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1 INTRODUCCION

1.1. PRESENTACION Y OBJETIVOS

Como su titulo indica, la presente Memoria comprende una investigacion sobre la
efectividad que en términos de consolidacion y proteccidn, ¢jercen sobre la roca biocalcarenita
una amplia gama de productos. la mayoria de los cuales estan siendo ampliamente empleados
en intervenciones de restauracion, y otros analogos introducidos sin tregua en el mercado.
Considero no obstante, que al margen de las especificaciones genéricas comerciales. o de
ensayos mas o menos puntuales motivados por la urgencia de determinadas actuaciones en
curso, cra necesario una investigacion sistematica y exhaustiva de su efccto sobre un tipo de
roca, cuya cleccion responde tanto a sus caracteristicas como a las necesidades inmediatas del
Patrimonio Monumental de Granada.

En cuanto a los productos cnsayados la scleccion de los mismos trata por una parte de
cubrir los grandes campos dc composicion cxistentes (inorganicos. silico-organicos,
organicos...). v por otra. sus funcionalidades mas requeridas (consolidantes v protectivos). Por
lo que respecta a los inorganicos (hidroxido de calcio v de bario). son productos que por una
seric dc factores. han sido denostados cn un pasado no Icjano. Su inclusion cn este cstudio,
obedece a dos razoncs fundamentalces: cn primer lugar. son clementos de referencia utiles para
la cvaluacion de los resultados obtenidos por los restantes productos. y cn scgundo lugar. y

J

principalmentc por lo que sc reficre al hidroxido de calcio. son clementos que. de acucrdo con
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los ultimos planteamientos y postulados restauradores, conviene recuperar. Concretamente la
“Carta del Restauro de 1987 de Roma recomienda la profundizacion en el estudio y difusion
de materiales y técnicas tradicionales, mas compatibles en términos generales, fisica y
quimicamente con el soporte objeto de restauracion. Participo plenamente con estos
planteamientos, y en la necesidad de profundizar en el conocimiento de estos productos,
puesto que quizas parte de los incovenientes procedan de una incorrecta elaboracion,
manipulacion y aplicacion.

Quedan explicitados en parrafos anteriores parte (una parte muy importante, diria yo)
de los Objetivos de este trabajo. Paralelamente, y sin duda motivado por mi formacién y
vocacidn, existe un intento de facilitar la labor cotidiana y practica de los profesionales de
la restauracién. A este objetivo obedecen las prolijas descripciones de apartados que,
pudiendo ser considerados nimios o poco relevantes desde una perspectiva cintifico-tecnicista
(me refiero, y como se vera en su momento, a las técnicas de impregnacion a pincel,
preparacion-alquimia y manipulacion de productos, etc), precisamente por esto suelen ser
obviados en la mayoria de publicaciones y trabajos, privando al Restaurador (y porqué no, a
investigadores y docentes), de una informacién que en muchos casos, su formacion no permite
resolver. De igual forma, las innovaciones metodologicas que en aras de conseguir una mayor
eficacia de los productos, se proponen, han de enmarcarse en ese campo de lo realizable y
posible.

1.2. ANTECEDENTES HISTORICOS.
SITUACION ACTUAL

1.2.1. Introduccion

El interés por preservar los monumentos u obras de arte, es por lo general una maxima
que tienc sus origencs aparentemente desde la antigiiedad. Tanto los documentos v tratados
-histéricos (Vitrubio. Plinio. o Cennino Cennini) como los multiples trabajos recopilatorios
(Rossi-Manaresi. 1976 y1993.; Camaiti ct al, 1988.: Borselli et al. 1990. y Torraca. 1986.).
evidencian la historica preocupacion en cuanto a conservacion de monumentos se refiere, v
naturalmente, junto a cstos plantcamicntos, aparccen las propuestas ncccsarias para su
resolucion. Como cs logico en cse deambular historico, han prodigado los métodos. las recetas.
y todo tipo de "féormulas magicas". algunas de cllos con excclentes resultados. para tratar de
impedir ¢l rapido envejecimicnto de los monumentos.

Por lo quc respecta a la situacion quec sc csta viviendo actualmente. la cnorme
prolifcracion de trabajos rccicntemente publicados: congresos. reunioncs. cursos o mesas
rcdondas. sirven para cjemplificar como no cesa la investigacion sobre consolidantes v
protectivos. independientemente de que sc hayan obtenido unos logros importantisimos en este
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campo. (Piacenti, 1993.; Nishiuria, 1993.; De Witte et al, 1993.; Esbert, 1993. y Alessandrini y
Tabasso, 1993).

Este apartado, pretende revisar de forma somera los principales rasgos que, por asi
decirlo, definen a cada momento histérico en el empleo de consolidantes o protectivos. En
cualquier caso, para una mayor profundizacion del tema puede ser 1til la bibliografia expuesta.

1.2.2. Consolidacion y proteccién de piedra a lo largo
de la historia

Parece ser que desde la antigiiedad, hubo una preocupacion por ralentizar la
degradacion de los materiales pétreos expuestos a la intemperie. Para ello se emplearon una
seric de materiales que intentaban esta funcién; no obstante, es muy probable que los
tratamientos aplicados no persiguieran mas que unos fines estéticos, y en el mejor de los casos
proteger, dado que el témino consolidante en sentido estricto no se emplea hasta bien pasada la
primera mitad del siglo XIX (Camaiti et al, 1988).

Al margen de conceptualizaciones, este uso esta plenamente documentado, como lo
demuestran los analisis realizados en fragmentos marmoreos procedentes de excavaciones
romanas, que evidencian la presencia de un barniz organico (Torraca, 1986). Paralclamente a
las técnicas instrumentales que han permitido demostrar el uso de determinados compuestos,
estan las fuentes clasicas, sobre todo Vitrubio y Plinio. De esta forma. en la antigiiedad clasica
se distinguia entre materiales pétreos duraderos y poco duraderos: y como determinados tipos
de piedra debian ser protegidas con pez, etc. Igualmente en esta ¢poca se generalizo el uso de
enlucidos y estucos para proteger rocas facilmente alterables. Estos enlucidos funcionaban
como capa absorbente de las alteraciones del exterior, ademas de proporcionar un aspecto
estético a rocas d menor calidad. La extension de esta practica hacia otras piedras que si
poseian cualidades estéticas, hace presuponer que no eran sélo los motivos estéticos los
pretendidos en la antigiiedad.

En relacion a los materiales escultoricos, se¢ sabe que estos ecran policromados
parcialmente, sobre todo por textos escritos de Plinio. y a partir del analisis de los escasos
restos que quedaron. Lo habitual era que las superficies de marmol fueran pulidas. una vez
acabadas. v tratadas con la llamada "ganosis" o "causis" (mczcla a basc de cera y aceite). como
bien indican Plinio y Vitrubio. Parcce ser que las verdaderas razones de la llamada "ganosis".
fucron cl aumentar el poder reflectante del marmol, dado que se pensaba que estc material cra
lo suficientementc duradero.

En ¢época medicval. la practica de policromar la cscultura, queda circunscrita a
dcterminadas zonas v a los difcrentes momentos historicos que la componen. En este sentido, se
obscrvan zonas dondc sc policromaban totalmente (Norte de Europa principalmentc). micntras
quc cn ltalia y Espafia. csta practica no csta consolidada cn todas las regioncs. En la baja Edad
Media. pero sobre todo al final de cste periodo. cuva tendencia cra concctar con la antigiicdad
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clasica, las esculturas se policroman discretamente (algunos dorados o policromias de zonas
especificas), y sobre todo el marmol se presenta desnudo, pulido y blanco.

Estos datos evidencian que la intencionalidad de estas policromias “protectivas”,
estaba motivada por razones estéticas e ideoldgicas, aunque logicamente hayan desempefiado
un efecto protectivo. Las pocas referencias analiticas que poseemos, hablan de un posible
tratamiento protectivo para el marmol a partir de cera y cola animal, segun se desprende de un
texto del Trecento, y aceite segiun los analisis efectuados. Estos datos en cualquier caso
tampoco implican la obligatoria intencionalidad de proteger la piedra (Rossi-Manaresi, 1993).

En épocas como el Renacimiento y el Barroco, existen documentos que hablan de la
durabilidad de las rocas destinadas a la construccion; estos textos parten del conocimiento
empirico de los materiales, de sus caracteristicas y de su durabilidad. Este concepto o sentido
de la durabilidad se ha adquirido sobre todo por la experiencia, a partir de la observacion de los
monumentos de la antigiiedad clasica. Igualmente, se habla de la alteracion que puede generar
el agua, llegando incluso a "corroer el marmol". Fruto de estas observaciones, se propone el uso
de materiales pétreos resistentes, y por supuesto se plantcan medidas para protegerlos del
impacto directo del agua.

No obstante, la mayoria de los tratamientos y manipulaciones (enlucidos y estucos, etc)
sobre materiales como travertinos, calizas y areniscas, parecen tener una funcionalidad
meramente estética, es decir, para decorar las zonas que utilizaban este tipo de materiales, o
bien, para imitar otras rocas con mayor nobleza. En cualquier caso el efecto protectivo parece
ser que se consigui6 aunque fuera de foma involuntaria. Lo que si parece constituir un inicio en
la linea consciente de la proteccion de materiales pétreos, es la practica documentada de
adicionar a la masa fresca del estuco, o al enlucido una vez acabado, ciertos compuestos
organicos como aceite, clara de huevo y cera.

En lo concerniente a la estatuaria, segun se desprende de ciertos tratados, la practica
habitual era la de pulir las esculturas policromandolas muy ligeramente, o dorandolas, pero
nigun texto hace referencia a tratamientos especificos destinados a proteger esculturas: lo que si
aparcce referenciado cs ¢l evidente deterioro que pueden sufrir los marmoles. No obstante csta
falta de referencias. las técnicas analiticas han pucsto en cvidencia el uso de capas protectivas
aplicadas sobre csculturas; cstas capas consistian en cera de abeja, resinas naturales v aceites.

La gran mayoria dc cstos tratamicntos conservativos han tenido vigencia hasta bien
entrado ¢l siglo XVIII, sobre todo por la tendencia a "igualar" cstéticamentc matcriales
cmplcados con los del pasado. dotandolos de una falsa patina o aspccto cnvejecido.

Ya cn ¢pocas mas proximas, cabc destacar que cn la primera mitad del siglo XIX, sc
generaliza cl uso de materiales con fincs claramente protectivos. como accites, clara de hucvo,
cascina y ccras. Estos tratamicentos han tenido vigencia cn no pocos casos hasta comienzos del
siglo XX. Por otra partc, la scgunda mitad del XIX. sc caracteriza como la ¢poca dondc
comicnzan a cmplcarsc protcctivos. a partir dc sustancias quimicas como silicatos y
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1 INTRODUCCION

fluosilicatos, consecuencia inequivoca de la herencia de la Revolucion Industrial (D1 Matteo,
1981).

A partir de este momento y hasta la mitad del siglo XX, hay un auge espectacular en el
ampleo de sustancias consolidantes o protectivas, aplicables a la piedra. Se puede hablar ahora
de protectivos en sentido estricto, destacando materiales tradicionales como el aceite de lino,
cera de abejas, goma Dammar y mezclas entre ellas. Como consolidantes hay que destacar el
empleo de materiales inorganicos como hidroxido de calcio y de bario, y aluminato de potasio;
destacan también los fluosilicatos de magnesio, de zinc y de aluminio, y naturalmente el silicato
de etilo.

1.2.3 Situacioén actual

A partir de los afios 50 y hasta nuestros dias, existe una tendencia investigadora de los
consolidantes y protectivos antes de su puesta en obra, al igual que existen importantes trabajos
recopilatorios de diferentes actuaciones realizadas en el pasado. (Esbert et al, 1987 y 1990.;
Gauri, 1974 y1978. y Bell y Coulthard, 1990). De estos trabajos se¢ deduce cl auge
experimentado por los consolidantes sintéticos. en concreto los organicos (acrilicos y vinilicos),
pero sobre todo los organosilicicos. Estos materiales son los que actualmente se estan
empleando en Europa Central (De Witte ct al. 1993). Espafia y sudamérica (Esbert, 1993),
Italia (Alessandrini y Tabasso. 1993), ¢ incluso en Asia (Nishiuria, 1993), no obstante pienso
que es muy importante proscguir con los estudios de este tipo, lo que permitira una mejor
aproximacion a un tipo de causistica concreta.

1.3. ASPECTOS GENERALES

1.3.1. Conceptos basicos

A continuacion sc desarrollan una seric de requerimientos a considerar en la adopcion
y evaluacion de un determinado tratamicnto. Su exposicion csta ademas justificada, puesto que
la discusion de los resultados v conclusiones oportunas s haran cn relacion a los mismos.

Por consolidacion. sc entiende aquclla operacion que cmplea productos consolidantes.
cuya funcion, una vez introducidos cn ¢l interior dc la piedra. cs mcjorar sus propicdadcs
mecanicas. cohesionando las partcs dcgradadas con las no altcradas. Para conseguir este
objetivo hay que tener cn cucnta determinados aspectos. independientemente de las
caracleristics intrinsccas del producto. funcidon de unos resultados optimos. A partir de no pocos
trabajos dc investigacion. sc pucden tabular algunos dc los rcquerimicntos cxigidos a un
consolidantc (Lazzarini y Tabasso. 1986.; Camaiti ct al. 1988. v Villegas. 1989. entre otros).
dc todos los trabajos uno dc cllos mc ha parccido cspecialmente interesante (Vale et al. 1990).
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EsTuDIO DE CONSOLIDANTES Y PROTECTIVOS PARA RESTAURACION DE MATERIAL PETREO

por lo que la recopilacion de estos parametros sigue en gran medida las indicaciones de estos
investigadores.

Poder reagregante

Dada la importancia de restablecer la union de las partes deterioradas con las no
alteradas, un consolidante debe de mejorar sustancialmente las propiedades mecanicas, al igual
que debe de ser un buen reagregante. El control de estos valores se puede realizar mediante el
control de la dureza superficial y de la resistencia a la abrasién (métodos menos cuantitativos),
pero sobre todo, con la realizacion de al menos uno de estos dos ensayos se puede evaluar
correctamente el valor consolidante de un producto; estos ensayos son: medida de la resistencia
a traccion y compresion.

Alteracion de la piedra consolidada

La piedra consolidada, debe presentar unos valores de alterabilidad siempre inferiores
a la piedra no alterada. Si esto no ocurre asi antes, que efectuar un tratamiento de
consolidacion, es preferible sustituir la piedra. '

Penetrabilidad

Para conseguir la accion eficaz de un consolidante, y no crear discontinuidades entre
la zona deteriorada respecto de la no alterada, es necesario que este penetre en profudidad. De
no ser asi se pueden generar problemas derivados de la acumulacion del producto en superficie,
como la cristalizacion de sales en la interfase piedra lratada -zona no tratada, y un posterlor
desplacamiento de estas partes.

Para un mismo medio la penetrabilidad de un producto depende de la viscosidad del
mismo, del angulo de contacto, de la tension superficial, del radio de poro, y naturalmente del
método de aplicacion.

d=axi (1)

la ecuacion (1) establece la rclacion entre la penctrabilidad de donde d. corresponde a la
penetrabilidad (d) de un determinado producto v el tiempo (t) a través dc una constantc A
(permeabilidad), y cuyos valores vienen a su vez determinados por la ccuacion (2):

Gr
J= =

2n )
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1 INTRODUCCION

donde G, es la tension superficial; r, es el radio de poro y m, es la viscosidad.
Independientemente de esta aproximaciéon hay que tener en cuenta otros factores como la
tortuosidad del sistema poroso de la piedra, o la cantidad de aire o liquido atrapado en el
mismo.

Cambios en la porosidad

Este valor es un dato a tener en cuenta a la hora de elegir un consolidante u otro, sobre
todo por las posibles variaciones que pueda generar un producto en los pequefios radios de
poro. De este planteamiento se deriva que debe evitarse un aumento en la proporcion de
capilares finos, dado que esto supondria una menor resistencia a fenomenos de presion como
hielo-deshielo, o cristalizacion de sales.

Facilidad para la eliminacion de humedad
Los consolidantes seleccionados, deben de permitir una facil transferencia de la

humedad, que con bastante seguridad pueda acceder al interior de la piedra. Para ello, los
valores en cuanto a permeabilidad al vapor de agua de la roca no deben de ser modificados en

" un modo considerable.

Afinidad fisico-quimica

La aplicacion de un producto sobre una roca con valor histdrico artistico, no debe de
generar en ningin caso reacciones de tipo quimco con los constifuyentes de la misma.
Igualmente las propiedades fisicas de ésta, deben de sufrir la minima alteracion; un factor muy
importante en este sentido. consiste en controlar lo mas adecuadamente los coeficientes de
dilatacion térmica del material tratado y sin tratar, a fin de evitar fisuras, fracturas y otros
fenomenos de alteracion.

Minimo impacto visual

Este aspecto es de interés. sobre todo por las variaciones cromaticas que pueden
inducir determinados tratamicntos: de igual forma conviene evitar los brillos. producidos por
una modificacion dcl poder reflectante de la piedra. Este ultimo aspecto. no solo depende del
producto empleado. sino de la técnica de aplicacion del producto.

Otros aspectos

Otros aspcclos quizas menos importantcs, pero que afectan cn gran medida a la
manipulacion y a la rclacion producto-restaurador. pucden scr las siguientes: facilidad de
manipulacion y almaccnajc. baja toxicidad. baja o nula inflamabilidad. ¢ indiscutiblemente el
precio. factor cste ultimo que repercute esencialmente al organismo promotor de la obra dc
restauracion.
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Todo este compendio de requerimientos se podrian definir como los exigibles a los
productos consolidantes:

Por otra parte para evitar una de las principales fuentes de alteracion de la piedra: el
agua, se aplican productos destinados a repeler la entrada de agua, y el consiguiente ataque por
disolucién, junto con el aporte de sustancias degradantes, presentes en las soluciones acuosas,
procedentes tanto de la lluvia como del subsuelo.

Los productos empleados para esta funcion se denominan hidréfugos, o simplemente
protectivos; suelen por lo general modificar poco el aspecto estético de la piedra, y la
pretension que se tiene en cuanto a penetrabilidad no es excesivamente importante. Algunos de
los requerimientos mas importantes, exigibles a un protectivo aplicable a material pétreo, serian
lo siguientes:

Impermeabilidad al agua liquida y permeabilidad al vapor de agua
La razon es obvia, puesto que su finalidad es impedir que las soluciones percolantes o
de capilaridad accedan al interior de la piedra, pero caso de que esto suceda la transferencia de

humedad hacia el exterior debe de producirse sin nigin tipo de problema.

Elevada resistencia a los agentes degradantes externos, especialmente
los atdzues de tipo quimico y a los agentes fotodegradantes

Este requerimiento es indispensable para un protectivo, puesto que de esta resistencia
dependera su actuacion en plazos de tiempo de mayor o menor envergadura.

Ausencia de formacion de subproductos nocivos para la piedra

El hecho de que aparezcan materiales de alteracion formados como consecuencia de la
aplicacion de un protectivo, es condicion suficiente como para evitar en cualquier caso su uso.

Buena adhesion al material pétreo y aceptable profundidad de
penetracion

Es cierto que no sc exige una penctrabilidad cxcesiva a este tipo de productos. pero en
cualquier caso. si la zona tratada de roca es mayor. cl acccso de agua scra siempre mas
dificultoso.

Reversibilidad o por lo menos retratabilidad

Una dc las principales razoncs cn toda actuacion restauradora. es procurar que los

tratamicntos aplicados pucdan scr rctirados en caso de que cllo sca nccesario. Esto cn la
practica no pucdc cumplirsc con una fiabilidad del cien por cien. debido a quc cs muy dificil
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retirar toda la cantidad de producto alojado en el interio de los huecos de una roca. Puesto que
este plantcamiento no ofrece ninguna duda, es exigible que por lo menos los tratamientos
protectivos aplicados, y cuya efectividad se ha visto atenuada, permitan el acceso de nuevas
soluciones protectoras hacia el interior de la roca.

Facilidad de almacenaje y aplicacion

Baja toxicidad

1.3.2. CARACTERISTICAS GENERALES DE
CONSOLIDANTES Y PROTECTIVOS

Como se comprobd en apartados precedentes, se considera como consolidacion, todo
aquel método por el que un material consolidante penetra en profundidad en la piedra, y mejora
sus caracteristicas mecanicas. De igual forma, actua como adhesivo entre las partes dafiadas y
la parte sana de la piedra. Considero indispensable hacer un breve apunte de las caracteristicas
generales de los consolidantes y protectivos mas habitualmente empleados en obras de
conservacion y restauracion, que permitira comprender mejor la actuacion de los mismos.

Consolidantes Inorgdnicos

Por las caracteristicas fisico-quimicas que poseen este tipo de compuestos, afines a los
constituyentes originales de una roca, parecerian como los mas apropiados para la restitucion
de la piedra alterada. Su empleo se viene realizando desde hace bastante tiempo: no obstante,
en principio pueden presentar algunas desventajas como las siguientes:

-Aunque son mas duraderos que los organicos, sin embargo son mas fragiles y
presentan una menor clasticidad. Por otra parte, dado que desde el momento de la aplicacion se
produce una reaccion con la superficic de la roca. se dificulta la posterior penetracién del
producto. Como consecuencia de csta baja penetrabilidad. se forman costras delgadas y duras
que finalmente se desprenden. favoreciendo la alteracion.

-No pueden reforzar fisuras de grandes dimensiones, ni tan siquicra pueden adherir o
reforzar fragmentos sucltos. dcbido a su escasa resistencia mecanica v su escaso poder
adhesivo.

-El crecimiento de cristales dc los productos cmpleados, puede gencrar tensioncs
perjudiciales en muchos casos. provocando pérdida de material.

-En bastantes ocasiones pucden gencrar sales solubles como subproducto. constityendo

uno dc las principales fucnics dc altcracion dc una roca. unido al cambio de coloracion quc por
lo general inducen cstos productos de precipitacion.

Jorge Alberto Duran Suarez 11



EsTuDIO DE CONSOLIDANTES Y PROTECTIVOS PARA RESTAURACION DE MATERIAL PETREO

Finalmente hay que comentar que en un gran namero de ocasiones, los malos
resultados de estos productos no estan unidos a sus caracteristicas intrisecas, sino a la baja
penetrabilidad que presentan, y en numerosas ocasiones a una inadecuada aplicacion.

