orientacion de grano y/o la porosidad), la composicion mineraldgica y el
acabado superficial pueden influir en este parametro y favorecer un dafio mas o
menos acusado de la roca en funcién de diversos factores (Koch y Siegesmund,
2004; Gomez-Heras, 2006; Benavente et al., 2008).

147



Acabado superficial

Los resultados de la dilatacion térmica y la representacion de las curvas de los ciclos
de calentamiento-enfriamiento se muestran en la figura V-2. Los valores del
coeficiente de dilatacion térmica (o) obtenidos se encuentran en los rangos
observados por otros autores para rocas similares a las estudiadas en esta Tesis
(Siegesmund y Durrast, 2014). Las tres variedades carbonatadas muestran un
comportamiento parecido, tanto en el valor de o como en la curva de cada una de
ellas. Mas en detalle, la histéresis de la curva en TA es mayor respecto a SP y AR
para temperaturas superiores a 50 °C. Por otra parte, AR es la roca que presenta
mayor diferencia entre calentamiento (tramo rojo) y enfriamiento (tramo azul).
Asimismo, ninguna de las tres rocas vuelve a su estado inicial después del ciclo de
enfriamiento (tramo azul). El segundo ciclo de calentamiento (tramo naranja) no
produce una expansién tan acusada como en el primero. Este comportamiento indica
que existe una fatiga en los tres materiales carbonatados y que es mas acusada en
AR, 0 al menos, que existe un cambio importante al concluir el ciclo calentamiento-
enfriamiento por acomodacion de la estructura de la roca en funcion de sus
componentes minerales asi como por su porosidad. Esta diferencia se conoce como
"estrés térmico". De igual forma, la ausencia de una marcada diferencia entre las tres
variedades carbonatadas refleja que no existe una orientacion preferente de los
cristales de calcita. En el caso de MR, el valor de la dilatacion térmica ha sido casi el
doble que en las otras rocas y la curva de dilatacién térmica ha presentado una
histéresis mucho mas baja respecto a las demas. También, los puntos inicial y final
de los ciclos de calentamiento y enfriamiento son casi idénticos (estrés térmico muy
proximo a cero), lo que indica una mayor estabilidad térmica de esta roca frente a
los otros materiales. Como comparativa general de las cuatro rocas, se puede
advertir que el estrés térmico puede reflejar una susceptibilidad para producirse
deterioro (fisuracion, fracturacion, pérdida de cohesidn interclastica/intercristalina,
etc.) que serd tanto mayor cuanto mas acusada sea la diferencia de valores en las
curvas de dilatacion térmica, fundamentalmente porque el estrés térmico sufrido
puede preceder al acceso de sales y demas agentes de deterioro en el seno de las
rocas (Siegesmund et al., 2000; Malaga-Starzec et al., 2002). En este sentido, AR y
SP son las dos rocas que mayor estrés térmico han presentado, por lo que
posiblemente estas dos variedades tendran un peor comportamiento. Finalmente, es
necesario aclarar que este ensayo se ha llevado hasta una temperatura de 90 °C,
puede facilitar la susceptibilidad de estas rocas al deterioro por la temperatura,
especialmente teniendo en cuenta el ensayo normalizado de resistencia a la
cristalizacion de sales, en el cual, las probetas se colocan en un horno a 105 °C.
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Figura V-2. Curvas de la dilatacion térmica y valor del coeficiente de dilatacion térmica (a.,
en K) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda
(AR) y Molinaza Roja (MR) para dos ciclos de calentamiento y uno de enfriamiento.
Temperatura (en °C) versus dilatacion térmica (en mm m™). El primer ciclo de calentamiento
y enfriamiento se representa por los tramos rojo y azul, respectivamente, y el segundo ciclo
de calentamiento por el tramo naranja.

149



Acabado superficial

V.4. Conclusiones

Este capitulo se ha centrado en estudiar la relacion entre los acabados superficiales
aplicados a las rocas (al corte de sierra, apomazado y abujardado) y distintas
propiedades fisicas. EI conocimiento de esta relacion sirve para comprender mejor
qué procesos y agentes seran mas decisivos en el deterioro de los materiales pétreos.

En general, no ha sido posible determinar una relacién clara entre el acabado
superficial y las propiedades aqui determinadas, salvo en la resistencia al
deslizamiento y en la conductividad térmica, donde la rugosidad influye en esos
parametros. Por ello, se puede afirmar que la textura y la fabrica son los factores que
mas intervienen en el comportamiento hidrico y mecanicos de estas rocas, llegando
a las mismas conclusiones que se alcanzaron en el capitulo 1V de esta Tesis. Mas en
concreto, el tamafio de poro y la porosidad asi como el tamafio de cristal, el grado de
cementacién de las rocas y las heterogeneidades presentes, como laminaciones u
orientacion de los clastos, son fundamentales. Los indicadores observados con los
resultados de las propiedades mecéanicas y térmicas favorecen a que la Calcarenita
de Santa Pudia y Arenisca Ronda sean mas susceptibles de sufrir dafios por la
degradacion de su textura frente a la Molinaza Roja vy, especialmente, al Travertino
Amarillo.

La rugosidad es similar para al corte de sierra y el apomazado y es mayor para el
abujardado. Por este motivo, los resultados obtenidos en el ensayo de deslizamiento
y conductividad térmica, para el acabado superficial abujardado, han sido mas bajos
respecto a los otros dos acabados.

En base a los ensayos aqui realizados, el Travertino Amarillo seria la variedad mas
duradera, seguida de la Molinaza Roja y, con un comportamiento peor, la
Calcarenita de Santa Pudia y Arenisca Ronda.
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CAPITULO VI

VI.1. Introduccion

Existen muchos factores de alteracion posibles y su interaccién con las rocas es
compleja debido a las variables que pueden estar implicadas, tales como la posicion
y orientacién de la roca en el edificio, el contacto con otros materiales, las
condiciones ambientales y las propiedades intrinsecas de cada material (Rancan,
2002; Cultrone et al., 2007), es decir, la durabilidad de la piedra natural no sélo
dependerd de los factores de alteracion sino también de la mineralogia, la estructura
de la roca y el sistema poroso (Ordéfiez et al., 1997; King, 2002; Torok y
Véséarhelyi, 2010). De éstos, el sistema poroso tiene un papel particularmente
importante en la durabilidad de las rocas ya que afecta al movimiento de los fluidos
dentro de esta, acelerando su deterioro fisico, quimico y/o biolégico (Molina et al.,
2011). Ademas, ciertos minerales pueden afectar a la durabilidad de la roca méas que
otros, especialmente aquellos cuyas propiedades varian de acuerdo a las condiciones
ambientales, como es el caso de las arcillas, en particular las esmectitas. Estas
arcillas se han relacionado con algunos de los procesos de deterioro observados en
edificios (Sebastian et al., 2008; Colas et al., 2011; Anania et al., 2012). Por otra
parte, poder concretar el dafio que cada factor externo produce en una roca es
practicamente imposible ya que son normalmente multiples los procesos que ocurren
simultdneamente. No obstante, existen distintos ensayos de envejecimiento
realizados en laboratorio que permiten estimar el nivel de dafio sufrido por los
materiales, en un periodo relativamente corto de tiempo, cuando se encuentran
expuestos a agentes de deterioro tales como el hielo, las sales solubles, la atmdsfera
contaminada, etc. (Steiger, 2005; Espinosa et al., 2008; Buj et al., 2010; Ludovico-
Marques y Chastre, 2012). Los resultados de estos ensayos ofrecen una mejor y mas
completa imagen de como los diferentes factores de deterioro pueden afectar a la
durabilidad de los materiales cuando se estudian bajo condiciones reales (Laycock,
2002; Grossi et al., 2007).

A pesar de la extensa bibliografia existente sobre la durabilidad de materiales de
construccion bajo distintos agentes de deterioro, ya sean con ensayos de laboratorio
0 en condiciones reales, son escasos los que en un mismo trabajo comparan los
dafios inducidos en el laboratorio con los observados tras la exposicion a la
intemperie. Cuando esto ocurre, la vision del dafio producido esta en parte sesgada y
solo ofrece unos resultados parciales que permitan comprender los procesos de
deterioro. Para ofrecer una visién mas completa de los procesos reales que afectan a
las rocas seleccionadas en esta Tesis, en este capitulo se ha analizado el dafio y
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procesos que pueden afectar a las rocas a partir de distintos ensayos de
envejecimiento (ensayos de corta duracién en laboratorio) asi como de muestras
colocadas a la intemperie (ensayo de larga duracion bajo condiciones reales).
Asimismo, se observara cdmo las propiedades intrinsecas de cada roca pueden
influir en los procesos de deterioro.

158



CAPITULO VI

VI.2. Me’codologfa

Se han llevado a cabo ensayos de envejecimiento acelerado en laboratorio que han
servido para evaluar la durabilidad de estas rocas segun tres de los agentes de
deterioro mas perjudiciales para la piedra natural: el hielo, las sales solubles y el
ataque acido. El procedimiento para realizarlos se encuentra descrito en el capitulo
111 "Metodologia" bajo los epigrafes de "resistencia a la heladicidad", "resistencia a
la cristalizacion de sales" y "resistencia al envejecimiento por SO, en presencia de
humedad". Paralelamente se ha realizado el ensayo de "exposicion a la intemperie".

Ademas de la realizacion de los ensayos de envejecimiento, se han realizado otros
andlisis adicionales para completar la informacion sobre el deterioro sufrido por
estas rocas. Las técnicas complementarias han servido para poner de manifiesto las
diferencias existentes entre las probetas sanas y las alteradas durante o después de
los ensayos de envejecimiento. Con ellas se han podido registrar los cambios
producidos en la textura a micro-, meso- y macroescala, en el sistema poroso, en el
color, en la rugosidad de la superficie y en las propiedades dindmicas. En los
ensayos de dafio por hielo y por la cristalizacion de sales se realizé cada cinco ciclos
la medicion por ultrasonidos de cada probeta para poder evaluar la evolucion del
deterioro textural.

En el caso del ensayo de envejecimiento por SO, en presencia de humedad, se ha
tenido en cuenta el tipo de acabado superficial, por lo que las observaciones
realizadas han sido tanto para las propiedades de volumen como de superficie y el
ensayo se dividio en tres etapas. En la primera, se midi6 el peso de las probetas
sanas tras estar metidas en un horno ventilado durante 120 horas a 40 °C para
asegurar la eliminacién de la posible humedad retenida en el interior de las probetas
y posteriormente se midi6 el color y la rugosidad. En la segunda etapa, una vez
alteradas las probetas, tras secarse en el horno a 40 °C durante 120 horas, se
midieron de nuevo el peso (probeta méas el material de alteracion) y se evaluo el
cambio de color, comparando los valores de las probetas sanas y las alteradas.
Ademas, se recogieron muestras del material de alteracién que se form6 a modo de
costra en la superficie de las probetas para ser analizado mediante DRX y poder
determinar su composicion mineralégica y, por Gltimo, pequefios fragmentos de las
probetas alteradas fueron observados al ESEM. En la ultima etapa se realizd el
lavado de las probetas alteradas por inmersion en agua destilada cambiada
diariamente para facilitar la disolucion del material de alteracion formado en la
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superficie, y su secado en horno a 30 °C, proceso que durd 20 dias para asegurar su
completa remocion. Una vez eliminado el material de alteracion y secadas las
probetas, se registro la pérdida total de peso y las variaciones en la rugosidad y en el
color. Para determinar los cambios producidos en el sistema poroso, se realizé el
ensayo de permeabilidad al vapor de agua y se compard con el de las probetas sanas
cuyos resultados se han mostrado en el capitulo V. Los fragmentos que se
observaron al ESEM, se lavaron de igual forma que las probetas de este ensayo y se
volvieron a analizar al microscopio.

Para tener una visién completa del deterioro que han podido sufrir estas rocas, se
han estudiado las probetas expuestas a la intemperie, es decir, bajo condiciones
ambientales reales. Las muestras fueron colocadas durante cuatro afios y medio en
un terraza de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada. Para registrar
los posibles cambios acaecidos se han realizado cada seis meses (desde comienzos
de 2010 hasta finales de 2014) medidas de color y de peso. Para ambas medidas, las
probetas en estudio se retiraron de la terraza para disponerlas en el laboratorio y
proceder a desecarlas a 20 °C durante 48 h. Con este procedimiento se ha pretendido
evitar el cambio que introduce la humedad retenida en las probetas tanto en el color
como en el peso y tener unas condiciones de medida mas o menos constantes
independientemente de las condiciones atmosféricas puntuales. En este sentido, la
tendencia que se pueda observar serd segn un proceso degenerativo de largo plazo
y puntualizando en cada afio los cambios tras un periodo caluroso (primer semestre)
y otro frio (segundo semestre). También se ha realizado la observacion de muestras
preparadas especificamente para el estudio mediante ESEM para poder registrar los
cambios superficiales ocurridos asi como la identificacion de las posibles particulas
gue se habian depositado. Este estudio no se realizé sobre las mismas probetas, sino
que se prepararon cuatro tandas distintas que fueron expuestas 1, 2, 3 y 4 afios,
respectivamente. Con esta preparacion se evitd que los posibles organismos que se
hubieran depositado murieran al ser manipulados y expuestos a condiciones de vacio
en la cdmara del ESEM, y no interrumpir asi los procesos de deterioro que pudieran
estar ocurriendo.

Se realizaron al menos 5 medidas espectrofotometria por cada probeta para los
distintos ensayos de envejecimiento acelerado y a la intemperie, obteniendo un total
de 15 medidas por acabado superficial y un total de 45 por litotipo para las probetas
alteradas.
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V1.3. Resultados y discusién

V1.3.a. Deterioro por accién de a cristalizacién del hielo y las sales

La evaluacion del dafio que producen estos dos ensayos de envejecimiento se ha
llevado a cabo analizando distintas propiedades de volumen. La vision conjunta de
los resultados de ambos ensayos permite obtener un mejor acercamiento al
comportamiento real de estos cuatro materiales pétreos.

Descripcion del dafio por hielo a macro- y microescala

El comportamiento de las rocas frente al hielo se puede dividir en dos: un primer
grupo compuesto por TA, AR y MR que no ha sufrido ningln dafio a simple vista, y
un segundo, compuesto exclusivamente por SP, que ha sufrido una importante
pérdida de material (figuras VI-1y VI-2).

Durante los dos o tres primeros ciclos de ensayo las muestras fueron absorbiendo
agua de acuerdo al comportamiento hidrico caracteristico de cada roca (ver el
apartado "I1V.3.c. Influencia del sistema poroso ", Capitulo IV de esta Tesis), tras el
cual las rocas TA, AR y MR llegaron a su punto de saturacion y el peso se mantuvo
constante. Por otra parte, SP estuvo absorbiendo agua de manera constante desde el
ciclo 3 hasta el 20, a partir del cual comenzé a manifestarse el deterioro con la
pérdida de material. La evolucién de este dafio ha estado marcada por una tendencia
progresiva hasta el final del ensayo (SP, fig. VI-1). Dado que la proporcién de
cemento interclastico es muy baja en esta roca, el hielo provoco que los clastos mas
superficiales se desprendieran y que gradualmente el dafio penetrara méas en
profundidad. El deterioro sufrido por esta roca durante los ciclos 20 y 22 podria ser
identificado como una fisuracion y arenizacion, mientras que en los Gltimos ciclos
fue més intenso y la roca comenzo a fragmentarse (Verges-Belmin, 2008) no solo
por la pérdida aislada de clastos sino por la pérdida de grandes fragmentos de roca.
Por ultimo, es importante mencionar que no todas las probetas de SP ensayadas
quedaron total o casi totalmente deterioradas como se muestra en la figura VI-1
(Final) sino que algunas quedaron casi intactas, y cuyo valor queda reflejado en la
grafica de pérdida de peso (AM/M) de la figura VI-2, donde el valor promedio de
pérdida de peso fue del 20%. En el caso de TA, AR y MR no se ha registrado
ninguna pérdida de material; sin embargo en AR a partir de los ciclos 19 y 20
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comenzaron a aparecer fisuras paralelas a la orientacion de los clastos en el tercio
superior de las probetas, que se hicieron mas profundas pero sin llegar a ocasionar
pérdida de peso ni de material (AR, fig. VI-1).

Hay una clara relacién entre la alteracion producida por los efectos de la
cristalizacion de hielo en SP y los coeficientes A,, Ay S medidos tras los ensayos
hidricos (Tabla 1V-4, en el capitulo IV). El valor elevado de S indica que la mayor
parte de su sistema poroso estd lleno de agua y que ademés se llena rapida y
facilmente (alto grado de interconexidn entre los poros, Ay), 1o que unido a la falta
de cemento interclastico, la hace méas susceptible a los dafios por hielo. De hecho, el
dafio més grave durante esta prueba ocurre normalmente en las rocas con un alto
coeficiente de saturacion. Este fendmeno fue observado por varios autores en
diferentes tipos de rocas con caracteristicas similares a SP (Chen et al., 2004,
Ruedrich y Siegesmund, 2007) y se produjo de una manera similar al que ha sufrido
esta roca. Segin el modelo de presion capilar descrito por Everett (1961), la
cristalizacion del hielo comienza en los poros mas grandes. En este caso, SP tiene
una gran cantidad de poros de tamafio igual y mayores de 100 um, lo que explicaria
su peor comportamiento cuando ha sido expuesta al hielo asi como que las muestras
se hallan completamente saturadas, por lo que la presion que puede ejercer el hielo
es similar en todas las direcciones, hecho que provoco la pérdida de los grades
fragmentos de material. Ademas, y como se determind por XRD (Tabla IV-1y fig.
IV-2, en el capitulo 1V), esta roca tenia una cantidad sustancial de esmectitas, las
cuales han podido producir un estrés adicional. En cambio, en TA la combinacion de
su baja porosidad abierta junto con un valor de A, muy alto (Tabla IV-4, capitulo 1V
de esta Tesis) puede explicar su buen comportamiento cuando ha sido expuesta al
deterioro por hielo. En AR la aparicion de fisuras se ha debido fundamentalmente a
la orientacion de la fabrica de esta roca ademas del estrés que aporta la presencia de
esmectitas. Por Gltimo, MR ha tenido un comportamiento 6ptimo frente al dafio por
hielo. En este caso, aun poseyendo un sistema poroso similar al de AR, MR se
encuentra bien cementada por lo que su capacidad de resistencia al deterioro es
mayor.
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Sanas

Danos a partir
del ciclo 20

Final

Figura VI-1. Aspecto visual de las probetas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) al inicio del ensayo
de hielo-deshielo (Sanas), durante los ciclos comprendidos entre el 20 y el 25 y tras finalizar

(Final) el ensayo. Las probetas son cubos de 5 cm de lado.
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Mediante el uso de ultrasonidos (US), se ha podido controlar cada cinco ciclos los
dafios sufridos por las muestras (Vp, fig. VI-2). Se puede ver como hasta el ciclo 10
(segunda medida de US) ocurre un ligero aumento del valor de la velocidad, debido
a la saturacion de las probetas. A partir de esta medida se han distinguido
comportamientos diferentes entre los litotipos. Por ejemplo, en SP se detecta desde
el ciclo 10 el decaimiento de los valores de Vp debido al deterioro ejercido por el
hielo hasta que la Gltima medida (ciclo 25) no pudo llevarse a cabo por la importante
pérdida de material. En TA se registra una pequefia variacion entre el ciclo 5y el 10
para posteriormente, mantener el valor de velocidad constante. En AR, aunque a
simple vista la aparicion de las fisuras no se hizo evidente hasta el ciclo 19,
mediante ultrasonidos se pudo detectar su presencia desde el ciclo 15 por la
disminucién de velocidad registrada. Por Gltimo, en MR se han reconocido dos
bajadas de velocidad entre los ciclos 10-15 y 20-25. Aungue a primera vista y al
finalizar el ensayo esta roca no presenté ningln dafio, si que se ha podido comprobar
a posteriori que esta variedad de roca es susceptible de, si el dafio continua, generar
la fracturacion de las probetas segin los planos de sedimentacion. Por tanto, las
variaciones registradas mediante US han sido muy Utiles para predecir la particion
de las probetas a partir de la pérdida de cohesion entre dichos planos.

20 6000
5000 -
10 \
LY o
5 T - ~40009
| = S
E 0 E 3000
= 57 &
-10 2000 |
159 1000 1
=20
25 - r 0 v v - .
0 10 20 0 5 10 15 20 25
Ciclo Ciclo
—SP —TA — AR MR

Figura VI-2. Curvas de la variacién de peso (AM/M) y de las ondas P (V5, en m/s)
registradas en el ensayo de resistencia a la heladicidad (25 ciclos) de las muestras de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR).
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De las probetas alteradas por este ensayo se obtuvieron fragmentos para observar los
posibles cambios texturales al ESEM (fig. VI-3). Lo mas evidente ha sido la
aparicion de fisuras en todos los litotipos sin excepcion. En el caso de SP, AR y MR
la aparicién de fisuras era de esperar; no asi en el caso de TA debido al buen
comportamiento que habia presentado. Sin embargo, las observaciones realizadas
ponen de manifiesto que la disminucion de la velocidad de ultrasonidos registrada en
TA sefiala la aparicion de pequerfias fisuras asociados a la fatiga del material por el
hielo si el ensayo hubiera continuado. A parte de la aparicion de fisuras, se ha
podido observar que en SP se ha generado una pérdida de cristales de micrita en los
fragmentos de briozoos y algas rojas (fig. VI-3. ¢) y en AR, ademas, se han podido
observar cristales de calcita fisurados y més alterados (fig. VI-3. i) respecto a los
observados en muestras sanas. Asimismo, es remarcable que en MR se ha observado
la pérdida de material cementante (fig. VI-3. 1), dejando expuesta una mayor
porosidad interclastica.
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a

Figura VI-3. Microfotografias obtenidas mediante ESEM de fragmentos de muestras
alteradas por la accién del hielo de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Detalle de las nuevas fisuras aparecidas
tras el ensayo (a, b, d, e, f, g, h, j, k); c, detalle de la perdida de cristales de tamafio micrita; i,
detalle de la fisuracidon y alteracion de un cristal de calcita; |, detalle de una zona con pérdida

de material cementante.
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Descripcidn del dafio por la cristalizacion por sales a macro- y microescala

El ensayo de cristalizacion de sales ha sido mas agresivo que el ensayo de hielo-
deshielo, no s6lo en términos de la cantidad de material perdido sino también en
términos de la velocidad con la cual aparecieron los primeros sintomas de deterioro
sobre las probetas. Los resultados de este ensayo se pueden ver en las figuras VI-4 y
VI-5.

La pérdida de material debida a la cristalizacién de sales se ha podido observar
desde el ciclo 2, principalmente con la descohesion de los clastos que se encontraban
en las aristas de las probetas de SP, AR y MR, excepto en TA que ha sido la Unica
roca que no ha sufrido ningn dafio visual ni pérdida de material (fig. VI-4). En
general, se pueden observar tres estadios diferentes en el comportamiento de las
rocas en este ensayo, siendo mas evidente en aquellas que han sufrido mayor dafio.
En concreto, en el primer estadio (ciclo 1 y 2) se produce la deposicién de sal en el
sistema poroso, provocando un ligero aumento de peso. El segundo estadio (desde el
3 ciclo hasta el ciclo 10), comienzan a ser visibles los dafios. El ultimo estadio
(desde el ciclo 11 hasta el final) se caracteriza por una primera disminucion del
deterioro para luego acentuarse otra vez. Analizando el comportamiento de cada
litotipo, se puede observar que SP y AR han tenido un comportamiento similar,
aunque la pérdida de material ha sido mayor en AR. Ademas, la pérdida ocasionada
en SP ha sido mas gradual que en AR, ya que en esta Ultima, a partir del ciclo 4 el
dafio fue bastante acusado hasta el repunte de los ciclos 10-11, para continuar con el
deterioro hasta el final del ensayo. Este deterioro adicional se debi6 a la entrada de
sal en las fisuras que se habian desarrollado paralelamente a la orientacion de los
clastos. En MR se puede observar un dafio por pérdida de material también muy
progresivo a lo largo del ensayo. En cuanto a la manera en la que las variedades han
sufrido la pérdida de material, se puede ver que en SP el dafio comenz6 por las
aristas con la pérdida de los clastos para continuar progresivamente hacia el interior
de las caras de cada probeta. En algunos casos este dafio llegd a ocasionar la pérdida
importante de material (ver figura VI-4, SP, Final). En AR el proceso de deterioro
ha sido similar al sufrido por SP. Sin embargo, en algunas ocasiones se han
observado descamaciones paralelas a las caras superior e inferior de la probeta,
principalmente, y favorecidas por la orientacion preferente de los clastos asi como
por la actuacion de las esmectitas. En MR, el deterioro se ha caracterizado
Unicamente por la pérdida de clastos sufriendo un proceso de arenizacién (Vergés-
Belmin, 2008). Sin embargo, al tener un tamafio de cristal menor respecto a las otras
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Sanas

Ciclo 3

Ciclo 7

Ciclo 10

Ciclo 12

Final

Figura VI-4. Aspecto visual de las probetas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) al inicio del ensayo
(Sanas), durante sucesivos ciclos (ciclos 3, 7, 10 y 12) y tras finalizar (Final) el ensayo de
cristalizacion de sales. Las probetas son cubos de 5 cm de lado.
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tres variedades y estar bien cementada, la pérdida de material ha sido menor. Por
altimo, TA ha resistido el ataque por sales debido a la alta compactacién que
presenta esta roca y por su bajo porcentaje de poros pequefios, asi como por el tipo
de porosidad definida como "vuggy" que no favorece el dafio causado por la
cristalizacion de sal o del hielo (Benavente, 2011).

La medicién de ultrasonidos cada cinco ciclos de ensayo permitid registrar los
cambios gracias a la variacién de la velocidad de las ondas P a medida que avanzaba
el ensayo de envejecimiento de forma similar al de hielo-deshielo. Los resultados se
indican en la figura VI-5 (Vp, en m/s) y se puede ver como, en general, la variacién
ha sido minima en los litotipos de SP y AR, tan solo unas ligeras oscilaciones y con
una tendencia a la disminucion de la velocidad. Esto indica que en ambas rocas se
estd produciendo un deterioro de la textura con la aparicion de nuevas anisotropias
(como fisuras y pérdida de cohesion entre los clastos) y con el relleno posterior de
estas por la sal, hasta alcanzar una importante pérdida de material y la imposibilidad
de efectuar la Ultima medida. En MR la pérdida de material estuvo principalmente
asociada a procesos de arenizacion de la superficie, por lo que los cambios
registrados en Vp se deben casi exclusivamente a la pérdida de cohesién de éstos
mas que a la aparicion de fisuras. De hecho la transformacion mirabilita-thenardita
tiene lugar en los primeros milimetros desde la superficie (Benavente et al, 2004;
Espinosa et al, 2011), lo que justificaria el deterioro por arenizacién observado en
este ensayo y las minimas variaciones de V5.
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Figura VI-5. Variacion de peso (AM/M) y de las ondas P (Vp, en m/s) registradas en el
ensayo de resistencia a la cristalizacion de sales (15 ciclos) de las muestras de la Calcarenita
de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja
(MR).
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La observacion de fragmentos de las cuatros variedades de roca mediante ESEM
(fig. VI-6) ha puesto de manifiesto la proliferacion de fisuras (aunque no tan
importantes ni tan claras como en el ensayo de hielo), una importante pérdida de
material (clastos y cemento), la alteracidn y reduccién del tamafio de los cristales de
calcita por disolucion en SP, TA y AR y de feldespatos y filosilicatos en MR
provocando en todos los casos un aumento de la porosidad intraclastica e
interclastica.

En relacion a las observaciones realizadas tanto en las muestras de mano como por
ultrasonidos, queda clara la relacion entre el grado de deterioro que ha sufrido cada
variedad y la degradacion de la textura de cada roca por la alteraciéon que sufren por
la cristalizacion de las sales. De hecho, el deterioro que da lugar a la arenizacion se
hace patente tras las observaciones al ESEM. Por ultimo, indicar que de nuevo en
TA, aln a pesar de que tanto en muestra de mano (visualmente y en la variacion del
peso) como mediante ultrasonidos no se detectaron evidencias de deterioro, si que
han ocurrido modificaciones a microescala que merman la calidad de esta roca. No
obstante, TA tiene un buen comportamiento frente al deterioro, ya sea respecto al
hielo como a la cristalizacion de sales.

Es interesante recordar que los resultados que arrojo6 el ensayo de dilatacion térmica
pusieron de manifiesto que, especialmente, las variedades SP y AR eran mas
susceptibles al deterioro por fisuracion y/o pérdida de cohesion intergranular debido
a la fatiga producida por el choque térmico (mayor valor de estrés térmico). En este
caso queda clara la combinacion del dafio producido por la cristalizacién de sales y
con los cambios de temperatura (hasta 105 °C) durante los ciclos de secado. Sin
embargo, es dificil diferenciar qué factor es mas decisivo o en qué grado actlan
sobre el deterioro ocurrido.
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Figura VI-6. Microfotografias obtenidas mediante ESEM de fragmentos de muestras
alteradas por la cristalizacion de sales de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: fisuracion (a),

pérdida de material (b) y pozos de disolucién de la calcita (c) en SP; detalle de fisuracion y
reduccion de tamafio de cristal de calcita por disolucion (d, e, f) en TA, fisuracion y
disolucion (g, h) y fracturacion de cristales de calcita (i) en AR; pérdida de material

cementante (j) y zonas con mayor grado de alteracion debido a la mayor proporcién de
matriz arcillosa (k, I) en MR.
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Efectos del deterioro sobre el sistema poroso

Se han evaluado mediante PIM los cambios en el sistema poroso en las probetas
alteradas tras ser sometidas a ensayos de hielo-deshielo y cristalizacién de sales. Se
han comparado las curvas porométricas (I, FT y Sa, fig.VI-7) y los valores de
porosidad (P), Prr Y Pss, Tabla VI-1) de las muestras sanas y alteradas. EI cambio a
nivel porométrico que se produce en cada roca queda reflejado en las curvas de la
figura VI-7. Como tendencia general, se observa que la porosidad de las muestras
alteradas (Per y Psa) es ligeramente inferior en la mayoria de los casos respecto al
valor de las muestras sanas (P,), aunque estos valores estan dentro del rango de la
desviacion tipica de cada roca. No obstante, aunque la disminucién de porosidad no
sea significativa de forma global, el estudio en detalle de la porosidad parcial
distribuida por rangos de poros (<0,1um; 0,1-1 pm; 1-10 pm; 10-100 um; >100 um)
muestra cambios sustanciales. Comenzando por la descripcion del ensayo de
heladicidad, en las tres rocas clasticas (SP, AR y MR) la tendencia ha sido el
aumento en la proporcion de los poros menores de 1 um y la disminucion del
porcentaje de los de mayor tamafio. Este comportamiento se fundamenta en las
observaciones realizadas al ESEM que demostré la formacion de nuevos espacios
vacios por la pérdida de material cementante asi como la aparicion de fisuras que
podrian salirse del rango medible por PIM y provocando que el valor de porosidad
registrado resulte ser mas bajo respecto al de las muestras sanas. TA ha presentado
un comportamiento totalmente contrario ya que la migracién de los porcentajes ha
ocurrido desde los de menor tamafio hacia los mayores. Este hecho indica que el
dafio sufrido se debe a la aparicion de fisuras (como también se pudo observar
mediante ESEM) mas que a la aparicién de nuevos poros interclasticos. La mayor
debilidad de SP se ha debido a la presencia de poros de gran tamafio (Everett, 1961)
y al bajo contenido en cemento, provocando la descohesién entre los clastos mas
facilmente respecto a las otras variedades.

En cuanto al ensayo de cristalizacion de sales, SP y AR son las rocas que han
sufrido mayor dafio y se ha observado una disminucién de los poros de menor
tamafio y el aumento hacia los de mayor tamafio. En efecto, el dafio se inicia en los
poros igual o menores a 1 um (Rodriguez-Navarro y Doehne, 1999) y a partir de
estos se van generando poros de mayores dimensiones, llegando incluso a formarse
las fisuras observadas en las muestras de mano. En MR, el porcentaje de porosidad
para los rangos "<0,1 um", "0,1-1 um" y "10-100 yum" aumenta en comparacién con
las muestras sanas por la aparicion de nuevos poros y puntos precursores de fisuras,
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asi como a la eliminacion de material cementante y de la matriz arcillosa. Estos
resultados concuerdan con la disminucion de velocidad de los ultrasonidos que se
relacionaba con una pérdida de cohesion entre los clastos y el aumento de la
anisotropia por la aparicion de fisuras. Por Gltimo, en TA la diferencia observada se
debe fundamentalmente a la heterogeneidad de esta roca, aunque se aprecia un
aumento de los poros en el rango "1-10 um" y una disminucion de los rangos
inferiores, debido a la disolucién de los bordes de los cristales de calcita que se
detectd mediante ESEM.
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Figura VI-7. Curvas de distribucién porométrica de las muestras sanas (l) y alteradas por los
ensayos de hielo-deshielo (FT) y cristalizacion de sales (Sa) de la Calcarenita de Santa Pudia
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Los

resultados estan expresados segun el volumen intruido de mercurio (Incr. Pore Vol., en
cm®/g) frente al radio del poro (r, en um)

173



Durabilidad

Z'veT [9'el9'0 v'ze [e'9t]l2'T 2z [9'9¢l 9z s'0 [c'tvle'e vo'o [¥'eTl¥v't 9vz 262z (V'2)€0T S
L'zvt [1'Tlv'o 1'6e [9'cl6'0 L'z [6'Tel2'c v'0 [e'8sl6'9 v0'0 [T'€TlZ'T L2z v6ze (8'0)9'cT 14
L'ooz [ezle’o eee [9'9l6'0 8¢ [0'09]19'8 s'0 [T'vzl¥'e so'0 [o2l0'T 985z Ztze (O'T)EVT |
L'eoz [92lv'o T'ey [T'sle'o L'z [9zel2's s'o [v'z6lT'oT 200 [¥'elv'0 G692 0Ocze (S'0)G'ZT  eS
e'evT [8'0lT'0 6°2¢ [2'v]18'0 o'c [2'9t]l8'C ¥'0 [0'T2]10'2T 90'0 [6'9l2'T ve€Sz 90Tz (¥'0)6'9T 14
9'oze [s'1le'o 1'8e [o'wlz'0 &'z [e6el1's S0 [2'29l6'0T L0'0 [T'€lS'0 299z S6Tz (2'0)9LT I
6'06T [v'6ls'o €6y [¥'TlLve ¢'1 [o'eel6'T v'o [o'elz'o 90’0 [6'62] 2'T 9222 895z (F'T)8'S S
8'v6T [8'TT] 2'0 9'¢cv [c'oel 8'T €'s [T'ztlz'0 g0 [6'TTl2'0 €0'0 [o'vel0'c S92 wvse (T'T)6'v 14
o'ovT [ovle'o svv [v'sTle't 6'0 [2'6]12'0 €0 [¥'szle'T €00 [S'svls'e 2oz 9tve  (2'T) 9'L I
6'16T [2'8]0'c 2'Tz [9'cTlo'or 9'¢ [2'zel 9’2 9'0 [e'8zl9'6 90'0 [o'Tl€0 6v92 ¥viT (2'0)T'vE S
v'181 [S'vlv'T €'6¢ [e'czlL'9 9'c [¥'6Tl6's G0 [9'cel8'e vo'0 [2'Tel ¥'9 999z <298T (9'0)z'oe 14
6'8eT [o'sl2'T 6'6€ [v'62l9'6 v'v [v'eel 2’2 v'o [G'zel€'er so'0 [9¥]S'T 9192 GesT  (€2)8'ce |
A dd A dd A dd A dd A dd od od wia g
00T < 00T - 0T 0T-T1 T-T0 T'0>

dIN

=Av

V1

dS

(wr 00T< ‘00T-0T ‘0T-T ‘T-T'0 ‘T‘0>) 040d ap ouewre) ap sobuel SO| € OpIaNde
ap (wrl ua ‘1) olod ap olpel [ap oipaw ouewe) |3 A (94 US) BAINR[S) pepIsolod ap pepliued B URJIPUI $818Y2109 311Ud S3I0jBA
s0| ‘(9% us) erored pepisoiod ‘Id (;w/Bx us) [eas pepisusp *d :(.w/B us) lussede pepisusp ‘9d ‘sepipaw sal) ap sepiuslqo

sisajualed ajus eald) uoloriasap el A (94 Ud) elisige pepisolod ap salojen ‘Nidg :epuaka (HIN) eloy ezeuljoN A (HV)
epuoy Basiualy ‘(1) ojjilewy ounaAel] ‘(dS) eipnd eiues ap eliuaseafe) el ap (eSs) sajes ap ugloezijeisuio A (14) ojaiysap
-0]a1y ap soAesua soj Jod sepesayfe A (]) Seues seasanwi Se| ap |A\Id dlurIpaw Sepiualqo pepisolod ap sepIpa “T-1A BlgeL

174



CAPITULO VI

Registro del cambio de color

La diferencia de color (AE*q,) entre las muestras alteradas por heladicidad (FT) y
cristalizacion de sales (Sa) y las sanas ha sido minima en la mayoria de los casos al
obtener valores inferiores al umbral de AE*y, = 3 (Tabla VI-2), por lo que no serian
detectados a simple vista (Grossi et al., 2007). Sin embargo, en SP se han registrado
valores superiores a 3 en ambos ensayos, siendo incluso, el valor de AE*q, el doble
para el ensayo de cristalizacién de sales respecto al de hielo. No obstante, a pesar de
obtener esta marcada diferencia, las medidas triestimulo obtenidas estan dentro de
los valores registrados en las muestras sanas (Max-min, Tabla VI-2) por lo que estos
cambios se pueden deber a la heterogeneidad propia de la roca. El valor de L* esta
ligeramente por debajo de este limite, por lo que se puede afirmar que la alteracion
por sales, ha generado una disminucion de la luminosidad en SP. En TA y AR los
cambios se han debido a la variacion del pardmetro b* mientras que en MR se ha
detectado un ligero aumento de L* y b*.

En general, el ensayo por cristalizacion de sales ha sido el que mas cambios de color
ha producido, especialmente con un ligero aumento del valor de b* respecto al de las
muestras sanas, es decir, el color tiende hacia tonalidades amarillas. Estos cambios
se deben posiblemente a la alteracion y tincion de las superficies por los
oxihidroxidos de hierro presentes en las muestras.
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Tabla VI-2. Medidas de color de las muestras sanas () y alteradas por los ensayos de hielo-
deshielo (FT) y cristalizacion de sales (Sa) de las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: L*,
luminosidad; a* y b*, parametros cromaticos; AE*y,, diferencia de color de las muestras
alteradas respecto a las sanas; @ (), valor medio de L*, a* y b* y la desviacidn tipica
mostrada entre paréntesis; Max-min, valores maximos y minimos, respectivamente, de las
muestras sanas; FT (o) y Sa (o), valores medios registrados en los ensayos de heladicidad y
cristalizacion de sales, respectivamente, y su desviacidn tipica entre paréntesis. En rojo se
han marcado los valores de AE*g, superiores a 3.

L* a* b* AE*y,

®@©) 853 (41) 30 (120 143 (33
Max-min 91,3 783 49 13 194 88

P FT (o) 813 (44) 34 (12 191 (29 49
Sa (o) 768 (24) 41 (0,8 195 (16) 9.1
| ®@6) 725 (66) 54 (16 171 (4.2
Max-min 778 594 74 33 253 103
s FT (o) 725 (48 59 (290 178 (58 05
Sa (o) 724  (46) 59 (28 205 (58) 19
| ®@) 725 (36 59 (16) 168 (42
Max-min 778 594 74 33 253 103
AR FT (o) 725 (46) 59 (28 178 (58 1,0
Sa (o) 724 (48 59 (290 205 (58) 37
| ®@ 565 (1,8 101 (05 147 (0,8)
VIR Max -min 69,4 487 128 92 17,6 125
FT (o) 583 (44 98 (12) 151 (290 19
Sa (o) 501 (24) 106 (1,8) 155 (16 29
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V1.3.b. Deterioro por accién del SOz en presencia de humedad
Descripcion del dafio a macro- y microescala

Tras finalizar el ensayo de envejecimiento por SO,, el principal cambio observado
en muestra de mano ha sido la aparicion de una patina de color blanquecino en la
mayoria de las probetas. Este material fue analizado mediante DRX y result6 estar
compuesto exclusivamente por yeso. Es importante mencionar que el precursor del
sulfato célcico es el sulfito de calcio oxidado (Charola y Ware, 2002). En los cuatro
litotipos estudiados no se ha detectado su presencia, aunque no se puede descartar
totalmente su ausencia ya que podria quedar enmascarada por estar en muy baja
proporcion respecto al sulfato célcico o que debido a la duracion del ensayo, haya
ocurrido la total oxidacion del sulfito a sulfato. En algunas probetas de las
variedades de AR y MR la patina ha asumido el aspecto de una verdadera costra,
mientras que en TA el yeso se ha presentado en cristales aislados de tamario
milimétrico. En SP no se han observado costras ni cristales. Entrando en detalle,
primero se comentaran las observaciones de las probetas sometidas a la solucién A
(compuesta por 80 ml de &cido sulfuroso por 24 ml de agua desionizada) y
posteriormente los de la solucion B (compuesta por 24 ml de acido sulfuroso por 80
ml de agua desionizada). Empezando con la solucion A, en las probetas de SP no se
ha observado la aparicién de yeso pero si un aumento del color amarillo en
diferentes puntos que estan asociados a zonas con mayor contenido en oxihidroxidos
de Fe. El hierro podria haber procedido también de cristales de calcita que al
disolverse liberan cierta cantidad de oxidos retenidos. En TA se ha desarrollado una
gran cantidad de cristales de yeso mas o menos bien definidos y concentrados en
zonas de la superficie pero sin llegar a formar una costra. En AR ha aparecido una
importante costra de yeso sobre toda la superficie. Por Gltimo, en MR los cristales de
yeso se han presentado en agrupaciones muy puntuales por toda la superficie de las
muestras, llegando en algunas zonas a desarrollarse una costra por la mayor
concentracién de yeso. Tras ser lavadas, las probetas de MR muestran abundantes
zonas tefiidas de color ocre. Este hecho esta relacionado con la liberaciéon de 6xidos
de hierro procedentes de los cementos carbonatado y ferruginoso asi como de la
matriz arcillosa, con un proceso similar pero de mas acentuado del ocurrido en SP.
Respecto a los acabados, no se ha determinado relacion alguna entre la presencia y
abundancia de yeso y el acabado superficial.
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En las muestras de la solucion B la presencia de yeso es equivalente a la observada
en las muestras de la solucion A pero en menor proporcién. De hecho, en SP de
nuevo no se ha observado yeso. En TA la concentracion de cristales de yeso ha sido
mucho menor. En las muestras de AR con el acabado S no se ha observado nada
relevante. Por otro lado, en las muestras con acabado P se han observado
importantes zonas cubiertas por la costra y también en las muestras con acabado J,
pero en menor cantidad. En MR, la proporcion de cristales de yeso ha aumentado
segun los acabados S, Jy P. En todas las muestras limpias se han observado zonas
de color ocre, al igual que en las muestras de la soluciéon A. Por ultimo, no se ha
podido establecer una relaciéon clara entre la aparicion de yeso y el acabado
superficial para las muestras de esta solucién, exceptuando los casos comentados.

La medida del peso al finalizar el ensayo de envejecimiento por atague de SO, se ha
indicado en las figuras VI-8 y VI-9, tanto de las probetas alteradas con la costra de
yeso (A 'y B) como el de las muestras alteradas y lavadas (A' y B"), es decir, tras la
eliminacion del yeso. Si se realiza la observacion de la variacion del peso en base a
la solucién de cada litotipo y a cada acabado (fig. VI-8), se puede ver como las
muestras AR y MR han sido las rocas que mayor diferencia han presentado respecto
a las sanas, tanto tras finalizar el ensayo de envejecimiento con un aumento del peso
debido a la importante deposicidn de yeso en la superficie como, posteriormente, por
la pérdida de peso registrada al ser limpiadas. En el otro extremo, se encuentra TA
gue debido a su elevada compacidad es muy resistente al deterioro. SP ha presentado
valores intermedios entre las otras variedades. También se puede ver como la mayor
agresividad de la soluciéon A ha ocasionado un deterioro mé&s o menos importante
tanto en las rocas carbonatadas como en la siliciclastica mientras que el dafio sufrido
por la solucion B ha interesado a SP y AR y en parte MR. La diferencia en el dafio
sufrido por las muestras en contacto con las soluciones A y B se debe a la disolucion
de la calcita en SP y AR, y en MR a la presencia de la matriz arcillosa y cemento
carbonatado, que tienen una importancia relativa en el deterioro de esta roca.
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Figura VI1-8. Diferencia de peso (en %) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcién del acabado
superficial al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) en referencia a la solucién
Ay alasolucién B. Leyenda: A y B, diferencia de peso entre las probetas alteradas con la
costra de yeso respecto a las sanas; A'y B', diferencia de peso entre las probetas alteradas
limpias de la costra de yeso respecto a las sanas.

En cuanto a la variacion de peso registrada (fig. VI-9) se pueden observar tres
hechos: el primero es que en todas las variedades de roca y practicamente en todos
los acabados, al lavar las muestras (barras A'y B') se ha registrado una pérdida de
material por lo que este ensayo ha afectado de forma negativa a todas las rocas
independientemente del acabado. ElI segundo es que la alta cristalinidad vy
compacidad de TA y el gran tamafio de los clastos de SP minimizan los dafios
respecto a las variedades AR y MR. Y, tercero, se ha detectado que el acabado P ha
sido el que mayor pérdida de material ha sufrido, seguido por el acabado J. Este
hecho se puede deber a que el método para realizar el acabado genere un aumento de
la superficie especifica y la modificacion a nivel superficial del sistema poroso,
favoreciendo un mayor deterioro.
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Figura VI1-9. Diferencia de peso (en %) en funcién de los litotipos de la Calcarenita de Santa
Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) y en
referencia al acabado superficial al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) de las
solucionas Ay B. Leyenda: A y B, diferencia de peso entre las probetas alteradas con la
costra de yeso respecto a las sanas; A'y B', diferencia de peso entre las probetas alteradas
limpias de la costra de yeso respecto a las sanas.
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Las microfotografias obtenidas mediante ESEM de las muestras al finalizar el
ensayo de envejecimiento y tras ser lavadas para eliminar, donde estuviera presente,
la costra de alteracion, se muestran en las figuras VI-10 y VI-11, respectivamente.
Las imagenes se han tomado sobre las muestras en contacto con la solucién A que
era mas agresiva que la solucién B. En las muestras de SP (fig. VI-10. a, b, c), que a
simple vista no sufrié6 cambios, se observa la aparicién de fisuras, fundamentalmente
intraclasticas, debidas a la cristalizacion de yeso (confirmada su presencia mediante
microanalisis). También se han observado cristales con habito tabular bien
desarrollado y tamafios comprendidos entre 50 y 300 um. Cuando las muestras
fueron lavadas, se observo una abundante presencia de materia orgénica (fig. VI-11.
a, b) y el mayor dafio producido ocurrié con la disolucion y disgregacion de los
cristales de micrita procedentes de los bioclastos (con un proceso similar a la
arenizacion) (fig. VI-11. ¢) y, por supuesto, la presencia de fisuras, como ya se
comentd anteriormente. Los dafios observados en SP han sido muy similares a los
descritos por Cardell et al. (2008) y estan relacionados directamente por la accién de
la solucion sulfatada, que en nuestro caso se debe primeramente al ataque acido y
posteriormente a la accion de cristalizacion ejercida por el yeso. En las muestras de
TA se distinguen los cristales de yeso con un tamafio de cristal en torno a 100 pum
gue en algunas zonas se agrupan formando una costra (fig. VI-10. d, e, ). Tras lavar
las muestras, se observa la disolucion de los cristales de calcita (fig. VI-11. d, e)
dando lugar a morfologias conocidas en la literatura como "disolucién en V-in-V"
(V-in-V etching) (fig. VI-11. f). Las muestras de AR se caracterizan por la presencia
de una importante cantidad de cristales de yeso con habito acicular y estructuras en
forma de flor (en inglés, "acicular habit forming flower-like structures") (fig. VI-10.
g, h). Aunque esta roca en muestra sana presenta algunas fisuras, en las muestras
alteradas se detectd un aumento de las fisuras, especialmente intraclasticas, similar a
lo ocurrido en SP. La porosidad asociada a las pequefias camaras de los fosiles
(intraclastica) ha servido de germen para el desarrollo de cristales de yeso. Estos
pequefios poros han actuado como puntos donde la sobresaturacion ha ocurrido mas
rapidamente dando lugar a la formacion de los cristales de yeso que han producido
los dafios observados (fig. VI-10. i). Al retirar la costra de yeso, la alteracién
observada ha sido una mezcla de las observaciones realizadas en SP y TA, es decir,
una importante fisuracion, el ataque de los cristales de calcita por disolucién segun
los planos de exfoliacién (etched cleavage) (fig. VI-11. g), la disolucion en V-in-V
(fig. VI-11. h) y la aparicion de zonas mas extensas y abundantes con materia
organica (fig. VI-11. i). Finalmente, MR ha presentado los cristales de yeso de
mayor tamafio y mejor desarrollados de entre las cuatro variedades. En este caso, l0s
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cristales de yeso se han dispuesto fundamentalmente en agregados con un habito
acicular y estructuras en forma de flor y con un tamafio equidimensional de los
cristales (fig. VI-10. j, k, I). Estos agregados son la version a microescala de las
zonas ricas en yeso que se observaron en muestra de mano. Cuando el yeso fue
retirado, se pudo apreciar una pérdida de material interclastico (fig. VI-11. j), la
aparicion de pequefias fisuras asociadas a la rotura de los granos, una ligera
separacion de las laminas de los filosilicatos (fig. VI-11. k) y la presencia de materia
orgénica, principalmente en las zonas donde se habia perdido el material cementante
(fig. VI-11. 1).

La aparicion en las cuatro rocas de materia organica se ha caracterizado por
presentarse a modo de pelicula mucilaginosa. De hecho, esta pelicula puede servir
de precursor para el desarrollo de bacterias. Asi mismo, y aungue no se ha
observado ningun elemento concreto asociado a microorganismos, esta materia
organica esta ligada a su actividad.

182



CAPITULO VI

SP

TA

AR

MR

: 200 pm i % iy

Figura VI-10. Microfotografias de ESEM de las muestras alteradas con la costra de yeso en
las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP; a, b, c), Travertino Amarillo (TA,; d, e, f),
Arenisca Ronda (AR; g, h, i) Molinaza Roja (MR; j, k, I).

183



Durabilidad

Figura VI-11. Microfotografias de ESEM de las muestras alteradas limpias de la costra de

yeso en las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP; a, b, ¢), Travertino Amarillo (TA; d,
g, f), Arenisca Ronda (AR; g, h, i) Molinaza Roja (MR; j, k, I).
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Las formas y procesos de alteracion observados han sido influenciados por la textura
de cada roca. Varios autores han puesto de manifiesto que tanto las formas de
deterioro, los héabitos de los cristales de yeso asi como la formacién de las costras,
dependen de las propiedades intrinsecas de la roca (tamafio de los cristales,
composicion mineraldgica, sistema poroso, acabado superficial) y extrinsecas (grado
de humedad relativa, contaminacion atmosférica, temperatura, etc.) (Elfving et al.,
1994a; Malaga-Starzec et al., 2003; Thornbush y Viles, 2007; Urosevic et al., 2011).
De entre estos factores, el tamafio de grano puede ser el mas influyente (Gauri et al.,
1982) en el comportamiento de las rocas y en nuestro caso, las muestras con menor
tamafio de grano, TA, AR y especialmente MR, han sido donde més yeso ha
aparecido. No obstante, aunque en SP en muestra de mano no se observé yeso,
mediante ESEM se confirmé su presencia junto con los cristales de micrita. Por otro
lado, si consideramos la composicién quimica de las rocas, en MR hay tan solo un
5% de calcio, procedente fundamentalmente del cemento carbonatado. Sin embargo,
aun a pesar de este bajo porcentaje de calcio respecto a los otros tres litotipos, ha
sido una de las rocas en donde la formacién de yeso ha sido mayor. Es muy posible
que el ataque &cido haya provocado, en parte, una liberacion de 6xidos de hierro y
manganeso contenidos en la matriz arcillosa y/o en los cementos ferruginoso y
carbonatado. Se ha demostrado que estos dxidos cuando estan contenidos en la
solucion facilitan la absorcion del SO,, actuando de catalizadores (Charola y Ware,
2002) y favorecen, por tanto, la aparicion de sulfato calcico (Elfving et al., 1994b).
Respecto al sulfito calcico hemihidratado no ha podido confirmarse su presencia. No
obstante, en algunas muestras se han observado algunos cristales con habitos en
estrella que son tipicos de esta fase mineral por lo que no se puede descartar su
presencia.
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Medicion de las diferencias en los pardmetros de cromatismo y la rugosidad

La diferencia de color (AE*q,) de las probetas expuestas al ataque acido se indica en
la Tabla VI-3y en las figuras VI-12 y VI-13. Los cambios registrados en la mayoria
de los casos estan por debajo del limite de AE*y, = 3, por lo que esta variacion es
imperceptible visualmente. Aquellas medidas que estan por encima de este limite
han sido indicadas en rojo en dicha tabla asi como la delimitacién con una linea
discontinua de color gris en ambas figuras. Si se analiza la figura VI-12, los cambios
cromaticos de las probetas sometidas a la solucion A (Sol. A, Ay A") han registrado
los valores mas altos de AE*g; en MR, AR y TA, especialmente en aquellas probetas
alteradas con la presencia de una costra de yeso. Estos cambios se deben al aumento
de luminosidad (L*) y a la disminucion de los parametros cromaticos (a* y b*)
debido a la presencia de yeso. En SP estos cambios han sido practicamente nulos
respecto a las probetas sanas. El aspecto mas interesante surge cuando el color fue
medido tras lavar las muestras alteradas. En efecto, SP, TA y MR muestran un
aumento del valor de b*, es decir, ha ocurrido un amarilleamiento de las muestras,
producido por la aparicion de Oxidos. Esta tendencia en el aumento de b* por la
accion del ataque &cido en calizas también fue detectada por Grossi et al. (2007),
aunque sus implicaciones en la estética son casi imperceptibles de forma visual
cuando el valor absoluto de AE*q, es inferior a 3.

El comportamiento de AE*y, en el caso de la solucion B (valores en "Sol. B" de la
Tabla VI-3 'y -B y B'- en las figuras VI-12 y VI-13) es menos acentuado respecto a
las muestras tratadas con la solucion A porque precipita una menor cantidad de yeso
en la superficie de las muestras. De todas formas, el valor final del color (B'), es
similar y con la misma tendencia al observado con la solucion A (A").
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Tabla VI-3. Medidas de espectrofotometria de las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) respecto a los
acabados superficiales al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) en muestras
sanas (1), en muestras alteradas con la costra (SO,) y en muestras alteradas limpias de la
costra (Limpias) procedentes de las solucion A (Sol. A) y de la solucién B (Sol. B). Leyenda:
L*, luminosidad; a* y b*, pardmetros cromaticos; AE*y,: diferencia de color entre las
muestras alteradas y las sanas. En rojo se han marcado los valores de AE*,, iguales o
superiores a 3.

Sol. A | SO, Limpias
) L* a* b* L* a* b* AE*94 L* a* b* AE*94
S 84 3 15 83 3 16 2 83 3 15 1
SP P 87 1 11 87 1 11 0 85 2 13 3
J 88 2 11 87 2 11 0 85 2 14 4
S 70 7 17 73 6 13 5 72 7 16 2
TA P 66 12 31 69 10 23 9 68 10 27 5
J 4 7 24 %6 7 20 5 75 7 23 2
S 77 5 13 7 6 14 1 78 5 14 1
AR P 76 6 13 80 4 8 7 76 6 14 1
J 74 6 13 80 4 8 8 74 6 14 1
S 56 9 13 68 5 10 13 56 9 13 1
MR P 59 10 15 67 5 10 11 56 11 17 4
J 58 9 13 70 3 5 15 57 9 14 2
I SO, Limpias
SOL.B L* a* b*  L* a* b* AE%,  L* a* b* AE*,
S 84 3 16 85 2 15 1 84 2 17 1
SP P 8 2 14 86 3 15 1 86 2 15 1
J 85 2 13 86 2 13 1 83 2 13 2
S 67 7 15 68 6 13 3 69 6 14 2
TA P 68 12 31 69 11 28 4 70 11 29 3
J 67 12 31 68 12 30 1 68 11 30 1
S 78 5 13 7 6 14 2 76 6 16 3
AR P 77 5 12 76 6 13 1 7% 6 14 3
J 75 6 13 76 6 12 1 74 6 15 2
S 59 10 14 58 10 15 1 57 11 16 3
MR P 60 9 13 58 9 14 2 57 10 16 4
J 57 9 12 58 9 11 1 57 10 13 2
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Figura VI-12. Diferencia de color (AE*y,) de las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion del
acabado superficial al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) tratadas con la
solucion Ay la solucion B. Leyenda: Ay B, valor de las probetas alteradas con la costra de
yeso; A'y B', valor de las probetas alteradas limpias de la costra de yeso. El limite de AE*,
= 3 se ha indicado con una linea discontinua de color gris.

Si analizamos el acabado superficial por cada litotipo de ambas soluciones (fig. VI-
13), los cambios de color AE*q, presentan algunos patrones mas claros. El acabado
P ha sido el que méas ha variado el color en TA, AR y MR, mientras que con los
acabados S y J los cambios no son tan evidentes. Benavente et al. (2003) observaron
gue en rocas con baja cromaticidad y elevada luminosidad sometidas al mismo
agente de deterioro apenas muestran cambios en el color. También observaron que
durante el ataque &cido se producia un aumento de la luminosidad y una
disminucién de la cromaticidad; hecho que se ha observado en las muestras de TA'y,
en menor medida en AR. Por ultimo, ademés advierten que existen cambios
relacionados, no solo con la variacién de la rugosidad, sino también a reacciones
quimicas. En este sentido, el cambio que se ha producido en MR, aunque haya sido
minimo, ha podido estar asociado en parte a la aparicion de las zonas ocres, ya
comentadas anteriormente. Urosevic et al. (2010) evaluaron mediante un aerosol
marino la alteracion de un travertino en funcion de los acabados rugoso y pulido y
observaron que, al igual que en nuestro caso, el acabado pulido sufrié un mayor
cambio cromatico frente al rugoso con el aumento de la luminosidad y la
disminucién del croma.
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Figura VI-13. Diferencia de color (AE*o,) en funcion de los litotipos de la Calcarenita de
Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) y
en referencia al acabado superficial al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) de

las solucionas A y B. Leyenda: Ay B, valor de las probetas alteradas con la costra de yeso;
A'y B', valor de las probetas alteradas limpias de la costra de yeso. El limite de AE*y; = 3 se
ha indicado con una linea discontinua de color gris.
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La observacion de las probetas mediante videomicroscopio (VDM) ha permitido
analizar los cambios en la rugosidad de la superficie entre las muestras sanas y las
muestras alteradas limpias de la costra de yeso después del ensayo de
envejecimiento por SO,. En la Tabla VI-4 se han indicado los valores de rugosidad
de los tres acabados superficiales mientras que en la figura VI-14 se han
representado las gréficas tridimensionales mas significativas, es decir donde los
cambios por pérdida de material han sido mas evidentes en cada una de las cuatro
variedades, y que han coincido con el acabado superficial J.

Los acabados S y P tienen valores similares de rugosidad entre las muestras
alteradas (Tabla VI-4) y su diferencia con las sanas es, en la mayoria de los casos,
minima. Las observaciones que se han llevado a cabo muestran una ligera corrosion
de los cristales asi como la eliminacion de material entre los clastos. Sin embargo,
las variaciones de rugosidad entre muestras sanas y alteradas son minimas, por lo
gue se introduce un error importante en las medidas (Tabla VI-4). Por el contrario,
en el caso del acabado superficial J, los principales cambios que se han observado se
han debido a la profundizacidon de zonas deprimidas preexistentes, como son las
zonas préximas a poros o en los poros propiamente dicho. Estos cambios se pueden
observar en las variedades SP y TA donde se aprecia como las depresiones
existentes dan lugar, tras el ataque del SO,, a una profundizacion del poro y a una
eliminacion del material carbonatado, produciendo la variacion en la rugosidad. En
las muestras de AR y MR, debido al tamafio mas homogéneo de los granos y a que
son de menor tamarfio respecto a las variedades de SP y TA, ademas del ataque por
disolucion, se puede observar como en ambas muestras los cambios en la rugosidad
se deben a la pérdida de material por eliminacién de los granos, es decir, ocurre un
proceso de arenizacion; incluso se puede distinguir como esta pérdida de material en
AR ha ocurrido en puntos aleatorios, mientras que en MR el deterioro de la
superficie ocurre a favor de la laminacion produciéndose la pérdida de material por
capas, ocurriendo un retroceso de las cotas delimitadas por los falsos colores,
especialmente en las tonalidades amarillas y rojas, con un aumento de las
tonalidades azules, que indican una disminucion de la cota respecto a las muestras
sanas (fig. VI-14). Al comparar los valores S, Sy, Y S, de las muestras alteradas con
los de las muestras sanas (Tabla VI-4), se puede apreciar un aumento de la
rugosidad en todas las muestras (S,) asi como el aumento de la diferencia entre la
zona mas profunda y la mas elevada (S;). Este hecho se debe, como ya se ha
comentado, a la disolucion del carbonato célcico asi como a la arenizacion de las
muestras. Respecto al valor de Sy, es interesante notar como en las variedades de SP
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y TA, en las que solo ha ocurrido alteracion por disolucién, este parametro ha
disminuido, mientras que en AR y MR, en donde ademas ocurrieron procesos de

arenizacion.

Tabla VI-4. Valores medios de la rugosidad de cada acabado superficial aplicado en las
muestras sanas y limpias después del ataque acido a la Calcarenita de Santa Pudia (SP),

Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: S,

acabado al corte de sierra; P, acabado apomazado; J, acabado abujardado; S, es el valor

promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas dentro de un area definida (en
mm), Sy, es el valor de la kurtosis de la superficie y S, es la suma del valor de altura maxima
de pico y de valle dentro de un area definida (en mm).