Los productos habitualmente empleados en intervenciones de restauracién son los
siguientes:

Hidroxido de Calcio y bicarbonato de calcio

Estos dos productos generan carbonato calcico, material que precipita en el sistema
poroso y que finalmente forma cemento calcitico. Este método, dada no obstante su idoneidad
ara rocas calcareas o con cementos carbonatados, actualmente no esta demasiado extendido,
aunque en el pasado se han empleado profusamente soluciones y/o suspensiones de hidroxido
calcico. La razon fundamental esta en su baja penetrabilidad. El proceso de aplicacién consiste
en depositar soluciones de hidréxido de calcio o lechadas de cal sobre la superficie de la piedra,

o bien, por capilaridad, para posteriormente sufrir un proceso de carbonatacién gracias al
anhidrido carbonico.

Los problemas en cuanto a efectividad estan patentes en los dos casos, por una parte al
aplicar la disolucién de hidréxido calcico (material muy poco soluble) se necesita un niimero
elevado de manos para conseguir que actue una cantidad importante de material consolidante en
el interior de la piedra. Por el contrario, si se usala lechada de cal, se favorece la entrada de
materia activa, pero el taponamiento de los poros superficiales impide la entrada del anhidrido
carbonico al interior de la piedra, y por tanto el producto resultante es una costra endurecida de
hidroxido de calcio, muy débilmente carbonatada.

Los métodos destinados a favorecer la formacion de carbonato calcico son variados,
desde la introducion de la solucion de hidréxido de calcio por la parte interna del material
tratado procurando que reaccione en superficie con el anhidrido carbénico del aire (Hempel,
1969), o bien, incorporando una proporcion de anhidrido carbonico a la lechada de cal
(Rodriguez-Gordillo et al. 1989: Navarrete-Aguilera. 1989).

Hidroxido de Bario

El proceso de consolidacion de este producto se basa de igual forma que el anterior en
la reaccion del hidroxido de calcio con al anhidrido carbonico para formar carbonato de bario,
cste compucsto resultante. presenta muy baja solubilidad en agua. v por tanto una ventaja
adicional cn la consolidacion de materiales rocosos.

Aparte del mecanismo convencional consistente en la aplicacion dirccta de la solucion
dc hidroxido de bario v su posterior carbonatacion con el anhidrido carbonico atmosférico. por
otro, la utilizaciéon de una mezcla a base de hidroxido de bario. urca y glicerina (Lewin y Baer,
1974) favorcce la carbonatacion del producto. Cuando la urca sc hidroliza, sc desprende
anhidrido carbonico y amoniaco. formandosc carbonato aménico: cste carbonato aménico
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reacciona con el hidroxido de bario (en condiciones de pH, determinadas), precipitando
carbonato de bario. Controlando el pH, sc puede controlar l6gicamente la velocidad de
precipitacion del carbonato de bario (Alcalde et al, 1990), consiguiendose con ello un buen
intercambio de 1ones bario por iones calcio.

En cualquier caso, tanto el tratamiento con hidroxido de calcio, como el efectuado con
hidréxido de bario confieren un cambio de color a los materiales tratados, por ello estos dos
productos estan indicados en materiales calizos, porosos y de color blanco (Lewin, 1971).

Silicatos alcalinos

Estos materiales, se fundamentan en la precipitacion de silice en el seno poroso de una
roca, su uso seria por tanto apropiado en materiales con matriz cementante silicatada. Su uso,
como se comentd anteriormente se introdujo a principios del siglo pasado. Fundamentalmente
son dos: silicato sodico y silicato potasico, aunque su uso esta progresivamente abandonado,
parece ser que se siguen empleando (Riederer, 1971, y 1975). Este abandono esta motivado por
la baja penetrabilidad de estos compuestos, creando una interfase entre parte alterada y no
alterada (Rossi-Doria et al. 1978), y por la incorporacion de sales nocivas de sodio y de
potasio.

Fluor y Fluosilicatos

Apropiados a priori para rocas carbonatadas, en el primer caso, se¢ produce una
reaccion con el carbonato calcico de la piedra forméandose fluoruro calcico, material muy poco
soluble. En la gran mayoria de los casos, el residuo queda depositado en la superficie de la
picdra, impidiendo la penetrabilidad del resto de la disolucion, y formando légicamente una
costra que finalmente puede llegara a desprenderse.

En el segundo caso, la reaccion que se produce con los fluosilicatos y el carbonato
calcico, genera por una parte acido silicico que actua como material cementante (Alcalde et al,
1990). y una costra de floururo célcico muy poco soluble en agua. De cualquier forma, los
resultados obtenidos, con la aplicacion de productos de este tipo no han sido en general
demasiado satisfactorios (Franchi et al. 1978).

Consolidantes organosilicicos

Este tipo de matcriales han experimentado a lo largo de los altimos afios una difusion
muy amplia. El poder consolidantc que ¢jercen sobre los materiales rocosos. sc fundamenta en
un mccanismo ccmentante similar al de la silice que sc deposita en cl interior de la piedra: Por
tanto cs un matcrial quc presenta grandes afinidades con las rocas (Grisson y Weiss, 1981
Amorosso v Fassina. 1983) . aunquc cn mcnor medida quc los consolidantes inorganicos
estrictamentc. Su empleo inicialmente sc discfio para consolidar rocas de tipo silicco. aunque
postcriormente sc pudo comprobar quc los tratamicntos efcctuados cn calizas daban cxcclentes

resultados.
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Las caracteristicas que hacen que este tipo de compuestos sean tan ampliamente
utilizados son a modo de resumen las siguientes (Bosch, 1972.; Tucci et al, 1981.; Clifton,
1984):

Poseen una bucna penetrabilidad, debido a su bajo peso molecular. Igualmente su
adherencia con la piedra es tambin muy buena. Gran estabilidad térmica entre rangos de -100 y
200°C, siendo por tanto resistentes a insolaciones y heladas (Lazzarini y Tabasso, 1986). En
cualquier caso el coeficiente de dilatacion térmica de estos productos es del orden de 10”° m/°C,
dato a tener en cuenta antes de ser aplicado sobre los materiales objeto de la consolidacién o
proteccion. Muy baja inflamabilidad. y baja retencion de polvo; asi mismo son manejables a
temperaturas elevadas (hasta 300°C). Alta resistencia a la radiacién ultravioleta y a gran parte
de acidos y alcalis.

Un aceptable grado de elasticidad en funciéon del monémero de partida, lo que no
impide que presente una Optima resistencia mecéanica. Dada su elasticidad algunos de estos
productos presentan la posibilidad de moldeo.

Este tipo de compuestos se pueden presentar de distintas formas: mondmeros,
compuestos que mediante hidrolisis polimerizan posteriormente (alcoxisilanos y alquil-
alcoxisilanos). Prepolimeros, productos parcialmente polimerizados, y una vez dentro de la
piedra, culmina el proceso de polimerizacion (poli-alquil-alcoxisilanos). Polimeros, productos
completamente polimerizados (alquil-aril-polisiloxanos) denominados también resinas de
siliconas.

El primer grupo esta caracterizado por enlances del tipo Si-O-C, féacilmente
hidrolizables; el material prepolimerizado esta constituido por cadenas Si-O-Si, aunque quedan
grupos Si-O-C, hidrolizables. Por ultimo el grupo de las resinas de silicona se¢ caracteriza por
cadenas completamente polimerizadas del tipo Si-O-Si, y de uniones tipo Si-C.

El mecanismo de reaccion de este tipo de compuestos, comienza por la evaporacion del
disolvente que incluye el producto. a continuacion se produce la hidrélisis en sentido estricto,
por ultimo aparece la polimerizacion v una pérdida de agua por cvaporacion.

Estos compuestos reaccionan gencrando lo que se conoce como polisiloxanos, es decir
cadenas mas o menos largas dc atomos de silicio. unidos entre si por otros de oxigeno. v con
grupos organicos o no, dependicndo del tipo de mondémero del que proceden (alcoxisilano o
alquilalcoxisilano). El tipo de mondmero. determina también si cl polimero resultante tendra
propicdades hidrofugas o no. cs decir. si al final dc la polimerizacion estc presentara grupos
organicos (siendo hidrofugo). o por cl contrario no los v tendra. cn cuvo caso su funcidn scra la
de consolidante exclusivamente.

Ademas de cl alcoxisilano. cstos productos suclen incorporar un disolvente (ctanol en

la gran mayoria dc los casos). v un catalizador. El disolventc sc cmplca para proporcionar al
producto la viscosidad nccesaria. consiguicndosc con cllo que ¢l producto tenga una mcjor v
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mas oOptima penetrabilidad. Con el catalizador se pretende controlar la velocidad de
precipitacion de la silice, y en funcion de un tipo u otro, ésta sera mas o menos rapida; por lo
general los catalizadores empleados son acidos y bases.

Paralelamente, estos productos actuan como hidréfugos, bien como siliconatos, como
mondmeros, oligdmeros o resinas de silicona en sentido estricto. El mecanismo de
hidrorepelencia en todos los casos se fundamenta en la orientacion de las moléculas de estos
compuestos, de tal forma que la parte hidrofuga o radicales alquilo se orientan hacia el exterior,
mientras que los grupos polares se orientan hacia el soporte pétreo.

Consolidantes orgdnicos

Aunque este tipo de compuestos se vienen empleando desde la antiguiiedad, (ceras
naturales, etc.), ha sido en los ultimos treinta-veinte afios cuando han experimentado un amplio
desarrollo y aplicacion en multitud de obras de restauracion de materiales pétreos.

Este tipo de materiales no presentan las ventajas de los silicoorganicos; por el
contrario, presentan inconvenientes tales como una deficitaria penetracion debido a su gran
viscosidad, baja resistencia a la radiacion UV y a determinados agentes quimicos, clevada
inflamabilidad. etc. En cualquier caso, el mayor problema recae en la baja penetrabilidad de
estos productos debido al elevado tamafio de moléculas; la influencia de la naturaleza del
disolvente en la penetrabilidad del producto puede ser decisiva. Asi, disolventes acuosos o
emulsiones ocasionan una baja penetrabilidad, sobre todo por el hinchamiento de componentes
sensibles al agua en rocas con estas caracteristicas.

Determinados disolventes producen una buena penctracion debida a su lenta
evaporacion, y por consiguiente no se producen fendmenos de migracion del producto hacia la
superficie. Por el contrario. podemos encontrar que los englobados dentro del grupo de los
aromaticos se evaporan demasiado rapido, provocando el arrastre de materia activa hacia la
superficie.

Por lo general. todos los consolidantes organicos son polimeros sintéticos,
obteniéndose sus moléculas a partir de la union de moléculas mas pequeiias de monomeros. Los
monomeros de partida pueden tener la misma [ormula o no. obteniéndose en ¢l primer caso
homopolimeros y en el segundo copolimeros. Una segunda dc los polimeros organicos esta
condicionada por su estructura. que puede ser lincal o rcticular tridimensional.

Las cadena lincales constan de cicntos de atomos de C unidos cntre si y a al mismo
ticmpo ligados a otros atomos de O ¢ H. Con regularidad. algunos atomos de C son sustituidos
por otros como O o N. produciéndosc cn algunos casos ramificacioncs cn la cadena. Las
molcculas solidifican por policondensacion o cvaporacion del disolvente, presentando un cstado
desordenado en el consolidante. o solo parcialmente ordenado.
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Las moléculas pueden absorber la energia térmica, debilitaindose los enlaces entre ellas
y moviendose independientemente. Al aplicar calor a estas resinas termoplasticas, podemos
observar que si la temperatura es lo suficientemente elevada, esta energia puede romper los
enlaces entre las macromoléculas. Igualmente estas resinas pueden soportar esfuerzos
apreciables, aspecto este ultimo muy interesante, dado que este tipo de resinas pueden absorber
fuertes movimientos, vibraciones y cargas una vez puestas en obra.

En los polimeros con estructura reticular, las moléculas estan constituidas por cadenas
simples de atomos de C mas o menos ramificadas, pero cada cadena esta unida a otras a través
‘de enlaces primarios muy fuertes, formandose la estructura tridimensional. Estos compuestos
parten de monémeros polifuncionales, que una vez incluidos en una cadena, pueden reaccionar
con otros puntos reactivos de otras cadenas dando lugar a enlaces entrecruzados. Por otra parte
se pueden generar a partir de polimeros lineales que reaccionando con otra sustancia organica
(en general mondmeros afiadidos antes o en el momento de ser usadas como endurecedores),
reaccionan a su vez con otros puntos de otras cadenas de la misma manera que en el caso
anterior.

Dado que los enlaces entre las cadenas lineales son de tipo covalente y por tanto muy
fuertes, estas no pueden moverse bajo la accion de la temperatura o presion, por lo que estos
productos- son muy rigidos y tienden a ser fragiles: se les denomina termoendurecibles.
Igualmente la solubilidad de estos productos es bajisima, y contrariamente a las termoplasticas,
su empleo en obras de restauracion no esta sujeto a una tedrica reversibilidad.

Polimeros acrilicos

Este tipo de polimeros termoplasticos estan siendo ampliamente utilizados gracias a su
resistencia en ambientes degradantes, presentando ademas excelentes propiedades Opticas. En
funcion del monémero de partida poseen unas caracteristicas u otras, de csta forma, si el
polimero se obtiene del MMA (metilmetacrilato) o del BMA (butilmetacrilato), se consigue una
mejor penetrabilidad y menor penetrabilidad en el primer caso, y mayor elasticidad en el
segundo.

Las principales ventajas que presentan oseen cste tipo de polimeros es su clevada
reversibilidad, clasticidad, y la resistencia a determinadas sustancias quimicas y a la accion de
los rayos UV (De Witte et al, 1977.; Kotlik et al. 1980.: Skramck y Kralova, 1981: Clifton,
1984. y Vale et al 1990).

Pucsto que tienen el inconveniente de poscer una discreta penctrabilidad. esta carencia
sc sc pucde solventar usando mondmeros que posteriormente polimerizarian en ¢l interior de la
picdra mediantc la activacion con rayos gamma por cjemplo. No obstantc. scgun Kotlik ct al,
1980, sc pucden presentar problemas derivados del empleo de csta téenica: en cualquicr caso la
penetrabilidad cn los caso mas favorables no supcra 1 cm (Tabasso v Santamaria. 1981).
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Resinas Epoxi

Este tipo de materiales son muy utilizados sobre todo como adhesivos y como
componentes para morteros de reintegracion o recrecido. Es un material de los denominados
termoestables, por tanto una vez aplicado su funcidn es esencialmente estructural.
Quimicamente este tipo de materiales coinciden con el término de oligémeros o prepolimeros,
dado que necesitan de un catalizador o endurecedor para completar totalmente el proceso de
polimerizacion.

Presentan unas inmejorables propiedades de dureza, rigidez y resistencia mecanica,
aunque por su elevada viscosidad no penetran practicamente nada. Igualmente tienen una
sensibilidad especial a la radiacién UV, por lo que transcurrido un tiempo de exposicién los
enlaces se debilitan, amarilleando primero (consecuentemente hay importantes variaciones
cromaticas), cuarteandose posteriormente, y desprendiendose finalmente (Skramek y Kralova,
1981).

Ultimamente se estan empleando resinas epoxidicas de baja viscosidad con la finalidad
de mejorar la penetrabilidad. Alguna de estas resinas es la comercializada por la multinacional
Shell (Eponex, EP 2101). Se trata de una resina cicloalifatica de gran fluibilidad, soluble en
isopropanol. La viscosidad que posee diluida al 25% es similar a la del agua; comienza a
fraguar a las 12 horas de su aplicacién, con lo cual facilita la penetrabilidad. De igual forma
tiene unos indices bajos de cambio de coloracién o de amarilleo, presentando una buena
hidrorepelencia y resistencia a la compresiéon. Se ha constatado que la resistencia a la

compresion por cristalizacion de sales es bastante superior a la observada con la resina acrilica
Paraloid B 72.

Polimeros vinilicos

Esencialmente el que mas difusion tiene es el poliacetato de vinilo (PAVC). Este
compuesto presenta una clevada transparencia, aunque la transicion vitrea esta muy proxima a
la temperatura ambiente. con lo cual los problemas de retencion de polvo y suciedad son
bastantc importantes. Poscen una moderada resistencia a las radiaciones UV, a acidos v bases,
y en general son buenos reagregantes.

Un problema importante es cl tamafio de molécula ciertamente elevado, con lo cual la
penctrabilidad de estos compucstos esta muy limitada. Para cllo. sc recurre a la aplicacion de
diluciones a muy baja concentracion. con lo cual. sc hace necesario aplicar un elevado namero
de manos, obscrvandosc paralclamente en gran cantidad de casos la migracion hacia la
superficic dc la poca materia activa residual que ha logrado penctrar en ¢l sistema poroso dc la
piedra (Bilinsky v Penkala. 1978).

Estos polimeros, poscen unas moderadas propicdades hidrofugas. sobre todo el

poliacetato de vinilo (PAVC). Existe otro grupo de compucstos organicos con altas propicdades
hidrofugas. como las ceras. cuyo inconveniente principal. ademas de su baja penctrabilidad, cs
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la facil retencién de polvo, suciedad y particulas en suspension, escasa resistencia mecanica,
etc. (Organ y Shorer, 1962).

Por 1ltimo, existen otros productos consolidantes con propiedades bien diferentes a los
anteriormentes mencionados; estos productos son entre otros los poliuretanos, clasificados
como polimeros termoestables (Alessandrin y Peruzzi, 1979); nylon, material muy sensible a la
fotodegradacion (De Witte, 1975), y resinas fluoradas (Rodriguez-Navarro, 1994), productos
en general con muy poca penetrabilidad.

1.3.3 TECNICAS DE APLICACION Y USO DE
CONSOLIDANTES Y PROTECTIVOS

Como se apuntd en apartados precedentes, una buena consolidacion depende en gran
medida de la profundidad de penetracion del producto empleado. Independientemente de otros
factores como la capacidad de compactacion, de reagregacion y poder adhesivo, este aspecto se
puede comprender como una de las reglas de oro de la consolidacion. Las razones como bien
han quedado claro anteriormente, son basicamente la intencionalidad de evitar zonas de
discontinuidad entre el material tratado y el no tratado. Estas zonas pueden presentar por
ejemplo multiples diferencias como el coeficiente de térmico y de dilatacion, la capacidad de
hidrorrepeler el agua, y naturalmente la discontinuidad existente en cuanto a volumen total de
huecos y su distribucion en rangos de poro.

Para conseguir que un producto penetre en el interior de una roca, existen diversas
técnicas, aunque con cualquiera de ellas hay que controlar una serie de variables tales como:
concentracion del producto, tipo de disolvente empleado, tiempo de contacto entre el producto v
la piedra, y presion y temperatura de trabajo (Accardo et al, 1981; Lazzarini v Tabasso, 1986).

En funcion del tamafio del objeto, del estado de conservacion y de la naturaleza del
material sujeto a tratamiento habremos de elegir un método u otro. Los diferentes
procedimientos que a continuacion se comentan aparecen ordenados en sentido creciente de
mayor a menor penetrabilidad.

Técnicas de aplicacion en laboratorio
Impregnacion con pincel

La técnica cs muy simple y csta destinada a materiales que scan tratados cn
laboratorio. o aqucllos cuyas reducidas dimensiones lo permitan. En definitiva se trata de
aplicar cl consolidante con brocha o pincel. distribuyéndolo lo mas homogénco posible sobre la
superficic a tratar. El procedimicnto sc debe repetir varias veces hasta considerar saturada la
roca. Es bastantc adecuado aplicar previamente disolvente exclusivamente. Con cllo sc
consiguc una mejoria cn la penctracion del producto mediante un fendmeno de difusion a través
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1 INTRODUCCION

del sistema capilar exterior, donde la concentracion de producto es mas clevada, hacia el
interior de la roca saturada de disolvente puro (Lazzarini y Tabasso, 1986).

Impregnacion del objeto mediante pulverizado

Este procedimiento consiste en aplicar con un dispositivo capaz de pulverizar (pistola
de presion o pulverizadores manuales) la solucion consolidante sobre la superficie del objeto.
Como en el sistema anterior, se puede facilitar la penetrabilidad del producto aplicando
previamente disolvente puro. Igualmente, es conveniente aplicar manos sucesivas de producto,
incrementando progresivamente la concentracion.

Estos dos métodos son adecuados para trabajar con piczas pequefias y en general en
laboratorio, dado que su aplicacion en grandes superficies conlleva una importantisima
reducion del tiempo de contacto producto-piedra y por ello, la evaporacion de los disolventes se
produce antes, esto condiciona una peor penetrabilidad del producto.

Otras técnicas destinadas a prolongar el tiempo de contacto y por consiguiente capaces
de mejorar la penetrabilidad pueden ser las siguientes:

Impregnacion por capilaridad hasta inmersion completa

El método consiste en introducir el objcto a determinada altura en un recipiente que
contenga el consolidante o protectivo en cuestion. Es conveniente cubrir el contenedor para
evitar la evaporacion del disolvente; igualmente se¢ debe controlar la concentracion de la
disolucion que asciende por la red capilar durante el tratamiento. Para ello, se puede medir la
densidad de la disolucion con un densimetro. Por ultimo, es aconscjable mantener el nivel
constante de producto hasta que no se observe mas ascenso capilar sobre las paredes del objeto;
¢s en esc momento cuando se¢ ha de incrementar el nivel de consolidante, hasta que finalmente
quede cubierto.

Tanto la concentracion del producto. como el tiempo de succién y posterior inmersion
estan sujctos a las caracteristicas morfologicas y texturales del objeto en cuestion.

Inmersion completa
Esta técnica comprende la inmersion complcta del objcto en un contenedor con la
solucion correspondiente. Opcionalmente se puede introducir lentamente ¢l objeto, con el fin de
permitir que cl aire salga del intcrior de los poros.

Impregnacion mediante inmersion con vacio.

El mé¢todo aqui propuesto cs mas cficaz que cl anterior, dado que fucrza la entrada del
consolidantc. v por tanto consiguc mcjores rcsultados en cuanto a penctrabilidad sc reficre.
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Aunque su uso no es demasiado novedoso (Wihr, 1979), no es un método profusamente
aplicado en obras de restauracion, al menos en Espaiia.