Sanas Alteradas

S, Sk S, Sa Sk S,

S 0,27 3,31 2,60 0,27 3,42 2,54

SP P 0,23 3,36 2,57 0,25 3,35 2,66
J 0,42 5,27 3,24 0,46 3,81 3,76

S 0,24 1,75 1,08 0,25 1,89 1,14

TA P 0,22 1,86 1,11 0,24 1,75 1,47
J 0,38 3,81 2,24 0,39 3,27 2,59

S 0,18 2,29 0,67 0,20 2,32 0,80

AR P 0,16 2,32 0,88 0,18 2,57 1,01
J 0,28 2,39 1,84 0,31 3,08 1,99

S 0,23 2,44 1,21 0,25 2,53 1,36

MR P 0,21 2,71 1,17 0,25 2,69 1,31
J 0,30 2,39 1,79 0,38 2,50 2,01
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Intact Altered

Figura VI-14. Mapas topogréaficos en 3D de la rugosidad de las muestras de la Calcarenita
de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR)
con acabado abujardado (J) donde se muestra la diferencia (en mm o en pm) entre muestras
sanas (Intact) y alteradas después de remover la costra de yeso (Altered).
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Por altimo, la figura VI-15 compara las variaciones de color registradas tanto en las
muestras sanas (simbolos rellenos) como en las alteradas limpias de yeso (simbolos
vacios) con la rugosidad. Concretamente, se han comparado los valores de la
luminosidad (L*), del croma (C*), calculado este Gltimo como C* = (a* + b*"?)'?,
y de la diferencia de color (AE*y,) frente a la rugosidad obtenida mediante VDM

(Sa)-

En las graficas que muestran los valores de L*, se ve que no existe una clara
relacion entre la variacion de L* y de S,. Benavente et al. (2003), como ya se ha
comentado anteriormente, afirman que el aumento de la luminosidad esta asociado a
un aumento de la rugosidad. Esto es el caso de TA pero no de SP, AR y MR. En
cambio, los valores de C* presentan un comportamiento inverso al observado para
L*.

Las gréficas de la figura VI-15 no aclaran si la rugosidad influye de manera
importante en el cambio de color registrado. En efecto, comparando la diferencia de
rugosidad (AS,) y la de color (AE*q,) se demuestra que la influencia de la rugosidad
en el cambio de color es minima, o al menos no es el factor principal, sobre todo en
TA, donde la diferencia de rugosidad es practicamente idéntica para todos los
acabados y el importante cambio de color que se registra vendria marcado por
cambios en las fases minerales cromo6foras mas que por la rugosidad. En este mismo
sentido, en los demas litotipos la diferencia de rugosidad no parece condicionar de
forma definitiva las diferencias de color encontradas, También es importante
recordar que los cambios de color registrados estan en muchos casos por debajo del
limite de 3, por lo que no serian apreciables a simple vista.
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CAPITULO VI

Modificacion del sistema poroso

Para evaluar los cambios ocurridos en el sistema poroso de las muestras, una vez
eliminado el yeso, se les volvio a determinar la permeabilidad al vapor de agua (Ky,
figuras VI-16 y VI-17). En general, el valor de la permeabilidad ha aumentado en las
probetas alteradas (barras A y B, fig. VI-16) respecto a las muestras sanas (barras I,
fig. VI-16), excepto en TA, donde la permeabilidad disminuy6. Asimismo, se puede
ver como SP ha mantenido los valores mas elevados de permeabilidad en todos los
casos, mientras que TA ha presentado los méas bajos. Las probetas alteradas de MR
muestran un aumento considerable de la permeabilidad, llegando en algunos casos
casi a duplicar el valor de las muestras sanas y siendo el litotipo con los segundos
valores més elevados de permeabilidad. Por ultimo, en AR se ha registrado también
un aumento respecto a las sanas, pero menor que en MR.

El valor de Ky en funcién del acabado ha sido caracteristico de cada material como
se refleja en la figura VI-17. En todas las probetas alteradas (barras A y B) de SP el
comportamiento ha sido igual, viendo que el acabado J ha sido el mas permeable,
seguido del acabado S y que el acabado P ha sido el de menor valor, de igual forma
que en las probetas sanas. En el caso de TA el comportamiento en funcién de los
acabados y de las soluciones, ha sido el mas erratico. Por ello, se puede deducir que
la influencia en esta roca se debe mas al sistema poroso, como el tamafio de poro y
su distribucidn, que al acabado en si. En AR, como se comentd para las muestras
sanas (capitulo IV de esta Tesis), existe cierta tendencia en la disminucién de la
permeabilidad desde el acabado S, P hasta J. Sin embargo, en las muestras alteradas,
se ha invertido este comportamiento. Por ultimo, en MR se puede observar que el
acabado P, de nuevo, es el que mayor diferencia ha presentado respecto a las
muestras sanas, por lo que los cambios, tanto de color como de peso comentados
anteriormente, se han reflejado aqui con un aumento de la permeabilidad debido a la
pérdida de material, provocando un aumento del espacio interclastico.

195



Durabilidad

£

Sol. B

Sol. A

s

g/m? por dia
ot

g/m?por dia
(T TCREN N

u]
=B

"= N
> -

[=]
=
M

Figura VI1-16. Valor de permeabilidad al vapor de agua (Kv, en g/m? por dia) de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR) en funcion del acabado superficial al corte de sierra (S), apomazado (P)
y abujardado (J) sometidas a la solucion Ay a la solucion B. Leyenda: I, valor de las
probetas sanas; A y B, valor de las probetas alteradas limpias de la costra de yeso
procedentes de las soluciones A 'y B, respectivamente.
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Figura VI1-17. Valor de permeabilidad al vapor de agua (Ky, en g/m? por dia) en funcién de
los litotipos de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) y en referencia al acabado superficial al corte de sierra
(S), apomazado (P) y abujardado (J) de las muestras sanas (1) y las alteradas mediante la
solucion A (A) y las de la solucién B (B). Las probetas alteradas utilizadas estaban limpias
de la costra de yeso.
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CAPITULO VI

V1.3.c. Deterioro por exposicién 3 la intemperie

Después de una exposicion a la intemperie durante cuatro afios y medio de las
probetas de los cuatro litotipos, estas han mostrado cambios visibles
macroscépicamente debido a un oscurecimiento parcial asi como a la colonizacion
de la superficie por parte de diversos microorganismos (algas, hongos,
cianobacterias, etc.). Respecto a la colonizacién, esta se ha observado de forma clara
solo en el Gltimo periodo de exposicion y siempre en la parte inferior de las
probetas, que es donde se concentraba méas la humedad. Solo en MR se ha apreciado
una pérdida de material, extremadamente tenue, producida por la arenizacién de la
superficie.

Evaluacion de las probetas a la intemperie, cambios en el peso y color

Atendiendo a los cambios de peso (fig. VI-18), las variedades de AR y MR han
presentado un comportamiento muy parecido entre si mientras que SP y TA han sido
diferentes. De hecho, entre AR y MR el comportamiento ha sido tan similar que
incluso la variacion semestral ha sido practicamente idéntica; tan solo
diferenciandose en el Gltimo afio, ya que en AR se ha registrado un aumento del
peso mientras que en MR una pérdida. Como tendencia general, los litotipos durante
los tres primeros afios han sufrido una pérdida de peso; periodo a partir del cual, la
tendencia se invierte aumentando el peso pudiéndose relacionar con la aparicién de
microorganismos asi como con el depo6sito y desarrollo de una costra negra en la
superficie. La estacionalidad (semestral) esta ligeramente marcada, ya que se
observan disminuciones y aumentos de peso alternantes, especialmente en el caso de
TA y mas concretamente durante los primeros 24 meses, y en menor medida en el
resto de rocas. Estos aumentos estan mas relacionados con las medidas registradas
después de los periodos mas calurosos y secos debido a la mayor deposicion de
particulas sobre la superficie de las probetas; mientras que por el contrario, en los
periodos frios y normalmente mas himedos, ha ocurrido la pérdida de material
debido al lavado de las superficies. También, como comportamiento general, se
observa que la pérdida sufrida es casi nula y la mas alta se ha registrado en SP con
un decremento del peso inicial de tan solo el 0,4%, mientras que la ganancia de peso
en TA, AR y MR ha permitido que la diferencia de peso entre el inicio y el final del
ensayo haya tendido a cero. Se puede deducir que durante los primeros 30 meses, las
rocas han sufrido un proceso de deterioro que ha provocado la pérdida de material.
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A partir de este momento, tanto por la colonizacién de organismos como por la
deposicion de material y la aparicion de una costra negra, el peso ha comenzado a
aumentar, llegando en todos los casos, excepto SP, a compensar la pérdida inicial
sufrida. A nivel de acabado superficial, no se aprecia un patron claro en la influencia
frente al deterioro. No obstante este hecho puede ser debido a que el acabado
superficial no sea tan influyente o que el periodo de exposicion a la intemperie haya
sido corto como para poder establecer con seguridad un patron. A pesar de ello, en
SP quizés sea méas susceptible al acabado aunque no se puede concretar que este
cambio dependa de la rugosidad, ya que el acabado al corte de sierra 'y el apomazado
han presentado el mayor y menor cambio de peso, respectivamente. También, en TA
se puede ver que el acabado P ha tenido una pérdida de peso mayor respecto a los
otros dos acabados, aunque la desviacion de los valores, podria indicar que se debe
mas a la heterogeneidad de este tipo de roca que al acabado.

Respecto a la variacién de peso ocurrido en los ensayos de envejecimiento acelerado
(figuras VI-2. VI-5 y VI-9) y a la intemperie, no se observa ninguna correlacion,
solo, tal vez, en el caso de SP que de nuevo es la variedad de roca que mas peso
pierde.
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Figura VI-18. Variacién del peso (AM/M, en %) registrada cada seis meses (t) de las
probetas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda
(AR) y Molinaza Roja (MR) con los acabados superficiales al corte de sierra (S), apomazado
(P) y abujardado (J) expuestas a la intemperie.

Para evaluar los cambios de color se han analizado los valores de los parametros
cromaticos L*, a* y b*, y a partir de ellos se ha calculado la diferencia de color,
AE*y,, en el tiempo (t) respecto a las muestras sanas (t = 0) (figuras VI-19 y VI-20).
Se han observado cambios en el cromatismo de las rocas, en algunos casos bastante
importantes (AE*y; > 3). Los cambios més significativos han ocurrido en la
luminosidad de las rocas (L*), debido fundamentalmente al proceso de
ennegrecimiento de la superficie por colonizacion y el desarrollo de una costra
negra. El grado de ennegrecimiento de una superficie puede ser calculado midiendo
el valor de L* en un determinado tiempo (L*,) y referirlo al valor inicial (L*), es
decir, de acuerdo con la siguiente ecuacion: AL* = L*, - L*, (Grossi et al., 2003). A
partir de este valor la variacion de L* en el tiempo es evidente y, dado que el
proceso de ennegrecimiento se ha producido en todas las muestras, se ha
caracterizado por la disminucion de dicho valor. Por Gltimo, en cuanto al valor de
L*, se pueden distinguir a grosso modo tres etapas en su evolucion: la primera se
caracteriza por una disminucién de su valor que ocurre durante los 12 primeros
meses; el segundo, con un ligero aumento de la luminosidad para mantenerse o
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incluso decrecer muy tenuemente; y, en el tercero, de nuevo ocurre una disminucién
del valor, llegando a registrar una diferencia final entre aproximadamente 5y 10
unidades respecto a los valores iniciales.

En cuanto a la cromaticidad (a* y b*), se han observado diferencias mas marcadas
entre los litotipos. De hecho, entre las variedades SP y AR, ambas calcarenitas, el
valor de a* y b* ha tenido un comportamiento similar (salvo en el caso de SP al
corte de sierra), mostrando un aumento de los valores conforme transcurrio la
exposicion. Este hecho se ha debido fundamentalmente a los procesos de alteracion
y disolucién que han afectado a la calcita y los oxihidréxidos de hierro contenidos
en las muestras, generando el aumento de estos pardmetros hacia tonalidades méas
rojizas y amarillentas. En el caso de TA, durante los 18-24 primeros meses, se ha
registrado un aumento de la intensidad de a* y b*, presentando un comportamiento
inverso al de la luminosidad; sin embargo, después de los 24 meses se ha registrado
una disminucion. En una comunicacién personal con la empresa que distribuye este
material, comentaron que al poco de ser puesta en obra, el travertino aumentaba la
intensidad del color. No obstante, y como puede verse, a partir del segundo afio, se
ha registrado una disminucion de los valores, llegando a ser similares a los
originales tras salir de la fabrica. Por Gltimo, en MR se ha registrado al principio un
ligero aumento de la cromaticidad para luego estabilizarse y no variar mas. En
general, en los cuatro litotipos, se ha observado una tendencia inversa durante los 24
primeros meses, entre la evolucion de la luminosidad (L*) y del cromatismo (a* y
b*).

En la evolucion registrada se observan ligeras variaciones asociadas a la
estacionalidad, mas marcadas en los primeros 24 meses y que estan asociadas a las
variaciones en la concentracion de particulas en suspensién depositadas, los
organismos presentes y las condiciones atmosféricas.

El valor de AE*y, muestra que la tendencia en SP es la de un cambio gradual
mientras que AR y MR presentan tres etapas distintas, muy en relacién a los
cambios de L*. En TA, la evolucion ha sido algo méas peculiar, ya que la mayor
diferencia registrada fue entre los 6 y 24 meses, momento a partir del cual esta
diferencia fue disminuyendo. En este caso AE*q, presenta mayor influencia de L*
gue de los demas parametros, por lo que los cambios ocurridos, estan mas asociados
al ennegrecimiento de la superficie que a la variacion producida por la alteracion de
las fases minerales presentes en el travertino.
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Por ultimo, ha sido interesante comparar los valores del color registrados en los
ensayos de envejecimiento acelerado por hielo, cristalizacion de sales y ataque por
SO, en presencia de humedad (Tablas VI-2 y VI-3) con los obtenidos en las probetas
expuestas a la intemperie (figuras VI-18 y VI-19) ya que se encuentran ciertas
similitudes. En SP la tendencia en la disminucion de L* y el aumento de b*, queda
reflejado en todos los ensayos; en TA se observa la disminucion de L* y b*, excepto
en el ensayo de SO, que registra un aumento de L*; en AR y MR se verifica el
aumento de b*. También, hay que indicar que el parametro con menor cambio entre
probetas sanas y alteradas ha sido a*.
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Figura VI-19. Variacién de los pardmetros triestimulo (L*, a* y b*) y la diferencia de color
(AE*q,) registrados cada seis meses de la Calcarenita de Santa Pudia (SP) y Travertino

Amarillo (TA) con los acabados superficiales al corte de sierra (S), apomazado (P) y
abujardado (J) expuestas a condiciones reales.
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Figura V1-20. Variacién de los pardmetros triestimulo (L*, a* y b*) y la diferencia de color
(AE*y,) registrados cada seis meses de las rocas de Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja
(MR) con los acabados superficiales al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J)

expuestas a condiciones reales.
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Anélisis microtextural de probetas expuestas a la intemperie

Todos los resultados del andlisis microtextural se recopilan desde la figura VI-21
hasta la VI-28. Las observaciones que se han realizado en los ensayos anteriores han
indicado ciertos cambios entre el segundo y el tercer afio, aproximadamente, por lo
que los de ESEM se han dividido mostrando el aspecto de cada litotipo en los dos
primeros afios y luego, el tercer y cuarto afio. Ademas, en cada figura se ha
pretendido mostrar en las primeras imagenes los aspectos texturales a bajo aumento
para tener una vision general y con las siguientes analizar algunos detalles mas
caracteristicos de cada litotipo.

En términos generales se ha observado la aparicion de materia organica en todas las
rocas y la aparicion de procesos de disolucién de la calcita en SP, TAy AR y en
MR, la pérdida de material cementante, alteracion de zonas ricas en matriz arcillosa
y modificacion del espaciado entre los planos de los filosilicatos.
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Mas en detalle, en SP la textura de la roca no ha sufrido ningin cambio importante
durante los dos primeros afios de exposicion a la intemperie (fig. VI-21. a, b, ¢ d, €)
excepto la presencia de materia organica (zonas de color negro, fig. VI-21. c) y la
aparicion de algunas fisuras de pequefia entidad. En cuanto a las fisuras, no se puede
aseverar que hayan surgido tras su exposicion y que no se deban a la preparacion de
la muestra. Sin embargo, se han podido identificar otras de menor tamafio (fig. VI-
21. ) que si podrian estar asociadas al dafio por exposicidn ya que son intraclasticas
y se han visto siempre asociadas a zonas con mayor grado de alteracion de los
bioclastos. En referencia a otros procesos de deterioro, se han observado pozos de
disolucidn (fig. VI-21. g) y disolucién de los cristales de esparita (fig. VII-21. h) asi
como la eliminacion de cristales de tamafio micrita (fig. VI-21. h, i, k). En este
sentido, se ha identificado con frecuencia materia organica, compuesta por bacterias
(fig. VI-21. i), aglomeraciones de células de morfologias redondeadas (posiblemente
cadenas de bacterias de tipo bacilos) (fig. VI-21. j), esporas (fig. VI-21. k) o
particulas sin definir ricas en carbono (fig. VI-21. I) que se localizan en los puntos
donde ha ocurrido mayor pérdida de micrita. En algunos casos, estas particulas
organicas se encuentran rodeadas por pequefios cristales de micrita que o bien
proceden de los bioclastos o son de reprecipitacion.

Durante el tercer y cuarto afio, no se ha observado ninguna variacién importante a
nivel textural (fig. VI-22. a, b, ¢). nicamente se han vuelto a observar procesos de
deterioro asociados a la pérdida de cristales de micrita (fig. VI-22. d, e, h), a pozos
de disolucion (fig. VI-22. g), zonas con matriz arcillosa (fig. VI-22. j) y la presencia
de materia organica (bacterias, esporas, peliculas mucilaginosas) (fig. VI-22. d, f, i,
k, ). Tanto los procesos de deterioro de la calcita como la abundancia de materia
orgénica ha sido mayor respecto a los dos primeros afos.
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Figura VI-21. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP) durante 1y 2 afios. Leyenda: aspecto general de la textura,
materia organica y fisuras (a, b, c, d, e); fisura intraclastica (f); dafios en los cristales de
calcita por pozos de disolucién (g), disolucion de esparita (h), pérdida de cristales de micrita
(h, i, k); microorganismos (i, j), espora (k) y particulas de materia organica sin definir ().
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Figura VI1-22. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP) durante 3y 4 afios. Leyenda: aspecto general de la textura
(a, b, c); deterioro por pérdida de cristales de micrita (d, e, h), por pozos de disolucién (g),

por la presencia de matriz arcillosa (j) y asociado a materia organica (d, f, i, k, ).
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En TA, a bajos aumentos no se han detectado dafios importantes (fig. VI-23. a, b)
con la salvedad de la presencia de pequefias zonas ricas en yeso (fig. VI-23. ¢, e) y
materia orgénica (fig. VI-23. d, f). A nivel de detalle, en las restantes iméagenes se
puede observar la disolucion de los cristales de calcita, especialmente intensa en los
bordes de los cristales aumentando la porosidad intercristalina (fig. VI-23. g, h, j, k,
1) zonas con mayor grado de alteracion asociadas a masas de dxidos de hierro (fig.
VI-23. i). Ademas, se han encontrado particulas organicas procedentes de esporas y
de combustion (fig. VI-23. j), conteniendo estas Ultimas cantidades variables en S,
Fe, Mn, Si, Bay V, entre otros elementos. También se han observado esporas (fig.
VI-23. Kk, I)

En el segundo periodo, los dafios observados se incrementaron al igual que ocurrié
en SP. De nuevo, a baja magnificacion, tan solo se aprecia la abundancia de materia
organica (fig. VI-24. a) en zonas concretas de las muestras mientras que otras estan
totalmente limpias (fig. VI-24. b). La diferencia de tamafio de cristal entre esparita y
micrita provoca que esta Ultima sufra mayor deterioro (fig. VI-24. c). También se
han observado cristales de yeso algo mas abundantes que en las muestras expuestas
durante 2 afios (fig. VI-24. d, j, k). Més en detalle, se observan importantes procesos
de disolucion de la micrita (fig. VI-24. f, g, h, i, j, k, 1) y la rotura de algunos
cristales de esparita asociados a yeso (fig. VI-24. e). Destacar la proliferaciéon de
colonias con agregados de células de morfologias redondeadas (fig. VI-24. i) o de
particulas procedentes de la combustién (fig. VI-24. I).
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Figura VI-23. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie del
Travertino Amarillo (TA) durante 1y 2 afios. Leyenda: aspecto general de la textura (a-f)
con cristales de yeso (c, e) y materia organica (d, f); disolucién de los bordes de los cristales
de calcita (g-I); presencia de particulas procedentes de la combustion (j) y esporas (k, I).
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Figura VI-24. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie del
Travertino Amarillo (TA) durante 3 y 4 afios. Leyenda: aspecto de una zonarica (a) y otra
limpia (b) de materia organica; detalle del deterioro de los cristales de micrita (c, e, I) y
fisuracion de un cristal de esparita (e); presencia de yeso (d, j, k); presencia de
microorganismos (i) y de particulas procedentes de la combustion (1).
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En el caso de AR, el dafio es similar al observado en SP y TA por la abundancia en
esta roca de cristales de calcita tanto de tamafio micrita como esparita. Sin embargo,
y al contrario que en las otras dos variedades de roca, durante el primer periodo de
exposicion (fig. VI-25) se han observado muchas zonas con una alteracion
importante de la calcita, incluso a baja magnificacion (fig. VI-25. a, b), con la
aparicion de fisuras (fig. VI-25. b, c). Este deterioro se hace méas evidente en
aquellas zonas donde la micrita est4 en contacto con la esparita (fig. VI-25. d) o
asociada a microfosiles (fig. VI-25. e, f). Se ha observado la presencia (aunque
escasa) de cristales de yeso (fig. VI-25. g) asociados fundamentalmente a esparita.
También se ha observado la aparicion de pequefias fisuras asociadas a hifas de
hongos (fig. VI-25. h). Asimismo, se han identificado particulas orgéanicas tales
como esporas, hifas o finas peliculas mucilaginosas distribuidas en la superficie (fig.
VI-25. i, j, k) o particulas esféricas ricas en Fe y Si (fig. VI-25. ).

Después de estar expuestas cuatro afios a la intemperie, las muestras de AR han
presentado una importante pérdida de material ligada a los clastos micriticos (gris
oscuro, fig. VI-26. a) con el consecuente aumento de la porosidad interclastica. Por
otro lado, al aumentar la magnificacion, se pueden distinguir distintos patrones de
alteracion segun el tamafio de cristal de calcita (fig. VI-26. b), viendo como en la
esparita se ha producido un importante proceso de disolucion segin los planos de
exfoliacién del mineral (fig. VI-26. c, d, g) llegando en algunos casos a mostrar una
fracturacién de estos cristales (fig. VI-26. ¢, e, g); mientras que en los de tamafio
micrita el dafio ocurrido se ha debido a su disgregacion y a la formacidn de pozos de
disolucion (fig. VI-26. ¢, e, f, g, h, i, ], k, I). Respecto a la alteracion de la micrita, se
pueden ver casos que estan relacionados con las camaras de los microfésiles (fig.
VI-25. h, i) asi como a la presencia de materia organica (fig. VI-26. f, i, j, k, I).
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Figura VI1-25. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie de la
Arenisca Ronda (AR) durante 1 y 2 afios. Leyenda: aspecto general con rasgos de deterioro
(a, b) llegando incluso a aparecer fisuras (b, c); detalle del deterioro de cristales de micrita en
contacto con esparita (d), asociado a los microfdsiles (e, f), al yeso (g), a hifas de hongos (h);
pelicula mucilaginosa (i, j, k) y de particulas esféricas de combustion ricas en Si 'y Fe (1).
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Figura V1-26. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie de la
Arenisca Ronda (AR) durante 3 y 4 afios. Leyenda: pérdida de material ligada a los clastos

de micrita (a); diferencia en el dafio ocurrido segin los cristales de esparita y micrita (b);
detalle del deterioro por disolucion por los planos de exfoliacion (c, d, g) con presencia de
fisuras (c, e, g); disgregacion y perdida de cristales de micrita (c-I) asociados a las cdmaras
de los microfosiles (h, i) o a la materia orgénica (f, i, j, k, I).
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En las muestras de MR la alteracion durante el primer periodo de exposicion ha
dado lugar a la pérdida de material cementante (fig. VI-27. a) aumentando el espacio
vacio entre los clastos (fig. VI-27. b). Como ya se ha comentado anteriormente, esta
pérdida esta asociada a feldespatos con un alto grado de alteracién (fig. VI-27.¢c) o a
zonas ricas en matriz arcillosa (fig. VI-27. d, e, g). Ademas, en estas zonas con un
alto grado de alteracion la presencia de materia organica es mayor (al igual que ha
ocurrido en los otros litotipos) (fig. VI-27. ) asi como es comdn la presencia de
particulas esféricas producto de la combustion (fig. VI-27. f). Como anécdota, esta
roca ha sido la Unica en la que se ha observado un acaro (fig. VI-27. h). Respecto a
los feldespatos, aquellos en los cuales el grado de alteracion parecia mas intenso, se
observo que llegaron a fisurarse (fig. VI-27. i) asi como que se detect6 la presencia
de cristales de yeso (fig. VI-27. j, k) con el tipico habito tabular y tamafio
comprendido entre 5y 25 um. Por ltimo, se identifico una particula esférica rica en
Fe, Si y C (fig. VI-27. 1) que es comun de productos de altos hornos. Dado que en
las proximidades de Granada no existen estos hornos, muy posiblemente proceden
del crematorio del cementerio de la ciudad.

En el periodo que comprendio el tercer y cuarto afio, los procesos descritos
anteriormente se acentuaron ademas de observar otros. La proliferacion de
microorganismos en la superficie fue mayor (fig. VI-28. a, c, f) y estaba asociada a
zonas ricas en matriz arcillosa. A su vez, esta matriz y en las zonas donde el
cemento se perdio, el dafio fue mayor, observando una abundante porosidad (fig. VI-
28. b) asi como la alteracion de filosilicatos (fig. VI-28. b, g), de los carbonatos,
tanto calcita (cemento carbonatado, fig. VI-28. e) como dolomita (fig. VI-28. h, i) y
de feldespatos (fig. VI-28. h, j). Asimismo, la presencia de cristales de yeso fue de
nuevo observada (fases de color mas blanco) asociados tanto a cristales de dolomita
(fig. VI-28. i) como a feldespatos (fig. VI-28. j), al cemento carbonatado (fig. VI-28.
K) o a la matriz arcillosa (fig. VI-28. 1.
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Figura VI1-27. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie de la
Molinaza Roja (MR) durante 1y 2 afios. Leyenda: detalle de la pérdida de material
cementante (a, b), con una importante alteracion de los cristales de feldespato potasico (c)
que llegan incluso a fracturarse (i) y de la matriz arcillosa (d, e, g); presencia de
microorganismos (e); particulas esféricas procedentes de combustion (f); acaro (h); cristales
de yeso (j, k); particula esférica rica en Fe, Siy C (I).
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Figura V1-28. Microfotografias de ESEM de las probetas expuestas a la intemperie de la
Molinaza Roja (MR) durante 3y 4 afios. Leyenda: detalle de zonas con abundante
microorganismos (a, ¢, f); zonas con pérdida de material cementante (b); detalle de la
alteracion de filosilicatos por aumento del espaciado interlamina (b, g), del cemento
carbonatado (e), de cristales de dolomita (h, i), y de cristales de feldespato potasico (h, j);
yeso asociado dolomita (i), a feldespato potasico (j), al cemento carbonatado (k) y a la matriz
arcillosa (I).
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En resumen, en las probetas expuestas a la intemperie, tanto de las de mayor tamarfio
como las preparadas exclusivamente para ser analizadas mediante ESEM, se ha
observado lo siguiente:

- Los dafios observados al ESEM han sido similares a los de las muestras sometidas
al ensayo de envejecimiento por ataque de SO, y en menor medida, al de
cristalizacion de sales, por el deterioro de las distintas fases minerales por procesos
de disolucidn asi como por la pérdida de material cementante. En cambio, los dafios
sufridos tras el ensayo de hielo-deshielo han sido més de caracter fisico (fisuracion
abundante), hecho que no se ha observado en estas muestras. En efecto, los dias con
heladas son minimos en Granada, por lo que estos procesos tienen mas dificultad en
acontecer.

- En relacion a los cambios ocurridos en las probetas de mayor tamarfio (8 x 8 x 2
cm), visualmente no han sido iguales a los de los fragmentos que servian para ser
vistos al ESEM, ocurriendo con menor intensidad en los de menor tamafo. De
hecho, la potencialidad de la superficie para ser cubierta por particulas o por
procesos de ennegrecimiento esta claramente influenciada por el tamafio de dicha
superficie (Pio et al., 1998; Grossi et al., 2003).

- Ademaés de la influencia del tamafio de la probeta para sufrir un mayor o menor
grado de deterioro, la terraza de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Granada no es el lugar més idoneo para realizar este tipo de ensayos,
fundamentalmente por la lejania de zonas realmente contaminadas. A pesar de ello,
se han observado procesos de deterioro similares tanto por la pérdida de luminosidad
por ennegrecimiento con otros trabajos que tenian el mismo objetivo (Turkington et
al., 2003; Viles y Gorbushina, 2003; Urosevic, 2011).
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V1.4. Conclusiones

En este capitulo se ha evaluado la capacidad de alterabilidad de las cuatro rocas
frente a distintos ensayos de envejecimiento acelerado en laboratorio asi como a la
exposicion a la intemperie bajo condiciones reales durante un periodo de tiempo de
cuatro afios y medio. Respecto a los ensayos de envejecimiento en laboratorio se han
llevado a cabo el de resistencia a la heladicidad y a la cristalizacion de sales para
estudiar la durabilidad de las rocas desde el punto de vista de las propiedades de
volumen, mientras que el de ataque por SO, ha servido para evaluar el
comportamiento desde el punto de vista de las propiedades de superficie. Las
principales conclusiones que se han obtenido para los ensayos de resistencia a la
heladicidad y la cristalizacién de sales son las siguientes:

- el ensayo de cristalizacion de sales ha sido el méas agresivo, tanto en cantidad como
en rapidez del dafio producido afectando a los litotipos de la Calcarenita de Santa
Pudia, Arenisca Ronda y Molinaza Roja. Los dafios ocurridos se han caracterizado
por la arenizacion y fisuracion de las muestras. En cambio, en el ensayo de hielo-
deshielo solo se vio afectada la Calcarenita de Santa Pudia. El Travertino Amarillo,
por contra, no ha sufrido ningn dafio, al menos visualmente, en ninguno de los dos
ensayos.

- En todas las variedades se observaron dafios a nivel microscopico. Ademas, la
pérdida de material cementante asi como la apertura de fisuras y la modificacion de
los poros preexistentes, justifican la variacion del sistema poroso registrado. En el
caso del Travertino Amarillo, aun a pesar de su buen comportamiento en muestra de
mano, se ha podido comprobar que ha sufrido dafios por fisuracion y disolucién de
la calcita.

Las conclusiones derivadas del ensayo de envejecimiento por SO, son:

- la solucion A (con una concentracion de 80 ml de &cido sulfuroso por 24 ml de
agua desionizada) ha sido mas agresiva respecto a la B (con una concentracién de 24
ml de &cido sulfuroso por 80 ml de agua desionizada). De hecho, las probetas
expuestas a la solucion B han presentado procesos tanto de precipitacién de yeso
como de alteracion similares a las de la solucién A pero con una intensidad menor.

- Macroscopicamente se han observado diferencias entre las variedades de roca y la
solucidén empleada pero no en base al acabado superficial. Respecto a la abundancia
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de yeso precipitado en la superficie, se ha visto que en la Arenisca Ronda se han
desarrollado importantes costras, una menor cantidad de yeso en la Molinaza Roja
respecto a la anterior y en el Travertino Amarillo solo se ha detectado su presencia
en cristales aislados. Por otra parte, en la Calcarenita de Santa Pudia no se ha
observado yeso.

- La mayor variacion de peso registrada ha sido en la Molinaza Roja, seguida de la
Arenisca Ronda, la Calcarenita de Santa Pudia y finalmente, con una variacion
minima, el Travertino Amarillo. En cuanto al acabado superficial, el apomazado ha
sido el gque mayor variacion ha presentado.

- Tras lavar las muestras y eliminar la costra de yeso se ha podido observar que en la
Calcarenita de Santa Pudia y Arenisca Ronda los dafios producidos se caracterizan
por la generacion de fisuras fundamentalmente intraclasticas, abundante materia
organica y la disolucion de los cristales de calcita con la disgregacion de los de
tamafio micrita. En el Travertino Amarillo se ha observado una disolucion
focalizada en los bordes de los cristales de esparita asi como la disgregacion de
cristales de micrita. En la Molinaza Roja, el dafio se ha focalizado en la pérdida de
material cementante, la separacion de las laminas de filosilicatos, la alteracion de los
feldespatos y la aparicion de fisuras y de materia orgéanica.

- Los cambios de color en la mayoria de los casos estan por debajo del limite de 3
unidades por lo que no son perceptibles visualmente. No obstante, la variacion de L*
ha dependido de la cantidad de yeso depositado mientras que la variacion de b* se
ha debido a cambios en las fases minerales presentes, como la tincién de
oxihidrdxidos de hierro liberados a partir de los cristales de calcita en las variedades
carbonatadas o de la matriz arcillosa y/o del cemento ferruginoso y carbonatado de
la Molinaza Roja. Respecto al acabado superficial, de nuevo ha sido el apomazado
el que mayor variacidn ha presentado. Los valores de rugosidad se han incrementado
en todos los acabados de las cuatro rocas. Se han comparado las variaciones de
luminosidad, croma y la diferencia de color respecto a la rugosidad y no ha
apreciado ninguna relacién que indique que la variacion de color registrada dependa
de la rugosidad de la muestra, por lo que esta se debe a cambios en las fases
minerales cromoforas.

- Por ultimo, el sistema poroso se ha visto modificado en todas las variedades pero
ha mantenido el mismo comportamiento frente a la permeabilidad al vapor de agua
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gue en muestras sanas. Respecto al acabado superficial el comportamiento
observado ha sido diferente en funcién de cada litotipo.

Finalmente, los resultados del ensayo de exposicion a la intemperie ha puesto de
manifiesto que:

- el periodo entre el segundo y tercer afio ha supuesto un cambio en las tendencias de
la variacion de peso y color de las muestras. El peso ha registrado una disminucién
para luego crecer debido a la acumulacion de particulas y costras sobre la superficie
de las probetas. Los cambios croméaticos han mostrado una disminucion de la
luminosidad debido al ennegrecimiento de la superficie asi como un aumento del
croma, especialmente del parametro b*. De hecho, L* y C* han tenido un
comportamiento inverso. Macroscépicamente, solo ha sido a partir del cuarto afio
cuando se han visto diferencias en la superficie de las muestras. Respecto a los
acabados superficiales no se ha observado ninguna tendencia clara.

- Las observaciones mediante microscopia electronica de barrido ambiental han
mostrado que las muestras preparadas para este fin, al ser de menor tamafio, no han
sufrido con igual intensidad los procesos de deterioro observados en las de mayor
tamafio. Se han visto procesos de deterioro relacionados con procesos de disolucion
y pérdida de material cementante, similares a los observados para el ensayo de
ataque por SO,.

Como comentario general, la variedad de la Calcarenita de Santa Pudia ha
presentado el peor comportamiento frente al deterioro mientras que el Travertino
Amarillo el mejor debido a las propiedades intrinsecas de estos materiales pétreos.
Por otra parte, la Arenisca Ronda y Molinaza Roja han mostrado ser bastante mas
susceptibles al dafio por ataque acido que la Calcarenita de Santa Pudia y el
Travertino Amarillo. Los acabados superficiales no han mostrado una clara
diferencia ni entre ellos ni entre los litotipos; tan solo quizas el acabado apomazado
ha sido el que peor comportamiento ha tenido para el ensayo de ataque por SO..
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CAPITULO VII

VIL1. Introduccién. Antecedentes y criterios de seleccién

Desde los afios 60 del siglo pasado se lleva investigado una amplia gama de
productos consolidantes (etil-silicatos, siliconas, siloxanosoligoméricos, silanos,
compuestos alumino-organicos, fosfatos, resinas acrilicas, vinilos, epoxi, ceras
fluosilicatadas, hidroxidos de bario y calcio, etc.) para tratar de contrarrestar el
deterioro de los materiales de construccién y decoracion. Hoy en dia, son numerosos
los estudios sobre productos consolidantes que ayudan a evitar o reducir el deterioro
que puedan sufrir los materiales (Miliani et al., 2007; Maravelaki-Kalaitzaki et al.,
2008; Zarraga et al., 2010; Ferreira Pinto y Delgado Rodrigues, 2012; Slavikova et
al., 2012; Pinho y Mosquera, 2013). Sin embargo, la mayoria de estos productos
estdn orientados para aplicarlos en materiales silicatados, mientras que los
consolidantes compatibles con materiales carbonatados son menos frecuentes y de
menor eficacia (Snethlage y Sterflinger, 2011). Ademas, si se tiene en cuenta que, y
ya no solo en Espafia, sino en Europa, una importante parte del patrimonio esta
realizado tanto con materiales carbonatados, la utilizacion de productos que sean
efectivos para estos materiales, se hace necesaria. En los Gltimos afios distintos
autores (Matteini et al., 2011, Sassoni et al., 2011, 2012, 2013; Yang et al., 2012;
Naidu et al., 2011; Naidu y Scherer, 2014; Franzoni et al., 2015; Naidu et al., 2015)
han empezado a utilizar como agente consolidante de materiales carbonatados el
fosfato amdnico dibéasico (DAP, por sus siglas en inglés), que reacciona con el
CaCO; para dar lugar a hidroxiapatito (HAP, por sus siglas en inglés), y actuaria
como agente consolidante a través de la siguiente reaccion:

10C3C03 + 5(NH4)2HPO4 - Calo(PO4,C03)6(OH, CO3)2 + 5(NH4)2C03 + 3C02 + 2H20

Las propiedades que promueven su uso como consolidante de rocas carbonatadas se
debe a que las distintas fases precursoras del hidroxiapatito tienen una alta
solubilidad (= 10 g/l) y, tras reaccionar con el carbonato célcico, teéricamente, dan
lugar a nuevas fases fosfatadas méas insolubles que el propio carbonato célcico, u
otros compuestos tales como el hidréxido de bario o los oxalatos célcicos. Otra
ventaja es que no es toxico, por lo que su manipulacién no entrafia ningln riesgo
(Matteini et al., 2011).

Sin embargo, dado el escaso nimero de trabajos que evallan las posibles ventajas de
este consolidante, es necesario profundizar en su comportamiento sobre el material
pétreo, también para buscar los posibles inconvenientes que podria presentar este
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consolidante, especialmente si se tiene en cuenta que, en muchas ocasiones, el uso
de consolidantes y la falta de prevision de su comportamiento a largo plazo ha dado
lugar en numerosos casos, a un ulterior y méas pronunciado deterioro de los
materiales (Snethlage y Sterflinger, 2011). En este sentido, se hace también
necesaria la evaluacion de la efectividad en funcidn del acabado superficial del
material, asi como la influencia del sistema poroso ya que es, en parte, el
responsable en la penetratividad del producto.

Por todos estos motivos, el objetivo principal de este capitulo ha sido evaluar y
caracterizar la eficacia del hidroxiapatito como consolidante. En muestras sanas se
ha analizado la presencia de hidroxiapatito y/u otras fases en las cuatro rocas asi
como la relacion textural y los posibles cambios de color. A continuacion, se han
realizado dos ensayos de envejecimiento acelerado con agentes de deterioro muy
comunes, el sulfato sédico (dafio por cristalizacion de sales) y el ataque por SO, en
presencia de humedad. Paralelamente, se han evaluado el grado de deterioro y de
consolidacion de las muestras alteradas por sales mediante microtomografia de rayos
X (UCT). El uso de esta técnica ha supuesto una gran ventaja ya que, al tener
caracter no destructivo, ha permitido conocer las modificaciones del sistema poroso
en las muestras alteradas y posteriormente consolidadas. Ademas, se han podido
representar tridimensionalmente los resultados ofreciendo una imagen completa de
los procesos ocurridos.
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VII.2. Me’codologfa

Para determinar las condiciones de aplicacion del consolidante, se han considerado
los resultados obtenidos por otros autores (Matteini et al., 2011; Sassoni et al., 2011;
2013) debido a que no se tenia una experiencia previa en el uso de este producto.
Ademas, esta eleccion estuvo favorecida por las sugerencias de los profesores G.W.
Scherer (Princeton University) y M.J. Mosquera (Universidad de Cadiz) tras
comunicaciones personales. Las condiciones de aplicacion del consolidante fueron
las siguientes:

- el producto utilizado como precursor del consolidante ha sido el fosfato aménico
dibasico (DAP) suministrado por Sigma Aldrich con una pureza superior al 98%. La
concentracién de la soluciéon ha sido de 1M en agua destilada. Las probetas se
mantuvieron en la solucién durante 3 dias a una temperatura media de 20 °C y en
recipientes cerrados para minimizar posibles cambios debidos a la evaporacion. Para
la aplicacion del consolidante las probetas se dispusieron con la superficie del
acabado superficial en contacto con la solucién para favorecer el proceso por
capilaridad, pudiendo posteriormente determinar diferencias en funciéon de los
acabados; por otro lado, las probetas preparadas para los ensayos de resistencia a
compresidn uniaxial y de cristalizacién de sales, se sumergieron completamente en
la solucién debido a que en estos ensayos no se tuvieron en cuenta los acabados
superficiales. Transcurridos los 3 dias, se procedi¢ al lavado de las muestras por
inmersion en agua destilada una vez al dia durante tres dias para eliminar el exceso
de fosfato que hubiera quedado sin reaccionar. Por ultimo, se dejaron secar las
probetas a una temperatura de 20 °C hasta alcanzar una masa constante durante
sucesivas medidas y se ensayaron al transcurrir dos semanas. El periodo de dos
semanas entre la finalizacion del proceso de consolidacion y la realizacion de los
ensayos se eligio para asegurar que la fase que se analizaba solo fuera hidroxiapatito
y no otra fase precursora del hidroxiapatito.

Los ensayos realizados se han dividido en funcion de los objetivos a alcanzar. Los
procedimientos utilizados en este capitulo se rigen por las mismas condiciones
descritas en el capitulo Il - "Metodologia™ para cada ensayo, por lo que aqui solo
seran tratados brevemente.

El primer grupo de ensayos ha servido para comprobar la presencia del
hidroxiapatito como fase precipitada en el proceso de consolidacion. Esta
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determinacion se ha llevado a cabo mediante DRX. Asimismo, se prepararon
pequefios fragmentos de 1 cm?® aproximadamente de cada variedad de roca para
observar la precipitacion del HAP mediante ESEM. Finalmente, a las probetas
consolidadas se les midi6 el color mediante espectrofotometria para evaluar los
posibles cambios cromaticos respecto a las muestras sin tratamiento.

El segundo grupo de ensayos ha permitido evaluar la efectividad del consolidante
respecto a distintas propiedades petrofisicas, tanto de volumen (resistencia a
compresién uniaxial) como de superficie (resistencia a la flexion y al drilling en
funcién de cada acabado superficial). Ademas, en las probetas utilizadas para el
ensayo de resistencia a compresion uniaxial, se midi6 la velocidad de propagacion
de ultrasonidos antes y después de aplicar el consolidante. Por Gltimo, se prepararon
probetas para medir los cambios tanto en el sistema poroso mediante la
permeabilidad al vapor de agua (Ky) como en la porosidad y en la distribucion
porométrica a través de PIM.

El tercer grupo de ensayos se ha basado en la alteracion de las probetas. Se han
llevado a cabo dos ensayos de envejecimiento acelerado distintos y las condiciones y
procedimientos han sido los siguientes:

- probetas sanas sin tratamiento y tratadas con DAP se han sometido al ensayo de
envejecimiento por SO, en presencia de humedad. Los cambios ocurridos se han
analizado de igual forma que en el capitulo VI. En este sentido, inicialmente se
pesaron las probetas sanas (con tratamiento), se les midi6 el color mediante
espectrofotometria y se realizd el ensayo de permeabilidad al vapor de agua.
Transcurridos los 21 dias de ensayo, las probetas se secaron hasta alcanzar peso
constante y observar la aparicion de una costra de yeso; se volvio a medir el peso, el
color y se observaron pequefios fragmentos de muestra al ESEM para ver la relacion
entre roca y yeso. Por Gltimo, tras la eliminacion del yeso, las muestras se pesaron
de nuevo, se observaron al ESEM, se midié el color y la rugosidad, se realizé el
ensayo de permeabilidad al vapor de agua para conocer la modificacion del sistema
poroso vy, finalmente, se midié la resistencia al drilling. Con este Gltimo ensayo se
puede conocer la capacidad de penetracidn del consolidante asi como su efectividad.

- El segundo ensayo de envejecimiento acelerado ha consistido en someter las
probetas al deterioro por cristalizaciéon de sales. Este ensayo se ha realizado para
evaluar la capacidad de consolidacién del DAP sobre probetas ya alteradas. Para
ello, en primer lugar se pesaron y midieron los ultrasonidos en las probetas cubicas
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de 5 cm de lado sanas que iban a ser sometidas a envejecimiento. Luego, se
realizaron 15 ciclos de cristalizacion de sales segin la norma UNE-EN 12370
(2001). Una vez finalizado el ensayo de envejecimiento, se volvio a medir el peso y
la velocidad de las ondas P sobre las probetas con la sal aun retenida en su seno.
Después, las probetas envejecidas sin lavar, se introdujeron por inmersién en
contenedores, cerrados herméticamente, con la solucién de DAP. Para evaluar los
posibles efectos de consolidacion en funcion del tiempo, las probetas estuvieron
expuestas a 1, 4 y 8 dias a la solucién de DAP, se retiraron y se lavaron con agua
destilada durante tres dias y una vez secadas a temperatura ambiente se les midid la
velocidad de las ondas P. Finalmente, Unicamente sobre las probetas que fueron
envejecidas y consolidadas durante 8 dias, se les volvid a realizar el ensayo de
resistencia a cristalizacion de sales durante 10 ciclos. Para analizar esta ultima parte
del ensayo, se registr6 el peso en cada ciclo y se volvieron a medir los ultrasonidos
al final del ensayo. Paralelamente a este estudio, se extrajo un testigo cilindrico de
cada variedad de roca sana para ser analizado mediante microtomografia
computarizada (UCT). Para las condiciones texturales de SP y TA se recomendd
preparar probetas de mayor tamafio que las de AR y MR; por lo que se utilizaron
probetas cilindricas de 4 cm de largo por 2,5 cm de didmetro para SP y TA con las
gue se pudo obtener una resolucién para cada voxel de, aproximadamente, 15 um;
en cambio, para AR y MR se prepararon probetas cilindricas de 1 cm de largo por
0,5 cm de diametro, obteniendo asi una resolucion por voxel de 6,14 um. Aungue
estas probetas no fueron sometidas a envejecimiento, han servido para conocer en
detalle el sistema poroso. Por otra parte, a partir de las probetas cubicas alteradas
con sal se extrajeron probetas cilindricas de 1 cm de largo por 0,5 cm de didmetro
para ver qué cambios habian ocurrido en el sistema poroso aunque se tratan de
cilindros diferentes de las muestras sanas, asi como identificar las zonas donde habia
guedado retenida la sal. Posteriormente, las mismas probetas cilindricas alteradas
con sal fueron sometidas a la solucién de DAP durante 8 dias; y tras ser lavadas y
secadas, fueron de nuevo analizadas mediante UCT para asi evaluar, sobre los
mismos cilindros, los cambios que habian ocurrido. Finalmente, indicar que esta
técnica se fundamenta en los coeficientes de atenuacion de los distintos minerales,
por lo que diferenciar la sal respecto a las otras fases, al kilovoltaje elegido, no es
posible ya que tienen la misma tonalidad de grises. Sin embargo, la visualizacion de
las muestras alteradas con la sal y después tratadas con DAP, permite comprobar en
qué zonas han ocurrido los procesos de deterioro y deposicion de la sal.
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Los resultados de espectrofotometria, ultrasonidos, resistencia a la compresion
uniaxial y a la flexién, permeabilidad al vapor de agua y porosimetria por inyeccion
de mercurio asi como los del ensayo de envejecimiento por SO, de las probetas
sanas, utilizados de nuevo en este capitulo para compararlos con los de las probetas
tratadas con DAP han sido comentados en los capitulos 1V, V y VI. Por ello, la
discusion de este capitulo se centrara fundamentalmente en los nuevos resultados y
realizar la comparativa completa entre probetas sanas y alteradas sin y con
tratamiento.
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VIL3. Resultados y discusion

V1. 3.a. Fases neoformadas. Mineralogta, microtextura y color

Mediante DRX se ha identificado como fase mineral neoformada el hidroxiapatito
(HAP). Los difractogramas de la figura V1I-1 muestran que el HAP se encuentra en
muy baja concentracion respecto a la calcita en SP, TA'y AR o, fundamentalmente,
al cuarzo en MR. En MR se ha observado también la presencia de otra fase
fosfatada, el fosfato octacalcico (OCP) que es un precursor del hidroxiapatito. En
efecto, en MR debido a su menor concentracion en Ca respecto a las demas
variedades, se deduce que la reaccion a hidroxiapatito ocurre mas lentamente.

Confirmada la presencia de HAP mediante DRX, las muestras se analizaron con
ESEM para ver la relacion de esta fase mineral con el sustrato rocoso. En la figura
VII-2 se han representado los aspectos mas significativos observados en cada roca,
viendo importantes diferencias en el habito de los cristales de HAP entre los
litotipos. En SP y TA se observan abundantes zonas donde el consolidante habia
formado una costra (fig. VII-2. a, f); sin embargo, en SP los cristales que componen
dicha costra 0 no presentaban habitos definidos y el tamafio estaba comprendido
entre 1y 5 um (fig. VII-2. b) o bien tiene cristales con habitos fibrosos con un
tamafio inferior a 5 pum (fig. VII-2. c, d), mientras que en TA las masas estaban
formadas por cristales con habito botroidal/globular de aproximadamente 5 um (fig.
VII-2. g, h, i). En AR, el HAP esta principalmente asociado a los clastos con micrita
(fig. VII-2. k, m, n) o donde habia matriz arcillosa (fig. VII-2. ). Asimismo el habito
observado de estos cristales es fundamentalmente fibroso intercrecido entre los de
micrita (fig. VII-2. m, n). Un detalle interesante ha consistido en que algunas de las
caras de los cristales de esparita presentan un importante estado de alteracion,
fundamentalmente de disolucion (fig. V1I-2. k), mayor respecto a las muestras sanas.
En MR, se observa el HAP mas abundantemente en aquellas zonas donde el
cemento carbonatado esta presente 0 en zonas con matriz arcillosa. No obstante,
tanto en las zonas con matriz arcillosa asi como en otras aparentemente sin la
presencia de fases carbonatadas, el HAP se detecta al realizar microanalisis e
identificar P. Morfologicamente, el HAP en MR ha sido el méas variado ya que se
han observado cristales con habito acicular (fig. VI1-2. p), irregulares (fig. VII-2. g),
primético-columnares (fig. VII-2. r) y fibrosos (fig. VII-2. s). Ademas, y al igual que
en AR, se observan cristales de esparita con superficies con procesos de disolucion
(fig. VII-2. q). Los microandlisis que corroboran la presencia de hidroxiapatito en
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cada roca se encuentran en las imagenes e, j, 0, t, respectivamente, de la figura VII-
2. En general, el espesor medio de la costra de HAP no ha superado los 5 - 10 um en
las muestras estudiadas.

SP
HAP
_ 1 JL/JthM A
TA
HAP
T 7 _.IL A Jkl e h }l' h M T ]
AR
HAP
+ . A 4 _JL_ / _h_ Jl'l' JLL t-hh.. M
MR
OCP HAP
—— J.\ ..... JLA\/* ...... ) I P S—
10 20 30 50 60
20

Figura VII-1. Difractogramas de muestras consolidadas de la Calcarenita de Santa Pudia

(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda:

HAP, hidroxiapatito; OCP, fosfato octacalcico. En el eje de abscisas se indica el valor del
angulo 26.
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Por Gltimo, se ha evaluado mediante espectrofotometria si el consolidante modifica
0 no el color de las rocas. Para ello, se han evaluado las probetas antes (NT) y
después de ser tratadas (T) y los resultados se indican en la Tabla VIII-1. La
aplicacion del consolidante fosfatado no introduce ninguna modificacion
significativa en el color. Tan solo TA ha presentado un valor de AE*q4 en torno a 3
unidades, lo que indica que los cambios son visibles a simple vista (Grossi et al.,
2006). De hecho, en esta muestra y al igual que en AR y MR, en algunas zonas
puntuales de la superficie se ha distinguido una delgada costra producida por la
precipitacion de HAP.
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Tabla VI1I-1. Medidas de espectrofotometria en muestras no consolidadas (NT) y
consolidadas (T) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) respecto a los acabados superficiales al corte de sierra
(S), apomazado (P) y abujardado (J). Leyenda: L*, luminosidad; a* y b*, parametros
cromaticos; AE*q,: diferencia de color. El valor medio (®) y su desviacion tipica (o) asi
como los valores méaximos (Max) y minimos (min) han sido obtenidos a partir de 20 medidas
en cada muestra. En rojo se ha resaltado el valor de AE*q, igual o superior a 3.

Espectrofotometria

NT T

L* a* b* * a* b*  AE*y

s 0 8 @ 2 ) uUE 8@2©I12(@O
Max-min 90 77 4 1 19 9 88 87 4 2 17 10

o p P20 8 @ 2 MBE &@O1IOIILO ,
Max-min 8 81 4 1 20 9 898 2 1 14 9

, ®@ 8 (3 2 M 12@ 8@ 2 012y ,
Max-min 90 79 4 1 17 10 90 86 2 1 14 10

s %0 69 ) 8 @QUE 208 OIE ,
Max-min 76 57 11 5 24 12 75 59 11 5 22 13

A p ©0 6 (@ 122 3@ 64@#18QR2CE ,
Max-min 74 57 16 9 36 12 69 63 13 10 36 21

; ®@ 6 (5 10 (3 27 (&) 68 (5 10 Q) 27 (&)
Max-min 80 60 15 5 34 13 80 67 10 5 32 22

s ®0 7 (@ 6 @MBE /OS5 OIL2@O ,
Max-min 79 71 8 4 16 10 78 77 6 5 14 13

AR p PO 768 @ 6 @MBOH 76 O018O
Max-min 79 70 8 5 15 11 78 75 7 5 14 12

, @ 4 (2 6 ®BLY BOHE6OIBO
Max-min 77 69 8 5 14 12 75 73 7 6 14 12

s 0 8 (@ 9 @O uU@E 59O OID
Max-min 61 54 11 8 16 12 59 54 10 8 14 12

VR p @@ 58 (3 10 (1) 14 () 58 (101 1B GH ,
Max-min 64 52 12 8 16 12 64 57 11 8 16 12

®@ 5 (1) 10 (@) 138 @ 5 @) 100 130 ,
Max-min 60 55 11 9 14 10 60 57 10 9 13 10
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VII.3.b. Efecto sobre las propiedades dinamo-mecinicas y en el sistema
poroso

La primera técnica analitica utilizada para evaluar si ha ocurrido algin cambio de
tipo fisico tras aplicar el consolidante ha sido la de ultrasonidos. Los resultados de
las muestras no tratadas (NT) y tratadas (T) se indican en la Tabla VII-2 (Vp, en
m/s). Exceptuando AR, se ha registrado un incremento de la velocidad de las ondas
P, siendo de menor a mayor el incremento segin TA, SP y MR. Aunque el
incremento registrado ha sido leve, se puede afirmar que la aplicacion del
consolidante ha surtido efecto, al menos, si se refiere al efecto consolidante. De
hecho, y aun a pesar de ser MR la roca con menor concentracion de calcio y con un
contenido mas bajo de HAP (como se pudo ver mediante DRX, fig. VII-1), es
notable que sea la roca que mayor incremento ha presentado. Por Gltimo, cabe
indicar que las medidas tienen un alto valor de desviacién (valores entre paréntesis
de la Tabla VII-2); sin embargo, estos valores son practicamente idénticos a la
desviacion de las muestras sin tratamiento, por lo que se puede suponer que la
desviacion detectada se debe a las caracteristicas de cada muestra mas que a la
presencia del HAP.

Los resultados obtenidos mediante ensayos mecénicos son en parte contradictorios.
Se ha observado que las probetas tratadas (T) han sido mecanicamente menos
resistentes que las no tratadas (NT), especialmente TA y MR, con una diferencia en
torno a 10 MPa. Estas diferencias se deben probablemente a las heterogeneidades de
estos materiales; aunque también podrian tener relacién con los procesos de
disolucion de la calcita observados al ESEM. Sassoni et al. (2011, 2013) indican un
aumento de las propiedades mecéanicas en muestras similares tratadas con DAP. Por
ello serian necesarios nuevos estudios al respecto, teniendo presente las diferencias
de textura y porosidad de estas muestras. Sin embargo, los resultados del ensayo a
flexion han mostrado que AR y MR aumentan de manera significativa su resistencia
indicando la eficacia del producto cuando se aplica por capilaridad. Por contra, en
TA se observa una disminucion de la resistencia posiblemente debido a la influencia
de la textura que es muy heterogénea. Por Ultimo, comentar que para SP, y al igual
que se explico para muestras sanas (valores de Ry, capitulo V), no se pudo realizar
este ensayo por falta de material.
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Tabla VI11-2. Valores medios de la velocidad de ultrasonidos (Vp, en m/s), de resistencia a
compresion uniaxial (Rc, en MPa) y de flexion (Ry, en MPa) de muestras sanas no tratadas
(NT) y tratadas (T) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: AV, diferencia de V, entre las
muestras consolidadas y no consolidadas (en %); S, P y J, son, respectivamente, los acabados
superficiales al corte de sierra, apomazado y abujardado. La desviacién tipica se expresa
entre paréntesis.

Ve Rc Ry
NT T NT T NT > T NT : T NT : T
Sp 3450 3505 10 10 27 25 - - - -
(234) (233) (2 (@ (0,6) (0,3 - - - -
TA 5650 5724 69 58 92 97 128 11,8 11,1 10,7
(210) (226) (10) (14 (0,1 (05 (1,0 (1,49 (1,5 (0,6)
AR 3843 3864 33 28 6,7 51 72 17 57 7,3
(88) (%) (3 (50 (00) (04) (06) (04) (16) (05)
MR 3059 3139 77 68 88 10,8 74 88 71 88
(302) (303) 6) (8 0,7 (0,79 (0,3) (0,1) (0,6) (0,3
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Otro ensayo mecanico llevado sobre probetas sanas, tanto no tratadas como tratadas
ha sido la resistencia al drilling (Rp, en N/mm) y cuyos resultados se indican en la
Tabla VII-3 y en la figura VI1-3. En general, el valor de resistencia obtenido en las
muestras tratadas (T) ha sido mas alto respecto a las no tratadas (NT). De hecho, el
valor del acabado S ha sido en practicamente todos los litotipos, el que mayor
incremento ha obtenido, exceptuando el caso de MR, donde ha sido el acabado P.
Una vez mas, v al igual que con los ensayos anteriores, estos incrementos se deben
en gran parte al efecto del consolidante, aunque en TA y MR se ha podido observar
que la textura ha tenido un importante rol por la presencia/ausencia de poros y de
zonas mas 0 menos cementadas o con matriz arcillosa.

Tabla V1I-3. Valores medios de resistencia al drilling (Rp, en N/mm) de muestras sanas no
tratadas (NT) y tratadas (T) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion de los acabados superficiales al
corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J). Leyenda: ARp, diferencia de Rp entre las
muestras consolidadas y no consolidadas (en %). La desviacién tipica se expresa entre

paréntesis.
Rob

NT T ARp

S 0,7 (0,2 1,2 (0,3) 71

SP P 07 (0,2 08 (0,2 14
J 0,7 (0,3 08 (0,1) 14

S 44 (0,8) 95 (2,3) 116

TA P 82 (1,5 71 (1,6) -13
J 49 (09 8,0 (2,2 63

S 11 (0,2 1,6 (0,3) 45

AR P 11 (0,2 1,2 (0,2 9
J 10 (0,1 1,1 (0,2 10

S 3,0 (0,6) 54 (1,1) 80

MR P 37 (1,2 8,1 (1,5 119
J 33 (0,7 48 (1,3) 45

A pesar de la variacion que introduce el factor textural de estas rocas, el efecto del
consolidante se detecto entre los dos primeros milimetros desde la superficie hacia el
interior (fig. VI1I-3). De hecho y exceptuando las muestras de TA con los acabados S
y Jy las de MR con acabado P, en el restos de probetas se registra un aumento de la
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resistencia al drilling. Por otra parte, es posible que exista un efecto de difusion del
consolidante, dando lugar a zonas alternantes de mayor y menor resistencia al tomar
el calcio de una parte de los carbonatos y precipitar HAP en otra. Este efecto parece
mas evidente en las muestras de SP y en menor medida en las de AR, viéndose que,
aproximadamente, esta alternancia ocurriria en intervalos de entre 0,5y 1 mm. La
importancia de este hecho radica en que se generan zonas con menor resistencia
respecto a otras, lo que podria dar lugar a zonas preferentes de alteracion.

J

S p
0
L6
SP 12
08
04
oo

TA

AR |1s
1.0
0.s |
0.0

12
9
MR &
0 T - T 1F -
0 2 4 13 8 10 2 4 6 8 10

2 4 6 8 10

Figura V11-3. Curvas de resistencia al drilling de muestras sanas no tratadas (linea negra) y
tratadas (linea roja) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA),
Avrenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion de los acabados al corte de sierra
(S), apomazado (P) y abujardado (J). Los valores de resistencia estan representados en el eje
de ordenadas (Rp, en N/mm) y la profundidad de la penetracion (en mm) en el de abscisas.
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Para tener una mejor visién del comportamiento mecéanico, en la figura V11-4 se han
comparado los valores obtenidos mediante drilling (Rp) con los de compresion
uniaxial (Rc) y de flexion (Ry). En la figura se ve que el consolidante ha actuado
negativamente en las propiedades de volumen, al disminuir la resistencia a
compresion. Sin embargo, cuando se ha aplicado por capilaridad (fig. VII-5) se ha
observado que el efecto es positivo al incrementearse la resistencia a flexion. Esta
diferencia sugiere que la aplicacion del consolidante es més efectiva por capilaridad
que por inmersion. Como ultima observacion, las muestras con menor porosidad
(TA'y MR) y tratadas con HAP sometidas a ensayo de resistencia a compresion han
sufrido una disminucion de la resistencia, respecto a las rocas mas porosas,
especielmante SP. Este hecho no se observa en los resultados de resistencia a
flexion.