En funcién de las caracteristicas fisicas del objeto, el recipiente contenedor del objeto
habra de ser mayor o menor; en todo caso se debe de contar con una bomba aspirante que haga
vacios con presiones minimas de 100 mm de Hg. Igualmente el contenedor debe de poseer dos
entradas, una para el vacio, y otra para el acceso del producto. Una vez que se ha realizado el
vacio suficiente (Lazzarini y Tabasso, 1986), se permite la entrada del consolidante que
penetra a través de la red capilar de la roca, por la diferencia de presiones establecidas.

Técnicas aplicadas a pie de obra o "in situ"

Dada la cantidad de variables y condiciones especificas que cada caso puede presentar,
el restaurador casi se ve obligado a disefiar una metodologia “ad hoc™; no obstante, citaré
algunos métodos de utilidad mas extendida. En todos los ejemplos que se citan es posible
mejorar la penetrabilidad del producto gracias al calentamiento de la solucién o del objeto a
consolidar. Con esta ultima técnica (utilizable con materiales cuyo tratamientos se pueda
efectuar en laboratorio), se consigue una mejor penetrabilidad a causa de las diferencias
térmicas entre la superficie del objeto y el interior del mismo, creandose por tanto un efecto de
difusividad. '

Impregnacion mediante empastes

Por mantener ¢l mayor tiempo posible el contacto entre el producto y la piedra,
mediante este método se pueden lograr resultados aceptables. El sistema consiste en colocar
sobre la superficic de la piedra un "sandwich" a base de papel japonés, algodon hidrofilo o
pulpa de papel deadificado y papel japonés. Sobre esta compresa se aplica primero el
disolvente, y posteriormente se empapa con el consolidante en la concentracion adecuada. Una
vez realizado esto se¢ puede cubrir el empaste con hojas de polictileno u otro plastico que
impida una rapida evaporacion.

Impregnacion mediante percolacion
Esta técnica es similar a la aplicacion con pincel o brocha (Cavaletti ct al. 1979). La
variante esta cn que cl consolidante fluye por el interior de la misma mediante un sistema de
conduccion concctado a un depésito. De igual forma la brocha o las brochs cstan fijas a unos
soportes, situandose proximas a la pared v consiguicniementc permitiendo que ¢l producto
penetre lentamente cn ¢l muro.

Impregnacion mediante encapsulado

Estc mctodo sc sucle cmplcar cn piczas o motivos que sobresalen del muro. Consiste
en preparar una capsula de material removible alrededor del objeto (Biscontin v Cecchi. 1984).

20 Jorge Alberto Duran Suarez
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1 INTRODUCCION

Esta capsula puede realizarse aplicando sucesivas capas de papel japonés adherido por ejemplo
con alcohol de polivinilo (poco penetrable y facilmente removible). Una vez realizado esto se
confecciona una capsula final a base de gasas y resina de poliester. A esta caja se le han
previsto varios orificios, uno de entrada del consolidante y otro, u otros de salida. El
procedimiento finalmente consiste en verter el producto por la parte superior, recogiendo el
excedente por el inferior. Opcionalmente, es posible hacer vacio en estc sistema de
consolidacién, con lo cual, se favorece la penetrabilidad del producto.

Impregnacion por percolacion lenta.

Este método, ha sido disefiado durante la realizacion de esta Memoria de
Investigacion, y comprobado posteriormente con motivo de la restauracién de determinadas
obras acometidas en las sesiones practicas de la asignatura "Restauracién de Materiales
Pétreos", de la especialidad de Restauracion de la Licenciatura de Bellas Artes. Esta
especialmente indicado para consolidar estructuras especificas como columnas o pilares,
aunque su uso puede ser extensible a paramentos (este Gltimo asecto estd de momento
supeditado a una profundizacion en el disefio del método, y un ensayo mas extenso). Las
ventajas que incorpora esta metodologia radican en el aumento del tiempo de contacto
producto-piedra, garantizando por consiguiente una buena penetrabilidad; de igual forma se
facilita el riciclado del excedente de producto, y si lugar a dudas, el volumen de producto
necesario para trabajar es muy pequefio. Estas caracteristicas hacen que este sistema de
impregnacion, sc diferencia de forma sustancial al comentado anteriormente (impregnacion
mediante percolacion).

El disefio empleado. teniendo en cuenta la supuesta consolidacion de una columna de
matenial biocalcarenitico, es el siguiente (figura 1.3.1). Se prepara un "sandwich" a base de
papel japonés, algodon hidrofilo y papel japonés. Seguidamente se enrrolla sobre este paquete
un tubo de plastico, provisto de orificios distantes entre si unos 5 cm. Conviene enrollar el tubo
a una distancia de 5 a 10 cm entre cada vuelta (scgun sca la piedra mas o menos porosa) con la
finalidad de asegurar una difusion de producto suficiente a toda la superficie de la piedra. Una
vez colocado cl canal de conduccion y difusion, se envuclve todo el sistema con plastico (que
evitara la evaporacion del producto). sellando las juntas superior inferior v los espacios
intersticiales con cinta adhesiva, procurando que los extremos del tubo queden fucra. Estos dos
extremos conforman la entrada y salida del consolidante que. por gravedad, discurre lentamente
por la superficic de contacto anteriormente preparada. Naturalmente, en funcién del grosor del
tubo. cl aportc de producto scra mayor. quedando cn contacto con la piedra ¢l tiempo que
consideremos necesario; para cllo. basta con cerrar el orificio inferior.
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Como se coment6 anteriormente, es evidente que con muy poco volumen de producto
se puede conseguir impregnar a la vez una superficie muy grande. Por ultimo, la penetrabilidad
del producto se puede favorecer, saturando previamente la superficie sometida a tratamiento
con disolvente, con lo cual se debera llenar el tubo (cerrando légicamente el orificio inferior)
con el solvente elegido las veces que se estime oportuno para que se sature una amplia zona de
roca, y asi favorecer el proceso de difusién. Comentar por tiltimo, la conveniencia de incorporar
de forma progresiva disoluciones de producto en orden creciente de concentracion.

Figura.1.3.1. Esquema de impregnacion de consolidantes v protectivos mediante el
sistema de percolacion lenta. A: Papel japonés; B: A lgodon  hidréfilo; C: Tubo difusor,
perforado segun detalle niimero I, provisto de llaves de regulacion v almacenaje de producto
segun detalle nimero 2. D; Hoja envoltoria de polietileno; I Cinta adhesiva, de estancamiento.
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2 MATERIALES Y METODOS

2.1. INTRODUCCION

De acuerdo con los objetivos previos de esta Memoria de Investigacion, es decir, dar
respuesta a los problemas que en términos consolidantes y protectivos presentan los materiales
pétreos en monumentos, fundamentalmente en el entorno granadino. Dado que la roca
biocalcarenita es con diferencia la mas abundante, ha sido este material el soporte de todos los
ensavos contenidos en esta Memoria. Se trata de un material profusamente estudiado v descrito
tanto en términos exclusivamente mincralogicos. petrograficos y sedimentarios (Dabrio et al.
1978.; Rodrigucz Fernandez. 1982.: Braga et al. 1990. y Rodrigucz Navarro. 1994). como
incluso en ¢l contexto monumental restaurador.

Dado que. por otra partc no cra objctivo especifico de csta Memoria en cstudio
exhaustivo de las caracteristicas dc csta roca. sino dc su respucsta a los tratamicntos que
posteriormente sc desarrollan. aparte de los datos cspecificos, que fu¢ nccesario determinar
para las probetas cstudiadas. ¢l resto de las caracteristicas gencerales proceden de las
conclusiones de los trabajos anteriormentc citados.

En cstc capitulo. al margen de las técnicas analiticas y dcterminativas usadas cn cl
scguimicnto de la evolucion del material pétreco (SEM. Porosimctria. Ensayos hidricos y
mccanicos. ctc.). v que scran comentadas adecuadamente cn los capitulos correspondicntcs, sc
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desarrollan las metodologias para la obtencion y preparacion del material pétreo, asi como de
los productos y técnicas de aplicacion. ’

2. 2. EL MATERIAL PETREO

2.2.1. Contexto geolégico y canteras

Como se ha expuesto, el material pétreo empleado como soporte para la aplicacion de
los " diferentes tratamientos que se han ensayado en esta memoria de investigacion, es la
denominada “piedra franca", material constituyent¢ de mas del 75% de los monumentos
granadinos. Este tipo de roca, presenta una facil trabajabilidad (dado que es una roca blanda) y

un acabado relativamente aceptable, por lo que ha sido empleada como material de canteria en

sentido estricto, es decir, en "fabricas" de silleria, y en todo tipo de labrados decorativos:
estatuaria ornamental (localizada a lo largo de los diferentes muros exteriores o interiores
constituivos de un edificio) y labores ornamentales como cresterias, pinaculos, etc. Los
ejemplos que ponen de manifiesto la difusion que ha tenido esta roca en el bagaje histdrico y
artistico de nuestra ciudad son evidentes; basta con dar un paseo por el casco urbano para
comprobar como afloran innumerables construcciones realizadas con este material
constructivo, o por lo menos, como un porcentaje (mas del 95%) de los materiales constructivos
de alguno de estas edificaciones civico-religiosas son biocalcareniticos (Rodriguez-Navarro,
1991). En esta linea cjemplificativa, merecen mencion especial el Conjunto Catedralicio, El
Monasterio de S. Jeronimo, La Real Chancilleria y el Palacio de Carlos V. edificios con
cronologias de los siglos XVI-XVII. y siglos XVI respectivamente (Rosenthal. 1990; Gémez-
Moreno, 1989).

La eleccion de este soporte, responde a la intencionalidad de aproximar con mayor
precision la vision que se obtenga del funcionamiento de los diferentes tratamientos, al contexto
restaurador de la ciudad de Granada. Ahora bien, las propiedades que presentan la gran
mayoria de los productos que se comercializan con fines conservadores son de caracter gencral,
y por tanto su utilidad debe de ser testada en el contexto particular de un determinado tipo de
roca. Por esta razon, y comprendiendo la dificultad que comporta la extraccion de material
original ubicado cn el propio monumento. el soporte pétreo utilizado ha sido biocalcarenita.
procedente de las canteras tradicionales de extraccion.

Estas canteras. de las cuales ha partido ¢l material pétrco cmplcado. cstan situadas.
geologicamente hablando. en la depresion de Granada; esta cuenca de sedimentacion sc ubica a
su vez entre las zonas internas v externas de la Cordillera Bética (Vera. 1983 v 1988). La
cuenca esta formada por un clevado namero de materiales de relleno. conformando una scric de
unidades separadas por importantes discontinuidades de cdades variables. que oscilan desde cl
Burdigaliense inferior al cuaternario (Gonzalez-Donoso, 1978). De cstas unidadcs, cxiste una
constituida por arcniscas calcarcas v calcarenitas bioclasticas. cronoldgicamente encuadrada cn
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el Tortoniense inferior-medio, que ha servido de base para la explotacion del material
constructivo de las diferentes edificaciones histérico-artisticas de la ciudad de Granada
(Rodriguez-Navarro, 1991 y 1993).

Segun varios autores (Dabrio et al, 1978; Braga et al, 1990, y Rodriguez-Fernandez,
1982), las biocalcarenitas incluidas en la unidad calcarenitica, afloran a lo largo del borde
meridional y oriental de la depresion de Granada. Estan conformadas por unas estructuras
superpuestas caracterizadas por un relleno progresivo; ademas de los bioclastos existen entre
éstos gran parte de material detritico fruto de la erosién de los relieves proximos (xenoclastos
de esquistos y micaesquistos, con paragonita). El grado de compactacion de estas
biocalcarenitas es muy bajo, consecuencia de su formacién en zonas costeras (Fernandez y
Rodriguez-Fernandez, 1991), y los posteriores procesos de resedimentacion, generaron la
ruptura de las camaras de bioclastos y, en consecuencia, una deshomogénea sedimentacion.

Por lo que respecta a las canteras en sentido estricto, estan ubicadas dentro del término
municipal de Escuzar, concretamente en el area denominada cortijo de Sta. Pudia. Segin
Rodriguez-Navarro (1994). los dos focos de explotacion mas importantes tienen
emplazamientos diferentes, separados por apenas 2 km de distancia. Estos dos puntos de
explotacion cohexistentes con los frentes histéricos de extraccion se denominan "La Escribana”
el primero de ellos (dada la proximidad de un cortijo con el mismo nombre), el otro nicleo, al
Noreste de la anterior explotacion es conocido como de "Las Parideras", (debido a la particular
orografia de la zona y su utilidad para servir de abrigo al ganado caprino y bovino).

En cuanto a las variedades litologicas diferenciables, tres han sido los tipo constatados
en la zona de "La Escribana" a partir de caracteristicas cromaticas y texturales, denominandose
E-1, E-2 y E-3. En la explotacion de "Las Parideras", las diferencias texturales se reducen,
estando presente sdlo el elemento color como parametro diferenciador (Rodriguez-Navarro,
1994).

2.2.2. Mineralogia y petrografia

El estudio optico de este tipo de roca, pone de manificsto que se trata de calcarenita
bioclastica. constituida sobre todo por fragmentos de algas rojas. trozos de conchas de bivalbos,
serpulidos. equinodermos. briozoos y foraminiferos bentonicos. El cemento es de tipo
carbonatado. obscrvandosc cn determinados casos hasta dos generaciones del mismo. siendo
micritico y ocasionalmente microesparitico, en la primera v de tipo esparitico cn la segunda.

Otros mincrales localizados en estc tipo dc roca son: cuarzo. micas (moscovita y
biotita) y feldespatos. Estos minerales, proceden de los relicves proximos a la Depresion de
Granada. y son consccuencia dc procesos de crosion. Este tipo de clastos constituyen no mas
del 5% del total de la roca, correspondicndo cn su gran mayoria a granos de cuarzo
rcdondcados con tamaiios entre (0.1-0.3 mm. Todos cstan sustcntados por una matriz calcitica
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de tipo micritico escasa; el cemento es de contacto, apareciendo como una pelicula que tapiza
parcialmente la superficie de los clastos (Rodriguez-Navarro, 1994).

2. 3. METODOS

2.3.1. Muestreo y preparacion de probetas

El material empleado en esta memoria de investigacion, ha sido roca biocalcarenita
procedente de las canteras de la Escribana.

La scleccion de esta roca ha estado precedida por un muestreo previo en la propia
cantera de extraccion (Documento NORMAL 3/80), localizandose varios frentes con
caracteristicas diferentes. De todos los tipos observados se eligié uno, cuyo aspecto visual fuera
lo mas homogeneo posible. El material seleccionado posee las siguientes peculiaridades: color
claro que oscila desde blanquecino hasta blanco amarillento; el aspecto es compacto, y una vez
cortada y lavada esta variante de roca no se observan pérdidas de granos. El grado de
porosidad, comparando siempre los diferentes litotipos en correspondencia con los respectivos
frentes de cantera, es ligeramente inferior al resto, y no se aprecian huecos importantes que
supongan deshomogeneidades.

Por lo que respecta al tamaiio de clastos, el grupo de material clegido presenta una
proporcidn clevada, con algo mas del 90% de clastos de tamaiio homogéneo.

Una vez clegido el frente adecuado, se obtuvieron los respectivos bloques desde la
planta de corte, elaboracion y manufacturacion de la cantera. Estos bloques han sido por lo
general cortados posteriormente en placas con espesores de 5 cm, exceptuando los bloques
empleados para la estacion experimental de envejecimiento no acelerado. En consecuencia,
como ya s¢ ha apuntado, todos los ensayos se han realizado con ¢l mismo tipo de picdra,
clegida cn primera instancia de forma visual. Como tnica excepcion, en un s6lo ensayo sc han
empleado todos los tipos distinguibles de las canteras de Sta. Pudia: en concreto esta utilizacion
se ha realizado con ¢l control colorimétrico del material de las canteras. vy cl posterior impacto
cromatico gencrado por los diferentes tratamicntos.

A partir de las placas de roca de 5 cm. sc han obtenido todas las probetas nccesarias
para los distintos cnsayos. siendo alrededor de 700 las cmpleadas finalmente durante ¢l curso
de la rcalizacion dc csta memoria de investigacion. La distribucion de las mucstras ha sido
rcalizada dc la siguicentc forma:

Para la rcalizacion del ensavo de control colorimétrico. sc han utilizado 84 mucstras de
4x4x1 cm.
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Para el examen de las caracteristicas morfoldgicas de la roca empleada, y el control de
los efectos de los diferentes tratamientos mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB,
SEM) se han preparado 12 muestras de roca tratada de 1xIxlx cm, y 11 muestras de los
diferentes productos, depositadas sobre un portaobjetos.

En la caracterizacion del sistema poroso y cuantificacion del volumen de huecos
mediante porosimetria por inyeccion de mercurio (MIP), tanto en roca fresca como en roca
tratada, se han utilizado un total de 22 muestras (11 no tratadas y 11 tratadas), con unas
medidas aproximadas de 1x0.5x0.5 cm.

El ensayo encargado de controlar las posibles propiedades hidrorepelentes de los
diferentes productos, midiendo el angulo de contacto agua-piedra en materiales tratados, ha
necesitado un total de 133 muestras de 5x5x1 cm.

Para controlar el movimiento de fluidos a través del sistema poroso de este tipo de
roca, con y sin tratamientos, y consecuentemente la posibilidad de evaluar en qué forma varian
positiva o negativamente los distintos productos aplicados mediante el ensayo de succion-
penectracion capilar, se han utilizado 48 probetas de 15x5x35 cm.

En el ensayo de absorcion de agua por inmersion (saturacion), y velocidad de secado o
medida de la pérdida por evaporacion del agua absorbida (desorcion). se utilizaron 48 probetas
de 5x5x5 cm.

Para evaluar la permeabilidad al vapor de agua de la roca con y sin tratamiento he
utilizado un total de 69, muestras con unas medidas aproximadas de 5x3x1 cm.

Por lo que respecta al control de las caracteristicas mecanicas de la roca seleccionada,
y las variaciones de esta, consecuencia de la aplicacion de distintos productos de conservacion,
se han realizado cuatro tipos de ensayos: medicion de transmision de pulsos ultrasonicos a
través de la roca, medida de resistencia a compresion uniaxial, cristalizacion inducida de sales.
e instalacion y seguimiento de una estacion experimental de envejecimiento no acelerado
(ambiental). Los tres primeros ensayos han requerido respectivamente 104 probetas de 15x5x5
cm, 60 muestras cilindricas de 10 cm de altura por 4 cm de diametro, v 48 probetas dec
5x5x5cm. La cstacion experimental ha requerido 12 probetas de 60x12x12 cm.

Otros cnsayos como cl control de la velocidad de sccado de los difcrentes tratamientos,
la cantidad dc residuo activo (consolidantc y/o protectivo). v la medida de la penctrabilidad de
los mismos mediante la medicion del angulo de contacto cn secciones transversales de probetas
tratadas. han nccesitado 33 pequeiios discos de 1x4 c¢m cn ¢l primer caso. micntras quc cn cl
segundo han bastado 9 mucstras de 5x35x2.5 cm.

Como se pucde deducir. la mayoria dc las probctas cmplcadas han sido paralclepipedos

los cualcs. sc han cortado con disco de hoja diamantada por partc del personal laborante dc
Departamento de Mincralogia y Petrologia dc la Universidad de Granada. v por mi mismo. En

Jorge Alberto Duran Suarez 29



EsTuDIO DE CONSOLIDANTES Y PROTECTIVOS PARA RESTAURACION DE MATERIAL PETREO

especial ha corrido por mi cuenta la obtencién de cilindros y discos mediante torneado de
probetas prismaticas de calcarenita, para la realizacion de los ensayos de compresion uniaxial y
velocidad de secado de los tratamientos. Las restantes muestras han presentado formas cibicas
y secciones ciibicas y paralelepipedas, o bien en forma de pequefios fragmentos tipo plaquita.

Después del corte de las muestras se procedio a una limpieza por cepillado, siendo
posteriormente lavadas con agua destilada. Seguidamente se secaron un tiempo minimo de una
semana en una estufa a 100° C, para seguidamente ser sigladas cada una segiin el tipo de
ensayo a realizar con tinta mdeleble (Documento NORMAL 2/80).

A modo indicativo cabe destacar el elevado nimero de mediciones que se han
realizado en cada uno de los ensayos, y logicamente en el total del conjunto de la memoria de
investigacion este namero se dispara. Por ejemplo, para evaluar las caracteristicas
hidrorepelentes que inducen los distintos productos (medida de angulo de contacto) ha sido
necesario depositar un total de 3990 microgotas. Para el ensayo de succion-penetracion capilar
se han efectuado aproximadamente 1440 pesadas y otras tantas mediciones de altura. En los
ensayos de saturacidon-desorcion se han hecho alrededor de 1720 pesadas, y 276 en el control
de la permeabilidad al vapor de agua. En la medida de transmision de pulsos ultrasénicos se
han tomado como minimo 728 registros de velocidad, y no es exagerada la cifra de 3600 pares
de valores los anotados con el ensayo de resistencia a la compresion uniaxial. Estas cifras
pueden dar una vision aproximada de la cantidad de pesadas, medidas, controles de crondmetro
y célculos necesarios para tener una vision necesaria y mas concreta del material ensayado, no
obstante, disponer, como ya se ha comentado, de sus caracteristicas generales.

La adecuacion en cada caso a las normas internacionalmente establecidas, y el elevado
numero de medidas permiten, dentro de los margenes de error implicitos a todo dato
experimental, una elevada garantia en los que aqui se presentan

2.3.2. Productos empleados

Los productos empleados tratan de englobar la actual problematica en términos de
consolidacion proteccion. Asi mismo con la utilizacion de algunos consolidantes de tipo clasico
(inorganicos), s¢ pretende aportar mas cantidad de datos para contribuir a dilucidar de manera
mas definitiva sobre su discutida idoncidad en su uso. Igualmente existe la pretension de poner
a prucba algunos materiales sintéticos. en condicioncs de alteracion extremas. v comprobar si
actuan mejor quc los ya "desahuciados" inorganicos.

Ademas de los productos comerciales que sc describen a continuacién, sc han
cnsayado tres mezclas disciiadas por mi. a basc de resinas siliconicas con acrilicas v vinilicas.

cn la pretension de aunar las caracteristicas favorables de cada grupo funcional.