920 12
|
o
75 o 10
o = o
—_ 60 9 ] — 8 [ ]
=] o
B -9
= 451 = 6 o
e A &=
&304 A &g
15 X
: ° 2
0 - - - - 0 . . - :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
R, (N/mm) R, (N/mm)

¢SPNT ¢©¢SPT MWTANT OTAT
AARNT AART @©MRNTOMRT

Figura VI1-4. Graficas comparativas entre los valores de resistencia al drilling (Rp, en
N/mm) respecto a los de resistencia a compresion (R¢, en MPa - izquierda) y de flexion (Ry,
en MPa - derecha) de muestras sanas no tratadas (NT - simbolos rellenos) y tratadas (T -
simbolos vacios) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR).

244



CAPITULO VII

14 10
TA AR
|
712 o 7 8 . 5
£ ‘ a g . -
;f 10 o o 6 1 A
* o
8 T T T - T T T T
4 6 8 10 12 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
12 R,, (N/mm) R, (N/mm)
MR
o
= 10 4 ¢SNT MEPNT AJNT
==
z < a o ©oST OPT AIJT
o 8 1
A.
6 T T T
2 4 6 8 10
R, (N/mm)

Figura VI1I-5. Gréficas comparativas entre los valores de resistencia al drilling (Rp, en
N/mm) respecto al de resistencia a flexion (Ry, en MPa) de muestras sanas no tratadas (NT,
simbolos rellenos) y tratadas (T, simbolos vacios) del Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) y con los acabados superficiales al corte de sierra (S),
apomazado (P) y abujardado (J).

Finalmente, en las muestras consolidadas se han estudiado los cambios en el sistema
poroso, en la porosidad y en la distribucion porométrica mediante la permeabilidad
al vapor de agua (K,) y PIM. Asi pues, los valores de Ky (Tabla V11-4) han reflejado
en todos los casos una disminucién de la permeabilidad, excepto en SP con el
acabado S aunque los valores de desviacion tipica indican un comportamiento
similar al de las muestras sin tratar. Las muestras de TA, independientemente del
acabado, han presentado la mayor diferencia respecto a las muestras sin tratar con
una disminucion de la permeabilidad de entre el 36 y 50%. Este resultado, junto con
las caracteristicas de esta roca (baja porosidad y mala intercomunicacién entre
poros), podria suponer una importante ventaja respecto a los otros litotipos, ya que
la mantendria protegida de la influencia de fases en estado de vapor y, en parte,
liquidas. En cambio, AR ha sido la que menor variacion de K, ha presentado,
seguida de SP y MR. De hecho, si comparamos estos resultados con los de
resistencia al drilling, se puede ver que en AR la variacion introducida por el
consolidante fue menor respecto a otros litotipos, y que aqui queda reflejada con una
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menor disminucion de Ky; algo similar ocurre con las demas rocas. Efectivamente,
se observa una relacion directa entre la variacion en la resistencia al drilling (ARp,
Tabla VI1I-3) y la permeabilidad (AKy, Tabla VI1I-4), ya que en aquellas muestras
donde hubo mayor consolidacion, se registré una mayor resistencia al drilling vy,
mayor disminucién de Ky. Este hecho puede ser claramente uno de los
condicionantes en el comportamiento mecanico como fue comentado anteriormente.

Tabla VI1-4. Valores medios de permeabilidad al vapor de agua (Ky, en g/m? por dia) de
muestras sanas no tratadas (NT) y tratadas (T) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion de los
acabados superficiales al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J). Leyenda: AKy,
diferencia de Ky entre las muestras consolidadas y no consolidadas (en %). La desviacion
tipica se expresa entre paréntesis.

Kv

NT T AKy

S 24 (01) 25 (02) 4

SP P 22 (01) 18 (02) -20
J 28 (00) 22 (00) -22

S 08 (05 05 (03) -36

TA P 10 (03) 05 (00) -50
J 08 (01) 05 (02 -41

S 14 (00) 12 (01) -13

AR P 13 (04) 10 (02) -20
J 13 (02 11 (02 -15

S 15 (03 13 (03) -18

MR P 16 (02 12 (02) -28
J 17 (01) 11 (00) -33

Por otra parte, en la figura VII-6 se muestra la variacion de la porosidad y de la
distribucion porométrica comparando muestras sanas no tratadas y tratadas con
DAP. En general, la porosidad apenas varia excepto en MR donde ha disminuido
aproximadamente un 3% tras la aplicacion del producto. Aunque las ligeras
variaciones se pueden deber a diferencias propias de cada roca, es interesante notar
la disminucién en la cantidad de poros menores de 1 um, sobre todo en SP y AR, asi
como de los de tamafio entre 3 y 10 um. Esta claro que esta disminucion se debe a la
precipitacion del concolidante. Por otra parte, aumenta la concetracién de poros en
torno a 1 pum. Los cambios en el sistema poroso se pueden correlacionar
perfectamente con el tamafio de las costras y los cristales neoformados de
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hidroxiapatito observados al ESEM que estaban comprendios en estos rangos asi
como con la disminucién del coeficiente Ky anteriormente comentado. Por ultimo,
la disminucion de los poros en torno a 1 pm supone una ventaja para la durabilidad
de estas rocas, ya que en este rango de poros es donde mayor dafio produce la
cristalizacion de sales (Rodriguez-Navarro y Doehne, 1999).

0.15 0.15
—SP(33%) —TA(8%)
2 —SPHAP(33%) —TAHAP (7%)
£ 0.10 1 0.10
2
£ 0.5 0.05 1
0.00 — 0.00 ZaSS NPV
0.001 0.01 0.1 1 10 100 0.001 0.01 0.1 1 10 100
r(pm) r(pm)
0.15 —AR(17%) 015 —MR (14%)
¥ —ARHAP (16%) —MRHAP(11%)
E 0.10 1 0.10 -
2
£ 0.05 0.05 -
H
000 L v v " _T-_ 000 T T T T T
0.001 0.01 0.1 1 10 100 0.001 0.01 0.1 1 10 100
T (pm) r (um)

Figura V11-6. Curvas de distribucién porométrica obtenidas a partir de PIM en muestras
sanas no tratadas (linea negra) y tratadas (linea roja) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) Molinaza Roja (MR). Los resultados estan
expresados segun el volumen intruido de mercurio (Incr. Pore Vol, en cm®g) frente al radio
de poro (r, en pm).
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VIL.3.c. Deterioro por |3 accién del SO, en presencia de humedad
Descripcion del dafio a macro- y microescala

En muestra de mano, las probetas tratadas con DAP respecto y sometidas a deterioro
por SO, oresentan el mismo aspecto que las muestras no tratadas (descritas en el
capitulo VI - Durabilidad). En este sentido, de nuevo en la variedad SP no se
observa yeso, sino la aparicion de zonas méas amarillentas respecto a las sanas. La
cantidad y morfologia de los cristales de yeso aparecidos en TA han sido muy
similares a los de las muestras no tratadas. En AR, de nuevo, por toda la superficie
ha aparecido una costra de yeso. Por ultimo, en MR la aparicion del yeso en puntos
concretos se ha desarrollado de igual forma que en las no tratadas y desarrollando en
algunas zonas una tenue costra. Tras lavar las muestras, lo mas destacable ha sido
una vez més el aumento de zonas de color ocre en MR.

En las figuras VII-7 y VII-8 se presentan los valores de diferencia de peso tanto de
las muestras sin HAP (Sol. A y Sol. B) que ya fueron comentadas en el capitulo
anterior asi como de las muestras con HAP (Sol. A - HAP y Sol. B - HAP) para
ambas soluciones, A (con una concentracion 80 ml de &cido sulfuroso por 24 ml de
agua desionizada) y B (24 ml de 4cido sulfuroso por 80 ml de agua desionizada). El
incluir las graficas de las muestras sin tratamiento permite una comparacion entre
muestras sin tratamiento y tratadas mucho mas sencilla. En general, en la figura VII-
7, se observa que la ganancia de peso debido a la precipitacién de yeso (barras de
color negro) ha sido mayor respecto a las muestras no tratadas. Sin embargo, en las
muestras de la solucion A la pérdida de peso por alteracion (barras de color rojo) ha
sido menor en las probetas tratadas, especialmente en AR, lo que indica una mayor
estabilidad de rocas frente al deterioro, remarcando una buena funcionalidad
protectora del HAP. En el caso de las muestras con HAP de la solucion B, en SP y
TA ha sido mayor la pérdida de peso respecto a las mismas en los otros casos,
mientras que AR y MR han presentado una menor pérdida de peso. En cuanto al
acabado, P ha sido el que peor comportamiento ha presentado.
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Figura VI11-7. Diferencia de peso (en %) de las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion del
acabado superficial al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) en referencia a la
solucion A (Sol. A) y a la solucién B (Sol. B) sin HAP y con HAP. Leyenda: ay b,
diferencia de peso entre las probetas sin HAP alteradas con la costra de yeso respecto a las
sanas; a'y b', diferencia de peso entre las probetas sin HAP alteradas limpias de la costra de
yeso respecto a las sanas; A 'y B, diferencia de peso entre las probetas con HAP alteradas con
la costra de yeso respecto a las sanas; A'y B', diferencia de peso entre las probetas con HAP
alteradas limpias de la costra de yeso respecto a las sanas.

En la figura VII-8 se pueden observar las difencias entre las dos soluciones y el
tratamiento en base al tipo de roca. Los resultados obtenidos indican que las
variedades SP y TA son las que menor dafio han sufrido, el consolidante ha tenido
una buena acutacion excepto en TA y que el acabado P es el que mayor dafio ha
sufrido. Al comparar los resultados de la solucion A y B, se encuentran ciertas
diferencias. Por ejemplo, las muestras con HAP de la solucién B presentan una
importante pérdida de material, incluso mayor que las no tratadas de esa misma
solucion. El factor textural parece ser el que predomina independientemente de que
las muestras estén o no consolidadas, o como en el caso de AR y MR, del tipo de
acabado que tengan.
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Figura VI11-8. Diferencia de peso (en %) de las rocas de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion del
acabado superficial al corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) de la solucion A
(a,a,AyA)ydelaB (b,b,ByB")sin HAP (a, a', by b") y con HAP (A, A", By B").
Leyenda: ay b, diferencia de peso entre las probetas sin HAP alteradas con la costra de yeso
respecto a las sanas; a' y b, diferencia de peso entre las probetas sin HAP alteradas limpias
de la costra de yeso respecto a las sanas; Ay B, diferencia de peso entre las probetas con
HAP alteradas con la costra de yeso respecto a las sanas; A'y B, diferencia de peso entre las
probetas con HAP alteradas limpias de la costra de yeso respecto a las sanas.

En las figuras VII-9 y VI1I-10 se muestra la microtextura al ESEM de las muestras
tratadas con HAP al finalizar el ensayo de envejecimiento y tras ser lavadas para
eliminar la costra de yeso. En SP, donde a simple vista no se apreciaban cristales de
yeso, se observan zonas con pequefias costras, 0 m&s comunmente, poros
parcialmente rellenos por cristales de yeso de entre 20 y 250 um (fig. VII-9. a, b, ¢).
La presencia de cristales bien desarrollados se ha observado en los poros, mientras
que la costra se ha desarrollado encima de los fosiles o de la costra de fosfato (fig.
VI1I-9. a, b). En algunos puntos, la costra de fosfato se ha visto fisurada (fig. VII-9.
b, ¢), y asociado a estas zonas fisuradas, se han formado abundantes cristales de
yeso con habito en rosetas (fig. VII-9. d, e), llegando en muchos casos a que estos
cristales se localicen intercrecidos entre otros cristales amorfos de yeso de mayor
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tamafio (fig. VII-9. a, d). En general, en las muestras con consolidante se aprecia una
mayor abundancia de cristales de yeso respecto a las no consolidadas. Esta mayor
presencia se podria deber a la liberacion de calcio tanto por el ataque del &cido sobre
la calcita como sobre el consolidante o por la disolucion del consolidante sobre la
calcita. Cuando las muestras fueron lavadas, se observd la proliferacion de zonas
ricas en materia organica (zonas de color oscuro, fig. VII-10. a) asi como la pérdida
de costra de consolidante debido a la cristalizacion del yeso (fig. VII-10. a). La
costra de HAP aparece parcialmente fisurada y con pérdida de la misma desde
pequefios fragmentos en torno a 10 6 20 um (fig. VII-10. b) hasta fragmentos mas
grandes (fig. VI1-10. c). Asimismo, en aquellos puntos donde el HAP se desprendio,
se ha observado que los cristales de calcita micritica han sufrido el mismo proceso
de deterioro de las muestras no tratadas, es decir, su pérdida (fig. V11-10. ¢). En estas
mismas zonas se pueden observar pequefias escamas (“flakes” en inglés) de HAP
intercrecidos entre los cristales de micrita (fig. VII1-10. d). Por Gltimo, en la figura
VII-10. e se observa un detalle de la costra parcialmente fisurada por los cristales de
yeso y de HAP.

En las muestras de TA, se distinguen cristales de yeso con un tamafio menor
respecto a los observados en muestras sin HAP siendo, generalmente, inferior a 100
um (fig. VII-9. f, g) asi como también el desarrollo de zonas recubiertas de yeso en
forma de costra (fig. V11-9. h), aungque no tan densas como en las muestras sin HAP.
También se han observado zonas que presentan un importante grado de deterioro, ya
qgue se han observado cristales de muy pequefio tamafio, entre 5 y 30 um,
compuestos por calcita, HAP y yeso (fig. VII-9. g, h, i, j). Ademas, en los cristales
de tamafio esparita se han observado procesos de disolucion (fig. VII-9. i) que
podrian ser debidos tanto al consolidante como al ataque por parte del SO,. La
principal diferencia entre las muestras con HAP vy sin él se ha observado tras lavar y
eliminar la costra de yeso, ya que en la superficie de las probetas se observé que la
capa de consolidante se habia separado del sustrato de forma similar a una
descamacion ademas de que algunas peliculas de consolidante se habian replegado
sobre si mismas (fig. VI1I-10. f, h). La primera consideracion que se extrae de este
estudio es que si el consolidante no tiene una buena unién con el sustrato no sera tan
efectivo como cabe esperar, dando lugar a la disolucién de la calcita para producir
HAP y posteriormente, al desprenderse, dejar zonas expuestas del material que se
quiere consolidar. La segunda es que tras el ataque y precipitacion de yeso, el dafio
lo sufre la capa de consolidante y no el sustrato rocoso, aportando una ventaja para
el uso de este producto.En las zonas donde se ha conservado intacto el consolidante
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se muestra como costra (fig. VI1I-10. f, h) o como agregados esferuliticos (fig. VII-
10. h). Por Gltimo, se han visto zonas sin consolidante en las cuales los cristales de
calcita presentaban una importante disolucion en “V-in-V” (fig. VII-10. i). En este
caso es dificil decir si la disolucion ha ocurrido por el ataque &cido o por la
cristalizacién del HAP o por un proceso conjunto de ambos factores. En la figura
VII-10. j se muestra un detalle de como la presencia de materia organica, muy
posiblemente por la accion de hifas de hongos, se ha favorecido por la precipitacion
y aglomeracion de particulas de HAP con hébito esférico en los esporangios de estos
hongos. El anélisis EDX sobre estas esferas indica que estdn exclusivamente
compuestas por C. En las muestras consolidadas de AR, los cambios ocurridos se
deben a la presencia de una importante costra de yeso que tapizé casi toda la
superficie (fig. VI1I-9. k-n). De hecho, la costra ha dificultado la observacion de las
muestras. Tan solo se ha podido ver que en las zonas ricas en arcilla existe un alto
grado de alteracion (fig. VII-9. I). Esta roca ha sido ademds la (nica que ha
presentado una importante fisuracion de la costra de yeso (fig. VII-9. m, n), dejando
ver, en zonas muy puntuales, el sustrato rocoso (fig. VII-9. 0) y sin procesos de
disolucion de la calcita. Tras lavar las muestras, se pudo comprobar que la capa de
consolidante se extendeié de forma continua, solo presentando algunas zonas con
pérdida de esta capa (fig. VII-10. k). Sin embargo, la capa de consolidante present
una abundante fisuracion (fig. VII-10. k, m, n) y también fue detectada una
abundante cantidad de materia organica (fig. VI11-10. k, ). En las zonas sin capa de
HAP, se puedo ver una fisuracion de la muestra o, en la mayoria de los casos, un
aumento del espacio interclastico (fig. VII-10. I) o en otros, la aparicion de cristales
de calcita con disolucién en “V-in-V” (fig. VII-10. 0), que podrian atribuirse a la
precipitacion del HAP. Como comentario general, sobre todo para las tres rocas
carbonatadas, es necesario recordar que el proceso de movilizacién de calcio para
generar el consolidante podria dar lugar a cierta debilidad del material como se
observo con el ensayo de resistencia al drilling, ya que esta difusién puede
desarrollar zonas mas resistentes y otras mas débiles en las rocas. Finalmente, MR
ha presentado cristales de yeso en agregados, con habito acicular y estructuras en
forma de flor (fig. VII-9. g-t). Estas estructuras son ligeramente diferentes a las
observadas en muestras sin HAP (ver fig. VI-10. j, k, |, en el capitulo VI), ya que en
este caso el tamarfio de los cristales no es equidimensional, sino que existen algunos
con crecimiento mayor respecto a otros, llegando en algunos casos a superar los 300
pm de longitud y los 50 um de anchura. También, y al igual que en las muestras no
tratadas, estos agregados se encuentran en zonas deprimidas o proximas a los poros.
Al limpiar las muestras de yeso, se ha podido detectar un ligero aumento en la
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CAPITULO VII

cantidad de materia organica (fig. VII-10. p, q, s, t) asi como que algunos granos de
feldespato potasico (fig. VII-10. ) y de dolomita (fig. VII-10. r) estaban mas
corroidos respecto a las muestras sanas. En las zonas con una elevada presencia de
matriz arcillosa, la pérdida de material fue méas evidente (fig. VII-10. p, g, s, t). La
presencia de HAP solo se pudo confirmar con seguridad en zonas con matriz
arcillosa y/o cemento carbonatado (fig. VII-10. q, s, t) y proximo a los cristales de
dolomita (fig. VI1-10. r).

La presencia de materia orgénica en todas las muestras analizadas se debe sin duda a
gue este consolidante contiene fosforo, un componente esencial para los organismos.
La incorporacion de este elemento se realizaria durante la precipitacion de las fases
precursoras del hidroxiapatito. Es recomendable realizar proximamente nuevos
experimentos que contemplen la colonizacion biolégica en muestras tratadas con
este consolidante.
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Hidroxiapatito

Diferencia en los pardmetros de cromaticidad y rugosidad entre muestras sanas y
alteradas no tratadas y tratadas con HAP

En la figura VI1-11 se resume la variacion de color (AE*o,) de las probetas alteradas
con y sin costra de yeso respecto a las sanas para ambas soluciones y también en
relacion a si se les aplico o no el consolidante. En la mayoria de los casos el valor de
AE*y, es inferior a 3 unidades, por lo que dicha variacion seria imperceptible a
simple vista (Grossi et al., 2006). De hecho, los mayores cambios se han producido,
al igual que se comento en el capitulo anterior, en las muestras alteradas con la
costra de yeso cuyo cambio se debe al aumento de L* (barras A, B’, ay b’). Al
retirar la costra de yeso y medir de nuevo el color, se aprecia que no se ha
modificado significativamente respecto a las muestras sanas, excepto en las
muestras de TA (barras C' y ¢') con consolidante. En estos casos, los cambios
acaecidos se deben fundamentalmente a un incremento del valor de L* y a una
disminucién de b*. Este comportamiento ya fue observado para las muestras sin
consolidante descritas en el capitulo anterior. Como también se comentd en el
capitulo correspondiente al deterioro, estos cambios se han podido deber a la
variacion de la rugosidad superficial para producir el aumento de L* y la
disminucién de b*. Asimismo, esta variacion de la rugosidad podria estar
relacionada con la precipitacion del HAP en superficie, provocando las variaciones
registradas, especialmente si el cambio en el color se ha producido en parecida
magnitud tanto en las muestras de la solucion A como en las de la B, por lo que los
cambios no se asociarian al deterioro de la roca sino a la presencia o no del
consolidante como en el caso de TA.
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L
ap
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Figura VII-11. Medidas de la diferencia de color (AE*y,) respecto a cada acabado
superficial (al corte de sierra - S, apomazado - P y abujardado - J) de la Calcarenita de Santa
Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR)
procedentes de la solucidn A (letras en mayusculas) y de la B (letras mintsculas) sin HAP
(A, B,ayb)yconHAP (A", B, C', a, b'yc'). Leyenda: diferencia entre muestras alteradas
con yeso y sanas sin HAP (A/a); diferencia entre las muestras limpias de yeso y sanas sin
HAP (B/b); diferencia entre muestras sanas con y sin HAP (A'/a"); diferencia entre muestras
alteradas con yeso y sanas con HAP (B'/b"); diferencia entre muestras limpias de yeso y sanas
con HAP (C'/c"). La linea discontinua es el limite para AE*g, = 3.
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Teniendo en cuenta que el cambio de color puede haberse debido al incremento de la
rugosidad de la superficie, se ha analizado de nuevo la rugosidad de las probetas
mediante VDM. Para ello, sobre la misma &rea que se selecciond para analizar las
probetas sanas (Intact), se han vuelto a medir los parametros S, Sk Y S; en las
probetas alteradas sin la costra de yeso (Altered). La rugosidad ha aumentado en
todas las probetas alteradas (Tabla VII-5). Ademas, si se analizan con mas detalle
los valores de TA y MR, el valor de la rugosidad (S;) ha aumentado mas,
proporcionalmente, respecto al de las sanas para las probetas con HAP (Intact - T).
En cambio, los valores de SP y AR se han mantenido similares entre las probetas
alteradas y sanas, sin y con tratamiento. Por estos motivos, se puede concluir que la
variacion en la rugosidad puede haber influido en los cambios de color,
especialmente en TAy MR.

Tabla VI1I-5. Valores medios de la rugosidad de muestras sanas (Intact) y alteradas sin costra
de yeso (Altered), sin tratamiento (NT) y tratadas (T) respecto a cada acabado superficial (al
corte de sierra - S, apomazado - P y abujardado - J) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: S,, es el
valor promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas dentro de un area definida
(en mm); Sy, es el valor de la kurtosis de la superficie; S,, es la suma del valor de altura
maxima de pico y la maxima de valle dentro de un area definida (en mm).

Rugosidad
Intact Altered
NT T NT T
Sa Sku Sz Sa Sku Sz Sa Sku Sz Sa Sku Sz

S 027 331 26 025 367 280 027 340 254 0,27 3,47 2,79
sp P 023 336 257 025 356 255 0,25 3,35 2,66 0,25 3,60 2,59
J 042 527 324 039 497 305 046 3,81 3,76 0,39 504 3,16
S 024 1,75 1,08 024 2,10 1,40 026 1,89 114 0,25 1,89 1,57
TA P 022 186 1,11 021 203 124 024 1,75 1,47 027 2,15 1,49
J 038 381 224 035 268 234 039 3,27 259 042 2,93 2,56
S 018 2,29 067 019 221 073 020 232 080 0,20 2,45 0,79
AR P 016 2,32 08 017 226 075 0,118 257 101 0,19 2,61 0,82
J 028 239 1,84 030 236 1,77 031 3,08 1,99 031 287 2,01
S 023 244 1,21 022 238 1,15 025 253 1,36 0,25 2,42 1,29
MR P 021 2,71 1,17 022 289 1,19 025 269 131 0,27 2,76 1,37
J 0,30 239 1,79 030 256 1,83 0,38 2,50 2,01 0,36 2,69 1,99

258



CAPITULO VII

Otra de las comparativas que se han realizado para evidenciar si la variacién de la
rugosidad tiene o no un peso importante en el cambio de color, ha sido relacionar los
valores de rugosidad (S,) con los de luminosidad (L*) y croma (C*) asi como la
diferencia de rugosidad (AS;) con la diferencia de color (AE*y,) de las probetas
consolidadas y alteradas sin costra de yeso (simbolos vacios) y sanas consolidadas
(simbolos rellenos) (fig. VII-12).

En las graficas que comprenden los valores de L*, TA es el Unico litotipo con una
clara relacion directa entre el aumento de la rugosidad y la luminosidad, mientras
gue MR ha tenido un comportamiento inverso. SP y AR han presentado un
comportamiento no tan evidente como en las otras dos rocas. Respecto a los valores
de C*, una vez mas, y como ocurrié en las muestras sin tratamiento, todos los
litotipos muestran un comportamiento inverso al de L*.

En la dltima columna de la figura V11-12, la que compara los valores de la diferencia
de rugosidad y del color, para las muestras tratadas con HAP, se observan
diferencias respecto a las no tratadas. Estas Gltimas mostraron un cambio de color
debido a la aparicion de fases cromoforas mas que a la rugosidad. En las
consolidadas parece existir una influencia de la rugosidad en el cambio de color,
como son los casos de MR y especialmente de TA. Sin embargo, estos cambios no
estan ligados Gnicamente a las variaciones de L* sino también a las de C*. Por tanto,
no se puede descartar la influencia del consolidante ademas de la rugosidad en el
cambio de los pardmetros cromaticos por la accion del SO,. La disminucion de los
valores de L* después de ser alteradas, podria ser también debido a procesos de
ennegrecimiento por la presencia de materia organica.
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CAPITULO VII

Finalmente, en la figura VII-13 se ha representado la diferencia del valor de
luminosidad (AL*), del croma (AC*) asi como la variacion del color (AE*g,)
respecto a la rugosidad (AS,) de las muestras sanas teniendo en cuenta si habian sido
0 no tratadas con HAP y el acabado superficial que tenian. El valor de AL* de las
muestras sin tratamiento de SP decrece con el aumento de la rugosidad. En el caso
de AR y MR, el acabado P presenta una mayor diferencia negativa de AL*. En TA,
para los tres acabados se ha registrado un aumento de AL*. Respecto al croma (AC*)
de las muestras sin HAP se observa una cuasi perfecta relacion inversa respecto a
AL* en todos los litotipos. Al igual que se concluyé en el apartado precedente, el
cambio de color se debe més a la presencia de fases cromoforas que a la variacion de
la rugosidad al no encontrar una clara relacién entre la variacién de la rugosidad y el
cambio de color, al menos para probetas sin HAP. Por otra parte, en las muestras
tratadas con HAP (T), la relacidn respecto a AL* se hace mas compleja, y solo en
MR, la Unica variedad que no es una roca carbonatada, se detecta una relacion mas
clara entre la variacion de la rugosidad y la disminucion de AL*, es decir, las
muestras alteradas son mucho menos luminosas que las sanas. En cuanto a AC* el
comportamiento es aln mas irregular y no se observa ningln patrén que permita
asociarlo con los cambios en la rugosidad, excepto en MR que ha mostrado un
comportamiento muy similar entre las muestras sin y con tratamiento. De nuevo,
este comportamiento, hace pensar en que los cambios de color se asocian més a la
mineralogia de la roca que al acabado superficial. De todas formas, los cambios
ocurridos se encuentran casi siempre por debajo del limite de 3 unidades por lo que
pasan desapercibidos a simple vista.
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CAPITULO VII

Cambios en el sistema poroso por accion del SO,

Para evaluar los cambios ocurridos en el sistema poroso de las muestras deterioradas
y posteriormente lavadas para eliminar la costra de yeso, se les volvié a determinar
la permeabilidad al vapor de agua (figuras VII-14 y VII-15).

En funcién del tipo de soluciéon (fig. V1I-14), en general la solucién A ha sido mas
agresiva que la B. La tendencia en la relacion de permeabilidad y el litotipo se
mantiene de igual forma que en las probetas estudiadas en el capitulo anterior. En
efecto, las barras de color negro (A y B) se corresponden a los datos presentados en
el capitulo anterior mientras que los nuevos datos se han indicado con las barras de
color rojo (A'y B'). Las probetas con HAP de la solucién A han sido més
permeables que las equivalentes de la solucion B. La solucion A, al ser mas
agresiva, modifico mas el sistema poroso, generando un aumento de la
permeabilidad. MR no se ha comportado de igual forma que los litotipos
carbonatados, y la permeabilidad de estas muestras tratadas con HAP ha sido menor
que en las no tratadas. Lo mismo ocurrié en muestras sanas sin y con tratamiento.
Esto indica que el tratamiento en si es efectivo ya que no se modifica
significativamente por el ataque de SO,, mientras que la variacion de permeabilidad
observada en SP, TA y AR se debe fundamentalmente al ataque de la calcita y no a
la parte consolidada.

Sol. A ' Sol. B

mA =B
1 A 1 mB

g/m? por dia

Figura V11-14. Valores de permeabilidad al vapor de agua (K, en g/m? por dia) de la
solucion A 'y de la solucion B respecto a cada acabado superficial (al corte de sierra - S,
apomazado - P y abujardado - J) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). Leyenda: A y B, muestras alteradas
limpias de yeso sin HAP de la solucion A y B, respectivamente; A'y B', muestras alteradas
limpias de yeso con HAP de la solucién Ay B, respectivamente.
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En la figura VII-15, donde los valores de permeabilidad estan agrupados por litotipo,
se observa como en SP, TA y AR el acabado J es el mas permeable mientras que en
MR ha sido el acabado P. No se ha podido establecer ninguna relacion que permita
aclarar este comportamiento. Finalmente, los valores de Ky en funcién del acabado
no muestran una tendencia univoca en todos los materiales sino que cada uno tiene
un comportamiento distinto, lo que indica que la permeabilidad depende
fundamentalmente de la textura y fabrica de cada roca y posiblemente, de forma
secundaria del acabado superficial.

N
S

Sp TA

T
s

g/m? por dia
(S ]
g/m? por dia

4 4
AR MR

g/m? por dia
[ ]
g/m? por dia

a a' A A B B' a a A A' B B'
S BEp O]

FiguraV111-15. Valores de permeabilidad al vapor de agua (K., en g/m? por dia) respecto a
cada acabado superficial (al corte de sierra - S, apomazado - P y abujardado - J) de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR). Leyenda: a, muestra sana sin HAP; a', muestra sana con HAP; Ay A,
muestras alteradas sin yeso de la solucién A sin 'y con HAP, respectivamente; By B/,
muestras sin yeso después de la solucién B sin y con HAP, respectivamente.
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CAPITULO VII

Efectividad de la consolidacion después del deterioro por el ataque de SO,

Los datos del ensayo de drilling (Rp) para las muestras alteradas sin yeso se
muestran en la Tabla VII-6 (columnas "Sol. A" y "Sol. B") y en la figura VII-16
("Sol. A"y "Sol. B"). En términos generales, los valores de Rp de las muestras con
HAP son mayores respecto a las muestras no tratadas, independientemente de la
solucién en la que se hayan dispuesto. No obstante, algunas muestras tratadas han
presentado valores inferiores frente a las no tratadas debido a una pérdida de
material en los dos ultimos milimetros por la presion del taladrado. Por este motivo,
se ha recalculado el valor de resistencia al drilling para los ocho primeros milimetros
(Rp (0 - 8 mm), Tabla VI1I-6) vy, tras corregir los datos, los valores de Rp de las
probetas tratadas son iguales o superiores a los de las probetas no tratadas. Este
aumento, tanto en las probetas sanas como en las alteradas con tratamiento, indica
que aun a pesar de sufrir dafos, la actuacion del consolidante ha sido positiva, al
incrementar la resistencia asi como minimizar en parte del deterioro de las muestras.
Mas concretamente, en SP y AR los valores de las probetas sin y con tratamiento
son bastante similares y existe poca diferencia entre ellos, no siendo asi en TA'y
MR, donde la diferencia es mas alta. En estas dos variedades ademas de la accion de
consolidacion inducida por el HAP, hay que tener presente las diferencias texturales,
ya sea por la presencia de poros o de matriz arcillosa y/o cemento.
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TablaVI1I1-6. Valores medios de resistencia al drilling (Rp, en N/mm) de muestras sanas no
tratadas (NT) y tratadas (T) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR) en funcion de los acabados superficiales al
corte de sierra (S), apomazado (P) y abujardado (J) y de las soluciones A (Sol. A) y B (Sol.
B). Leyenda: Rp (0 - 8 mm), perfil de resistencia corregido entre 0 y 8 mm. La desviacién
tipica se expresa entre paréntesis.