En cl apartado siguicnte. sc detalla cémo sc han aplicado los tratamicntos v como ha
sido su preparacion. Ahora corresponde desarrollar las supucstas propicdades de unos v otros
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productos, tomando com base (algo habitual en el ambito de los profesionales de la
restauracion), las referencias de los catalogos comerciales.

Los productos que se han estudiado son los siguientes:
Consolidantes Inorgdnicos
-Consolidante a base de una solucion saturada de hidroxido de calcio.

-Consolidante a partir de una solucion saturada de hidroxido de bario.
Consolidantes y protectivos organosilicicos

-Consolidante Alcoxisilano (tetraetoxisilano o silicato de etilo) Wacker OH, de la casa
comercial Wacker Chemie. Las caracteristicas de este producto segin los catalogos
comerciales son las siguientes: “compuesto a base de éster etilico del dcido silicico.
Presentacion en disolucion incolora hasta amarillenta. Contenido en éster del dcido silicico
75%. Sistema consolidante de facil manipulacion. Bajo peso molecular, por lo que tiene un
elevado poder de penetracion. Se seca sobre el material tratado sin quedar pegajoso. No
contiene productos secundarios nocivos para el material a restaurar. El aglutinante que se
Jorma es resistente a los dcidos, por lo tanto resiste también al agua de lluvia. El material
tratado conserva su permeabilidad al vapor de agua. El producto no contiene aditivos
hidrofugantes, como por ejmplo el silano o resinas de silicona".

Las aplicaciones y uso que se exponen de este producto son: "conmsolidacion de
material pétreo”. Igualmente se exponen unos consejos utiles en cuanto a la aplicacion se
refiere, como por ejemplo, controlar los recalentamientos excesivos de las superficies sujetas a
tratamiento, dado que se puede producir una excesiva evaporacion.

-Protectivo Alquilalcoxisilano (metiltrietoxisilano) mondmero. Dynasylan MTES, de
la casa Dynamit Nobel. La informacion proporcionada por la casa comercial atafie
exclusivamente a las aplicaciones. que son la de hidrofugar las superficies de los materiales
pétreos.

-Protectivo alquilpolisiloxano oligomérico Rhodorsil H 224, de la casa comercial
Rhéne Poulenc. Los datos obtenidos son los siguientes: "presentacion: liquido incoloro a
ligeramente amarillo; alamacenamiento: | afio a temperaturas de 0 a 30°C. Ausencia de
toxicidad una vez aplicado; fuerte resistencia a los agentes de envejecimiento. Aplicacion y
uso hidrofugante para proteccion de fachadas. o cualquier pared vertical. o
considerablemente inclinada. Se diluiran 10 litros de Rhodorsil. para 100 litros de solucion".

-Consolidante y protectivo alcoxisilano y alquilpolisiloxano (silcato de ctilo y resina

silicénica). Rhodorsil RC-80. dc la casa comercial Rhone Poulenc. Del catalogo comercial;
"Resina de silicona y compuestos organicos a base de silicio: naturaleza quimica a base de
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tetraetoxisilano catalizado y alquilpolisiloxano. Propiedades: consolidacion del material
pétreo, marmol, adobes y arcillas. Consolidacion de fachadas, monumentos y esculturas de
piedra".

Consolidantes y protectivos orgdnicos

-Consolidante y protectivo acrilico (copolimero de metacrilato de etilo, PMMA),
Paraloid B-72, de la casa comercial Rhém Hass. Los datos obtenidos del catalogo comercial
comentan lo siguiente: "tipo de prodcuto, resina acrilica; composicién quimica: copolimero
de etilo metacrilato. Aplicaciones: el Paraloid B-72 se utiliza en la conservacion de obras de
arte desde los afios 50. Consejos sobre el uso: comenzar por aplicar concentraciones bajas,
incrementando la concentracion de forma sucesiva".

-Consolidante y protectivo vinilico (poliacetato de vinilo, PAVC), Rhodopas B, de la
casa comercial Rhone Poulenc. El catalogo apunta los siguientes datos: "tipo de producto:
acetato de polivinilo; presentacion en granos transparentes. Aplicaciones: Capa de
proteccion para materiales arqueologicos y para impregnacion de materiales porosos".

Consolidantes y protectivos a base de mezclas

-Consolidante y protectivo acril-siliconico (obtenido por mezcla del compuesto
silicoorganico Rhodorsil RC-80 y del acrilico Paraloid B-72).

-Consolidante y protectivo vinil-siliconico (obtenido por mezcla del compuesto
silicoorganico Rhodorsil RC-80 y del vinilicoRhodopas-B).

-Consolidante y protectivo acril-vinil-silicénico (obtenido por mezcla del compuesto
silicoorganico Rhodorsil RC-80. del acrilico Paraloid B-72, y del vinilicoRhodopas-B)

2.3.3. Técnicas de aplicacion
Metodologia de aplicacion

El método de aplicacion de los distintos productos sc ha rcalizado cn la mayoria de los
casos mediantc impregnacion hasta saturar tcoricamente la picdra. Como herramienta para
conscguir una accptable impregnacion de las superficics de las probetas sc utilizaron brochas v
pinceles de diferentes calibres, segiin las necesidades y dimensiones de las mucstras sujetas a
tratamicnto.

El método de actuacion clegido (impregnacion a pincel) responde a varias razoncs: en
primer lugar. cs uno dc los métodos mas empleados por la mayoria dc los profcsionales que sc
dedican a la conscrvacion y restauracion de bienes mucbles o inmucbles de naturaleza pétrea
(Barbasan y Marocchini. 1992: Caballc ct al. 1992: Rubio. 1992). Ello cs dcbido a la facilidad
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técnica que este método supone, y por qué no, a una falta de formacién e informacién o de
posibilidades sobre las demas posibilidades operativas en el proceso de consolidacién e
hidrofugacién de superficies pétreas. En nuestro caso, se trata de obtener datos representativos
y transplantables al campo profesional actual, por lo que se ha adoptado este sistema como
punto de partida para nuestro proceso de investigacion.

La técnica de aplicacion de los productos es decisiva a la hora de obtener unos
resultados satisfactorios, pero sobre todo es de capital importancia conseguir rangos 6ptimos de
penetrabilidad en las tarcas de consolidacion. Contrariamente, cuando se aplica un protectivo
no es tan necesaria la penetrabilidad del tratamiento en cuestion, dado que la funcién que debe
de cumplir esta mas localizada en la superficic de la piedra.

De sobra es sabido que en la fase de impregnacion se ha de conseguir que el producto
penetre tanto como sea posible, aumentando las fuerzas que condicionan la penetrabilidad
(ejerciendo vacio), o bien, aumentando los tiempos de contacto producto-superficie pétrea.
Esto ultimo puede ser factible con la aplicacion de sucesivas capas o aplicaciones (justamente
el mecanismo realizado en esta memoria de investigacién). o con algin sistema que permita que
la piedra est¢ continuamentc mojada de producto (ver apartado en este capitulo,
correspondiente a técnicas de aplicacion de consolidantes y protectivos).

Por otra parte, y como la técnica elegida (la usual, por otra parte), no conlleva una
elevada penetrabilidad, como contribucion a una mejora de la misma se ha realizado en
condiciones estables de temperatura y humedad relativa, y mediante la aplicacién muy
progresiva de capas de producto sobre la piedra a tratar..

La impregnacion de las probetas se ha realizado sobre cada una de las caras de las
mismas, hasta conseguir una saturacion de producto. La aplicacion de las distintas manos se ha
efectuado dejando transcurrir ¢l tiempo suficiente para que la picdra absorba el tratamicnto,
pero sin dejar que la superficic estuviera seca: en definitiva, y adoptando una terminologia mas
artistica, cuando la superficic estaba "mordiente". Asi mismo, antes dc la aplicacion de los
tratamientos se¢ impregnaron las probetas con el disolvente empleado en cada caso (disolvente
nitroceluldsico para todos los tratamicntos, exceptuando los inorganicos calcio y bario, en cuyo
caso. cl disolvente utilizado fuc agua bidestilada). La finalidad que sc persiguc con cllo. es
doble: por un lado facilita la apertura de poros (Lazzarini v Tabasso. 1986). v por otro. siempre
y cuando sc deje cl tiempo suficiente, y cl disolvente sca miscible con agua. total o
parcialmente. ayuda a climinar restos de humedad.

Una vez que sc impregnaron todas las caras de las probetas. sc traté de climinar los
posibles brillos ocasionados por los tratamicntos. Estos brillos cn su mavoria cstan generados
por los cambios que inducen los productos en ¢l indice de reflectividad de luz. aumentando los
valores especulares que pucda poscer la picdra. Las razones son cmincntemente estéticas,
sicndo practica habitual cn una intervencion de restauracion. La solucion adoptada ha
consistido cn aplicacion dc empastes de celulosa ligeramente impregnados con el disolvente
adccuado sobre las caras tratadas.. En cl caso dc los tratamicntos con productos inorganicos
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(calcio y bario) se procedio a retirar los excesos de consolidante depositado en superficie
mediante la aplicacion de compresas de celulosa deacidificada con agua desionizada sobre las
caras tratadas. La conveniencia de retirar dichos excesos de producto se¢ fundamenta en el
evidente "blanqueo" que por lo general suelen inducir estos ltimos tratamientos.

En todos los tratamientos aplicados se han empleado al menos 5 1/m? antes de
considerar saturada la probeta, distribuidas en 9 6 10 aplicaciones sobre las distintas caras.

Concentraciones y preparacion de los productos

En el caso de los tratamientos con hidréxido de Ca y de Ba se han empleado soluciones
saturadas. La preparacion de la solucion de Ca ha sido a partir de la hidratacion de 6xido de
calcio (CaO) muy puro. El proceso ha consistido en la molienda del 6xido de calcio en polvo
muy fino, seguidamente se ha extendido este polvo en un recipiente ancho, para ir afiadiendo
poco a poco, agua pulverizada bidestilada sobre el mismo y conseguir con ello un "apagado"
muy lento. Paralelamente a la adicion de agua, la masa resultante se ha ido mezclando hasta la
total incorporacion de tres volumenes de agua por cada uno de 6xido de calcio. Este proceso se
ha realizado durante un tiempo no inferior a tres meses; en cualquier caso no es un tiempo
excesivo, pero por razones obvias de limitacion de tiempo no ha podido ser de otra forma. Con
ello se asegura una lenta hidratacion y una buena formacion de cristales de Portlandita, Ca
(OH),. Con esta cal apagada se ha obtenido el denominado "grasello”, es decir una crema
constituida esencialmente por hidroxido de calcio y en buena logica, algo de 6xido de calcio
procedente de zonas no apagadas. A partir de esta pasta, y por incorporaciéon de mayor cantidad
de agua se consigue una suspension y disolucion de agua e hidrdxido de calcio. Posteriormente,
a consecuencia de la decantacion y precipitacion de esta mezcla, el agua (dilucién de agua e
hidréxido de calcio) sobrante localizada en la parte superior del recipiente se puede considerar
como saturada, y por tanto lista para ser empleada.

Para la preparacion de la solucion saturada de hidroxido de bario se ha partido de
hidréxido de bario, Ba (OH),. en polvo, al que s6lo ha sido necesario afiadir agua bidestilada.
El proceso de disolucion ha requerido algunas horas en agitacion, con algo de temperatura
(aproximadamente 40° C). para seguidamente dejar precipitar y decantar esta mezcla a
temperatura ambicnte. retirandose unicamente la disolucion correspondientc a una fina capa
superficial. Las dos soluciones (hidroxido de calcio ¢ hidroxido de bario) fucron filtradas antes
de su utilizacion para cvitar la inclusion de particulas de contaminacion.

Por ¢l contrario. con productos como Wacker OH. Dinasyvlan MTES y Rhodorsil RC-
80, las concentracioncs han sido scnsiblemente inferiores: en todos cstos cjemplos. los
tratamicntos han sido aplicados tal cual vicnen de fabrica. Ahora bicn, cstos productos sc
comercializan diluidos. oscilando alrededor del 60 al 70%. sicndo cn los tres casos la
concentracion emplcada. En relacion al oligomero siloxano Rhodorsil H 224, 1a concentracion
utilizada ha sido dc un 25%. dado su clevado peso molecular y viscosidad. En cualquicr caso.
esta dilucion cs lo suficientemente clevada como para cumplir la funcion para la cual ha sido
disciiado el producto.
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Las soluciones de polimeros acrilico y vinilico (Paraloid B 72 y Rhodopas B,
respectivamente), tienen concentraciones del 10% en peso en disolvente nitroceluldsico.
Ademas de preparar las disoluciones manteniendo agitacion, incorporando muy lentamente las
perlas de polimero policondensado al disolvente, para asegurar una adecuada homogenizacion,
se han filtrado posteriormente las disoluciones para evitar cualquier posible cuerpo extrafio en
las mismas.

En cuanto a la composicion de las mezclas, sus dosificaciones fueron :

-Mezcla acril-siliconica, 50% de resina siliconica (Rhodorsil RC-80), y 50% de resina
acrilica (Paraloid B 72) (previamente diluida al 10% en peso en solvente nitrocelulosico).

-Mezcla vinil-siliconica, 50% de resina siliconica (Rhodorsil RC-80), y 50% de resina
vinilica (Rhodopas B) (previamente diluida al 10% en peso en solvente nitroceluldsico).

-Mezcla acril-vinil-siliconica, tres partes iguales de resinas siliconicas (Rhodorsil RC-
80), acrilica (Paraloid B 72), y vinilica (Rhodopas B), previamente diluidas estas dos ultimas
en solvente nitrocelulosico al 10% en peso.

El disolvente (excepto para inorganicos) ha consistido en una mezcla de 98% de
Tolueno y 2% de Etanol (disolvente nitroceluldsico).

Condiciones de secado y polimerizacion

Antes de proceder a obtener los datos correpondientes a cada tratamiento las probetas
han soportado un lento pero meticuloso proceso de secado y polimerizacion. El secado se ha
realizado dentro de una campana aislante provista de un sistema de abastecimiento térmico e
higrico. Una vez colocadas las probetas dentro de dicha campana se han regulado las
condiciones de temperatura y humedad relativa a 20°C y 50% respectivamente. El sistema de
control ha consistido en un termohigrometro electronico marca Novasina Msl, provisto de
célula electrolitica. Los rangos de medicion que incluye este aparato son los siguientes: gama
de medida de humedad relativa entre 6 v 98 %, precision + 99% (entre 20 y 90 % hr): gama de
medida de temperatura entre -20 y 80°C, precision £ 99.99%.

Con esta condiciones sc consiguen varios objetivos: cn primer lugar se reduce la
cvaporacion del disolvente. con lo cual sc asegura una mejor penctrabilidad al evitarse una
migracion del producto hacia la superficic (Villegas ct al. 1991): se facilita el “curado™ de los
productos pucsto que la evaporacion. en especial de los alcoholes incorporados a los productos
siliconicos, cs lenta (Stambolov y Aspercn, 1972) y de forma Paralela se consigue un proceso
largo de polimerizacion (Furlan y Pancella, 1981). Por altimo. sc facilita la cabonatacion del
hidroxido de calcio y bario con ¢l aporte de soluciones ricas en CO2 (Hempel. 1969:; Lewin y
Bacr, 1974; Price. 1984).
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2.3.4. Normalizacién de ensayos

La metodologia no requiere conocimientos muy especializados para una correcta
realizacion; por lo general, siguiendo las normativas existentes para los diferentes ensayos a
modo de "recetario" se pueden conseguir resultados muy aceptables. Excepcionalmente,
algunos experimentos se han tenido que disefiar al efecto, como por ejemplo la evaluacion de la
penetrabilidad de productos mediante el control del angulo de contacto de las secciones de
probetas tratadas. Independientemente de ello, se han seguido las siguientes normas para la
realizacion de este trabajo, muchas de las cuales proceden de las propuestas del grupo de
trabajo italiano NORMAL (Normativa Manufatti Lapidei) CNR-ICR (Consiglio Nazionale
delle Ricerche-Istituto Centrale per il Restauro):

Para las medidas colorimétricas la norma empleada ha sido el sistema internacional
segun la Commision International de 1'Eclaraige CIELab. Este método es el definido por
Hunter en el afio 1948 (Hunter, 1948) y redefinido con posterioridad por esta comision en
1976. Esta técnica no destructiva es utilizada cada vez mas en el campo de la conservacion de
obras de arte (Zezza et al, 1992).

En la caracterizacion morfoldgica del material pétreo, asi como de la evaluacién de la
penetrabilidad de los distintos tratamientos empleados. mediante microscopia electronica de
barrido se han seguido en gran parte las indicaciones propuestas por el grupo de trabajo
NORMAL, concretamente a partir de la recomendacion 8/81 (Documento NORMAL 8/81).
Independientemente de apoyarse en publicaciones de este tipo, existen multiples trabajos que
avalan la utilidad de esta técnica, profusamente empleada en estudios como los que aqui se
presentan (Tucci et al, 1985).

Por los que respecta al ensayo realizado para caracterizar fisicamente al material de
cantera usado, y la posterior evaluacion de las variaciones sufridas en el sistema poroso, sc¢ ha
utilizado la técnica porosimétrica de inyeccion de mercurio (MIP), siguiendo en gran parte las
directrices del Documento NORMAL 4/80.

Los respectivos ensayos de angulo de contacto agua-picdra, cnsayo dc succidn-
penetracion capilar, saturacion y desorcidn y permeabilidad al vapor de agua sc han adecuado
de forma precisa a las especificaciones del grupo NORMAL: Documento NORMAL 33/89:
Documento NORMAL 11/85; Documento NORMAL 7/81 y 29/88. v Documento NORMAL
21/85 respectivamente.

Los cnsayos destinados a controlar las propicdades mccanicas. tanto dcl material
procedentc de cantera como las probetas tratadas. sc han rcgido por la rccomendacion
NORMAL (Documento NORMAL 22/86) para la mecdicion dc transmision dc pulsos
ultrasonicos; La norma utilizada para cl ecnsayvo dc resistencia a la compresion uniaxial cs cl
propucsto por la ASTM D 3148-86. Las normas propucstas por la comision 25 PEM dc la
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RILEM/1980 (test n°. V. 1b) han sido las empleadas en el caso del ensayo de cristalizacién de
sales por inmersion total.

Finalmente, los ensayos correspondientes a la estacion de envejecimiento no acelerado,
velocidad de secado de los tratamientos, y penetrabilidad mediante la medicion del angulo de
contacto en secciones transversales, toman como base algunos ensayos como el test n° V. 2 de
la comision 25 PEM de la RILEM /1980 en el caso de la estacién experimental (al respecto de
la cristalizacion de sales inducida por inmersion parcial). Los dos restantes se atienen a las
normas correspondientes a secado de materiales o desorcién (Documento NORMAL 29/88) y a
la medida del angulo de contacto (Documento NORMAL 33/89).
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3. COLORIMETRIA

3.1. INTRODUCCION

En toda intervencion de restauracion en la que se reponga material pétreo, o bien se
apliquen consolidantes o protectivos, se hace imprescindible evaluar el impacto o incidencia
cromatica que cstos clementos nuevos o afiadidos puedan ocasionar en el conjunto. En general,
este es un tema que se sucle controlar de manera visual, con lo cual tanto los resultados como la
interpretacion de los mismos estan sujetos a las limitaciones y subjetividad del ojo humano en
la captacion ¢ interpretacion del color. Se hace necesario pues. un método objetivo de medida
del color, tanto de los materiales pétreos que hayan de usarse en reposiciones. como del efecto
de los agentes de restauracion ecmpleados.

Con cste motivo han ido desarrollandosc métodos mas o menos objctivos de evaluacion
colorimétrica como e¢s el empleo de cartas de color normalizadas (Cartas Munsell), hasta los
mas rccicntcs métodos totalmente instrumentales o cuantitativos. basados cn la medicion dc las
diversas coordenadas cromaticas mediante instrumentacion cspecifica. Como trabajos que
cjemplifican lo expuesto. podemos citar ¢l uso de cartas dec color por Esbert ct al (1989), o las
medidas con cspetrofotometro realizadas por Bisconti v Tabasso (1991) y (1992).
Evidentemente. estec ultimo método decbe proporcionar a priori unos resultados mas
satisfactorios que una simple cleccion o comparacion visual.
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Esta medicion del color, a pesar de que no requiere una instrumentacién y metodologia
excesivamente complejas, no esta lo suficientemente extendida en nuestro entorno, ni en la
tipificacion de materiales, ni en la evaluacion de tratamientos restauradores.

En nuestro trabajo, en aras al desarrollo de un método cuantitativo, asi como a la
extension de este tipo de metodologias, hemos procedido a la catalogacion colorimétrica del
material calcarenitico objeto de estudio en esta Tesis, asi como a la evaluacion del efecto de los
diversos productos consolidantes y protectivos sobre ellas, basandonos en la medida de la
reflectancia del material a lo largo de todo el espectro visible, producida por un haz de luz
continuo emitido por el espectrofotometro, el cual emula diferentes situaciones luminicas.

Dada la ya comentada escasa difusion de métodos basados en medidas de
cromaticidad, consideramos oportuno una breve exposicion de los principios del método
aplicado. Para una mayor profundizacion recomendamos entre otras obras especificas, las de
Wyszcki et al (1982); Judd et al (1975); Wright (1964) y Billmeyer et al (1981).

En la determinacion de un color intervienen tres factores importantes: el iluminante o
tipo de iluminacion, el objeto y el observador. Cuando un haz de luz incide sobre un objeto
pueden darse simultancamente diversos fenomenos: transmision, dispersion, absorcion,
reflexion, etc, dependiendo de las caracteristicas tanto del objeto como de la radiacién luminica
incidente. En el método seguido, se determina el efecto denominado remision o reflectancia,
consistente en la relacion entre la energia luminica recibida y la reflejada por el objeto,
expresada en tanto por ciento. De esta manera, ¢l color del objeto se define por la reflectancia
del mismo a lo largo de todo el espectro visible (400-700 nm.), y consecuentemente la longitud
de onda de dicho color seria aquella en la que se produce el maximo de reflectancia

En la determinacion de un color se requieren dos conceptos fundamentales:
cromaticidad y luminosidad. En el primero se engloban tono, definido como la longitud de onda
dominante y saturacion o pureza espectral del color. Por tltimo, el factor luminosidad termina
de cuantificar el color.

Todos los sistemas de medicion del color se basan, como es logico, en las
caracteristicas del 0jo humano; en el mismo existen células sensibles a la luz, de las cuales unas
de ellas son responsables de la percepeién de luminosidad en este caso acromatica, v otras son
las encargadas de la percepcion cromatica. con tres capacidades de absorcion espectral,
mezclandose en el cerebro estas percepciones para obtencr la sensacion de color. Por ello, la
Comision International de I'Eclairage (CIE). normalizo ¢l observador con los llamados
componentes tricromaticos X. Y. Z. que definen la sensibilidad del ojo humano al rojo, verde y
azul y luminosidad a lo largo del espectro visible (Wright. 1964).

El sistema de medicion de color CIE 1976 L*a*b* (DIN 6174). utiliza coordenadas
rcctangulares y cilindricas que determinan cl espacio CIELAB (figura 3.1.1). estas sc definen a
partir dc los valores tricstimulo X. Y. Z dc un objcto. y los valores Xn. Yn. Zn del iluminantc,
scgun las ccuaciones (Wyszecki ct al 1982):
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Por color en términos cuantitativos o colorimétricos se entiende el vector resultante de tres
componentes o coordenadas segun un sistema de tres ejes trirectangulo. Mediante convenio, y
segun el sistema CIE 1976 L*a*b*, en el eje vertical se representan los valores de luminosidad
(L*), expresados en tantos por ciento, de manera que en el punto de origen o interseccion de
ejes se situa el 50%. siendo el extremo negativo del eje el 0%, y el positivo el 100%; en
términos visuales estos extremos corresponderian al blanco (100%) y al negro (0%), mientras
que, logicamente, el origen de coordenadas (50%) corresponderia al gris.

En los gjes contenidos en el plano horizontal se posicionan los valores o coordenadas
cromaticas (a* y b*). El eje a* corresponde al sistema rojo-verde, de manera que en el origen
de coordenadas se situa el cero, valores positivos de a* indican componente cromatica roja, y
negativos componente verde. De manera analoga, el eje b* representa el sistema amarillo-azul,
los valores positivos representan componente amarilla y los valores negativos azul. Los valores
numéricos de los dos ¢jes dan una idea de la cantidad de componente cromatica que presenta
cada muestra. entediéndose como saturacion maxima para ambos el valor 50. Estas dos
coordenadas a* y b* determinan en el plano horizontal ¢l vector C. vector cromaticidad o
“croma". quc indica la relacion de componentes cromaticas del color. La caracterizacion total
del color de la muestra corresponde al vector E. que como dijimos anteriormente es ¢l resultante
de a* y b* (vector C). v de la luminosidad L* (figura 3.1.1).

Del analisis o consideracion del vector C (mddulo v direccion). se derivan otros
paramectros o factores que pueden scr de interés como cs la cantidad de componentes cromaticas

o saturacion. y cl tono dominantc .

En cualquicr caso la determinacion o clasificacion colorimétrica de una mucstra ha de
cslar sujcta a la presentacion de sus tres coordenadas (L*. a* y b*). dado quc la consideracion
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exclusiva de sus modulos C y E, aporta una idea imprecisa de la posicion exacta de los mismos.
Sirva como ejemplo la figura 3.1, en esta aparecen representados los valores de un color cuyas
caracteristicas cromaticas (a* y b) corresponden a un tono violaceo con saturacion media,
ademas, posee esta muestra unos valores de luminosidad (L*) localizados muy por encima del
cincuenta por ciento. Corresponderia este color a un tono violaceo medianamente saturado con
gran luminosidad, o lo que es lo mismo, a un violeta muy claro. La obtencién del médulo del
vector C y cuyo valor determina la saturacién del color (S) se calcula mediante la ecuacion :

Ic|=@"? +(b%)’ 4)

Donde: a* seria la cantidad de componente roja o verde (positiva o negativa) y b* la cantidad
de componente amarilla o azul (positiva o negativa).

Blanco

L*| Amarillo

_b*
Azul

Negro S
Figura 3.1 Representacion del espacio cromatico CIELAB 1976. C, vector cromaticidad (plano
a* b¥), [, vector color total (plano L* a* vy b*)

Dec forma similar sc obticne cl vaor del vector E. cuyo médulo sc determina mediante
la siguiente ecuacion:
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|E|=J(L9? +(a%)® +(b*)’ )

Donde: a* y b* representan los valores ya descritos y L* corresponde a la cantidad de
luminosidad de la muestra (negro-blanco).

Sin embargo, si observamos cualquier otro cuadrante de los contenidos en la figura,
podemos imaginar la posicion de un color diferente cuya proporcién de sus componentes (L*,
a* b*) sean exactamente iguales al anteriormente mencionado, y por tanto el valor de sus
modulos también lo sea. Es por ello que el valor de éstos no tiene sentido, si no se aportan las
correspondientes coordenadas cromaticas.

Otro valor interesante en toda consideracion colorimétrica seria el referente al tono de
la muestra, y esta determinado por el dngulo en grados que forma el vector cromaticidad (C)
contenido en el plano a*, b*, y el eje de coordenadas (a* en nuestro caso). Este valor indica la
composicion espectral del color (figura 3.2). La cuantificacion del mismo responde a la
formula:

h,, =arctan(b */a*) (6)

b*

Figura 3.2 Representacion en el espacio cromdtico (a*, b*), la posicion de dos muestras con
caracteristicas diferentes. Los segmentos S; v S» expresan sus valores de saturacion v los
angulos (en grados sexagesimales) a v f5 sus tonos respectivos.

En csta memoria. sc han caracterizado las diferentes mucstras pétreas utilizando como
refcrencia la mucstra no tratada de cada grupo dc color. para la cvaluacion de tratamicntos. de
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manera que ademas de determinar los diversos parametros colorimétricos, se han obtenido las
diferencias de tono (Ah), saturacion (AS) y diferencias globales de color (AE) observables
entre los diferentes grupos de material pétreo establecido, o bien ocasionados por los diferentes
tratamientos.

Las diferencias de tono (Ah) entre muestra y el estandar se obtienen por la siguiente
ecuacién: siendo (h,p,S) dngulo del estandar y (h,p,™) dngulo de la muestra.

Ah=h,-h," @)

b

Las diferencias de saturacion (AS) de una muestra en relacién al estandar se obtienen
por la ecuacion:

AS = \/(Aa*)z +(Ab*)? (8)

Donde: Aa* y Ab* constituyen las diferencias de componentes roja/verde, y amarilla/azul entre
la muestra y el estandar. Finalmente, las diferencias de color total (AE) de una muestra respecto
de su referencia se cuantifican por la siguiente ecuacion:

AE*=vAL*? +Aa*! +Ab*? ©9)

Donde: AL*, Aa* y Ab* constituyen las diferencias de cada una de las coordenadas cromaticas
de la muestra y el estandar.

3.2. MATERIALES Y METODOS

El material usado, de acuerdo con el plantcamiento global de esta memoria, ha sido
material calcarenitico procedente de las canteras Escribana y Parideras. Esta roca, que cs
catalogada cn tres tonos o colores por Scbastian et al. (1992). no obstante son claramente
perceptibles un niimero superior de gradaciones o variaciones dentro incluso de un mismo nivel
o seric del material. El muestreo s¢ hizo atendicndo a todas las posibles gamas de color
presentes, obscrvables exclusivamente en forma visual.

Una vez cortados todos los tipos en forma de probetas de 4x4x1 cm. s¢ hizo una
scgunda clasificacion de los mismos tanto en scco como en mojado. pudicndo establecersc hasta
sicte grupos en términos visuales igualmente. scleccionandose doce probetas de cada uno de
estos grupos, para proccder a las medidas del material tratado y sin tratar. Sc desccharon
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aquellas probetas con heterogencidades o bioclastos de gran tamafio, que podian aportar
distorsiones en las medidas respecto al tono general de la matriz calcarenitica. Finalmente, el
numero total de muestras ha supuesto un nimero de 84 probetas, 12 para cada uno de los sicte
grupos pétreos clasificados por nosotros de forma visual.

El método de corte, secado y preparacion de muestras, y la aplicacion de los diferentes
tratamientos, secado y/o polimerizacion de los mismos ha sido el descrito en el apartado
correspondiente del capitulo 2.

Las medidas colorimétricas se han obtenidos con un espectrofotometro marca Hunter
Lab. Ultrascan (perteneciente al Departamento de Optica de la Universidad de Granada), cuyas
caracteristicas fundamentales son: rango de medicion entre 375 y 750 nm, a intervalos de 5 nm;
precision en longitud de onda + 0.5 nm; sistema de iluminacién por haz de luz continuo;
medicion de color por reflectancia; precision o repetitibilidad del 99.94% (entre 680 y 750
nm.), del 99.96% (entre 430 y 680 nm.) y del 99.85% (entre 380 y 430 nm.). El equipo puede
incorporar en las medidas la componente especular del objeto, y cada valor de reflectancia
responde a la media de veinte medidas.

No obstante, las caracteristicas de precision especificadas para el equipo, se ha optado
por hacer una comprobacion experimental de la misma por medicion de los parametros
colorimétricos de una misma muestra diez veces. Los resultados obtenidos aparecen en la tabla
3.1, y quedan representados graficamente en la figura niimero 3.3.

En la parte izquierda de la misma se representan los valores de las coordenadas
cromaticas a* y b*. y en la escala vertical (parte derecha) los valores de luminosidad L*. Se
observa como para conseguir una discriminacion apreciable de valores hay que recurrir a una
gran ampliacion de escala. y aun asi, solo aparecen discriminados siete de los diez pares de
valores para a*-b*, y cuatro de los dicz valores de L*. Esto indica la aceptable repetitibilidad
que posee el espectrofotometro.

Tabla 3.1 Coordenadas cromaticas (L* v valor del médulo C) de una muestra correspondiente al
grupo de color nimero 1, medida diez veces.

Medida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
L* 87.68 87.609 87.68 87.67 87.67 87.66 87.66 87.67 87.67 87.67
Modulo C 1113 1114 11,12 1112 1111 1111 IL1T 1110 11.09 11.09

Las medidas sc han cfectuado usando tres tipos de iluminantcs: iluminante A. que
correspondcria a la luz emitida por una lampara de incandescencia de filamento de wolframio y
cuya temperatura de color scria 2856°K. Iluminantc C. rcpresenta la luz del sol directo al
medio dia con un ciclo claro. Esta luz se puede obtener filtrando la luz del iluminante A. a
través dc dos disoluciones. | y 2. cada una dc un centimetro de cspesor. La temperatura de
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color es de 4874°K. (Casas, J. 1985). [luminante D65, corresponderia a la luz del cielo norte
sin sol directo en un dia claro. En laboratorio esta luz se puede conseguir haciendo pasar la luz
del iluminante A a través de dos disoluciones, 3 y 4 (Tabla 3.2), cada una de un centimetro de
espesor. La temperatura de color es de 6774°K. Los resultados obtenidos con los diferentes
iluminantes son equivalentes, por lo que en las tablas y graficos de este capitulo se han usado
los correspondientes al iluminante C.

Q357 s 87.70 - 100 BLANCO
T = 11.141 e e [87.69
%304 nd . e [87.68
> 11.12 ° o o [8767 - 90
s 1Ln . o 8766
11.10 = 87.65
204 1109 o 87.64 - 80
11.08 . L8763 L*
b* 283839
15 - S g o L 70
10 4
L 60
a 54 S
> z
13 I
=< 0 T T T T T 1 = 50 Z {
-2 0 2 4 6 8 10
VERDE a* ROJO
. Wit 4 ;

i - SRS S !

Figura 3.3 Representacion grdfica de los valores L* a*, b* de una muestra correspondiente al
grupo 1, medida diez veces. En este grifico se puede observar la repetitibilidad del
espectrofotometro empleado para la realizacion de este ensavo; nétese como se ha tenido que
recurrir a aumentar la escala gréfica para poder discriminar parte de los valores.

A modo de cjemplo. en la figura nimero 3.4 sc representan los valores AE* o
variaciones globales de color producidos por tres tratamientos diferentes (1. 2 v 3). con cada
uno de los iluminantcs. Sc observa como los valorecs AE* para un mismo tratamicnto apenas
varian, y lo quc ¢s mas importante. la incidencia relativa de cada uno respecto a los otros. sc
mantienc cn cada tipo de iluminante. En nucstro caso. la scleccion del iluminante C ha estado
motivada, por cntender mas apropiada cstc tipo dc luz a nucstro entorno luminico. cs decir.
cxisten mayores situacioncs de luz directa sobre los matcriales pétreos. asumicndo. por
supucsto, la particular oricntacion de un cdificio dcterminado. v naturalmente. a raiz de los
resultados que sc mucstran cn la figura 3.4. las incidencias de los distintos tratamicntos cn una
situacion dc luz. mas o menos intensa. no scran distintas.
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[lum. A
[lum. C
[lum. D65

Figura 3.4. Representacion grdfica de los valores AE* para tres tratamientos diferentes, con los
distintos iluminantes.

Tabla 3.2 Composicion de los filtros empleados para la obtencion de los iluminantes C y D63, a
partir del iluminante A (2856°K) (tomado de Casas, J. 1985).

Disolucion Filtros

1 2 3 4
Sulfato de cobre 2.452 gr. 16.11 gr. 3412 gr. 22.520 gr.
Manita 2.452 gr. 3.412 gr.
Piridina 30 ml. 30 ml.
Sulfato de cobalto
y amonio 26.710 gr. 30.580 gr.
Acido sulfurico 10 ml. 10 ml. 10 ml. 10 ml.
Agua hasta 1000 ml. 1000 ml. 1000 ml. 1000 ml.

El mecanismo de medicion colorimétrica es simple, una vez que cl haz incidente ha
registrado los valores de reflectancia de las muestras, cl "software" del cquipo. ademas de las
coordenadas cromaticas L*. a*, b*, proporciona cn forma dc curva (figura 3.5) los valores de
reflectancia cn tantos por cicnto. de cada muestra para las diferentes longitudes de onda (en un
intervalo de 400 a 700 nm). comparandola sicmprc con la corrcspondicntc al estandar (cn
nuestro caso scria cl material a sustituir 0 a somcter a tratamicntos). obtcnicndosc, por tanto,
dos curvas sobrcimpresionadas, pertenccicntes a estandar y mucstra. Dc csta forma pucnen
obscrvarsc inicialmente de forma cualitativa las difcrencias de color. También sc obtienc un
listado donde quedan reflejados los valores de reflectancia punto a punto (de cinco cn cinco
nm.). de las mucstras y las diferencias entre estas v la cstandar.
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Figura 3.5 Representacion de los valores de reflectancia para la muestra no tratada del grupo
de color numero 7 (en linea continua) y de la muestra tratada con hidréxido de calcio (en linea
discontinua). En ordenadas, longitud de onda (desde 400 a 700 nm), en abcisas, valores de
reflectancia (en %).

3.3. RESULTADOS

3.3.1 Caracterizacion colorimétrica del material pétreo

Como se sefialo anteriormente, siete han sido los grupos de color, de material
calcarenitico distinguibles. Tras ordenarlos visualmente del 1 al 7 segin apariencia de
coloracion creciente desde casi blanco hasta naranjado, se procedié a la medida de sus
parametros de color. En la tabla 3.3 se recogen sus coordenadas cromaticas L*, a* y b*. Asi
mismo, y usando la muestra o grupo 1 como estandar de referencia. s presentan los valores
correspondientes en cuanto a diferencias de color, tono y saturacion de los restantes grupos
respecto al grupo numero 1. (pudiendo establecerse cuantitativamente las diferencias de color
entre las distintas muestras o grupos). Puesto que me ha parecido excesivo presentar los valores
de reflectancia de cada uno de los grupos de color, a lo largo de todo cl espectro visible (la
tabla de estos valores resultaria interminable). He optado por representar graficamente los
mismos, de tal manera, que con el diagrama resultante cs posible hacersc una idea de las
diferencias existentes entre los grupos (figura 3.6)

No obstante. sc desarrollara ampliamente ¢l estudio y analisis dc las caracteristicas
colorimétricas de cada uno de los grupos de material calcarenitico. A continuacion sc describen
eslas caracleristicas. representandose graficamente los valores L*. a* v b* dc cada uno dc los
grupos de color v las variacioncs de color total (AE*) en relacion al grupo namcro 1.
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Figura 3.6 Representacion grdfica de los valores de reflectancia de cada una de las muestras no
tratadas de los distintos grupos de color, a lo largo de todo el espectro visible.

Grupo 1. En relacion a la componente L* posee un valor elevado y por tanto presenta
una considerable luminosidad. El valor negativo de a* implica una pequefia proporcion de
componente verdosa (practicamente inapreciable). mientras que los valores de b* indican una
proporcion importante de componente amarilla. El aspecto visual por tanto de este tipo de
biocalcarenita, corresponde a una piedra con un tono blanco amarillento con poca saturacion,
(figura 3.7). La longitud de onda dominante para este grupo de color es de 576.98 nm (tabla
3.3), valores muy proximos a la radiacion del amarillo espectralmente puro.

Tabla 3.3 Coordenadas cromaticas (L* a*y b*) para los distintos estandares de biocalcarenita.
Tono (hg), saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE),
variaciones de tono (AH), v variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar niimero 1.

4

(lluminante C)

Grupo L* a* b* ha S Ad (nm) AE* AH AS
1 87.63 -0.03 11.31 90.152 11.310 576.98 0.000 0.000 0.000
2 82.28 1.79 14.00 82.714 14.114 579.00 6.259 7.438 2.804
3 85.95 -0.28 14.25 91.126 14.523 576.70 3.395 -0.974 2.943
4 78.63  0.79 16.90 87.324 16918 ST1.75 10.626 2.828 5.608
5 80.38 2.76 24.66 83.014 24.814 578.86 15.446 6.538 13.504
6 72.78  2.36 20.82 83.533 20.953 578.86 12,795 6.619 9.643
7} 6720  4.64 25.06 79.510 25.486 580.15 25.065 10.642 14.176

Grupo 2. Posce analogamente una clevada luminosidad. aunque menor que ¢l grupo
numcro 1. Los valores a* y b* caracterizan a cste cstandar con una pequefia cantidad dc
componente roja (el valor de h,y, implica un ligero desplazamicnto hacia tonos rojizos). aunque
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proporcionalmente domina la amarilla. La posicién de sus coordenadas cromaticas, algo mas
alejadas del eje vertical L* implican una mayor saturacion de color que en la muestra niimero
1 (tabla 3.3, y figura 3.7). Paralelamente, el descenso en los valores de luminosidad indica que
también es algo mas oscura. El aspecto de esta piedra, es blanca amarillenta con un leve matiz
rojizo (poco apreciable visualmente). La longitud de onda dominante en este grupo de color es
579.00 nm, valores también muy proximos al amarillo.
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Figura 3.7 Representacion grdfica de los valores L* a* b* de los distintas muestras no
tratadas, de cada uno de los grupos de color observados.

Grupo 3. En este estandar el valor de luminosidad es también elevado, superior al de
la muestra 2. con cifras proximas al del estandar 1. La coordenada a* aporta un valor negativo
mayor que cn ¢l namero 1. por tanto existe una mayor componente verdosa (tabla 3.3). El valor
de b* es también superior en relacién al estandar namero 1 y 2. Esta mezcla cromatica le
confiecre un aspecto blanco amarillento: el aporte dc componente verde es visualmente
inapreciable (figura 3.7). La saturacion del color de esta muestra cs sensiblemente mayor que
en la anterior. Los valores de longitud de onda dominante son 576.70 nm.

Grupo 4. La luminosidad de csta muestra es infcrior a la de los anteriores cstandares.
siendo por tanto algo mas oscura. El valor a*, sc situa entre los dc las muestras 1. 2 y 3, pero cl
valor b* aumenta. por lo quc resulta mas amarilla que las anteriores. Presenta por tanto un tono
amarillo blanquecino claro (figura 3.7). El médulo (S) del vector cromaticidad indica una
mayor saturacion dc color quc cn las muestras 1. 2 y 3. La longitud dc onda dominantc
registrada cn cste grupo dc color ¢s de 377.75 nm.
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Grupo 5. En esta muestra se vuclve a experimentar un aumento de luminosidad en
relacion al estandar precedente. Los valores de a* y b* aumentan considerablemente, esto sc
traduce en un mayor aporte de componente amarilla (el mayor valor de las sicte muestras) y de
componente roja. En cualquier caso domina el amarillo sobre el rojo y por tanto el aspecto de
este patron es de un tono amarillo anaranjado, al que la gran luminosidad dota de un matiz
blanquecino (figura 3.7). En cuanto a la saturacién de color de esta muestra, los valores AS en
relacion al estandar namero 1, suben de forma considerable, y por tanto ¢l color resultante de
esta muestra es mas intenso (tabla 3.3). Posee este grupo de color una longitud de onda
dominante de 578.86 nm.

Grupo 6. De acuerdo con sus valores de luminosidad (L*) se produce una fuerte
disminucién de la misma. También ocurre lo mismo con los valores a* y b*, lo que se traduce
en una disminucion de componente amarilla y componente roja. El aspecto final de este patron
es de un tono amarillo anaranjado, pero mas oscuro que la muestra nimero 5. Como se puede
observar en la figura niimero 3.7, en esta muestra se vuelve a romper la tendencia creciente de
aumento de saturacion, de color, presentando valores inferiores al de la nimero 3, ain asi, la

longitud de onda dominante para este grupo de color es muy similar al anterior grupo, siendo de
578.76 nm (tabla 3.3).

Grupo 7. Los valores de luminosidad (L*) son los minimos registrados en todos los
patrones medidos. Por otra parte, hay un incremento sustancial en el valor a* y por tanto un
aumento de la componente roja. Hay un crecimiento de componente b* en relacion a la muestra
nimero 6, aunque este valor es similar al registrado en la nimero 3. El aspecto final de este
patron es de un tono amarillo rojizo oscuro (figura 3.7). Asi mismo la muestra, posee mayor
saturacion de color que el resto de los patrones medidos, aunque no muy por encima de la
nimero 5 (ver tabla 3.3). El valor de longitud de onda dominante medido para este ultimo
grupo es de 580.15 nm.