Rp (0 - 8 mm)
Sanas Sol. A Sol. B
NT T NT T NT T
S 08 (02 11 (0,3 06 (0,2 0,7 (02 06 (0,20 08 (02
SP P 0,7 (01) 09 (0,2 03 (0,2 12 (0,3 08 (0,2) 09 (02
J 06 (0,2 07 (0,2 08 (0,2 08 (0,2 06 (0,1 0,7 (02
S 44 (0,9 11,0 (2,0 66 (1,79 70 (2,1 74 (1,3) 86 (2,0)
TA P 85 (1,9 73 (1,3 51 (1,1) 79 (2,0 63 (14) 70 (@17
J 47 (09 83 (23) 56 (1,00 65 (1,9 58 (14) 72 (1.6)
S 11 (02 1,7 (0,3 1,1 (02) 1,2 (0,2 1,0 (020 11 (0,2
AR P 13 (0,2 16 (0,3 1,1 (02) 11 (0,2 1,0 (020 11 (0,2
J 12 (0,2 14 (0,3) 09 (0,1) 1,0 (0,2 09 (01 09 (02
S 31 (06) 51 (1,0 47 (1,00 50 (1,2 19 (0,3) 53 (1,1
MR P 34 (09 84 (1,8 47 (1,3) 42 (09 22 (04) 42 (13
J 32 (0,7) 49 (0,) 50 (1,1) 50 (1,0 35 (0,9 48 (09
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CAPITULO VII

Las muestras no consolidadas y consolidadas de AR presentan perfiles de resistencia
muy similares independientemente del acabado y de la solucién éacida utilizada
(figura V11-16). Asimismo, la disminucion global de resistencia que se registra se
debe fundamentalmente a la pérdida de material en la cara opuesta a la que contiene
el acabado superficial. En SP se ha observado de nuevo la variacion ciclica de
resistencia (descrita en el apartado de resistencia al drilling en muestras sanas y
consolidadas en este mismo capitulo) asi como la ligera disminucion de la
resistencia hacia la cara opuesta. EI comportamiento de las muestras de TA y MR
parece algo mas erréatico y se debe fundamentalmente a la textura de estas rocas. En
TA la influencia del consolidante ha ocurrido en los primeros milimetros, pero las
mayores diferencias se han encontrado en funcion de la presencia o ausencia de
poros. En MR las variaciones se deben a la presencia de cemento y matriz arcillosa,
creando zonas mas 0 menos resistentes.

Por altimo, se puede indicar que la variacion registrada en el coeficiente Ky entre las
probetas sanas y alteradas, puede estar relacionada con la pérdida de resistencia
registrada en la parte media e inferior de las probetas respecto a la superior (cara que
contiene el acabado sueprficial y mas consolidada).
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CAPITULO VII

VI1.3.d. Deterioro por la cristalizacion de sales

Se han analizado probetas previamente alteradas mediante la cristalizacion de sales,
para, posteriormente a la consolidacion, volver a efectuar el ensayo de
envejecimiento y evaluar la efectividad del consolidante.

Registro de la variacion de peso debido al deterioro por la cristalizacion de sales

En la figura VII-17 se muestra la variacién de peso de las muestras por la accién de
la cristalizacion de las sales. Se han sefialado dos zonas separadas mediante una
linea discontinua, donde NT indica la pérdida de peso antes de aplicar el
consolidante y T que muestra la pérdida de peso de las probetas consolidadas.
Asimismo, el valor que se indica en este ciclo se corresponde con el peso de las
probetas consolidadas y que se ha tomado como inicio de la segunda parte del
ensayo. El comportamiento de los materiales ha sido similar al analizado en el
capitulo VI “Deterioro”, con la salvedad de que esta vez el deterioro resultd ser
ligeramente més acusado debido a la heterogeneidad de las rocas. En efecto, las
muestras de AR y MR presentaban una mayor cantidad de material de tamafio muy
fino debido al dafio sufrido respecto a las otras muestras ensayadas previamente,
mientras que SP sufre el mismo grado de deterioro por la pérdida de cohesion de los
clastos y TA, de nuevo, no ha presentado ninguna variacion de peso. De todas
formas, se puede observar la misma tendencia que la observada en el capitulo
anterior: AR es la que mas deterioro sufre, seguida de SP y en menor medida MR;
mientras que TA no ha variado el peso. En este ensayo, AR sufrié una importante
pérdida de material por descamacion mientras que SP y MR por arenizacion
(Vergés-Belmin, 2008). Al aplicar el consolidante, SP y MR no modifican su peso,
mientras que AR pierde algo de material. En este caso, la pérdida se debio
fundamentalmente a que algunos fragmentos de material estaban sueltos pero
adheridos por la propia sal. En los ciclos con las probetas ya consolidadas, SP y MR
mantuvieron un peso Ma&s o0 menos constante durante los 3 0 4 primeros ciclos
mientras que AR continué degradandose. Para SP y MR es evidente que al no estar
tan alteradas como AR, el consolidante contuvo el deterioro durante estos ciclos y lo
ralentiz6 en los sucesivos. Por otra parte, el consolidante no tuvo efectividad en las
muestras de AR, ya que las escamas siguieron desprendiéndose hasta el ciclo 21,
momento a partir del cual las probetas no siguieron alterandose de una forma tan
marcada. Por tanto, la importante pérdida de material en los primeros ciclos de esta
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segunda parte se debi6é a problemas heredados en la primera parte de ensayo. En
general, el consolidante no fue capaz de frenar totalmente el deterioro que sufrian las
variedades de SP y MRy, en especial AR, pero si que lo ralentiz4. Por ultimo, las
muestras de TA han presentado un comportamiento ideal, ya que no han presentado
ningun dafio visible en ninguna de las dos partes del ensayo de envejecimiento. En
este caso, es dificil comprobar si el consolidante ha tenido algln efecto para esta
roca aunque se puede afirmar una vez mas, la alta durabilidad de esta roca frente al
deterioro por cristalizacion de sales.

AM/M

-60 LI rr T 0 ¥ 1 L] ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Ciclo

Figura VII-17. Variacién de peso (AM/M) registrada en el ensayo de resistencia a la
cristalizacion de sales sin HAP (NT, 15 ciclos) y con HAP (T, 10 ciclos) de las muestras de
la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y
Molinaza Roja (MR).
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CAPITULO VII

Medicion de ultrasonidos. Cambios en la compacidad de la roca

Otro ensayo llevado a cabo para evaluar la efectividad del consolidante HAP fue la
medicion de la velocidad de propagacion de las ondas P mediante ultrasonidos
(figura VI1-18). Los valores de Vp de las muestras sanas (I), son practicamente
idénticos a los de las muestras estudiadas en el capitulo IV. Tras el ensayo de
cristalizacién de sales se ha registrado una disminucién del valor de Vp, incluso en
TA aunque a simple vista no se observaran defectos. La mayor diferencia se
encontré un dia después de aplicar el consolidante (1D-HAP): en TA, ARy MR el
valor de la velocidad baj6, mientras que en SP aument6 levemente. A los tres dias
(3D-HAP), la velocidad aument6 en todas las muestras excepto SP. Y a los 8 dias
(8D-HAP) los valores de las cuatro variedades eran ligeramente superiores y muy
préximos a los obtenidos con las probetas alteradas y con la sal retenida. Estos
resultados confirman que en un dia el proceso de consolidacion no es efectivo y la
disminucidn en la propagacién de ultrasonidos se ha podido deber al lavado de la
sal, dejando una mayor cantidad de espacios vacios. Por el contrario, como el efecto
conseguido tras 3 y 8 dias es practicamente el mismo, permite indicar que el
tratamiento es efectivo en poco tiempo y son suficientes 3 dias para alcanzar la
maxima eficacia del producto. Tras volver a exponer las muestras al deterioro por
sales durante 10 ciclos, la pérdida solo se debi6 a la descohesion de fragmentos y
granos muy superficiales por lo que realmente no se produjo ningn cambio en el
interior de las probetas. Este comportamiento indica una buena actuacion del
consolidante en profundidad, al evitar y/o minimizar la pérdida de material y el
deterioro, especialmente en AR. De hecho, los valores de Vp son préacticamente
idénticos que los obtenidos a los 8 dias de tratamiento.
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Figura V11-18. Variacién de de las ondas P (Vp, en m/s) registradas en el ensayo de
resistencia a la cristalizacion de sales para muestras sanas (l), alteradas tras 15 ciclos con la
sal aln retenida(Alt), alteradas expuestas a uno, tres y ocho dias en DAP (1D-HAP, 3D-HAP
y 8D-HAP, respectivamente) y alteradas consolidadas con HAP después de 10 ciclos
(Alt+HAP) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR).
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CAPITULO VII

Medida de la porosidad. Porosidad total, abierta y cerrada

El analisis mediante microtomografia de rayos X (UCT) ha permitido obtener los
valores de la porosidad total, abierta y cerrada de muestras sanas (l), alteradas con la
sal en su interior (Sa) y muestras sin sal pero consolidadas con HAP (HAP). En la
figura VII-19 se han indicado los tres valores de porosidad para cada litotipo. El
rango de tamafio de poro que se ha analizado ha variado entre 4 um y 1 mm. Esto
justifica por qué los valores de porosidad obtenidos mediante esta técnica no sean
similares a los de MIP. Mediante esta técnica se puede ver que SP es la variedad con
mayor porosidad, seguida de MR, AR y TA. Cada litotipo se ha comportado de
forma diferente frente a la cristalizacion de sales en funcion de su sistema poroso.
Asi pues, las variedades de SP y MR, y en menor medida TA, experimentan un
aumento de la porosidad total al deteriorarse. En el capitulo VI se justificaba este
incremento con el aumento del espaciado interclastico, a partir del cual se produce el
deterioro por arenizaciéon en SP y MR vy la aparicién de fisuras en TA. AR, al ser la
roca que mayor cantidad de sal retiene, provoca que la porosidad disminuya (valor
de Sa, fig. VI1I-19). En el caso de las muestras tratadas con HAP, se han observado
dos comportamientos diferentes: el primero comprende a SP y AR que registran un
aumento de la porosidad respecto a las alteradas mientras que en TA y MR
disminuye. Este comportamiento en SP se debe a que aun a pesar de ocurrir la
consolidacion, el proceso de deterioro genera una importante descohesion de los
clastos que es mas importante que el relleno por el consolidante. En AR el valor de
porosidad de las muestras tratadas con HAP y las sanas es practicamente el mismo;
este hecho se explica con el importante deterioro por descamacion que sufrié esta
roca y que tras aplicar el HAP, este actud sobre la parte mas integra de las probetas y
no sobre las escamas que acabaron perdiéndose. Finalmente, en TA y MR el
descenso de porosidad de las muestras tratadas respecto a las alteradas refleja que el
consolidante ha rellenado parcialmente el sistema poroso, reduciendo asi el
porcentaje de porosidad.

Respecto a la porosidad cerrada (porcién blanca, fig. V11-19), al final del ensayo de
sales se observa que ha aumentado respecto a las muestras sanas, lo que indicaria
que parte de la porosidad original y/o generada a partir del deterioro por la
cristalizacién de la sal, ha sido rellenada por el consolidante, excepto en SP que ha
permanecido practicamente sin variar.
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Figura VI1-19. Variacién de la porosidad total, abierta (Po y barra de color negro) y cerrada
(Pc y barra de color blanco) de las muestras sanas (1), alteradas con sal (Sa) y limpias de sal
con consolidante (HAP) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR).
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Distribucion porométrica. Medidas del pardmetro "didmetro equivalente™

A partir del andlisis de imagen de los cortes tomograficos realizados en las probetas
mediante el software "morpho+", se ha obtenido el parametro "didmetro
equivalente" que permite comparar la evolucién de la distribucién porométrica de
las muestras sanas, expuestas al deterioro y consolidadas. En la figura VI1I-20 se
representa el valor de porosidad para cada rango determinado respecto al 100%, es
decir, se expresa la porosidad relativa (columna izquierda), y el valor real de cada
rango respecto a la porosidad obtenida para cada muestra (columna derecha). En
general, las muestras sanas (barras y curvas negras) tienen una mayor distribucion
en los rangos de mayor tamafio. Dependiendo de cada litotipo, en SP y TA hay una
mayor abundancia de poros mayores de 200 um, mientras que en AR y MR
predominan los poros de tamafios comprendidos entre 150 y 400 um. Cuando se
analizan los valores de las muestras alteradas aun con la sal retenida (barras y curvas
rojas), se observa claramente como la sal rellena gran parte de los poros de mayor
tamafio. Finalmente, en las muestras tratadas con HAP y limpias de sal (barras y
curvas verdes) el proceso de consolidacion disminuye el porcentaje de poros de
tamafio menor de 250 um, ya que tras ser lavadas las muestras consolidadas, estas
mantienen aproximadamente la misma distribucién en el rango mencionado pero
con menor porcentaje, lo que indicaria que esta porosidad se cierra, al menos
parcialmente. Al retirar la sal, en las muestras de SP, TA y AR se observa la
aparicion de una familia de poros de mayor tamafio, en torno a 700, a 600 y a 450
um, respectivamente. La aparicion de esta familia de poros se puede deber a que la
sal ha cubierto poros de mayor tamafio o incluso fisuras y que al retirar la sal, esta
nueva porosidad se registra como una nueva familia. En el caso de MR, la evolucién
que ha sufrido el sistema poroso refleja perfectamente los valores de porosidad que
se comentaron en el apartado anterior (Medida de la porosidad. Porosidad total,
abierta y cerrada) con el relleno de los poros de mayor tamafio por la sal, la pérdida
de material interclastico y el posterior relleno del consolidante.
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Figura VI11-20. Distribucion porométrica de las muestras sanas (barras y curvas negras),
alteradas con la sal retenida (barras y curvas rojas) y limpias de sal y consolidadas con HAP
(barras y curvas verdes) de la Calcarenita de Santa Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR). El eje de ordenadas representa los intervalos
de tamafio del radio de poro (um) y el eje de abscisas el porcentaje de porosidad relativa
(gréficas de la izquierda) y real (gréaficas de la derecha) obtenida mediante uCT.
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Cambios texturales a partir del renderizado de cortes en 2D a volimenes 3D

Se han creado imagenes en 3D a partir de los distintos cortes tomograficos obtenidos
y tratados previamente con el software "morpho+". Es a partir de la informacion
recibida tras establecer los umbrales y segmentar dichos cortes que se han creado las
imagenes en 3D de las partes de interés de cada litotipo, y que en nuestro caso han
sido la matriz y el sistema poroso. Los modelos tridimensionales de las muestras
alteradas con sulfato sddico retenido (Sa) y de las muestras con HAP (HAP) se
encuentran en las figuras VII-21 y VII-22. La sal no ha sido posible detectarla por
tener similar coeficiente de atenuacion que la calcita en base al kilovoltaje
seleccionado. Sin emabrgo, las diferencias en la cantidad de poros han permitido
localizarla. Ademas, las diferencias entre las muestras con la sal y muestras tratadas
limpias de sal son claramente identificables, especialmente por la aparicién y/o
aumento del tamarfio de las fisuras como en SP y AR (defectos que ya se observaron
al ESEM) o el aumento de la proporcién de poros pequefios (de color azul claro en
las muestras de SP y TA, fig. VII-21) tras lavar las muestras. Se ha comprobado
también que en SP y AR la propagacién de fisuras ocurre de forma inter- e
intraclastica. Respecto al consolidante, no ha sido posible detectar en que lugares ha
precipitado debido a su bajo espesor. Por ultimo, en MR se observa una importante
diferencia en la textura entre la imagen de la probeta con sal y la consolidada, con
los bordes de los clastos mas marcados en la primera.
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SP TA

Sa HAP Sa HAP

Figura V11-21. Representacion en 3D del sistema poroso a partir de cortes obtenidos
mediante uCT de las muestras alteradas con sal (Sa) y alteradas-consolidadas (HAP) de la
Calcarenita de Santa Pudia (SP) y del Travertino Amarillo (TA). El didmetro de las probetas
es de 1 cm por, aproximadamente, 0,5 cm de alto. Los colores representan a poros de
pequefio (azul) y mediano (rojo) tamafio no conectados y a poros de pequefio (amarillo),
medianos (naranja) y mayor (verde) tamafio conectados.
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AR MR

Sa HAP Sa HAP

Figura V11-22. Representacion en 3D del sistema poroso a partir de cortes obtenidos
mediante UCT de las muestras alteradas con sal (Sa) y alteradas-consolidadas (HAP) de las
variedades de la Arenisca Ronda (AR) y de la Molinaza Roja (MR). El didmetro de las
probetas es de 1 cm por, aproximadamente, 0,5 cm de alto. En AR el color rojo de la
porosidad representa a poros y fisuras de gran tamafio y conectados. En MR, se han
representado los poros de menor tamafio (verde) y los de mayor tamafio (rojo) conectados.
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VIl.4. Comentarios y perspectivas de futuro en el uso del HAP

Los resultados obtenidos sobre este consolidante hace pensar que en algunos casos
la concentracion de 1M de DAP sea insuficiente y que el proceso de lugar a que la
roca siga sufiendo dafios o incluso los acentue. Esta consideracion surge de las
propias condiciones que requiere la reaccion, que es tomar Ca** del medio, es decir
de la calcita o del cemento carbonatado causando su disolucién. En algunos trabajos
recientes (Franzoni et al., 2015) se estd empezando a utilizar una concentracion
mayor, de 3M. Este hecho plantea la posibilidad de afiadir calcio a partir de una
fuente externa. Por esa razon se han llevado a cabo ensayos sobre cristales de calcita
donde se ha evaluado el efecto de un aporte externo de carbonato célcico en polvo a
la solucion de DAP, para facilitar el aporte de calcio sin tener que atacar a la calcita.
Desafortunadamente, los resultados obtenidos han demostrado que ese aporte extra o
no ayudaba en nada debido a que reaccionaba rapidamente con el DAP sin llegar a
producir la precipitacion de HAP sobre el cristal de calcita o el grado de disolucion
de la calcita era incluso mayor respecto a las muestras sin aporte externo de calcio.
En efecto, cuando se estaban realizando estos ensayos, Naidu y Scherer (2014)
demostraron que el aporte externo de calcio no es necesario y puede llegar a ser en
algunos casos contraproducente. Asimismo, observaron que sobre cristales puros de
calcita, la falta de irregularidades topograficas o defectos, pueden ser los causantes
de que el HAP no precipitara en la superficie.

Por los datos obtenidos en esta Tesis se ha llegado a plantear que tal vez este
consolidante no es tan efectivo como en un primer momento se pensaba y que
ademas la roca debe contener calcio para que ocurra la reaccién. No obstante, ha
surgido una nueva idea sobre el uso de este producto al aunar el problema de la
fuente de calcio, la eliminacién natural de amonio que ocurre durante la reaccion y
la ineficacia frente a rocas que no contengan calcio. Por ello, cuando se estaban
analizando los resultados de las probetas sometidas al envejecimiento por SO, ha
surgido la idea de que tal vez el propio yeso, que ejerce de agente de deterioro,
pueda cambiar su rol y actuar como precursor del hidroxiapatito de triple forma:

- en primer lugar, el yeso puede servir como fuente de calcio. Con ello se
evita que la reaccion tome el calcio de la calcita o del cemento carbonatado y la roca
no seria atacada. Si la reaccién ocurre, estamos desestabilizando el yeso y de forma
paralela dando lugar a la precipitacién de HAP, es decir a la consolidacion de la
roca.
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- Al generar un i6n SO,%, éste puede reaccionar con el amonio que se libera
en la reaccion. En este sentido, la formacion del sulfato de amonio tiene la ventaja
de que es altamente soluble, por lo que si se aplica un correcto tratamiento, este
compuesto puede ser eliminado, ocurriendo de forma simultdnea un proceso de
limpieza del material alterado por yeso.

- Otro punto a tener en cuenta, y quizas uno de los mas importantes, es que
si se trabaja con un material sin contenido en calcio, requisito necesario para
producir HAP, al ser tomado este calcio del yeso, puede consolidarse cualquier roca
alterada (por yeso) independientemente de la composicion original de esta.

Es evidente que una nueva linea de investigacion sobre la aplicabilidad de este
consolidante se ha abierto y sobre la cual ya se estan llevando a cabo algunos
ensayos para evaluar si son factibles y correctas, 0 no, estas premisas expuestas. Al
respecto, se ha comprobado que existe un método similar al descrito, el "método
Ferroni-Dini" (Matteini, 1987) que utiliza carbonato de amonio en una primera etapa
asi como agua de bario en una segunda para completar y mejorar la consolidacion.
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V11.5.Conclusiones

Se ha seleccionado el fosfato amonico dibasico (DAP) para producir hidroxiapatito
(HAP) y actuar como agente consolidante de los cuatro litotipos seleccionados en
esta Tesis. Para llevar a cabo la evaluacion de la efectividad del consolidante se han
realizado tres grupos de ensayos diferentes.

En el primero se ha caracterizado la fase neoformada a partir de la solucién con
DAP, confirmandose la precipitacion de hidroxiapatito en todas las rocas, con la
excepcion de que en la Molinaza Roja también se ha detectado fosfato octacélcico,
uno de los precursores del hidroxiapatito. En base a la mineralogia de esta roca es de
suponer la coexistencia de fases intermedias debido a una menor velocidad de
reaccion para dar lugar a la fase final, el hidroxiapatito. La observacion mediante
ESEM ha puesto de manifiesto diferencias notables en el habito del HAP en funcién
del tipo de roca, presentandose como costra especialmente en la Calcarenita de Santa
Pudia y en el Travertino Amarillo. Como dato negativo, se han observado procesos
de disolucion, sobre todo en los cristales de esparita en contacto con la solucion. Por
Gltimo, la espectrofotometria no ha sefialado diferencia apreciable a simple vista
entre las muestras sin tratamiento y las tratadas.

En el segundo grupo de ensayos se han determinado las propiedades petrofisicas,
tales como la velocidad de propagacion de las ondas P, las resistencias a
compresion, a flexion y al drilling en funcion de los acabados superficiales. Se han
analizado también las variaciones ocurridas en el sistema poroso a través de la
permeabilidad al vapor de agua y mediante porosimetria por inyeccién de mercurio.
En general, la precipitacion de hidroxiapatito ha favorecido y mejorado el
comportamiento mecanico, especialmente cuando se ha analizado desde el punto de
vista del acabado superficial. Por el contrario, desde el punto de vista de la
resistencia a compresion, las probetas han resultado ser mas débiles. El consolidante
ha penetrado hasta aproximadamente unos dos milimetros. La adicion del
consolidante por capilaridad parece mas efectiva que por inmersion. También se ha
observado que a menor porosidad mayor ha sido la disminucion de la resistencia a
compresion respecto a las probetas no tratadas, mientras que una menor porosidad
ha favorecido que el consolidante actle con mayor eficacia en la superficie
aumentando la resistencia a flexion y, en menor medida, al drilling. Este ultimo
ensayo parece haber detectado procesos de difusion del consolidante que ha
desarrollado una alternancia de zonas con mayor y menor resistencia. Ademas, la
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consolidacion mediante HAP ha generado que la proporcion de poros comprendidos
entre 0,1 y 1 um disminuya, lo que implica una ventaja al reducir la cantidad de los
poros mas susceptibles al deterioro por cristalizacion de sales.

El ultimo grupo de ensayos ha comprendido los de envejecimiento acelerado por
ataque de SO, en presencia de humedad y por cristalizacion de sales.

- Macroscopicamente durante el ensayo de envejecimiento por accién de SO, en
presencia de humedad no se han observado diferencias entre las muestras sin
tratamiento y las tratadas. La variacion de peso sufrida al finalizar el ensayo ha
indicado que la cantidad de yeso depositada ha sido mayor respecto a las no tratadas
pero que tras lavarlas, el dafio final sufrido ha sido menor. El acabado superficial
apomazado ha sido el que mayor pérdida de peso ha experimentado, especialmente
en la Arenisca Ronda y la Molinaza Roja. Las diferencias en el dafio sufrido por las
muestras entre la solucion A (80 ml de &cido sulfuroso por 24 ml de agua
desionizada) y la B (24 ml de 4cido sulfuroso por 80 ml de agua desionizada), en
algunos casos ha sido notable, especialmente en algunas muestras expuestas a la
solucion B. Esto implica que la textura tiene una gran influencia en el deterioro
sufrido, mucho mayor que el acabado superficial y que bajo ciertas condiciones, la
concentracién de la solucién no es importante, sino las propias heterogeneidades de
cada variedad de roca.

- La muestras con la costra de yeso han presentado pocas diferencias respecto a las
muestras no tratadas, es decir, mayor abundancia de cristales de yeso en la superficie
y presentar un menor tamafio de cristal. Sin embargo, tras lavar las muestras y retirar
el yeso, se ha observado que la capa de consolidante ha sufrido importante deterioro,
ya que se han desprendido fragmentos, se ha fisurado en algunos puntos o se ha
descamado llegando incluso la capa de HAP a replegarse sobre si misma. El
consolidante parece haber actuado de forma positiva sobre los diferentes tipos de
roca. Sin embargo, en la Molinaza Roja, donde la precipitacion de HAP ha sido
menor, se han observado los mismos procesos de deterioro que en las muestras no
tratadas. En todas las muestras se ha observado la aparicion de materia organica
asociada al consolidante que podria suponer un inconveniente de cara a posibles
efectos de biodeterioro.

- La variacién de color en las muestras alteradas por SO, ha sido inferior al limite
perceptible por el ojo humano, excepto en el caso del Travertino Amarillo. Aunque
la rugosidad de las muestras atacadas ha aumentado respecto a las sanas, no se ha
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podido establecer una clara relacién entre las variaciones de color, el acabado
superficial y la rugosidad. Estas variaciones se atribuyen fundamentalmente a
cambios en fases cromoforas mas que a cambios en la rugosidad de la superficie.

- La permeabilidad al vapor de agua se ha incrementado en las probetas sometidas a
la solucion A (méas agresiva) que a la B. El ataque que ha modificado la
permeabilidad ha ocurrido especialmente en la parte no consolidada ya que en los
primeros milimetros se detect6 el aumento de resistencia al drilling. EI aumento de
permeabilidad se podria relacionar también con el posible efecto de difusion del
consolidante en el interior, dando lugar a zonas mas débiles y susceptibles de ser
deterioradas.

- La variacion de peso de las muestras tratadas con DAP y sometidas al ensayo de
cristalizacién de sales ha sido el mismo que se determind en el capitulo VI que
trataba el deterioro de las muestras, viendo que el mayor dafio lo ha sufrido la
Arenisca Ronda, luego la Calcarenita de Santa Pudia y la Molinaza Roja, mientras
que el Travertino Amarillo se ha mantenido intacto. El proceso de consolidacion se
ha mostrado efectivo cuando las probetas alteradas y con la sal aun retenida en su
seno, fueron expuestas una vez mas a ciclos de deterioro. Asi pues, en la Calcarenita
de Santa Pudia y en la Molinaza Roja la presencia del consolidante durante los
primeros ciclos del segundo ensayo de cristalizacion de sales aminor6 la perdida de
material. En el caso de la Arenisca Ronda, cuyo grado de deterioro era mayor, la
pérdida de material se estabiliz6 en los Gltimos ciclos, debido a que en los ciclos
anteriores, se eliminaron los fragmentos sueltos en los cuales el consolidante no
actu6 de manera efectiva.

- La medicidn de ultrasonidos ha confirmado la eficacia del consolidante. Se ha visto
que en las muestras tratadas durante 3 y 8 dias aumenta la velocidad de las ondas P
por precipitacién de hidroxiapatito en el sistema poroso. Si se tiene en cuenta los
resultados para estos dos periodos de tiempo, ambos ofrecen valores similares por lo
que la precipitacion ocurre en pocos dias. Finalmente, tras realizar la segunda parte
del ensayo de envejecimiento sobre las probetas lavadas y consolidadas, la velocidad
de ultrasonidos ha aumentado ligeramente debido a la consolidacion de las muestras.

- Arenisca Ronda ha sido la Gnica roca que ha reducido la porosidad total (abierta +
cerrada) de las muestras alteradas con sal respecto a las sanas, debido a la gran
cantidad de sal retenida en el sistema poroso; en los demés litotipos ha aumentado
debido al deterioro sufrido. Por otra parte, tras lavar las muestras se ha observado un
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ulterior aumento de la porosidad en la Calcarenita de Santa Pudia y la Arenisca
Ronda porgue estas rocas poseen mayor porosidad respecto a los otros dos litotipos
y la consolidacion ha tenido menor efecto. En la Molinaza Roja y el Travertino
Amarillo la disminucién de la porosidad total se atribuye a una mayor deposicion
del consolidante en los poros de menor tamafio, como sugiere la distribucion
porométrica. Finalmente, el modelado en 3D de los cortes tomograficos ha
corroborado las evidencias observadas en el deterioro de estas rocas por
cristalizacion de sales: la propagacion de fisuras y la pérdida de material
interclastico son los causantes del deterioro en estas rocas. Ademas, la modificacion
en el relleno de las fisuras y poros observados entre las probetas alteradas con sal y
las tratadas con HAP es un claro indicativo de los lugares donde se ha producido el
mayor dafio.

Con caracter general, se puede afirmar que:

- la concentracion utilizada de 1M de DAP es, en parte, insuficiente y es muy
probable que pueda suponer un inconveniente mas que una ventaja, especialmente
debido a los procesos de disolucion de la calcita que se producen para que precipite
el hidroxiapatito asi como la proteccién parcial al no constituir una capa homogénea
en la superficie. Asimismo, la penetrabilidad del consolidante ha sido de tan solo 2
mm.

- El uso de este consolidante ha mejorado distintas propiedades petrofisicas
analizadas en estas rocas. Sin embargo, se requieren nuevos ensayos para confirmar
y verificar el comportamiento real de este producto. Asimismo, y aun a pesar de que
la roca tenga un bajo contenido en calcio, este puede ser suficiente para mejorar el
comportamiento fisico y mecanico. Por otra parte, no se han reconocido
modificaciones importantes ni en el color ni en el sistema poroso. Indudablemente,
el sistema poroso ha tenido un rol fundamental en la distribucion y proceso de
consolidacion. La microtomografia computarizada podria ser una herramienta muy
atil siempre que se tenga presente que la costra de HAP precipitada es de muy poco
espesor por lo que podria pasar inadvertida si no se tiene en cuenta la relacién entre
tamafio de la muestra y los coeficientes de atenuacion de cada fase.
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CAPITULO VIII

VIIL.1. Conclusiones generales

En esta Tesis se han caracterizado las principales propiedades petrograficas y fisicas
de cuatro variedades de rocas sedimentarias utilizadas como materiales de
construccion en edificios histéricos y modernos y que en la actualidad son
comercializadas con diferentes acabados superficiales mas o menos rugosos;
asimismo se ha estudiado la influencia de los procesos de envejecimiento para
evaluar su durabilidad de cara a un uso correcto en obra. De hecho, solo una de las
cuatro variedades de roca tratadas en esta Tesis, la Calcarenita de Santa Pudia, ha
sido estudiada mas en detalle por otros investigadores debido a que se trata del
material de construccion mas comunmente utilizado en los edificios histéricos de la
ciudad de Granada. Por estos motivos, ampliar el conocimiento sobre la piedra
natural que se ha usado y se sigue usando en la construccion actual es fundamental
para poder llevar a cabo un aprovechamiento mas eficiente de los recursos
disponibles asi como para una correcta actuacidn sobre el material ya deteriorado.