En relacion a los valores angulares de los diferentes patrones (hyp). segun ecuacion
(6). y su posicion en el plano de cromaticidad (figura 3.7). conviene enfatizar la irregularidad
que se observa en cuanto a tonos dominantes. sobre todo por la ordenacion visual previa que
hemos realizado. Dec esta forma queda evidenciado como los estandares 1 v 3, tienen valores
angulares pertenccientes al cuadrante amarillo-verde (ver figura 3.1). que los restantes estan
localizados en los cuadrantes amarillo v rojo. pero aun asi. los tonos dc los estandares 4. 5y 6
son inferiores en cuanto a proporcion roja que cl nimero 2. Por otra parte. las longitudes de
onda dominantes de los diferentes estandares indican quc todos s¢ cncuentran proximos al
amarillo (sodio) espectralmente puro. cuyo valor cs de 389.3 nm. aunque los cstandares 1 y 3
viran hacia ¢l campo de longitudes de onda del verde (desde 520, hasta 540 nm.). los estandarcs
2.4.5y 6 sc aproximan dc mancra parccida al amarillo. v ¢l estandar nimero 7 cs de todos el
que ticne los valores mas proximos al amarillo (sodio).

Por otra parte. las difcerencias de saturacion (AS) dec los distintos grupos. respecto al
grupo numero . segun ccuacion (8). ponen de manificsto un incremento cn la saturacion dcl
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color de las muestras selecionadas segin la ordenacion establecida, exceptuando la
discontinuidad que se observa entre las nimero 5 y 6.

Las diferencias de color total (AE*) entre los distintos estandares, segin la ecuacién
(9), y en relacion al estandar 1 quedan recogidos en la tabla namero 3. En la representacion
grafica de esos valores (figura 3.8) se pueden observar las diferencias progresivas de cambio de
color en relacién igualmente al estandar namero 1. Los resultados ponen de manifiesto el error
cometido en la ordenacion visual de los grupos de color o estandares, pues la muestra 3 resulta
finalmente mas proxima a la 1 que la 2, y por tanto justifica el recurso a la colorimetria como
técnica de clasificacion.

RUPO 24
RUPO 54

GRUPO 1
#GRUPO 34
GRUPO 44
GRUPO 64
GRUPO 74

G

Figura 3.8. Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes grupos
de color establecidos, en relacion al nimero uno.

Como ultima reflexion, conviene destacar que el error cometido en la ordenacién
visual de los diferentes patrones propuestos cn esta memoria, parece incidir mas en la
capacidad de discriminacion de componentes cromaticas o tonales que en la mavor o menor
proporcion de estas. En otras palabras. parece scr que. para este tipo de gamas. existe una
mejor aptitud del ojo para observar diferencias en cuanto a saturacion, que para percibir las
diferencias tonales.

Por otra parte, es logico que. ademas de los sictc grupos dc color establecidos por
nosotros para cl material dc cantera. puedan cxistir algunos mas dependiendo de la
cxhaustividad del muestreo. ¢ incluso que entre los sicte propucstos pucdan cstablecerse otras
subdivisioncs, todo dependera de la capacidad de discriminacion visual v del intervalo o
margen de variacion de parametros que sc cstablezca para definir o difcrenciar un grupo de
otro. Por tanto una corrccta clasificacion de los distintos grupos de color cxistentes implicaria
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el establecimiento de los limites citados, y un muestreo lo suficientemente exhaustivo como
para abarcar todas las gamas de color presentes. Nuestra experiencia, lo que nos indica es que
entre dos limites extremos, la variacion de color del material calcarenitico es practicamente
continua. En consecuencia no se pretende establecer estos siete patrones como los unicos
posibles sino evidenciar una vez mas la necesidad de recurrir a técnicas objetivas de medida.
En este como en otros casos, su interés en el campo de la conservacién y restauracion es
evidente.

3.3.2 Incidencias colorimétricas de los tratamientos

Las variaciones colorimétricas que generan los diferentes tratamientos se han
registrado, utilizando una probeta sin tratar de cada uno de los 7 grupos de calcarenita, la cual
ha servido como patrén.

De manera previa al analisis de las incidencias que generan los distintos tratamientos,
y a pesar de que la dispersion colorimétrica dentro de cada grupo no rebasa practicamente el
limite de lo perceptible, se ha evaluado cuantitativamente dicha dispersion midiendo diez
muestras de cada grupo, con objeto de poder evaluar posteriormente si las variaciones
generadas son un efecto claro de la heterogeneidad que pueda presentar este tipo de roca, o
realmente estan causadas por el tratamiento.

Tabla 3.4 Coordenadas cromaticas (L* a* y b*) para diez muestras del grupo 1. Tono (hg),
saturacién (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (AH), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar niimero 1. (Iluminante C).

Muestra  L* a* b* hap S Ad (nm) AE* AH AS
1 87.63 -0.03 11.31 90.152 11.310 576.98 0.000 0.000 0.000
2 8745 0.06 11.02 89.688 11.020 577.11 0.353 0.464 0.290
3 87.55 0.02 1096 89.895 10.960 577.05 0.362 0.257 0.350
4 86.27 0.14 12.17 89.341 12.171 577.20 1.618 0.811 -0.861
3 86.82  0.10 11.26 89.491 11.260 577.16 0.822 0.661 0.050
6 86.52 0.02 1238 89.907 12.380 577.05 1.543 0.245 -1.070
7 86.78 0.10 12.50 89.542 12.500 577.14 1.468 0.610 -1.190
8 87.96 -0.01 10.86 90.053 10.860 577.01 0.558 0.099 0.450
9 86.29 0.06 12.11 89.716 12.110 577.09 1.563 0.436 -0.800
10 80.40 0.10 12.07 89.525 12.070 STLS 1.452 0.627 -0.760

Dc mancra particular. se presentan los valores obtenidos para los patrones o estandares
numero 1. 4y 5 (tablas 3.4: 3.5 y 3.6). los cuales sc han representado graficamente (diagramas
L*, a* y b*). En dichas graficas se¢ han marcado o acotado cl cspacio que significa una
desviacion < 1% respecto al valor medio de las dicz mucstras, observandosc como la mavoria

de los valores quedan dentro de este intervalo. lo que indica la baja heterogencidad del material

Jorge Alberto Duran Suarez 95



EsTuDIO DE CONSOLIDANTES Y PROTECTIVOS PARA RESTAURACION DE MATERIAL PETREO

seleccionado. No obstante, es apreciable como la heterogencidad (aunque escasa) aumenta
progresivamente del grupo 1 al 5, sobre todo en los valores de a* y b*. Puede considerarse por
tanto que, independientemente de los intentos de seleccion visual, para este tipo de calcarenita,
la heterogeneidad colorimétrica del material seleccionado aumentara conforme aumente la
saturacion del color del grupo al que pertenecen las muestras (figuras 3.9)
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Figura 3.9 Representacion grdfica de los valores L* a* b* con el error establecido de diez
muestras no tratadas de los grupos 1, 4 v 5.

Tabla 3.5 Coordenadas cromadticas (L* a* y b*) para diez muestras del grupo 4. Tono (hu),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (AH), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar niimero 1. (Hluminante C).

Muestra  L* a* b* hap S 2d (nm) AE* A AS
1 78.63  0.79 16.90 87.324 16.918 377.75 0.000 0.000 0.000
2 80.14 0.63 14.76 87.5506 14.773 577.67 2.624 -0.232 2.145
3 80.46  0.60 13.86 87.521 13.873 577.68 3553 -0.198 3.045
4 80.67 0.59 14.36 87.647 14.372 577.65 3.264 -0.324 2.546
5 78.59  0.96 14.46 86.202 14.492 578.05 2.446 1.122 2.427
6 81.02  0.55 13.03 87.383 13.042 ST7.67 4.555 -0.259 3.877
7 80.21  0.63 14.95 87.587 14.963 577.67 2.515 -0.263 1.955
8 8047 0.57 1522 87.855 15.231 577.60 2,501 -0.532 1.688
9 8048 0.57 14.44 87.739 14.451 377.63 3.086 -0.416 2.467
10 80.00 0.72 15.10 87.270 15117 577.76 2.263 0.054 1.801
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Tabla 3.6 Coordenadas cromaticas (L* a* y b*) para diez muestras del grupo 5. Tono (h),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (AH), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar niimero 1. (Iluminante C).

Muestra  L* a* b* hab S Ad (nm) AE* AH AS
1 80.38 2.76 24.66 83.614 24.814 578.86 0.000. - 0.000 0.000
2 80.39 245 25.78 84.571 25.896 578.59 1.162 -0.957 -1.082
3 80.81 1.78 25.16 85.953 25.223 578.17 1.181 -2.339 -0.409
4 82.31 1.53 24.73 86.460 24.777 578.02 2.290 -2.846 0.037
5 82.47 147 2248 86.259 22.528 578.07 3.284 -2.645 2.286
6 81.83 135 23.71 86.741 23.748 577.94 2.235 =3.127 1.066
i 81.50 195 26.03 85.716 26.103 578.25 1.946 -2.102 -1.289
8 79.74 271 26.50 84.161 26.638 578.72 1.949 -0.547 -1.824
9 79.82 2.56 25.90 84.355 26.026 578.65 1.375 -0.741 -1.212
10 81.62 1.77 25.36 86.008 25.422 578.16 1.734 -2.394 -0.608

Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo niumero 1

En la figura 3.10. correspondiente al grupo 1, se puede observar la incidencia que
generan los distintos tratamientos. Los valores que dan lugar a la misma se recogen en la tabla
numero 3.7.

Tabla 3.7 Coordenadas cromaticas (L* a* y b*) para las muestras del grupo 1. Tono (hg),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (4H), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar no tratado; (Iluminante C).

Trat. [.* a* b* hav S Ad (nm) AE* AH AS
NT 87.63 -0.03 11.31 90.152 11.310 576.98 0.000 0.000 0.000
Trat.1 9430 -0.15 3.18 92.701 3.184 576.50 10.517 -2.549 -8.127
Trat.2  88.26 -0.14 10.36 90.774 10.361 576.82 1.145 -0.622 -0.949
Trat3 8441 021 14.32 89.160 14.322 577.24 4414 0.992 3.011
Trat4  87.63 0.05 10.96 89.739 10.960 577.09 0.359 0.413 -0.350
Trat.5 8324 0.17 14.87 89.345 14.871 577.19 5.656 0.807 3.561
Trat.6 8344 0.13 14.75 89.495 14.751 577.14 5.424 0.657 3.441
Trat7 8328 0.16 15.71 89.416 15710 5377.17 6.190 0.735 4.401
Trat.8  82.15 036 16.28 88.733 16.284 377.36 7.408 1.419 4.974
Trat9  83.78 022 15.19 89.170 15:192 577.24 5472 0982 3.882
Trat.10 8258 024 15.04 89.086 15.042 577.26 6.284 1.066 3.732
Trat.11 81.78  0.38 14.70 88.519 14.705 57741 6.774 1.633 3.395

Podemos observar como respecto a la luminosidad. todos los tratamicntos implican una
disminucion de la misma salvo. y como es 16gico. las impregnaciones con hidroxido de calcio ¢
hidréxido de bario. Esta disminucion. quc no cs cxcesiva. presenta su mayor valor para cl
tratamicnto a basc de la mczcla acril-vinil-siliconica (Rhodorsil RC-80. Paraloid B-72. y
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Rhodopas B), mientras que la incidencia del ménémero Dinasylan MTES es insignificante o
nula.

En cuanto a las variaciones sobre la composicion cromatica, los mayores valores
(aunque de signo opuesto) corresponden a los tratamientos con hidroxido de calcio y con la
resina vinilica (Rhodopas B). Las posiciones de cromaticidad de las muestras segin
practicamente una vertical sobre el eje a* (figura 3.10) indican que el cambio experimentado ha
consistido exclusivamente en una disminucion de la componente cromatica amarilla con la

aplicacion del hidroxido de calcio, y algo con el hidréxido de bario, y, un desplazamiento
~ ascendente 0 acentuacion de la misma con el resto de los tratamientos.

Las variaciones. de tono (Ah), estan inducidas sobre todo por los tratamientos con
hidréxido de calcio, resina vinilica (Rhodopas B), mezcla acril-siliconica y vinil-silicénica, y
acril-vinil-siliconica; el resto de los cambios observables pueden ser asumidos como
variaciones propias dentro de la heterogeneidad de este grupo. En relacion a las modificaciones
de saturacién (AS) hay que destacar que todos los tratamientos la modifican (excepto el
hidréxido de bario y el ménémero siliconado Dinasylan MTES), con especial énfasis por parte
del tratamiento inorganico a base de hidroxido de calcio; el cual genera una subsaturacién
cromatica importante; los restantes provocan un aumento de ésta.
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Figura 3.10 Representacion grdfica de los valores L*, a* b* del grupo de color niumero 1, v de
las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.

Respecto a las variaciones globales de color AE* (figura 3.11). las mayorcs
incidencias sigucn correspondicndo a los tratamicntos con hidroxido calcico v con la resina
vinilica (Rhodopas B). y menorcs los del hidroxido de bario especialmente los obtenido con el
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tratamiento Dinasylan MTES. De acuerdo con el grado de heterogeneidad que presenta este
grupo (ver figura 3.9), se puede considerar que los cambios inducidos por el tratamiento con
hidroxido de bario pueden ser asumidos dentro de las variaciones propias del material de este
grupo, dado que la posicion grafica de sus valores a*, b* y L* cae dentro de los limites
establecidos en este caso.
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Figura 3.11 Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes
tratamientos en relacion a la muestra no tratada del grupo 1.

Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo niumero 2

En la tabla niimero 3.8 se recogen las coordenadas cromaticas de las muestras tratadas
y sin tratar asi como las diferencias de color respecto a ella. En la figura nimero 3.12 se puede
observar el fuerte cambio que ha provocado cl tratamicento a base de hidroxido célcico frente a
la menor incidencia de los tratamientos con hidroxido de bario v mondémero siliconado
(Dinasylan MTES), practicamente inapreciable en este ultimo tratamicento. El resto de los
productos empleados inducen cambios practicamente analogos y constantes, exceptuando el
tratamicnto realizado con la mezcla acril-siliconica. que como se pucde observar en la figura
3.12 queda muy préoximo al estandar (en el plano de cromaticidad). pero distante del mismo en
cl ¢je de luminosidad.

En relacion a las modificacioncs de luminosidad (L*) hay que destacar como mas
importantes las variacioncs motivadas por cl tratamicnto nimero 1. a partir de hidroxido de
calcio. cl cual aporta una desmesurada luminosidad a la mucstra patréon o no tratada. Los
restantes tratamicntos oscurccen gradualmente: ¢l maximo valor es cl provocado por cl
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tratamiento con la mezcla acril-siliconica. Paralelamente se experimentan cambios de tono con
cierta relevancia, como los producidos por los tratamientos con hidréxido de calcio, mezcla
acril-siliconica y vinil-silicénica; y de saturacion por los tratamientos con hidréxido de calcio,
Rhodorsil H 224 y Paraloid B-72 (disminuyéndola el primero y aumentandola los dos wltimos).

Tabla 3.8 Coordenadas cromdticas (L* a* y b*) para las muestras del grupo 2. Tono (hy),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (AH), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estdndar no tratado; (Iluminante C).

Trat. L* a*  b* hao S d(um) AE* AH AS
NT 8228 179 1400 82714 14114  579.00 0.000  0.000  0.000
Tratl 9173 021 463 87403 4635 57777 13401 4689  -9.479
Trat2 8481 118 11.91 84342 11968  578.54 3338 -1.628  -2.146
Trat3  79.97 198 1562 82776 15745  579.00 2828 0062 1631
Trat4 8144 223 1506 81577 15224  579.33 1422 1137 1110
Trat5 79.04 183 1735 83979 17446  578.69 4661  -1265 3332
Trat6  78.59 251 1629 81241 16482  579.44 4402 1473 2368
Trat7 7805 197 1844 83902 18545 57872 6135  -1.188 4431
Trat8 78.87 206 1736 83233 17482  578.89 4795 0519 3368
Trat9 7200 249 1375 79735 13974 57983 10307 2978  -0.140
Trat10 80.18 147 1623 84825 16296  578.44 3.080 2111 2182
Trat.11 7691 258 1595 80812 16157  579.56 5767 1902 2.043
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Figura 3.12 Representacion grdfica de los valores L*, a* b* del grupo de color niimero 2, v de
las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.
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Las variaciones de color total (AE*), medidas en relacion a la muestra no tratada
quedan reflejadas en la figura 3.13. En este sentido el cambio mas importante es el motivado
por ¢l tratamiento con hidroxido de calcio; el tratamiento realizado con hidréxido de bario, por
el contrario genera cambios poco importantes, aunque son de mayor magnitud que los
provocados por el consolidante Wacker OH. Los tratamientos con Rhodorsil H 224, Rhodorsil
RC-80, Paraloid B-72, Rhodopas B y mezclas, inducen cambios similares, exceptuando la
mezcla acril-siliconica, porque provoca cambios mayores que el resto de los tratamientos. No
obstante, el hecho de que esta mezcla produzca las maximas variaciones de color para este
grupo de material pétreo, su incidencia en el resto de los grupos hace pensar que los valores
presentes puedan estar afectados por un error en la propia heterogeneidad de la muestra
empleada. Por ultimo hay que destacar el tratamiento Dinasylan MTES no ha modificado
practicamente nada los valores originales de la probeta no tratada.
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Figura 3.13 Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes
tratamientos en relacion a la muestra no tratada del grupo 2.

Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo niimero 3

Los valores obtenidos para cstc grupo sc recogen cn la tabla numero 3.9. La
representacion grafica de cstos valores (figura 3.14) ponc nucvamente de manificsto la
significativa variacion cn ¢l plano de cromaticidad (variacioncs de tono v saturacion). Destacan
nucvamentc las variaciones de saturacion gencradas por cl tratamiento con hidroxido de calcio,
concrctamente sc¢ experimentan subsaturaciones del orden de dicz unidades. ademas de un
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importante aumento de luminosidad. Por el contrario este tratamiento no induce variaciones de
tono importantes.

Tabla 3.9 Coordenadas cromdticas (L* a* y b*) para las muestras del grupo 3. Tono (hg),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (4H), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar no tratado; (Iluminante C).

Trat. L* a* b* ha S d(nm) AE* AH AS
NT 8595 028 1425 91126 14253 57670 0000 0000  0.000
Tratl 9194 002 375 90306 3750 57708 12091 0820 -10.503
Trat2 86.64 -0.04 1276  90.180 12760  576.97 1659 0946  -1.493
Trat3 80.13 063 1697 87874 16982  577.60 6.488 3252 2729
Trat4 8422 033 1592 88813 15923  577.33 2481 2313 1671
Trat5 80.35 076 1911  87.723 19125  577.64 7487 3403 4872
Trat6 8020 0.71 1803  87.745 18044  577.63 6.952 3381 3791

Trat7 77.81 125 21.80 86.718 21.836 577.93 11.207 4.407 7.583
Trat8 77.82 124 2123 86.657 21.266 577.95 10.823 4.468 7.013

Trat9 79.83 075 2044 87.899 20454  577.59 8.765 3227 6201
Trat.10 79.48 085 19.14 87457  19.159  S7T1.72 8.188 3668  4.906
Trat.11 7877 084 19.50 87.533 19518  577.69 8.965 3.592 5.265
Q357 - 100 BLANCO
IE
a4
< 301 1
= - 90
“25- %
{ I
20 ?go & 80
L*
b*IS %
Nzt L 70
10 -
60
9 5 i ~
o ]
'3 Al
<0 3 ' Y ; " ¢y L50 Z
3 B 2 4 6 8 10
VERDE a* ROJO
< >

Ligura 3.14 Representacion grdfica de los valores L*, a*, b* del grupo de color nimero 3, v de
las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.

Los tratamicntos restantcs modifican progresivamentc la cromaticidad de las muestras.
En concreto se experimenta aumentos de saturacion con todos los productos excepto ¢l con el
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hidréxido de bario y con Dinasylan MTES. Los cambios de tono experimentados en este grupo
no son demasiado bruscos, aunque tiene un efecto mas acusado con los tratamientos G y H; con
signo opuesto los que menos afectan a la muestra no tratada son ¢l B, Cy D.

Las diferencias de color total (AE*) representadas en la figura namero 3.15 confirman
los resultados anteriormente comentados. Se observa un importante cambio inducido por el
tratamiento a base de hidroxido de calcio siendo minima la del hidroxido de bario y la
producida por Dinasylan MTES. El resto de los productos varian progresivamente de color
aunque hay que destacar los valores obtenidos por los tratamientos, con resinas acrilicas y
vinilicas que se situan muy proximos a los del tratamiento namero 1 (hidroxido de calcio).
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Figura 3.15 Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes
tratamientos en relacion a la muestra no tratada del grupo 3.

Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo numero 4

Las variacioncs que en saturacion, tono y color total introducen los tratamientos se
rccogen cn la tabla 3.10. Asi mismo. cstos valores cromaticos representados graficamente
(figura 3.16) mucstran cn primer lugar la drastica incidencia del tratamiento namero 1
(hidroxido de calcio. Esta variacion sc concreta cn un fuertc desplazamiento hacia el cje
horizontal del plano de cromaticidad, y por consiguicnte la muestra experimenta una importantc
pérdida de componente amarilla y por tanto sc producc una subsaturacion. Scguidamente los
tratamicntos rcalizados con hidroxido de bario y monomero Siliconado (Dinasylan MTES),
inciden en una proporcionh menor (sobre todo cste ultimo). No obstante, ¢l tratamicnto con
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hidréxido de bario varia algo mas los valores de cromaticidad, traduciéndose en una pérdida de
saturacion y un ligero cambio de tono, aunque poco apreciable.

Tabla 3.10 Coordenadas cromaticas (L* a* y b*) para las muestras del grupo 4. Tono (hg),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (4H), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar no tratado; (Iluminante C).

Trat. L*  a* b+ hab S Ad (nm) AE* AH AS
NT 78.63 0.79 16.90 87.324 16.918 ST1.75 0.000 0.000 0.000
Trat1 8849 010 453 88735 4531 57745 15834  -1412 12387
Trat.2 8140 040 1322 88.267 13.226 577.48 4.622 -0.943 -3.692
Trat3 7481 144 18.46 85.540 18516 57826 4177 1784 1598
Trat.4 79.34 0.68 15.38 87.468 15.395 577.70 1.681 -0.145 -1.523
Trat5 72.82 175 20.79 85.188  20.864 57838 7058 2135  3.945
Trat6 7276 171 2127 85404 21339 57832 7.376 1920 4.420
Trat.7 7276 1.92 2298 85.224 23.060 578.39 8.526 2.100 6.142
Trat.8 7290 1.89 22.60 85.220 22.679 578.39 8157 2.104 5.760
Trat.9 75.01 1.43 2048 86.006 20.530 578.14 5.131 1.318 3611
Trat.10 73.21 1.86 21.94 85.154 22.019 578.40 7478 2.169 5.100
Trat.11 71.74 1.3 2137 85.372 21.440 578.33 8.267 1.952 4.521
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Iigura 3.16 Representacion grafica de los valores L* a* b* del grupo de color nimero 4 y de
las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.

Por otra parte, los cambios provocados por cl tratamicnto con Dinasylan MTES,
pucden ser asumidos como errores en la heterogencidad de color del propio grupo (ver figura
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3.9). Los restantes tratamientos provocan sobre este estandar cambios méas o menos
sustanciales en cuanto a cromaticidad se refiere, concretamente tienden a aumentar la
saturacion de la muestra, cambiando también ligeramente el tono.

En cuanto a la incidencia sobre los valores de L*, hay que destacar el fuerte aumento
de luminosidad que genera el tratamiento nimero 1 (hidréxido de calcio). Por otra parte, tanto
el aumento de luminosidad provocado por el tratamiento con hidréxido de bario, como los del
tratamiento con monomero siliconado (Dinasylan MTES), se pueden asumir dentro de las
variaciones de homogeneidad del grupo. Por debajo de estos valores aparecen en el eje de
luminosidad los restantes tratamientos, donde sélo cabria concluir que oscurecen a la muestra
no tratada en mayor o menor proporcidn.
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Figura 3.17 Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes
tratamientos en relacion a la muestra no tratada del grupo 4

Con respecto a las variaciones de color total (AE*) experimentadas por las probetas
(figura 3.17), convienc destacar ademas del tratamicnto namero 1 (hidréxido de calcio). las
provocadas por los tratamientos con las resinas acrilica v polivinilica (Paraloid B-72 y
Rhodopas B). y las mezclas acril-siliconica. vinil-siliconica v acril-vinil-siliconica. Por ultimo
hay una pequeiia incidencia con los tratamicntos realizados con hidroxido de bario. Wacker
OH y Dinasilan MTES.
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Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo niimero 5

Los cambios registrados para este grupo se recogen en la tabla nimero 3.11. Las
variaciones de cromaticidad quedan reflejadas en la figura 3.18, donde observamos el

importantisimo cambio registrado por la muestra con el tratamiento a base de hidréxido de
calcio.

Tabla 3.11 Coordenadas cromdticas (L* a* y b*) para las muestras del grupo 5. Tono (h,),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (4H), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al estandar no tratado: (Iluminante C).

Trat. L*  a*  b* hao S Ad(nm) AE* AH AS
NT 8038 276 2466 - 83614 24814 57886 00000  0.000 _ 0000
Tratl 9229 049 455 83853 4576 57870 23482 0239 -20238
Trat2 8341 170 1929 84964  19.365  578.41 6256  -1.350  -5.449
Trat3 6647 360 2880  82.875 29024 579.14 14537 0739 4210
Trat4  79.55 328 2576 82744 25968  579.13 1473 0870 1154
Trat5 7493 374 2923 82709 29468 57921 7180 0905 4654
Trat6 7649 274 2907 84615 29199  578.62 5881  -1.002 4385
Trat7 76.13 338 2824 83175 28442  579.05 5591 0439 3628
Trat8 7331 4.09 3055 82375 30823  579.34 9298 1239 6009
Trat9 7441 420 2992 82009 30213  579.43 8086 1605 5399
Trat10 7352 455 3226  81.972 32579 57949 10393 1642 7765
Trat11 7448 358 29.04 82972 29260  579.12 7394 0642 4440

Este acusado cambio en las coordenadas cromaticas L*, a*, b*, se traduce en una
fuerte subsaturacion (disminucién de hasta 20 unidades) del cromatismo original y por tanto en
sustanciales cambios en el color total de 1a muestra tratada respecto de la no tratada.

El tratamiento con hidroxido de bario genera importantes pérdidas de saturacion.
aunque nulas en cuanto a luminosidad. Los restantes tratamientos, especialmente las resinas 24
mezclas, provocan progresivos cambios de cromaticidad junto a un aumento de la saturacion
del color y pérdidas de luminosidad.

Asi mismo, hay que destacar la casi inapreciable incidencia del tratamicnto a base de
monomero siliconado (Dinasylan MTES). cuya posicion queda dentro de los limites de
heterogencidad establecidos para cste grupo (ver figura 3.9). Por ello. la incidencia de cste
tratamicnto pucde considerarse dentro de los limites de variabilidad de color para cste tipo de
roca, este hecho es observable también con los valores de luminosidas (eje L¥),
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Figura 3.18 Representacion grdfica de los valores L* a* b* del grupo de color nimero 5, y de
las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.
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Figura 3.19 Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes
tratamientos en relacion a la muestra no tratada del grupo 5.
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Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo niimero 6

Los coordenadas cromaticas para este grupo (L*, a* y b¥*), asi como los distintos
incrementos de saturacién, tono y color total se recogen en la tabla numero 3.12, y se
representan en la figura 3.20.

Tabla 3.12 Coordenadas cromdticas (L*, a* y b*) para las muestras del grupo 6. Tono (h,),
saturacion (S), longitud de onda dominante (1d), variaciones de color total (4E), variaciones de
tono (AH), y variaciones de saturacion (AS), en relacion al esténdar no tratado; (Iluminante C).

Trat. L* a* b* hap S Ad (nm) AE* AH AS
NT 7278 236 20.82 83.533 20.953 578.86 0.000 0.000 0.000
Trat.1 8827 042 4.5] 84.680 4.530 578.50 22.577 -1.147  -16.424
Trat2 77.28 1.83 14.97 83.030 15.081 578.93 7.400 0.502 -5.872
Trat3 68.14 3.09 23.88 82.627 24.079 579.18 5.606 0.906 3.126
Trat4  70.62 291 24.01 83.089 24.186 579.04 3.892 0.443 3232
Trat.5 61.65 4.55 26.48 80.250 26.868 580.00 12.677 3.283 5915
Trat6 6449 4.13 26.13 81.018 26.454 579.73 10.003 2.515 5.501
Trat7 64.62 4.17 25.94 80.868 26.273 579.77 9.802 2.665 5.320
Trat8 60.00 4.44 26.69 80.555 27.057 579.93 14.217 2.978 6.103
Trat9 65.76 3.72 25.88 81.820 26.146 579.47 8.760 1.713 5.193
Trat.10 64.73 3.62 25.64 81.964 25.894 579.43 9.467 1.569 4.941
Trat.11 62.62 421 24.71 80.331 25.066 579.93 11.035 3.202 4.113

Observamos como el tratamiento niimero 1 (hidréxido de calcio), provoca de nuevo
grandes cambios que se manifiestan, tanto en un descenso de la saturacion, como en un
aumento de luminosidad. El tratamiento con hidroxido de bario, ocasiona en este grupo
variaciones analogas al anterior, pero menos acentuadas que este. Estos dos tratamientos actuan
como filtros blancos que provocan subsaturacién y aumento de luminosidad. Otros tratamientos
como Dinasylan MTES y Wacker OH. generan cambios en un sentido opuesto al analizado
para los tratamientos inorganicos, es decir las modificaciones observadas son practicamente
inapreciables. El resto de los productos provocan aumentos de saturacion. variaciones cn cl
tono v oscurecimiento gencralizado: destaca cl tratamiento con resina vinilica (Rhodopas B).
debido al importante descenso del valor L* (oscurccimiento). analogo cn valor (aunque de
signo contrario) a los aumentos de L* que ocasiona el tratamiento A.

Por ultimo. los cambios de color total (AE*) experimentados por csic grupo qucdan
reflcjados en la figura 3.21. dondc destaca cl tratamicnto nucvamentc ¢l tratamicnto con
hidréxido de calcio. como gran inductor dc variaciones de color. scguido dc la resina vinilica
(Rhodopas B) vy del tratamicnto Rhodorsil H 224. Los cfectos de los tratamicntos a basc dc
resinas y mezclas son semejantes. con incidencias algo menorcs quc los antcriorcs.
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Figura 3.20 Representacion grdfica de los valores L*, a*, b* del grupo de color niimero 6, y de
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Incidencias colorimétricas de los tratamientos en el Grupo nimero 7

En la tabla nimero 3.13 se presentan los valores a*, b* y L* del grupo de color
numero 7 y sus variaciones con cada tratamiento. En la representacion grafica de la figura
numero 3.22, queda de manifiesto la brusca variacién de cromaticidad ocasionada por el
tratamiento con hidréxido de calcio, consistente en una importante pérdida de saturacién

mientras que las variaciones de tono son menores. Es notable igualmente el aumento de
luminosidad.

Tabla 3.13 Coordenadas cromdticas (L* a* y b*) para las muestras del grupo 7. Tono (hy),
saturacion (S), longitud de onda dominante (Ad), variaciones de color total (AE), variaciones de
tono (AH), y variaciones de saturacién (AS), en relacion al estandar no tratado; (Iluminante C)..

Trat. L* a* b* hap S Ad (nm) AE* AH AS
NT 67.20 4.64 2506 79.510 25.486 580.15 0.000 0.000 0.000
Trat.1 86.95 092 4.09 77.323 4.192 580.41 29.046 2187 -21.294
Trat2 72.92 411 13.74 73.347 14.342 581.65 12.694 6.163  -11.144
Trat3 60.12 6.27 26.73 76.799 27.456 581.12 7.455 2.711 1.970
Trat4 = 67.26 4.88 26.73 79.654 27.172 580.15 1.688 -0.144 1.686

Trat5 55.69 7.43 29.72 75.964 30.635 581.58 12.727 3.546 5.149
Trat.6 57.61 7.17 28.40 75.831 29.291 581.54 10.465 3.679 3.805

Trat.7 5895 6.54 29.20 77.376 29.923 581.04 9.424 2.135 4.437
Trat8 55.06 7.76 28.71 74.875 29.740 581.92 131055 4.635 4.254
Trat9 5851 6.50 28.90 77.324 29.622 581.05 9.681 2.186 4.136
Trat.10 58.55 6.56 27.45 76.560 28.223 581.25 9.177 2.951 2.737
Trat.11 56.66 6.80 28.07 76.382 28.882 581.36 11.172 3.128 3.396

El tratamiento aplicado con hidroxido de bario, induce también modificaciones
sustanciales que se manifiestan en un importante descenso en la saturacion del color, y en un
fuerte desplazamiento del mismo hacia tonos rojos. Los cambios de luminosidad sin embargo,
no son tan acusados. Este producto actuiia en este caso, como un filtro inhibidor de la
componente amarilla sin afectar apenas a la roja.

Un grupo de tratamientos que ocasiona valores similares en cl plano dc cromaticidad
es el de los productos Rhodorsil H-224, Rhodorsil RC-80. Paraloid B-72. Rhodopas B y
mczclas. Todos cllos modifican la cromaticidad de las muestras hipersaturandolas y alterando
el tono en mayor o menor proporcion. Asi mismo. todos provocan oscurccimientos como queda
de manifiesto en la figura 3.22. (cje L*). Finalmente hay que comentar la minima incidencia del
producto Dinasylan MTES. dado que las modificacioncs de  cromaticidad v tono son
insignificantes. y su posicion cn cl ¢je L* ¢s idéntica a la mucstra no tratada.
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Figura 3.22 Representacion grdfica de los valores L*, a* b* del grupo de color niimero 7, yde
las muestras sometidas a los diferentes tratamientos.
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Figura 3.23 Representacion grdfica de la variacion de color total AE* de los diferentes
tratamientos en relacion a la muestra no tratada del grupo 7.

La vision general de las modificaciones de color total sc recogen en la figura 3.23.
obscrvandosc los importantes cambios que induce ¢l tratamicnto con hidréxido de calcio: a
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continuacion le siguen los tratamientos a base de hidréxido de bario, Rhodorsil H-224 y resina

vinilica (Rhodopas B). Tienen una menor incidencia los tratamientos Rhodorsil RC-80,
Paraloid B-72 y mezclas.

3.4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Como hemos podido observar, todos los tratamientos, en mayor o menor medida
provocan modificaciones de color sobre el material original, en valor y forma que suele
depender también del color inicial de éste.

A fin de evaluar globalmente los cambios de luminosidad, en la figura 3.24 se
representan los valores de luminosida (eje L*) para cada tratamiento (simbolos cuadrados), y
los de las muestras sin tratar (simbolos triangulares). Se observa en primer lugar por una parte
un desarrollo paralelo de los valores de los valores de los tratamientos frente a las muestras sin
tratar. Por otra parte, mientras que los tratamientos con hidroxido de calcio (sobre todo ) y con
hidréxido de bario ocasionan un aumento de luminosidad, los restantes por el contrario
ocasionan oscurecimiento, con valores minimos para el tratamiento Dinasylan MTES, y con
valores de mayores y parecida entidad para el resto de los tratamientos (algo menores al resto
en el caso del tratamiento consolidante Wacker OH). Puede apreciarse igualmente cémo, en
lineas generales, la entidad del oscurecimiento o aumento de luminosidad es tanto mayor cuanto

menor es la luminosidad inicial de la muestra (las muestras mas luminosas se oscurecen o se
"tluminan menos").

En las figuras 3.25 y 3.26 sc representan de manera analoga las incidencias de los
tratamientos sobre los valores de a* y b* respectivamente. Volvemos a encontrar una cierta
regularidad en el efecto de los diversos productos. Asi, mientras que el hidroxido de calcio y de
bario provocan disminucion de las componentes roja y amarilla (mucho mayor en el primer
caso), los restantes tratamientos implican aumento de dichas componentes (aumento de
saturacion del color). La regularidad en ¢l comportamiento de los productos sobre los
parametros a* y b* es menor en el caso de L* pero, como pucde obscrvarse. cn general cs
mayor la incidencia sobre los grupos de mayor saturacién (o mas colorcados). Destacar asi
mismo la escasa incidencia de los tratamicntos con hidréxido dc bario y con ¢l mondmero

siliconado (Dinasylan MTES), y algo mayor la del producto Wacker OH sobre cl parametro a*
y b*.

Respecto a las variaciones globalcs dc color (AE*). cn la figura 3.27 sc representan las
ocasionadas por los diversos tratamicntos sobre cada grupo o cstandar dc calcarcnita. Vuclve a
observarse un incremento de la incidencia conforme aumenta la gradacion de color del grupo
(mayores valores de L*. a* y b*). y' cémo micntras cl producto a partir de hidroxido de calcio
¢s cl que finalmentc gencra mavores variaciones globales dc color. los productos como cl

consolidantc Wacker OH v con especial relevancia cl del Dinaylan MTES. son los que menos
afcctan colorimétricamente.

12 Jorge Alberto Duran Suarez
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Figura 3.24. Representacion de los valores de luminosidad (L*) para los distintos estandares A%
las variaciones ocasionadas por los tratamientos (trigngulos: material no tratado; cuadrados:

material tratado).
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Figura 3.26. Representacion dc los valores de (b*) para los distintos estandares y las variaciones
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76

Jorge Alberto Duran Suarez



00000000 0000000000000 0PCGPRINOCGPICGTIIOOIOOOTIOPUVTOIOIIOUIPIOPOPIOTIOEOPOIOGPIIOCSEOPEEFESIIYOPIDPOPOY

3 COLORIMETRIA

Finalmente, en términos conservacionales y por lo que respecta al color, parece claro
que los hidréxidos de calcio y bario no son idoneos (especialmente el primero) debido a las
modificaciones de color que generan (blanqueamiento fundamentalmente). Por el contrario, el
consolidante Wacker OH y el protectivo Dinasylan MTES son productos idoneos desde el
punto de vista colorimétrico para su uso como consolidantes y protectivos (en el caso de este
ultimo, las variaciones que introduce quedan fuera de la percepcion visual).

El resto de los tratamientos podrian ser empleados dado que su incidencia no es
alarmante (sobre todo para algunos grupos de color), aunque teniendo en cuenta siempre el
aumento de saturacion (aumento en la "viveza" de color) que sobre el material original van a
ocasionar.

Jorge Alberto Duran Suarez {7
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4.1. INTRODUCCION

En el presente apartado sc desarrollan los métodos y se¢ presentan los resultados

obtenidos mediante la aplicacion de la microscopia clectronica, tanto a muestras no tratadas y
productos sin interferir con la roca, como a muestras tratadas.

No es objeto de esta memoria desarrollar los fundamentos y cquipamientos de la
microscopia electronica. Tampoco volver a incidir en la importancia que en el campo de la
investigacion sobre tareas de conservacion-restauracion de obras artisticas mueble ¢ inmuebles
juega esta técnica, Algunos de los cjemplos siguientes ponen de manifiesto la vastisima
aplicacion de esta herramienta fundamental. Conviene destacar la utilidad de esta técnica para
el estudio de materiales arqueologicos como por ejemplo estudios de arqucometria (Veniale,
1990; Dec la Torre ct al.. 1992: Alessandrini, 1992; Martin Calleja et al., 1992; Blanco Varcla
et al., 1992: Gimeno Adeclantado et al., 1992: Nuiiez et al.. 1992: Baird ct al.. 1992; Castro ct
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al., 1992). Estudios sobre metales arqueologicos (Freestone et al., 1987; Tate, 1986), o bien,
estudios sobre maderas aparecidas en yacimientos arqueologicos (Palet et al., 1990).

Igualmente otras aplicaciones muy directamente relacionadas con el presente trabajo
son los estudios realizados sobre material pétreo para caracterizar materiales constructivos
(Van Grieken ent al, 1990; de la Torre et al., 1992; Cereceda et al., 1992; Alessandrini et al.,
1993). Alteraciones en material pétreo (Alonso Pascual et al., 1992; Domenech Carbo et al.,
1992; Duran-Suarez et al., 1993; Rodriguez-Navarro et al., 1992; Delgado Rodrigues et al.,
1992; Gennaro et al., 1993). Identificacion de sustancias contaminantes aplicadas a edificios de
interés historico-artistico (Sabbioni, 1992), estudios e identificacion de patinas (del Monte
1990) caracterizacion de pigmentos y capas pictoricas adheridas a soportes pétreos (Rossi-
Manaressi, 1992; Menéndez-Méndez et al., 1992; Peris-Martinez et al., 1992; Palet et al.,
1990), caracterizacion de policromias adheridas a soportes ligneos (Rodriguez-Gordillo et al.,
1992; Domenech Carbo, et al., 1992; Martinez Carrau, 1992) y a soportes textiles (Palet
Casas, 1992). Otras aplicaciones serian la verificacion de la agresividad de determinados
tratamientos de limpieza sobre materiales pétreos (Kouzeli, 1992) y la caracterizacion de
especies vegetales presentes en monumentos (Urzi et al., 1994; Diakumaku et al., 1994;
Soukharjevski et al., 1994; Laborda et al., 1994).

En publicaciones, libros, Tesis, etc, recientes (y no tanto) se desarrollan de forma
amplia y satisfactoria tanto los aspectos tedricos ¢ instrumentales aludidos; como un glosario de
aportaciones en el campo conservador restaurados, buena cuenta de ellos he citado
anteriormente. En cualquier caso me parece oportuno resefiar algunos trabajos que versan sobre
el estudio de consolidantes y protectivos aplicados a los materiales pétreos. De la gran cantidad
de trabajos existentes y consultados, ademas de las referencias que apareceran seguidamente,
citaré por su importancia y proximidad los de Charola et al, 1984; de Witte et al., 1988;
Snethlage et al., 1990; Cereceda, 1990; Klingspor et al., 1992; Kozlowski et al., 1992. y
Zanardi et al., 1992

No obstante, y por lo que respecta a algunos aspectos de mi trabajo, considero de
interés resaltar algunas cuestiones relativas a la utilidad y uso de los datos que la técnica
proporciona.

Los resultados que se obtienen mediante la aplicacion de la microscopia clectronica en
sus diversas posibilidades (visualizacion, microanalisis, etc) permiten o ayudan a resolver
diversas cuestiones: la primera de cllas consistiria en el control del material pétreo sin ningin
tipo de tratamiento, concretamente los aspectos relacionados con cl volumen de huccos, csto cs,
con la porosidad de la calcarenita.

Una vez caracterizado cl material pétreo la siguiente fasc consiste en la confeccion de
tipologias morfoldgicas de cada uno de los productos aplicados para una mcjor identificacion
de los mismos, como s¢ comentd antcriormente. La realizacion de  esta tipologia, no soélo
intercsa por cl propio interés de aportar mayor cantidad dc datos al conocimiento dc los
consolidantcs y protectivos objeto de esta memoria de investigacion; sino que, pucden ser dc
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gran utilidad a la hora de conocer qué tratamientos (consolidantes y protectivos) se han
aplicado en una determinada actuacion restauradora pasada (Luxan et al., 1994)

El tercer objetivo comprenderia una exhaustiva descripcion de la interaccion de los
consolidantes con el sustrato pétreo. En este apartado se incluiran aspectos relativos a los
consolidantes como por ejemplo capacidad de adherir granos, formas de adhesion intergranular,
morfologias de polimerizacion dentro del material pétreo, nivel de oclusién de poros,
accesibilidad a determinados diametros de poros, etc. Mientras que en el apartado de
hidrofugantes especificos, permite evaluar la accesibilidad de estos a través del sistema poroso,
cédmo se produce el recubrimiento de los distintos constituyentes de la roca y el recubrimiento o
tapizado de las paredes porosas. Este ultimo aspecto, es de capital importancia para poder
comprender con mayor fiabilidad otros fendmenos relacionados con el movimiento de
soluciones acuosas en la red capilar de la biocalcarenita. Igualmente, se pueden evaluar mas
acertadamente las modificaciones en el volumen de poros y distribucion de rangos de los
mismos, inducidas por la aplicacion de los productos.

Por ultimo, con la realizacion de los mapeos mediante microanalisis se podra evaluar
en gran parte de los tratamientos la penetrabilidad de los mismos, y la distribucion de la
materia activa una vez evaporado el disolvente. En consecuencia con estos resultados se puede
concluir parcialmente si un tratamiento ha sido eficaz o no (Fassina et al., 1994; Chiavarini et
al., 1994) Paralelamente estos resultados pueden ser comparados con otras técnicas que
deteminen la profundidad de penetracion de los productos.