Las cuatro variedades de piedra natural que se han seleccionado proceden de la
Comunidad Auténoma de Andalucia y actualmente son distribuidas a través de
cuatro empresas distintas con la denominacion comercial de Calcarenita de Santa
Pudia (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) y Molinaza Roja (MR).
Tres de estas variedades (SP, AR y MR) han sido explotadas y utilizadas en
construccion desde hace al menos cinco siglos, adquiriendo ademas un caracter
histérico y artistico. Las cuatro variedades son rocas sedimentarias porosas que
admiten distintos acabados superficiales, de entre los cuales en esta Tesis se han
seleccionado para su estudio los acabados "al corte de sierra”, "apomazado" y
"abujardado”. Se ha querido verificar si la rugosidad superficial que se genera tras la
aplicacion de esos acabados tiene influencia en el deterioro de las rocas. Las
variedades de Calcarenita de Santa Pudia y Arenisca Ronda se clasifican como
calcarenitas, el Travertino Amarillo como travertino laminado y la Molinaza Roja
como arcosa. Composicionalmente, las tres primeras variedades estdn compuestas
casi exclusivamente por calcita mientras que la Molinaza Roja presenta cuarzo como
fase principal y feldespato potéasico en menores cantidades. Independientemente de
la mineralogia caracteristica de cada una de estas rocas, los factores que mas
condicionan su durabilidad son la textura, el sistema poroso y la presencia de
minerales arcillosos en trazas en algunas de las variedades.
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El estudio petrografico ha proporcionado unos primeros datos sobre la calidad
técnica de estas rocas. En este sentido, la Calcarenita de Santa Pudia por su
abundante porosidad (tanto intra- como extracléstica), el bajo grado de cementacion
y mayor tamafio de los clastos en comparacidn con las otras rocas sera susceptible a
deteriorarse con una cierta facilidad. Por el contrario, la elevada compacidad y la
baja porosidad del Travertino Amarillo sugieren que serd mas resistente al deterioro.
La Molinaza Roja, gracias al pequefio tamafio de los clastos y su composicion
mayoritariamente silicea, una baja porosidad y la presencia de cementos de tipo
ferruginoso y carbonatado, le otorgaran un buen grado de resistencia al deterioro.
Sin embargo, la presencia en la matriz de minerales arcillosos, aunque no sean
hinchables, podra favorecer la descohesion de los clastos. La Arenisca Ronda es la
variedad que ha presentado el mayor porcentaje de fraccién arcilla y, teniendo en
cuenta que estad compuesta principalmente por esmectitas, es un claro indicativo de
gue esta roca pueda presentar serios problemas de durabilidad asociados al
hinchamiento de esas fases minerales.

El estudio de forma pormenorizada del sistema poroso, ateniendo tanto al porcentaje
de porosidad como a la distribucion y al tamafio de poro ha aportado toda una serie
de datos que estan relacionados con la calidad, y en si, la durabilidad de estas rocas,
ya que el sistema poroso facilitard o entorpecera la circulacion de gases y fluidos
que pueden llevar sales disueltas por el interior de la roca. Los resultados obtenidos
indican que la Calcarenita de Santa Pudia y la Arenisca Ronda son las mas
susceptibles de sufrir dafios ya que su grado de saturacion y absorcién de agua han
sido los mas elevados registrados entre los cuatro tipos de rocas, unido a una buena
interconexion entre los poros, lo que indica que la circulacidn de fluidos en estas dos
rocas no estara limitada como ocurre en el Travertino Amarillo. El peculiar sistema
poroso del travertino le confiere el mejor comportamiento hidrico de cara a la
calidad técnica de las cuatro variedades ya que su porosidad es la mas baja (en torno
al 8%) y los poros estan mal conectados. Tan solo deben tenerse en cuenta los poros
de mayor tamafio, que si bien quedan excluidos en el estudio de las propiedades
hidricas, si pueden ser importantes en el comportamiento mecénico. La orientacion
de las heterogeneidades texturales presentes, tales como laminaciones y orientacion
preferencial de los clastos, ha marcado una clara diferencia en el comportamiento
hidrico, especialmente en los procesos capilares de las cuatro variedades de roca. En
este sentido, es aconsejable que estas rocas no se dispongan en obra con estos planos
paralelos a la direccion del ascenso capilar para evitar, o al menos dificultar, el
movimiento del agua.
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Las propiedades mecanicas que se han determinado dependeran claramente, al
menos en parte, de las caracteristicas de la textura y del sistema poroso previamente
definidas. Asi pues, el Travertino Amarillo y la Molinaza Roja han obtenido los
mejores resultados, indudablemente influenciados por la elevada compacidad en el
primero y por el tamafio y homogeneidad de los clastos y el porcentaje de cemento
en la segunda. Por el contrario, la Calcarenita de Santa Pudia y la Arenisca Ronda
han presentado los peores resultados, especialmente la primera por sus
caracteristicas texturales antes mencionadas. También las propiedades dinamicas
ponen de manifiesto las diferencias composicionales y texturales de los cuatro tipos
de rocas y corroboran la presencia de heterogeneidades en cada una de ellas al
determinar marcadas anisotropias en funcion de la orientacion de las muestras.

No se ha apreciado una relacion clara entre el tipo de acabado superficial y las
propiedades de superficie, tales como la resistencia a flexion, al drilling, a la
abrasion, la capilaridad y la permeabilidad al vapor de agua. No obstante, se ha
determinado que en muestras sanas la textura (tamafio de cristal y grado de
cementacién, fundamentalmente) y el sistema poroso son los que condicionan los
procesos de alteracion. El ensayo de resistencia al deslizamiento ha indicado ademas
gue en la Calcarenita de Santa Pudia el acabado superficial, debido al tamafio de los
clastos y a la abundante porosidad, apenas influye en los resultados; en el Travertino
Amarillo, al ser la roca mas cristalina, el acabado apomazado ha dado lugar al valor
de resistencia mas bajo; la Arenisca Ronda ha mostrado valores intermedios v,
finalmente, en la Molinaza Roja el aumento de rugosidad se ha traducido en una
disminucién del valor de resistencia al deslizamiento. Por tanto, se aconseja no
utilizar el Travertino Amarillo como material para pavimentos, sobre todo con
acabados pulidos o apomazados en ambientes exteriores; para la Molinaza Roja, por
contra, se desaconseja su uso en pavimentos con acabados rugosos, como podrian
ser los envejecidos. En general, el acabado al corte de sierra ha obtenido los mejores
resultados para estos valores de resistencia. Finalmente, la resistencia a la abrasion
(independientemente del acabado superficial) ha dependido claramente de la
mineralogia y la textura de las rocas. En este sentido, la Molinaza Roja, debido a su
composicion rica en silice, es la mas resistente, sequida del Travertino Amarillo y
Arenisca Ronda por sus texturas y, con la mayor tasa de desgaste, la Calcarenita de
Santa Pudia. El analisis térmico ha mostrado que los cristales de de cada roca no
estan cristalograficamente orientados, ya que el valor de conductividad registrada es
idéntico para las tres variedades carbonatadas y de casi el doble para la Molinaza
Roja, debido a la diferente mineralogia. Asimismo, la dilatacion térmica muestra que
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la Arenisca Ronda puede ser la méas susceptible de alterarse al alcanzar el valor mas
alto. Estas diferencias han dependido de la textura y/o de la presencia de una matriz
arcillosa en funcidn de la roca en concreto. Respecto a este valor, la Molinaza Roja
no ha presentado apenas estrés térmico lo que indica el buen comportamiento de esta
roca respecto a las demas frente al cambio de temperatura.

La durabilidad de los materiales fue evaluada mediante los siguientes ensayos de
envejecimiento acelerado: hielo-deshielo, cristalizacion de sales y ataque por SO, en
presencia de humedad. También se monitoriz6 el comportamiento de los cuatro tipos
de rocas tras estar expuestos a condiciones climaticas reales durante cuatro afios y
medio en una terraza de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada. Los
resultados de los ensayos de envejecimiento acelerado muestran que el dafio
provocado por las sales ha sido el més agresivo, tanto por la cantidad de dafio
producido como por la rapidez en presentarse. Las variedades afectadas han sido la
Calcarenita de Santa Pudia, Molinaza Roja y, sobre todo, Arenisca Ronda. Los
procesos de deterioro aparecidos han sido arenizacion de las muestras y aparicion de
fisuras. El grado de cementacion ha sido el factor que mas ha contrarrestado el
deterioro de estas rocas. En la Arenisca Ronda, su deterioro se debio a la presencia
de esmectitas y al elevado porcentaje de poros en el rango comprendido entre 0,1y 1
um que es especialmente sensible al dafio por sales. Respecto al ensayo de hielo-
deshielo la Calcarenita de Santa Pudia fue la Unica que sufrié dafios. Por otra parte,
el Travertino Amarillo no fue afectado por ninguno de los ensayos de
envejecimiento, manteniendo intacto su peso y su apariencia. Sin embargo, las
observaciones realizadas mediante microscopia electronica de barrido ambiental y
microtomografia computarizada de rayos X, pusieron de manifiesto la degradacion
textural que sufrieron todas las rocas por la pérdida de material cementante y, que
éste a su vez, ocasionaba la descohesion de los clastos, la aparicion de fisuras y la
modificacion de la porosidad preexistente; todos estos datos se confirmaron
mediante porosimetria por inyeccion de mercurio y ultrasonidos.

Para el ensayo de SO, se utilizaron dos soluciones acidas llamadas A y B, siendo la
solucién A maés agresiva (es decir, conteniente mas acido sulfuroso) que la B. La
precipitacion de yeso en la superficie de las muestras no ha sido homogénea y ha
variado de una variedad de roca a otra. La mayor variacion de peso se ha registrado
en la Molinaza Roja y respecto al acabado superficial, el que ha mostrado mas
cambios ha sido el apomazado. Tras retirar la costra de yeso, el dafio ocurrido ha
sido, en general, la aparicion de fisuras y de materia organica, la pérdida de cristales
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de micrita y alteracién de los de esparita en las variedades carbonatadas y del
material cementante y la alteracion del feldespato potasico en la Molinaza Roja. Los
cambios de color registrados han sido minimos y se han debido fundamentalmente a
variaciones en los pardmetros L* y b*. Se ha evaluado la influencia en el color del
aumento de la rugosidad de las muestras alteradas respecto a las sanas y se ha
observado que estos cambios estan méas asociados a la presencia de fases croméforas
mas que a la variacién de la rugosidad.

La exposicion de las muestras a la intemperie durante cuatro afios y medio ha
revelado que fue a finales del segundo afio cuando comenzaron a sufrir cambios que
consistieron en un aumento del peso de las probetas por la deposicion de particulas
de arcillas o metalicas de forma esférica, precipitacion de yeso y de halita y
aparicion de colonias de microorganismos. Todos ellos han provocado la
disminucién del parametro L*, por el ennegrecimiento de las superficies. Las
modificaciones microtexturales observadas se han caracterizado principalmente por
la disolucion de los cristales de calcita asi como por la pérdida de material
cementante. Este dafio ha sido similar al observado tras el ensayo de envejecimiento
por SO, debido a la contaminacion atmosférica de la ciudad de Granada.

Finalmente, la aplicacion del fosfato amonico dibéasico (DAP) como agente
consolidante a través de la precipitacién de hidroxiapatito (HAP) por reaccion con la
calcita, ha mostrado que dicha reaccion mejora las propiedades mecanicas de las
rocas, apenas modifica la permeabilidad al vapor de agua, disminuye el rango de
porosidad comprendido entre 0,1y 1 um (que es el mas susceptible para que ocurran
dafios por cristalizacion de sales), no introduce cambios de color y es efectivo
incluso en rocas que presentan una baja concentracidn de carbonato, como es el caso
de la Molinaza Roja. También, se ha observado que el método de aplicacion por
capilaridad ha sido més efectivo que por inmersion total de las muestras y que una
aplicacién mayor a tres dias no da lugar a mayores beneficios. El tratamiento, en
general, ha sido efectivo en las muestras contaminadas por SO, y en las envejecidas
por cristalizacion de sales. En el primer caso, la actuaciéon mas destacable del
consolidante ha sido que su deposicién entre los dos primeros milimetros ha
amortiguado parte del dafio sufrido por el ataque acido y la posterior cristalizacion
de yeso, al observarse el deterioro de la costra de consolidante pero no en el sustrato.
Sin embargo, la pérdida de consolidante podria indicar que la unién del producto
con el sustrato rocoso no ha sido buena. En el segundo caso, la actuacion ha sido
también buena ya que ha minimizado el dafio en probetas previamente alteradas
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como en el caso de la Calcarenita de Santa Pudia, Arenisca Ronda y Molinaza Roja.
Respecto a las condiciones generales de aplicacion seleccionadas en esta Tesis, por
la concentracion empleada de DAP de 1M ha mejorado parcialmente distintas
propiedades pero, en cambio, su precipitacion en las muestras no ha sido
homogénea. Por otra parte, la penetracion registrada ha sido de aproximadamente
dos milimetros, por lo que se necesitaran de nuevos ensayos para evaluar si se puede
aumentar dicha penetratividad. También, parece que existen procesos de difusion del
consolidante que dan lugar a bandas alternantes de mayor y menor resistencia al
drilling. Por altimo, este consolidante puede ser una muy buena alternativa de cara a
la consolidacion de rocas carbonatadas poco compatibles con otros productos.
Igualmente, la nula toxicidad y rapida polimerizacion aconsejan su uso. Asimismo,
la presencia de yeso como producto de alteracion de las rocas podria utilizarse como
fuente de calcio para que precipite el hidroxiapatito evitando deteriorar aun mas la
roca.

En base a los datos presentados en esta Tesis, comparativamente se pueden ordenar
las cuatro variedades de rocas estudiadas, en funcion de su calidad técnica, de la
siguiente forma:

Travertino Amarillo > Molinaza Roja >> Arenisca Ronda > Calcarenita Santa Pudia.

El estudio pormenorizado realizado en esta Tesis de todas las propiedades
petrofisicas y de durabilidad, especialmente la textura y el sistema poroso, han
permitido comprender los factores de riesgo mas importantes para la integridad de
estas rocas, aportando datos reales y Utiles paras las empresas que suministran estos
materiales, ya que esta informacion es una herramienta fundamental si se pretende,
por una parte proporcionar unos datos de elevada fiabilidad y contrastados mediante
el uso de diferentes técnicas analiticas, y por otra sobrepasar esa barrera de dificil
comunicacién y entendimiento que existe en muchas ocasiones entre la Universidad
y las empresas, ya que de otra manera estos trabajos serian de escasa aplicacion
tanto en intervenciones de restauracion del Patrimonio Arquitecténico como en las
obras de edificacion moderna.
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Lineas de investigacion futuras

Las lineas para futuras investigaciones que surgen a partir de esta Tesis Doctoral son
las siguientes:

- Estudiar estas mismas variedades de roca in situ y comparar las patologias
que sufren los materiales puestos en obra con los patrones obtenidos en este estudio,
ya que en esta Tesis se han analizado Unicamente muestras procedentes de cantera.

- Caracterizar de forma precisa el efecto de fatiga que puedan ocasionar las
dilataciones térmica e hidrica en estos materiales.

- Evaluar la influencia de los organismos en la alterabilidad de estos
materiales pétreos.

- Desarrollar una metodologia mas efectiva de aplicacion del hidroxiapatito como
consolidante. Por otra parte, se estd desarrollando el uso de este consolidante para la
limpieza de la costra de yeso y consolidar al mismo tiempo la roca, inclusive,
independientemente de la mineralogia inicial.
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VI111.2. General conclusions

In this Thesis we have characterized the main petrographical and physical properties
of four varieties of sedimentary rock used as building materials in historic and
modern buildings and sold in a range of surface finishes with varying degrees of
roughness. We have also studied the influence of aging processes on each type of
rock in order to assess their durability and so ensure their correct use in construction
work. In fact, only one of the four varieties studied in this Thesis, Santa Pudia
Calcarenite, has previously been studied in detail by other researchers, due to the
fact that it is the most commonly used stone in historic buildings in the city of
Granada. It is therefore essential to broaden our knowledge of the natural stones that
were used and continue to be used in construction, so as to ensure a more efficient
use of the available resources and discover the best ways of restoring damaged
stone.

We selected four varieties of natural stone from the Andalusia region that are
currently on sale under the following brand names: Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR).Three of
these varieties (SP, AR and MR) have been quarried and used in construction for at
least five centuries, in which they have become part of local art, architecture and
history. The four varieties are porous sedimentary rocks that are sold with different
surface finishes. In this Thesis we have studied three of these finishes namely "saw-
cut”, "pumice-polished™” and "bush-hammered". The aim was to try to assess whether
the roughness produced on the surface of the rock after the creation of these finishes
influences the deterioration of the rocks. The Santa Pudia Calcarenite and Arenisca
Ronda varieties are classified as calcarenites, while Travertino Amarillo is a
laminated travertine and Molinaza Roja an arkose. In compositional terms, the first
three varieties are composed almost exclusively of calcite while the main phase in
Molinaza Roja is quartz, with potassium feldspar appearing in smaller amounts.
Irrespective of the particular mineralogy of each rock, the factors that most influence
their durability are texture, the porous system and the presence of traces of clayey
materials in some of the varieties.

The petrographic study has provided some initial data about the technical quality of
these rocks. In this sense the Santa Pudia Calcarenite is more likely to decay due to
its abundant porosity (both intra- and extra-clast), poor cementing and large pore
size compared with the other rocks. By contrast the high compactness and low
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porosity of Travertino Amarillo suggest that it will be the most resistant of the four
to decay. In the case of Molinaza Roja, its small clasts and its mainly siliceous
composition, low porosity and the presence of ferruginous and carbonated cements
make it strongly resistant to decay. However the presence of clayey minerals in the
matrix, even though they are not swellable, could reduce the cohesion between the
clasts. Arenisca Ronda has the highest clay fraction percentage and is composed
above all of smectites, factors which indicate that this rock could have serious
problems of durability as a result of the swelling of these mineral phases.

Our exhaustive study of the porous system, in which particular attention has been
paid to the percentage of porosity, pore size and pore distribution, has provided an
extensive set of data about the quality and the durability of these rocks, given that
the porous system facilitates or obstructs the circulation inside the rock of fluids and
gases that may contain dissolved salts. Our results indicate that the Santa Pudia
Calcarenite and Arenisca Ronda are most likely to suffer damage given that of the
four rocks they had the highest degree of water absorption and saturation, together
with good interconnection between the pores, which suggests that the circulation of
fluids in these two rocks will be substantially greater than in Travertino Amarillo.
Travertino has the lowest porosity of the four varieties (around 8%) and its pores are
poorly connected, the best properties for a high quality stone. Its largest pores
should however be taken into consideration, because although they are excluded
from the study of the rock’s hydric properties, they may affect its mechanical
behavior. The orientation of textural heterogeneities such as laminations and the
preferential orientation of the clasts caused a marked difference in hydric behavior,
especially in the capillary processes in the four rock varieties. To this end, we
recommend that when used in building these stones are laid with these planes
parallel to the direction of capillary rise, so as to prevent or at least obstruct water
from moving through the stone.

The mechanical properties of the rocks depend at least in part on the previously
defined characteristics of their texture and porous system. The best results were
obtained by Travertino Amarillo and Molinaza Roja, undoubtedly influenced by the
high compactness of the former and the size and homogeneity of the clasts and the
percentage of cement in the latter. The worst results, by contrast, were achieved by
Santa Pudia Calcarenite and Arenisca Ronda, in the case of the former due to its
textural characteristics described above. Our study of the dynamic properties also
revealed compositional and textural differences between the four kinds of rock and
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confirmed the presence of heterogeneities in each one of them by identifying
pronounced anisotropies depending on the orientation of the samples.

We did not establish any clear relationship between the type of surface finish and
surface properties such as flexural strength, resistance to drilling, resistance to
abrasion, capillarity and water vapor permeability. Nonetheless, we did find that in
healthy untreated samples, the texture (above all crystal size and degree of
cementing)and the porous system are the most influential factors in the decay
processes. In the Santa Pudia Calcarenite, the slip resistance test also indicated that,
due to the clast size and the abundant porosity, the surface finish has almost no
influence on results; in Travertino Amarillo, the most crystalline of the four rocks,
the lowest resistance value was obtained with the pumice-polished finish, while
Arenisca Ronda showed average values and in Molinaza Roja an increase in
roughness resulted in a drop in the slip resistance value. We therefore do not
recommend the use of Travertino Amarillo as outdoor paving material, above all
with the polished or pumiced finishes; Molinaza Roja, by contrast, should not be
used in paving with rough finishes such as the bush-hammered finish. In general, the
saw-cut finish obtained the best results for slip resistance. Finally, resistance to
abrasion had nothing to do with the particular surface finish and depended
exclusively on the mineralogy and texture of the rocks. In this sense, Molinaza Roja
is the most resistant due to its silica-rich content, followed by Travertino Amarillo
and Arenisca Ronda because of their textures, while the Santa Pudia Calcarenite
suffers the highest degree of wear. Heat analysis showed that the crystals from each
rock are not crystographically oriented, as the conductivity value is identical for the
three carbonated varieties and almost double that for Molinaza Roja, due to its
different mineralogy. Arenisca Ronda obtained the highest values in the thermal
dilation tests, indicating that it may be more vulnerable to damage of this kind. The
differences in thermal dilation are due to the texture and/or the presence of a clay
matrix in specific rocks. The thermal dilation value obtained by Molinaza Roja
indicates that it does not suffer heat stress. This suggests that it performs better than
the others when subject to changes in temperature.

The durability of the materials was assessed via the following accelerated aging
tests: freeze-thaw, salt crystallization and SO, attack in the presence of moisture. We
also monitored the performance of the four kinds of rock when exposed to real
climate conditions over a period of four and a half years on a roof terrace at the
University of Granada Science Faculty. The results of these accelerated aging tests
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showed that the most aggressive damage was caused by salt crystallization both in
terms of the amount of damage and the speed with which it took place. The varieties
affected included Santa Pudia Calcarenite, Molinaza Roja and above all Arenisca
Ronda. The decay processes included the sanding of the samples and the appearance
of cracks. The factor that most counteracted the decay of these rocks was the degree
of cementing. In Arenisca Ronda, this decay was due to the presence of smectites
and the high percentage of pores in the 0.1 to 1 um range, which is particularly
sensitive to salt damage. As regards the freeze-thaw test, the Santa Pudia Calcarenite
was the only one that suffered damage. The Travertino Amarillo was unaffected by
any of the aging tests, maintaining its original weight and appearance. However the
environmental scanning electron microscopy and X-ray computerized
microtomography revealed the textural degradation suffered by all the rocks due to
the loss of cementing material, which in turn led to reduced cohesion between the
clasts, the appearance of cracks and changes in the porosity. All of these results were
confirmed via mercury intrusion porosimetry and ultrasound testing.

Two acid solutions called A and B were used for the SO, test. Solution A was more
aggressive (i.e. it had a higher sulfurous acid content) than Solution B. The gypsum
did not precipitate homogeneously over the surface of the samples and varied from
one rock to the next. The greatest weight change was observed in Molinaza Roja and
as regards the different surface finishes, the greatest change was observed in the
pumice-polished finish. In general, after removing the crust of gypsum, we
discovered damage in the form of cracks and organic matter, the loss of micritic
crystals and the alteration of sparite crystals in the carbonated varieties (SP, TA and
AR), and of cementing material and the alteration of the potassium feldspar in
Molinaza Roja. Only minimal color changes were observed and these were due
above all to variations in the L* and b* parameters. We assessed the effect on color
of the increase in the roughness of the treated samples compared to the healthy ones
and observed that these changes are more closely linked with the presence of
chromophore phases than with any variation in roughness.

Analysis of samples exposed to the elements for over four and a half years revealed
that at the end of the second year, the samples began to undergo changes in the form
of an increase in weight due to the deposition of clay particles or spherical metal
particles, the precipitation of gypsum and halite and the appearance of colonies of
micro-organisms. All of these caused a drop in the L* parameter, indicating a
blackening of the surfaces. The microtextural changes we observed involved above
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all the dissolution of the calcite crystals and the loss of cementing material. This
damage was caused by atmospheric pollution in the city of Granada and was similar
to that caused by the SO, aging test.

Finally, we analyzed the application of dibasic ammonium phosphate (DAP) as a
consolidant. DAP reacts with the calcite causing the precipitation of hydroxyapatite
(HAP). Our results showed that this reaction improves the mechanical properties of
the rocks, hardly affects water vapor permeability, diminishes the number of pores
within the0.1 to 1 pum size range (the range most susceptible to damage by salt
crystallization), does not produce any color changes and is effective even in rocks
with a low carbonate concentration like Molinaza Roja. We also observed that
application by capillarity was more effective than total immersion of the samples
and that continued application beyond three days did not bring additional benefits.
In general the consolidation treatment proved effective in the samples contaminated
by SO, attack and in those aged by salt crystallization. In the first case, the
consolidant achieved some success in that its deposition in the first two millimeters
mitigated part of the damage caused by acid attack and the subsequent
crystallization of gypsum, as decay was observed in the crust of consolidant but not
in the rock below. However the loss of the consolidant could indicate that the bond
between the product and the rocky substrate was weak. In the case of samples
damaged by salt crystallization, the consolidant also performed well in that it
minimized the damage in previously altered samples such as those of Santa Pudia
Calcarenite, Arenisca Ronda and Molinaza Roja. As regards the general application
conditions selected in this Thesis, the amount we used of 1M concentration DAP
improved the different properties to some extent, although it did not precipitate out
across the sample evenly. It penetrated to a depth of approximately two millimeters,
and further tests will be required to assess whether this depth can be increased. The
application of the consolidant seems also to have produced alternating bands with
varying resistance to drilling. Finally, it could be a good option for the consolidation
of carbonated rocks that are poorly compatible with other products. The consolidant
can also be recommended for use because of its rapid polymerization and the fact
that it is non-toxic. Likewise, the gypsum produced by the alteration of the rocks can
be used as a source of calcium to enable the precipitation of hydroxyapatite

On the basis of the results presented in this Thesis, comparatively the four varieties
of rock can be ordered as follows:

Travertino Amarillo > Molinaza Roja >> Arenisca Ronda > Santa Pudia Calcarenite.
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The exhaustive study performed in this Thesis of all the petrophysical and durability
properties of these rocks, and in particular of their texture and porous system has
revealed the most important risk factors for decay, supplying useful, real data for the
companies that produce the stone. This information is an essential tool firstly in that
it is based on highly reliable, accurate data that have been checked and confirmed
using a range of different analytical techniques, and secondly because it overcomes
the barriers between universities and private sector companies which often obstruct
communication and understanding between the two. Without this understanding, it
would be difficult to apply research of this kind in either the restoration of Historic
Heritage buildings or in modern construction work.
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Future lines of research

The lines for future research arising from this Doctoral Thesis are as follows:

- Study the same varieties of rock in situ and compare the pathologies that
affect them once they become part of the masonry of the building with those
suffered by the quarry samples analyzed in this Thesis.

- Precisely characterize the fatigue effects caused by thermal and water-
induced dilations of these materials.

- Assess the influence of different organisms in the alterability of these
rocks.

- Develop a more effective methodology for the application of
hydroxyapatite as a consolidant. At present, researchers are exploring the possible
dual purpose of this consolidant for cleaning off the gypsum crust while at the same
time consolidating the rock, regardless of its initial mineralogy.
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Chapter |
- Figure I.1. International Economic Data on Natural Stone. Adapted from Gussoni

(2014).

- Figure 1.2. Total value of exports of Natural Stone-related products (in %).
Adapted from Gussoni (2014).

- Figure 1.3. Synthesis of the procedure and criteria for Heritage restoration (by Fort,
2006).

Chapter 11
- Figure I1-1. General view of Santa Pudia Calcarenite (Esclzar, Granada).

- Figure 11-2. General view of Travertino Amarillo (Albox, Almeria).
- Figure 11-3. General view of Arenisca Ronda (Ronda, Malaga).
- Figure 11-4. General view of Molinaza Roja (Montoro, Cérdoba).

- Figure 11-5. Geographic location of the quarries. Legend: A, Almeria; C, Cérdoba;
G, Granada; M, Malaga; TA, quarry in Albox; SP, quarry in Esclzar; AR, quarry in
Ronda; MR, quarry in Montoro.

- Figure 11-6. Geological context of the area in which the Santa Pudia Calcarenite
quarry is located (adapted from Gonzélez Donoso et al., 1980)

- Figure 11-7. Photographs taken in the "Las Parideras" quarry. Legend: a, general
view of quarry face; b, detail of an area of severe alteration and fracturing of the
calcarenite; c, detail of a secondary deposit of clayey material and iron
oxyhydroxides; d, detail of the dip towards the north and the discontinuity at the
base of the these materials.

- Figure 11-8. Geological context of the area in which the Travertino Amarillo quarry
is located (adapted from Voermans et al., 1972).

- Figure 11-9. Photographs taken in the Travertino Amarillo quarry. Legend: a,
general view of quarry face with deformed and karstified areas; b, detail of an area
of karstification with clayey material and iron oxyhydroxides; c, lenticular geometry
of detritic bodies with lateral wedging; d, detail of the bodies with lenticular
geometry filled with detritic material; e, detail of the discordance at the base of one
of the travertine bodies.

- Figure 11-10. Geological context of the area in which the Arenisca Ronda quarry is
located (adapted from del Olmo Sanz et al., 1981).
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- Figure 11-11. Photographs taken in the Arenisca Ronda quarry. Legend: a, general
view of quarry face; b, detail of the erosive discordance and of the Kkarstification in
the materials we studied; c, area with abundant sedimentary structures (d and e) and
faults (f) syn- and post-sedimentary.

- Figure 11-12. Geological context of the area in which the Molinaza Roja quarry is
located (adapted from Armengot de Pedro et al., 1972).

- Figure 11-13. Photographs taken in the Molinaza Roja quarry. Legend: a, general
view of quarry face; b, detail of a stratum of sandstone with an estimated thickness
of between 1.5 and 2 m; c, alternating strata of sandstone and clay-silt of differing
thickness; d, detail of sedimentary structures; e, stepped appearance of the sandstone
due to lamination; f, detail with strong contrast to highlight the abundance of oxides
concentrated in layers and small nodules.

Chapter IV

- Table IV-1. Mineralogical composition of the total sample (TF) estimated semi-
quantitatively, and of the lower fraction at 2 um (clay fraction, CF) estimated
qualitatively of the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks. It also shows the percentages
of insoluble residue greater than and less than 2 um (IR> 2 um and IR< 2 pm,
respectively) and of carbonates (CBF). Legend: Cal, calcite; Qz, quartz; Dol,
dolomite; Ms, muscovite; Fsp, feldspars s.1.; Chl, chlorite; Ght, goethite; Il, illite; K,
kaolinite; Sme, smectites; Pg, paragonite (abbreviations for the minerals based on
Whitney and Evans, 2010). The amounts of the total sample and clay fraction are
indicated in percentage, in trace "tr" and absent "-".

- Figure 1V-1. Diffractograms for the total sample of Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks.
Legend: Cal, calcite; Qz, quartz; Dol, dolomite; Ms, muscovite; Fsp, feldspars s.1.;
Chl, chlorite. Abbreviations for the minerals based on Whitney and Evans, 2010.

- Figure IV-2. Diffractograms for the clay fraction in the Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
rocks. Legend: AO, untreated oriented aggregate; EG: oriented aggregate treated
with ethylene glycol; DMSO, oriented aggregate treated with dimethylsulfoxide;
550 °C, oriented aggregate treated by heating at 550 °C.

- Table 1VV-2. Chemical composition of the main elements (weight percentage of the
oxides) and minor elements (in PPM) in the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) stones.

- Figure 1V-3. Microphotographs of Santa Pudia Calcarenite with a polarizer (left)
and with crossed nicols (right). Legend: a and b, general view of the texture; ¢ and d,
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detail of a subrounded clast of dolomitic marble; e and f, detail of a polychrystalline
aggregate of quartz with undulose extinction; g and h, detail of interclastic
pseudosparitic cement; i and j, detail of inter- and intraclastic porosity.

- Figure IV-4. Microphotographs of Travertino Amarillo with a polarizer (left) and
with crossed nicols (right). Legend: a and b, general view of the white lamina with
macropores; ¢ and d, detail of a schist clast and another of metamorphic quartz; e
and f, detail of a pore with the edges stained with iron oxyhydroxides; g and h,
general detail of the cream-colored lamina with small pores; i and j, detail of a
transition area between the white and the cream-colored laminas with a large pore
parallel to the lamination.

- Figure 1V-5. Microphotographs of Arenisca Ronda with a polarizer (left) and with
crossed nicols (right). Images a and b show the general texture, with partial
orientation of the clasts; ¢ and d, detail of a micritic clast with abundant
microfossils; e and f, detail of a pore partially filled with sparite; g and h, fragment
of schist composed of quartz, muscovite and other alteration phases; i and j, detail of
a clay-rich area.

- Figure IV-6. Microphotographs of Molinaza Roja with a polarizer (left) and with
crossed nicols (right). Images a and b show the general texture and the orientation of
the clasts; ¢ and d, area rich in clay matrix and feldspars; e and f, detail of a fan-
shaped muscovite crystal; g and h, detail of carbonated cement and of a chalcedony
crystal; i and j, detail of siliceous cement in syntaxial growth with a quartz crystal.

- Figure IV-7. FESEM (a-h) and ESEM (i-I) microphotographs of the biosparite
from Santa Pudia Calcarenite. In these images we can see the abundant interclastc
and intraclastic porosity and the varying pore sizes. At times we can see bottle-neck
pores(f) and cracks along the edges of the clasts (k).

- Figure 1V-8. FESEM (a-h) and ESEM (i-l) microphotographs of the Travertino
Amarillo. Images a, d and i belong to the white lamina while images e-h and j
belong to the cream-colored lamina. Legend: a, ¢ and d, detail of the porosity; b,
detail of a schist fragment; e, f and g, detail of porosity; h, detail of organic relict
structures; i, detail of large sparite crystals; j, detail of micrite-rich area; k, detail of a
fissured area and the presence of phyllosilicates; I, detail of an iron oxyhydroxide
with botroidal habit partially filling a pore.

- Figure 1V-9. FESEM (a-h) and ESEM (i-1) microphotographs of Arenisca Ronda.
Legend: a, b and i, detail of the texture of AR showing the presence of recrystallized
fossils; c, detail of an oxyhydroxide of iron and manganese; d-f, detail of areas rich
in clayey matrix, so favouring the emergence of small fissures; g, area with severe
alteration of the calcite; h, detail of a calcite clast enveloped by the clayey matrix
seen in image g; j, detail of a foraminifer; k detail of a micritic clast rich in
coccolithophores and clay; k, area of the sample with severe fissuring.
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- Figure 1V-10. FESEM (a-h) and ESEM (i-1) microphotographs of Molinaza Roja.
Legend: a and i, detail of the texture of this rock composed above all of quartz (dark
gray) and potassium feldspar (light gray); b, detail of a muscovite crystal oriented in
the same direction as the main lamination; c-f and j-k, detail of areas rich in clayey
matrix with a higher degree of decay and loss of material; g and k, detail of a
potassium feldspar crystal which shows incipient alteration to clay minerals; h,
detail of a dolomite crystal with a skeletal habit and double exfoliation.

- Table IV-3. Average values obtained using mercury injection porosimetry (MIP),
nitrogen adsorption (N) and helium pycnometry (PHe). Legend: Ppiv, Open porosity
obtained using MIP (in %); py, apparent density (kg/m®); pg. real density (kg/m®);
Pp, partial porosity (in %) and in square brackets the amount of relative porosity (in
%) and the average pore radius (in pum) according to the following pore size ranges
(<0.1; 0.1-1; 1-10; 10-100; >100 pm); SSA: specific surface area (m?/g) obtained
using the BET method; P, total porosity (in %). The standard deviation values are in
brackets.

- Figure 1V-11. Porosimetric distribution curves obtained using the MIP (black line)
and the BJH method (red line) for Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rock samples. The results are
expressed in terms of the volume of mercury intruded (Incr. Pore Vol, in cm?/g)
versus the pore radius (r, in um). The left axis shows values for BJH and the right
axis for MIP. Each curve presents an average of 6 analyses for each variety of rock.

- Table 1VV-4. Characterization of hydric behavior by hydric tests (HT). Legend: Pyr,
open porosity (in %); ppuT, apparent density; paqr, real density; Ay, water absorption
at atmospheric pressure (%); As, water absorption in a vacuum (%); Ay, degree of
interconnection between the pores (%); Di, desorption index; S, saturation
coefficient (%):; Ce, capillarity coefficient (g/m°xs®°); Hc: capillary rise coefficient
(mmxs®®). Sub-indices 1 and 2 indicate the orientation of the samples perpendicular
and parallel to the water rise; Ky, water vapor permeability (g/m°x24h).The standard
deviation is shown in brackets.

- Figure 1VV-12. Absorption curves for free water (1) forced water (I1) and desorption
(1) of the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda
(AR) and Molinaza Roja (MR) rocks. Change in weight (AM/M) with regard to time
(in hours). Each curve represents the average value for each rock obtained from four
test samples.

- Figure 1V-13. Capillarity curves for the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks with the
heterogeneities in each variety oriented perpendicular (black curve) and parallel (red
curve) to the water rise.
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- Table I'V-5. Average values for the dynamic properties measured by ultrasound and
static tests obtained from tests on uniaxial compressive strength (Rc, in MPa),
flexural strength (Ry, in MPa) and resistance to drilling (Rp, in N/mm) in the Santa
Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks. Legend: Vp, Propagation velocity of the P waves in the
three mutually perpendicular directions (Vp1, Ve, and Vps, in m/s); Vs, wave
propagation speed S; Am andAM, relative and total anisotropy coefficients (in GPa);
K, compression or volumetric module (in GPa); Rcper and Rcpan, uniaxial
compressive strength with the samples oriented perpendicular and parallel to the
direction of the load. Standard deviation is shown in brackets.

Chapter V

- Table V-1. Average values for the continuous capillarity tests (C, in g/m“s~), water
drop absorption test (WDA, in s) and water vapor permeability test (Ky, in
g/m®x24h) measured in the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks and for the different surface
finishes: saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J). The standard
deviation for each average value appears in brackets.

2,05
S

- Table V-2. Spectrophotometry measurements for the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks
according to the different surface finishes: saw-cut (S), pumice-polished (P) and
bush-hammered (J). Legend: L*, lightness; a* and b*, chromatic parameters; AE*q,:
color difference between surface finishes P and J compared to finish S. The average
value (®) and its standard deviation (o) and the maximum (Max) and minimum
(min) values have been obtained from 20 measurements in each sample.

- Table V-3. Average values for each surface finish applied to the Santa Pudia
Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza
Roja (MR) rocks. Legend: S, saw-cut finish; P, pumice-polished finish; J, bush-
hammered finish; S, is the arithmetic mean value of the absolute values of the
heights within a certain defined area (in mm),Sy, is the kurtosis value for the surface
and S; is the sum of the maximum peak and the maximum valley within a defined
area (in mm).

- Figure V-1. 3D topographic maps of the roughness of the saw-cut (S), pumice-
polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes in the Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
rocks.

- Table V-4. Average values for resistance to abrasion (Ray, in mm), slip (Rges, in
USRYV), flexural strength (Ry, in MPA),resistance to drilling (Rp, in N/mm) and
thermal conductivity (K., in Wm™ K™) for the saw-cut (S), pumice-polished (P) and
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bush-hammered (J) surface finishes in the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) samples. The
standard deviation for each value is shown in brackets.

- Figure V-2. Thermal dilation curves and thermal dilation coefficient (o, in K™) for
the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR)
and Molinaza Roja (MR) rocks for two heating cycles and one cooling cycle.
Temperature (in °C) versus thermal dilation (in mm m™). The first heating and
cooling cycle is represented by the red and blue stages respectively and the second
heating cycle by the orange stage.

Chapter VI

- Figure VI-1. Appearance of the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks to the naked eye at the
beginning of the freeze-thaw test (healthy), between cycles 20 and 25 and at the end
of the test. Test samples were cubes with 5 cm edges.

- Figure VI-2. Curves showing the variation in weight (AM/M) and P-waves (Vp, in
m/s) recorded in the freeze-thaw test (25 cycles) on the Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
samples.

- Figure VI-3. ESEM microphotographs of fragments of Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
samples altered by the freeze-thaw test. Detail of the new fissures that appeared after
the test (a, b, d, e, f, g, h, j and K); c, detail of the loss of micrite size crystals; i,
detail of the cracking and alteration of a calcite crystal; I, detail of an area in which
cementing material has been lost.

- Figure VI-4. Appearance to the naked eye of Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) samples
at the beginning of the salt crystallization test (healthy), during subsequent cycles
(cycles 3, 7, 10 and 12) and at the end of the test. Test samples were cubes with 5
cm edges.

- Figure VI-5. Variation in weight (AM/M) and in P-waves (Vp, in m/s) observed in
the salt crystallization test (15 cycles) on the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) samples.

- Figure VI-6. ESEM microphotographs of fragments of Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
samples altered by salt crystallization. Legend: fissuring (a), loss of material (b) and
calcite dissolution pits (c) in SP; detail of fissuring and reduction in the size of the
calcite crystal due to dissolution (d, e and f) in TA,; fissuring and dissolution (g and
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h) and fracturing of calcite crystals (i) in AR; loss of cementing material (j) and
areas with a higher degree of alteration due to having a higher proportion of clayey
matrix (k and I) in MR.

- Table VI-1. Porosity measurements obtained by MIP on healthy samples (I) and
samples altered by the freeze-thaw test (FT) and salt crystallization test (Sa) from
Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks. Legend: Ppy, in brackets open porosity values (in %)
and standard deviation obtained from three measurements; p,, apparent density (in
kg/m3); pa, real density (in kg/m®); Pe, partial porosity (in %), the values in square
brackets indicate the amount of relative porosity (in %) and the average pore radius
size (r, in um) according to pore size ranges (<0.1; 0.1-1; 1-10; 10-100; >100 pm).

- Figure VI-7. Porosimetric distribution curves for healthy samples (I) and samples
altered by the freeze-thaw test (FT) and salt crystallization test (Sa) from Santa
Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks. The results are expressed in terms of the intruded
volume of mercury (Incr. Pore Vol., in cm®g) versus the pore radius (r, in pm)

- Table VI-2. Color measurements for healthy samples (1) and samples altered by the
freeze-thaw test (FT) and salt crystallization test (Sa) from Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
rocks. Legend: L*, lightness; a* and b*, chromatic parameters; AE*q,, difference in
color between altered and healthy samples; ® (o), average value of L*, a* and b*
and the standard deviation shown in brackets; Max-min, maximum and minimum
values, respectively for the healthy samples; FT (o) and Sa (o), values obtained in
the freeze-thaw test and salt crystallization test, respectively, and their standard
deviation in brackets. AE*q,values greater than 3 are marked in red.

- Figure VI-8. Difference in weight (in %) of the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rock
samples for the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface
finishes when treated with solution A and solution B. Legend: A and B, difference in
weight between altered samples with the gypsum crust and healthy samples; A' and
B', difference in weight between altered samples with the gypsum crust cleaned off
and healthy samples.

- Figure VI-9. Difference in weight (in %) in theSanta Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rock
samples for the surface finishes, saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-
hammered (J) when treated with solutions A and B. Legend: A and B, difference in
weight between altered samples with the gypsum crust and healthy samples; A" and
B', difference in weight between altered samples with the gypsum crust cleaned off
and healthy samples.

315



- Figure VI-10. ESEM microphotographs of altered samples with the gypsum crust
in Santa Pudia Calcarenite (SP; a, b and c), Travertino Amarillo (TA; d, e and f),
Arenisca Ronda (AR; g, h and i) and Molinaza Roja (MR; j, k and I) rocks.

- Figure VI-11. ESEM microphotographs of altered samples with the gypsum crust
cleaned off in Santa Pudia Calcarenite (SP; a, b and c), Travertino Amarillo (TA; d,
e and f), Arenisca Ronda (AR; g, h and i) and Molinaza Roja (MR; j, k and I) rocks.

- Table VI-3. Spectrophotometry measurements of the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks
with regard to the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface
finishes in healthy samples (1), in altered samples with the crust (SO,) and in altered
samples with the crust cleaned off (Limpias) treated with solution A (Sol. A) and
solution B (Sol. B). Legend: L*, lightness; a* and b*, chromatic parameters; AE*y,:
difference in color between altered and healthy samples. AE*q4 values greater than
or equal to 3 are marked in red.

- Figure VI-12. Difference in color (AE*y,) of the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks for
the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finish treated
with solution A and solution B. Legend: A and B, value for the altered samples with
a gypsum crust; A' and B', value for the altered samples with the gypsum crust
cleaned off. The limit of AE*y4= 3 is indicated with a broken gray line.

- Figure VI-13. Difference in color (AE*y,) in the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks for
the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes when
treated with solutions A and B. Legend: A and B, value for the altered samples with
the gypsum crust; A" and B', value for the altered samples with the gypsum crust
cleaned off. The limit of AE*y4= 3 is indicated with a broken gray line.

- Table VI-4. Average roughness values for each surface finish applied on healthy
samples and samples cleaned after acid attack on the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks.
Legend: S, saw-cut; P, pumice-polished; J, bush-hammered (J); S, is the arithmetic
mean value of the absolute values for heights within a certain defined area (in mm),
Sku is the kurtosis value for the surface and S, is the sum of the maximum peak and
the maximum valley within a defined area (in mm).

- Figure VI-14. 3D topographic maps of the roughness of the Santa Pudia
Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza
Roja (MR) samples with the bush-hammered finish, which show the difference (in
mm or in um) between healthy samples (Intact) and altered samples after removing
the gypsum crust (Altered).
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- Figure VI-15. Lightness values (L*) and chrome (C*) values compared to
roughness (S,, in mm) for healthy samples (filled symbols, S, P and J) and altered
samples(empty symbols, S-Alt, P-Alt and J-Alt) with the different surface finishes
(S, saw-cut; P, pumice-polished; J, bush-hammered) for the Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
rocks. The third column shows the ratio between change in color (AE*4,) and change
in roughness (AS,) also between healthy and altered samples according to the
different surface finishes (AS, AP and AJ). The broken line on these graphs
represents the limit of 3.

- Figure VI-16. Water vapor permaeability value (Ky, in g/m? per day) for the Santa
Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks with the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-
hammered (J) surface finishes treated with solution A and solution B. Legend: I,
value for the healthy samples; A and B, value for the altered samples with the
gypsum crust cleaned off treated with solutions A and B.

- Figure VI-17. Water vapor permeability value (Ky, in g/m? per day) for the Santa
Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks with the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-
hammered (J) surface finishes for healthy samples (1), for the samples altered by
solution A (A) and for those altered by solution B (B). The gypsum crust had been
cleaned off the altered samples.

- Figure VI-18. Change in weight (AM/M, in %) measured every six months (t) of
the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR)
and Molinaza Roja (MR) samples with the saw-cut (S), pumice-polished (P) and
bush-hammered (J) surface finishes exposed to the elements.

- Figure VI-19. Changes in the tristimulus values (L*, a* and b*) and the difference
in color (AE*s,) measured every six months in the Santa Pudia Calcarenite (SP) and
Travertino Amarillo (TA) rocks with the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-
hammered (J) surface finishes exposed to real atmospheric conditions.

- Figure VI-20. Changes in the tristimulus values (L*, a* and b*) and the difference
in color (AE*y) measured every six months in the Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks with the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-
hammered (J) surface finishes exposed to real atmospheric conditions.

- Figure VI-21. ESEM microphotographs of the Santa Pudia Calcarenite (SP) rock
samples exposed to the atmospheric elements for 1 and 2 years. Legend: general
view of the texture, organic matter and fissures (a, b, ¢, d, and e); intraclastic fissure
(f); damage in calcite crystals due to dissolution pits (g), dissolution of sparite (h),
loss of micrite crystals (h, i and k); microorganisms (i and j), spore (k) and particles
of undefined organic matter (1).
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- Figure VI-22. ESEM microphotographs of the Santa Pudia Calcarenite (SP) rock
samples exposed to the atmospheric elements for 3 and 4 years. Legend: general
view of the texture (a, b and c); deterioration due to the loss of micrite crystals (d, e
and h), due to dissolution pits (g), due to the presence of clayey matrix (j) and
associated with organic matter (d, f, i, k and I).

- Figure VI-23. ESEM microphotographs of the Travertino Amarillo (TA) rock
samples exposed to the atmospheric elements for 1 and 2 years. Legend: general
view of the texture (a-f) with gypsum crystals (c and e) and organic matter (d and f);
dissolution of the edges of the calcite crystals (g-1); presence of particles produced
by combustion (j) and spores (k and ).

- Figure VI-24. ESEM microphotographs of the Travertino Amarillo (TA) rock
samples exposed to the atmospheric elements for 3 and 4 years. Legend: view of an
area rich in organic matter (a) and another area from which the organic matter has
been cleaned (b); detail of decay of micrite crystals (c, e-l) and fissuring of a sparite
crystal (e); presence of gypsum (d, j and k); presence of microorganisms (i) and of
particles produced by combustion (I).

- Figure VI1-25. ESEM microphotographs of the Arenisca Ronda (AR) rock samples
exposed to the atmospheric elements for 1 and 2 years. Legend: general view with
signs of decay (a and b) even to the point of fissures appearing (b and c); detail of
decay of micrite crystals in contact with sparite (d), associated with microfossils (e
and f), with gypsum (g), with hyphae from fungi (h); mucilaginous film (i, j and k)
and of spherical particles produced by combustion and rich in Si and Fe (l).

- Figure VI1-26. ESEM microphotographs of the Arenisca Ronda (AR) rock samples
exposed to the atmospheric elements for 3 and 4 years. Legend: loss of material
linked to micrite clasts(a); difference in the damage suffered by sparite and micrite
crystals (b); detail of decay caused by dissolution due to exfoliation planes (c, d and
g) with presence of fissures (c, e and g); breaking off and loss of micrite crystals (c-
1) associated with microfossil chambers (h and i) or with organic matter (f, i, j, k and

.

- Figure VI1-27. ESEM microphotographs of the Molinaza Roja (MR) rock samples
exposed to the atmospheric elements for 1 and 2 years. Legend: detail of the loss of
cementing material (a and b), with significant alteration of the potassium feldspar
crystals (¢) some of which even fracture (i) and of the clayey matrix (d, e and g);
presence of microorganisms (e); spherical particles produced by combustion (f);
mite (h); gypsum crystals (j and k); spherical particle rich in Fe, Siand C (I).

- Figure VI1-28. ESEM microphotographs of the Molinaza Roja (MR) rock samples
exposed to the atmospheric elements for 3 and 4 years. Legend: detail of areas with
abundant microorganisms (a, -c and -f); areas in which cementing material has been
lost (b); detail of the alteration of phyllosilicates due to an increase in the
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interlaminar spacing (b and g), of the carbonated cement (e), of dolomite crystals (h
and i), and of potassium feldspar crystals (h and -j); gypsum associated with
dolomite (i), with potassium feldspar (j), with carbonated cement (k) and with the
clayey matrix (l).

Chapter VII

- Figure VII-1. Diffractograms for consolidated samples of Santa Pudia Calcarenite
(SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR)
rocks. Legend: HAP, hydroxyapatite; OCP, octacalcium phosphate. The 20 angle
value is shown on the horizontal axis.

- Figure VII-2. ESEM microphotographs of the different habits of the HAP crystals
in the Santa Pudia Calcarenite (SP, a-d), Travertino Amarillo (TA, f-i), Arenisca
Ronda (AR, k-n) and Molinaza Roja (MR, p-s) samples. The EDX microanalyses
corroborating the presence of HAP are shown in images e, j, 0 and t.

- Table VII-1. Spectrophotometry measurements in unconsolidated (NT) and
consolidated (T) samples of Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks with saw-cut (S),
pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes. Legend: L*, lightness;
a* and b*, chromatic parameters; AE*q,: difference in color. The average value ()
and its standard deviation (c) and the maximum (Max) and minimum (min) values
have been obtained from 20 measurements in each sample. AE*y, values greater
than or equal to 3 are highlighted in red.

- Table VII-2. Average ultrasound velocity (Vp, in m/s), uniaxial compressive
strength (Rc, in MPa) and flexural strength (Ry, in MPa) values for untreated (NT)
and treated (T) healthy samples of Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks. Legend: AV,
difference of V, between consolidated and non-consolidated samples (in %); S, P
and J, are respectively, the saw-cut, pumice-polished and bush-hammered surface
finishes. Standard deviation is shown in brackets.

- Table VIII-3. Average resistance to drilling (Rp, in N/mm) values for untreated
(NT) and treated (T) healthy samples of Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks with saw-cut
(S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes. Legend: ARp,
difference in Rp between consolidated and non-consolidated samples (in %). The
standard deviation is shown in brackets.

- Figure VI1I-3. Curves for resistance to drilling for untreated (black line) and treated
(red line) healthy samples of Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo
(TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks with saw-cut (S),
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pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes. The resistance values
are shown on the vertical axis (Rp, in N/mm) and the penetration depth (in mm) on
the horizontal.

- Figure VI1I-4. Graphs comparing the resistance to drilling values (Rp, in N/mm)
with those for compressive strength (R¢, in MPa - left) and flexural strength (Ry, in
MPa - right) for untreated (NT - filled symbols) and treated (T - empty symbols)
healthy samples of Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks.

- Figure VII-5. Graphs comparing the resistance to drilling values (Rp, in N/mm)
with those for flexural strength (Ry, in MPa) for untreated (NT - filled symbols) and
treated (T - empty symbols) healthy samples of Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks and with the saw-cut (S), pumice-
polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes.

- Table VII-4. Average water vapor permeability values (Ky, in g/m® per day) for
untreated (NT) and treated (T) healthy samples of Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks
with saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes.
Legend: AKy, difference in Ky between consolidated and non-consolidated samples
(in %). The standard deviation is shown in brackets.

- Figure V1I-6. Porosimetric distribution curves obtained by MIP in untreated (black
line) and treated (red line) healthy samples of Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks).
Results are expressed according to the intruded volume of mercury (Incr. Pore Vol,
in cm®/g) versus the pore radius (r, in um).

- Figure VII-7. Difference in weight (in %) of the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks
with the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes
treated with solution A (Sol. A) and solution B (Sol. B) without HAP and with HAP.
Legend: a and b, difference in weight between altered samples without HAP with
the gypsum crust compared to healthy samples; a' and b', difference in weight
between altered samples without HAP with the gypsum crust cleaned off and
healthy samples; A and B, difference in weight between altered samples with HAP
with the gypsum crust and healthy samples; A" and B, difference in weight between
altered samples with HAP with the gypsum crust cleaned off and healthy samples.

- Figure VII-8. Difference in weight (in %) in the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rock
samples depending on the saw-cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J)
surface finishes in solution A (a, a, A and A'") and solution B (b, b', B and B")
without HAP (a, &, b and b") and with HAP (A, A', B and B'). Legend: a and b,
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difference in weight between altered samples without HAP with the gypsum crust
and healthy samples; a' and b', difference in weight between altered samples without
HAP with the gypsum crust cleaned off and healthy samples; A and B, difference in
weight between altered samples with HAP with the gypsum crust and healthy
samples; A" and B', difference in weight between altered samples with HAP with the
gypsum crust cleaned off and healthy samples.

- Figure VII-9. ESEM microphotographs of the Santa Pudia Calcarenite (SP, a-e),
Travertino Amarillo (TA, f-j), Arenisca Ronda (AR, k-0) and Molinaza Roja (MR,
p-t) rocks that show the different crystal habits and the gypsum crust in the altered
samples.

- Figure VI1I-10. ESEM microphotographs of the Santa Pudia Calcarenite (SP, a-e),
Travertino Amarillo (TA, f-j), Arenisca Ronda (AR, k-0) and Molinaza Roja (MR,
p-t) rocks that show the different effects on the HAP and the rocky matrix on altered
samples after washing and removing the gypsum.

- Figure VII-11. Measurements of the difference in color (AE*q,) for each surface
finish (saw-cut - S, pumice-polished - P and bush-hammered - J) for the Santa Pudia
Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza
Roja (MR) stones from solution A (upper case letters) and B (lower case letters)
without HAP (A, B, a and b) and with HAP (A', B', C', a', b' and c'). Legend:
difference between the altered samples with the gypsum crust and healthy samples
without HAP (A/a); difference between samples with the gypsum crust cleaned off
and healthy samples without HAP (B/b); difference between healthy samples with
and without HAP (A'/a"); difference between altered samples with the gypsum crust
and healthy samples with HAP (B'/b"); difference between altered samples with the
gypsum crust cleaned off and healthy samples with HAP (C'/c"). The broken line
shows the limit for AE*q, = 3.

- Table VII-5. Average roughness values for healthy (Intact) and altered samples
with no gypsum crust (Altered), untreated (NT) and treated (T) for each surface
finish (saw-cut - S, pumice-polished - P and bush-hammered - J) for the Santa Pudia
Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza
Roja (MR) rocks. Legend: S,, is the arithmetic mean value for the absolute values
for the heights within a defined area (in mm); Sy, is the kurtosis value for the
surface; S;, is the sum of the maximum peak and the maximum valley within a
defined area (in mm).

- Figure VII-12. Lightness (L*) and chrome (C*) values versus roughness (S,, in
mm) for healthy samples consolidated with HAP (filled symbols, S, P and J) and
altered samples consolidated with HAP (empty symbols, S-Alt, P-Alt and J-Alt)
with the different surface finishes (S, saw-cut; P, pumice-polished: J, bush-
hammered) for the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks. The third column shows the
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relation between variation in color (AE*y,) and variation in roughness (AS,) also
between healthy and altered consolidated samples for the different surface finishes
(AS, AP and AJ). The broken line in these graphs represents the limit of AE*o, = 3.

- Figure VII-13. Difference in lightness (AL*) and chrome (AC*) values versus
roughness (AS,, in mm) for altered samples without gypsum and healthy samples
without HAP (filled symbols, AS-NT, AP-NT y AJ-NT ) and with HAP (empty
symbols, AS-T, AP-T andAJ-T) with the different surface finishes (S, saw-cut; P,
pumice-polished: J, bush-hammered) for the Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks.
The third column shows the relation between variation in color (AE*y,) and variation
in roughness (AS, in mm) also between altered samples without gypsum and healthy
samples without HAP and with HAP on the basis of the different surface finishes.
The broken line in this graph represents the limit of AE*, = 3.

- Figure VI1-14. Water vapor permeability values (Ky, in g/m? per day) for solution
A and solution B for each surface finish (saw-cut - S, pumice-polished - P and bush-
hammered - J) for the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA),
Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks. Legend: A and B, altered
samples with the gypsum crust cleaned off without HAP treated with solution A and
solution B, respectively; A" and B', altered samples with the gypsum crust cleaned
off with HAP treated with solution A and solution B, respectively.

- Figure VII-15. Water vapor permeability values (Ky, in g/m? per day) for each
surface finish (saw-cut - S, pumice-polished - P and bush-hammered - J) for the
Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and
Molinaza Roja (MR) rocks. Legend: a, healthy sample without HAP; &', healthy
sample with HAP; A and A', altered samples without gypsum treated with Solution
A with and without HAP, respectively; B and B', altered samples without gypsum
treated with Solution B with and without HAP, respectively.

- Table VII-6. Average resistance to drilling values (Rp, in N/mm) for untreated
(NT) and treated (T) healthy samples of the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks with the saw-
cut (S), pumice-polished (P) and bush-hammered (J) surface finishes and treated
with solutions A (Sol. A) and B (Sol. B). Legend: Rp (0 - 8 mm), profile of
resistance corrected between 0 and 8 mm. The standard deviation is shown in
brackets.

- Figure VI11-16. Diagrams for resistance to drilling for healthy samples (Intact), for
solution A (Sol. A) and solution B (Sol. B) untreated (black line) and treated (red
line) for the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca
Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) stones with the saw-cut (S), pumice-polished
(P) and bush-hammered (J) surface finishes. The resistance values are shown on the
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vertical axis (RD, in N/mm) and the penetration depth values (in mm) on the
horizontal.

- Figure VI1I-17. Variation in weight (AM/M) recorded in the salt crystallization test
without HAP (NT, 15 cycles) and with HAP (T, 10 cycles) for the Santa Pudia
Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza
Roja (MR) samples.

- Figure VII-18. Variation in the P-waves (Vp, in m/s) recorded in the salt
crystallization test for healthy samples (1), altered samples after 15 cycles with the
salt still retained inside (Alt), altered samples exposed to one, three and eight days in
DAP (1D-HAP, 3D-HAP and 8D-HAP, respectively) and altered samples
consolidated with HAP after 10 cycles (Alt+HAP) of Santa Pudia Calcarenite (SP),
Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) stone
samples.

- Figure VI11-19. Variation in total open (Po and black bar) and closed (Pc and white
bar) porosity for healthy samples (I), samples altered with salt (Sa) and with the salt
washed out with consolidant (HAP) of the Santa Pudia Calcarenite (SP), Travertino
Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks.

- Figure VII-20. Porosimetric distribution for healthy samples (black bars and
curves), for altered samples with retained salt (red bars and curves) and with the salt
washed out and consolidated with HAP (green bars and curves) for the Santa Pudia
Calcarenite (SP), Travertino Amarillo (TA), Arenisca Ronda (AR) and Molinaza
Roja (MR) rocks. The vertical axis represents the pore radius size intervals (um) and
the percentage of relative porosity (graphs on the left) and real porosity (graphs on
the right) obtained by pCT is shown on the horizontal axis.

- Figure VII-21. 3D representation of the porous system from slices obtained by
UCT of the samples altered with salt (Sa) and altered-consolidated (HAP) samples of
the Santa Pudia Calcarenite (SP) and Travertino Amarillo (TA) rocks. The diameter
of the samples is 1 cm by approximately 0.5 cm high. The colors represent small
(blue) and medium-sized (red) unconnected pores and small (yellow), medium-sized
(orange) and large (green) connected pores.

- Figure VII-22. 3D representation of the porous system from slices obtained by
MUCT of the samples altered with salt (Sa) and altered-consolidated(HAP) samples of
the Arenisca Ronda (AR) and Molinaza Roja (MR) rocks. The diameter of the
samples is 1 cm by approximately 0.5 cm high. In AR the red color of the porosity
represents large connected pores and fissures, while the pores represented in MR are
small (green) and large (red) connected pores.
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