4.2. MATERIALES Y METODOS

Para el estudio de estas muestras, se han empleado un total de 12 muestras de unas
dimensiones aproximadas de 1x1x0.5 cm. Todas se han obtenido de probetas tratadas con los
diferentes productos, preparadas para la posterior obtencion de trozos mas pequefios (en
concreto, los fragmentos empleados parten de las probetas ya rotas procedentes del ensayo de
compresion uniaxial).

El procedimicnto de obtencion de muestras (figura 4.1) ha consistido en cortar
secciones transversales a los fragmentos de las probetas cilindricas (fasc B), asegurandose que
las mismas pertenecicran a la parte central de las probetas. A partir de los discos obtenidos, se
han cortado piczas de aproximadamente 1 cm en sentido diametral (fasc C). y posteriormente se
ha obtenido la tercera parte de estos trozos (fase D), empleandose dircctamente como muestra
lista para ser metalizada. Como es 16gico en este tipo de cnsayos. la muestra debe ser lavada
perfectamentc con agua desionizada, secandose a continuacion en una cstufa a una temperatura
que no cxceda dec 65°C (para cvitar alteraciones cn las sustancias consolidantes y/o
protectivas), hasta pcsada constante de las muestras. Dado que cstas mucstras parten de las
probetas cmplcadas cn cl cnsayo de compresion uniaxial, ¢l sistema dc aplicacion, sccado y
curado de los productos ha sido, cl cmplcado para la realizacion de dicho ensayo.
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Figura 4.1 Esquema representativo de la obtencion de muestras para la visualizacién mediante
microscopia electréonica de barrido. A, fragmento de probeta procedente del ensayo de
compresion uniaxial; B, seccion obtenido de dicho fragmento; C, seccion diametral de la fase B,
y D, trozo preparado para ser estudiado.

Paralelamente al estudio de estas muestras (fragmentos de roca biocalcarenita
tratados), se han estudiado las morfologias de los diferentes productos objeto de esta tesis
doctoral, sin enterferir con el soporte pétreo. Para ello se han depositado gotas de un volumen
muy pequefio (aproximadamente 4ul) sobre la superficie de un portaobjetos. Con esto se
pretende analizar las forma tipica de cada producto (sin estar incluidos en la roca) para
conseguir una mejor identificacion de los mismos en el "laberinto" de poros. fisuras y grietas
constitutivo de la roca biocalcarenita.

Una vez depositadas las microgotas con los diferentes materiales, se ha procedido a
espolvorear una minima cantidad de polvo de roca (biocalcarenita). con la finalidad de apreciar
mas claramente la interaccion entre granos y producto. El estudio de los diferentes productos
mediante esta ultima técnica. ha sido precedido de un control exhaustivo de las variables
termohigrométricas, para asegurar una correcta polimerizacion de los diferentes materiales. En
todo caso la visualizacion de los productos se ha realizado como minimo tres meses después de
ser depositados en la superficie del portamuestras.

El aparato utilizado para la visualizacion y toma de fotografias pertencee al centro de
instrumentacion cientifica de la Universidad de Granada (CIC) y ha sido un microscopio
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electronico de barrido marca Zeiss DMS 950, equipado con sistema microanalitico por
dispersion de energia marca Link Qx 10000.

4.3. RESULTADOS

4.3.1 Analisis morfolégico textural del material pétreo

Por lo que respecta a las formas observadas en el material pétreo no tratado, nos
encontramos con una roca altamente porosa débilmente cementada. La porosidad que se ha
constatado, supera en la mayoria de los caso el 20%, existiendo rangos de poros muy variables
que oscilan desde 1 a mas de 50 um. En determinados casos se han observado huecos cubiertos
por cemento microesparitico; igualmente, se aprecian poros intragranulares localizados en el
interior de los bioclastos formando camaras (Rodriguez Navarro, 1994). En cualquier caso esta
porosidad primaria es basicamente intergranular, esto es.entre particulas o fragmentos, y en
menor proporcion intragranular, localizandose en las camaras de los bioclastos.

Los bioclastos de esta roca son de carbonato calcico, conformando el 50 6 60% de la
roca (Sebastian et al., 1990). El tamaifio oscila entre 0.3 y 1 mm,observandose en algunos casos
tamarios mayores de 5 mm. Como se comentd en el capitulo introductorio, la mayoria de estos
pertenecen a distintos tipos de organismos como: algas rojas, foraminiferos, briozoos,
equinodermos y lamelibranquios. Los clastos silicatados constituyen no mas del 5% del total de
la roca, correspondiendo a granos de cuarzo redondeados con tamafios entre 0.1-0.3 mm. Todos
estan sustentados por una matriz calcitica de tipo micritico escasa; el cemento es de contacto,
apareciendo como una pelicula que tapiza parcialmente la superficie de los clastos. ( ff L? g A . % >(§7

4.3.2 Tipologias de los productos

Como se comentd en el apartado de metodologia uno de los aspectos a desarrollar
consistiria en la realizacion de unas tipologias para cada uno de los productos ensavados. Su
finalidad esta orientada hacia una facil identificacion de los productos en el contexto de
interaccion con la piedra, lo que permite entre otros aspectos la deteccion de este tipo de
materiales en actuaciones de restauracion pasadas.

& ) =
/} La metodologia emplcada para ¢l control y scguimiento de las morfologias obtenidas
con los diferentes tratamientos, queda expuesta en el apartado de metodologia de este capitulo.
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Tratamiento 1 (Hidréxido de calcio)

Por lo que respecta a las formas que se han observado para este producto, hay que
comentar que en general se generan unos precipitados compactos de espesores variables (figura
42 A). Estos precipitados estan constituidos por pequefios grumos de material consolidante con
tamafios del orden de 0.5 a 3 pm., constituidos a su vez por pequefios cristales de un tamafio de
0.1 a 0.2 um. EI aspecto que presentan estos precipitados es rugoso con gran cantidad de
entrantes y salientes; este hecho favorece la aparicion de porosidad muy diversa en cuanto a
radios. Los huecos que se observan oscilan desde 0.1 a 30 pum. Igualmente, cabe destacar la
aparicion de pequeiias fisuras y grietas generadas posiblemente por fendmenos de retraccion.
Por ultimo esta "costra" de material consolidante se presenta con un aspecto débil y poco

cohcsiva.("-f—w) i 4D .

Figura. 4.2 Tipologias mas habituales de precipitacion y polimerizacion de los diversos
productos ensavados en esta memoria. A-B, hidroxido de calcio; C, hidroxido de bario; D,
Wacker OH; E, Dinasvlan MTES; F, Rhodorsil [{ 224.

86 Jorge Alberto Duran Suarez



4 MicrRoscoPIA ELECTRONICA

Jorge Alberto Duran Suarez






4 MICROSCOPIA ELECTRONICA

Tratamiento 2. (Hidréxido de bario)

Las formas que se han observado con este tratamiento presentan dos vertientes: por un
lado, los depésitos de consolidante a base de hidréxido de bario precipitan como un tapizado de
cristales granulares equidimensionales de tamafio muy fino (figura 4.2 B), conformando un
paquete medianamente compacto. Este empaquetamiento genera por tanto pocos huecos (al
contrario que el caso del hidroxido de calcio.)

La segunda forma observada (figura 4.2 C), esta constituida también por un
empaquetamiento aparentemente compacto formado por cristales aciculares del material
precipitado. Estos cristales se entrecruzan a modo de hojas de palmera, formando incluso una
especie de "racimos"., y como consecuencia de este precipitado se generan a su vgz una serie de

huecos muy importantes. Estos poros oscilan en tamafio desde 0.5 hasta 2 pum. C-f\(?_/ z ZT % j) 6 )

Tratamiento 3 (Wacker OH)

Las caracteristicas morfologicas que presenta este producto una vez precipitado y
polimerizado se caracterizan por la presencia de empaquetamientos de espesores variables,
formados por placas poligonales de tamafios que oscilan entre 20 a 100 pm. Estas placas sin
duda estan ocasionadas por fenomenos de retraccion (figura 4.2 D) convirtiendose en bastantes
casos en cazoletas. Consecuencia de la retraccion se observan grandes fisuras curvilineas de
anchuras diversas (1 a 20 pum); estas fisuras consiguen el efecto afiadido de crear porosidad.
Finalmente, comentar que el aspecto que presenta este producto precipitado es de una sustancia
amorfa solidificada. /¢ L, - -

Tratamiento 4 (Dinasylan MTES)

Este producto tiene varias formas de polimerizar, en funcion de las condiciones de
temperatura y humedad relativa. Por ello, cuando se aplico el producto sobre el portaobjetos, se
depositd también una pequeifia gota de agua sobre la superficie del producto con la finalidad de
observar en que medida modificaba este hecho la forma final. Esto condiciond sin duda la
forma de polimerizacion y, consiguientemente, las formas resultantes.

Hay que destacar en este sentido (figura 4.2 E), que el material que se forma tiene dos
aspectos: uno altamente poroso (coincidente con la zona donde se ha depositado agua),
generando un reticulo a base de pequeiios fragmentos en forma de hilos conectados todos entre
st. En la zona proxima a donde se ha producido este tipo de polimerizacion por efecto del agua,
se aprecia una formacion de pequeiios discos con diametros aproximados de 0.5 pm sobre la
matriz de producto. todos cllos muy proximos, tocandosc tangencialmente unos contra otros.
Esta morfologia sc va disipando a medida que hay un alejamiento de la zona de la gota de agua,
aparcciendo pequeiias fracturas con tamafios de 0.5 a | pm. Desde la zona de (racturas cn
adclante, cl producto se presenta compacto, aunque con un espesor {ino.
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La morfologia de este protectivo se podria sintetizar en tres vertientes: un reticulo muy
poroso con rangos que oscilan desde 0.1 hasta casi 1 um. Este reticulo se observa fuertemente
entrelazado cuando hay una presencia importantisima de humedad. (este fendmeno puede ser
consecuencia de la rapida o excesiva velocidad de polimerizacion que induce el agua). Asi
mismo, y a consecuencia de la hidrorepelencia de] monémero siliconado se forman esos huecos
por los que ha penetrado el agua. | \7 T -

La segunda forma estd condicionada por una menor presencia de agua y la
polimerizacion da lugar a pequefios discos de polimero (como si quisieran emergen de una
matriz mas compacta). La morfologia se manifiesta con una aparicion moderada de humedad,
tratandose de una capa fina pero muy cubriente

La alta sensibilidad de este producto al agua queda constatada ademas en la figura
numero? A/Donde se observan sobre la pelicula de polimero varios granitos de roca
molida (tamafios del orden de 1um.). Estos granitos al ser depositados sobre el portaobjetos han
incorporado humedad, formandose a continuacién una elipse en torno a ellos. Paralelamente se
han encontrado en las rocas tratadas morfologias que indican la polimerizacion del producto
con mayor aporte de humedad (figura~???????), concretamente, en esta fotografia se pueden
apreciar dos granos minerales constitutivos de la calcarenita bioclastica, que estan entrelazados
por una cantidad apreciable de polimero. La polimerizacion del producto presenta formas de
hilillos, pero sobre todo, aparecen pequefios discos de diametros variables (dominan los
diametros de 0.5 pum, aunque aparecen ocasionalmente algunos de 4 pm), los unos sobre los
otros formando una estructura porosa..El poder de cubricién de este producto es muy bueno, ya
que recubre finamente a los granitos\molidos de roca depositados en la superficie del

portaobjetos. ‘\;(1:\/ o Q ‘ L‘ E/ "‘;: i Z,{ 1')/ /X - q ~ C

Tratamiento 5 (Rhodorsil H 224)

El aspecto que ofrece este producto (figura 4.2 F) consiste en una capa continua y
homogénea con un aspecto resinoso. Parece poseer gran flexibilidad dado que existen plicgues
y no fracturas en las zonas anexas a los granos de roca. Cuando aparecen las escasa fracturas,
¢stas tienen las caras de fractura perfectas, como si se hubiera realizado con un objeto cortante
(estas fracturas se ascmejan a las que se podrian realizar cortando un trozo de gelatina). Por lo
que respecta al poder cubriente de este producto, cubre de una forma muy homogénea,
formando una pelicula con un espesor considerable, aunque naturalmente esto es consecuencia
de la elevada concetracion utilizada (25%).

Tratamiento 6 (Rhodorsil RC-80)

Morfologicamente este producto tiene un gran parccido con ¢l consolidantc Wacker
OH, aunque naturalmente la presencia del polisiloxano condiciona que tenga connotaciones
diferentes en funcion de la cantidad de agua con la que polimeriza.
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Parte del producto (figura 4.3 G) esta constituida por una seric de grandes placas que
permiten la aparicion de fracturas con tamafios del orden de 10 a 20 pm. Estas placas sin duda
son consecuencia del consolidante (silicato de etilo) que incorpora este compuesto. Es en las
zonas adyacentes a la aparicion de las placas, donde se puede observar un determinado aspecto
resinoso (consecuencia del oligdmero) en una zona mas homogénea.

o

—200im G| | — 20um

Figura. 4.3 Tipologias mas habituales de prec:pltacmn v polnnerzzaczon de los diversos
productos ensavados en esta memoria. G, Rhodorsil RC-80; H, Paraloid B-72; Y, Rhodopas B; J,
Mezcla acril-siliconica; K, Mezcla vinil-siliconica; L, Mezcla acril-vinil-silicénica.

Se han constatado otras variantes cuyas morfologias oscilan en funcidn de la presencia
de humedad a la hora de polimerizar. Por consiguicnic para humedades relativas normales
(40%), el producto solidifica de forma compacta, creando unas pequeiias hoquedades
clipsoidales cicgas. con tamafios aproximados de 40 pm. Paralelemante sc forman algunos
huecos tapizados en su intcrior que si generan por lo constatado porosidad interconcctada.
Estos poros ticnen tamaifios de 45 ¢ 50 pm.
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Contrariamente a estos casos, cuando hay una presencia desmesurada de humedad
(100%), el producto se vuelve altamente poroso en algunas zonas, mientras que por lo general
domina la formacion de micro esferas con didmetros en torno a 10 pum. Este fendmeno, es
consecuencia de los radicales hidréfugos del polisiloxano.

El poder cubriente de este compuesto es bastante aceptable, dejando una capa fina de
protectivo sobre los granos de la roca.

Tratamiento 7 (Paraloid B-72)

La forma constatada de este producto es muy clara (figura 4.3 H), las peliculas que se
forman con el Paraloid B-72, presentan un aspecto de porosidad muy escasa. Paralelamente, el
polimero una vez solidificado permite ver una estructura flexible, que se amolda perfectamente
a la superficie de los granos minerales que recubre, llegando a unir fisuras intergranulares de
mas de 100 pm. El depdsito de polimero en estas fisuras, aparece en bastantes casos con la
presencia de estrias, que recorren de forma paralela el sentido de la fisura, consecuencia de las
tensiones sufridas durante el proceso de evaporacion del disolvente y de secado.

El poder cubriente de este producto es muy fuerte, sin penetrar demasiado a través de
poros de pequefio diametro.

Tratamiento 8 (Rhodopas B)

Tipologicamente las forma que presenta el acetato de polivinilo Rhodopas B, posee un
elevado paralelismo con la de la resina acrilica (figura 4.3 I). En concentraciones como las
empleadas en esta memoria de investigacion (20%) la pelicula que se forma posec un espesor
analogo al de producto Paraloid B-72; concretamente tiene un espesor de aproximadamente 5
m. El aspecto de esta pelicula es menos elastica que en el caso anterior, observandose una
rigidez importante, con cierta tendencia a fracturarse en algunos casos. Comparando esta resina
y la acrilica, mientras que aquella se caracteriza opticamente por la clasticidad, esta por el
contrario se presenta como mas "vitrea".

Por lo que respecta a la interacion del producto con los minerales, cabria decir que

recubre muy bien a estos sin llegar a penetrar practicamente nada; la resina se adapta a las
formas generales del grano, sin llegar a introducirse por huecos excesivamente tortuosos.

Tratamiento 9 (Rhodorsil RC 80 y Paraloid B-72)

La forma caracteristica de esta mezcla cs la siguienic: una pelicula medianamente
homogénca de fondo y una seric de grumos a modo de isletas clipsoidalcs con tamaiios
variables, pero con espesorcs o dimensioncs del orden de 200 a 300 um (figura 4.3 J). En cstas

90 Jorge Alberto Duran Suarez

Y XN F N N N N N N N N YN N N N N N N Y N Y N Y T N Y T Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y T VY Y Y Y Y Y Y YT Y Y Y Y YNNG ESN



4 MicroscoPIA ELECTRONICA

Jorge Alberto Duran Suarez






4 MICROSCOPIA ELECTRONICA

isletas que sobresalen de la pelicula general de producto, aparecen ademas fracturas
(posiblemente de retraccion) perfectamente definidas, con anchuras casi siempre de 5 a 10 pm.
Hay que destacar que las fracturas localizadas en estos puntos se atenuan a medida que se
aproximan al borde de los grumos, llegando a desaparecer en bastantes casos a medida que
profundizan en la "matriz". Conviene resaltar los pliegues existentes entre grumo y grumo, que
no llegan a provocar fractura; estos pliegues guardan un gran paralelismo con los observados en
el caso de la resina acrilica Paraloid B-72.

Parece que este producto no llega a mezclarse intimamente, apareciendo microzonas
caracterizadas por tener comportamientos muy similares a los observados cuando los productos
actuan independientemente. En cualquier caso, aunque se observen estas peculiaridades, hay
una morfologia propia de la mezcla acril siliconica, destacando una mayor elasticidad que el
caso exclusivo de la resina siliconica, (por el aporte de la acrilica) y naturalmente, una
importante mejoria en cuanto a hidrorepelencia se refiere, (por la presencia del oligémero
siloxano).

En relacion a la cubricion que gjerce este producto con los diferentes granos de la roca,
comentar que se observa un gran poder de consolidacion de los mismos.

Tratamiento 10 (Rhodorsil RC-80 y Rhodopas B)

Contrariamente a lo ocurrido con el producto anterior, la morfologia de este (figura 4.3
K) no presenta grumos a modo de isletas. En esta mezcla aparece una masa de producto
bastante continua, aunque con una gran cantidad de poros. Es la propia matriz del producto la
que aparece craquelada, con porciones de polimero bastante considerables (200 pm
aproximadamente). Cabe destacar en esta matriz dos aspectos importantes: el primero
corresponde a la gran cantidad de poros que se observan, con tamafios que oscilan desde 0.1 a
20 pm, el segundo es que todos los craquelados se sustentan entre si mediante un sistema de
pequefios hilos de polimero que adhieren una placa a la otra.

El aspecto general de esta segunda mezcla es ¢l de una mayor rigidez que en el caso
anterior. El poder de cubricion de esta mezcla es similar a la anterior.

Tratamiento 11 (Rhodorsil RC-80, Paraloid B-72 y
Rhodopas B)

El ultimo producto lo constituye esta mezcla, cuya morfologia tipica (figura 4.3 L) es
la dc una matriz de polimero mas o menos craquclada, con tamafio de fracturas de
aproximadamente 10 a 20 pum. Hay que destacar que se observa tambicen la aparicion de
porosidad sobre ¢l producto. y la aparicion de hilos de polimero que unen los craquelados.
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Por lo general, parece posec una mayor flexibilidad que el tratamiento anterior, auque
sin llegar a la flexibilidad de la mezcla acril-siliconica. El poder de cubricion de este
compuesto es algo mas suave que en el caso de la mezcla anterior, observandose por el
contrario una gran solidez en cuanto a la adhesion intergranular.

4.3.3 Interaccion de los tratamientos con la roca

Los tratamientos inorganicos (hidréxido de calcio y de bario) poseen una escasa o nula
penetrabilidad, los rangos constatados pueden ser del orden de 200 a 300um. Los residuos que
se obtienen estan faltos de consistencia, y no se ha observado que el poder de adhesion sea
importante. Las capas depositadas, presentan una gran porosidad lo que debe de facilitar
inequivocamente una buena permeabilidad al vapor de agua.

La penetrabilidad del silicato de etilo (Wacker OH) es generalizada en toda la muestra
observada (10 6 12 mm), aunque. se ha podido constatar una disminucién porcentual desde la
superficie hacia el interior de la probeta. La accién que ejerce este producto sobre la roca por lo
que respecta al sistema poroso es bastante adecuada (Alcalde et al, 1990), dado que rellena
poros comprendidos entre 3 y 100 um. El precipitado de consolidante presenta ademas una gran
cantidad de fisuras y pequefias grictas que deben de permitir una transferencia del vapor de
agua aceptable. El aspecto de la roca tratada bajo el microscopio electronico es compacto, pero
POroso.

En relacion al monomero siliconado Dinasylan MTES. conviene destacar que posce
una profundidad de penetracion muy buena (toda la muestra analizada). Su localizacion en el
interior de la piedra es dificultosa, dado que aparece depositado como una pelicula muy fina
(0.3 um aproximadamente) sobre la mayoria de los clastos y cemento. Su actuacion no es como
el resto de los productos observados, sino que lo que hace en vez de rellenar poros, cs
recubrirlos de la capa protectiva anteriormente mencionada. El producto se ha constatado en
poros con diametros menores a 1 pum.

El tratamiento efectuado con el oligdmero siliconado Rhodorsil H 224, penetra en toda
la muestra estudiada, sin que se observe disminucion de materia a medida que se profundiza en
la probeta. Hay un relleno de poros que oscila desde diametros de 1 pm; igualmente, hay una
cubricién muy homogénea de todos los granos y clastos de la roca.

La resina siliconica Rhodorsil RC-80, aparece depositada a lo largo de toda la probeta
sin que haya anotado alguna disminucion en cuanto a la cantidad de materia activa precipitada.
Hay restos de material consolidante-protectivo en poros desde 3 pm; éstos poscen gran cantidad
de grictas y microfracturas. En general se observa una cantidad apreciable de producto
depositado (Hammecker et al, 1992).

La resina acrilica Paraloid B-72, posec una escasa penetrabilidad (Tabaso y
Santamaria, 1985), por lo que sc ha podido constatar no sc han registrado casos que excedan
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profundidades de 5 6 6 mm. El depdsito de polimero solidificado queda por lo general en
superficie, consolidando fuertemente una pequefia zona de la roca. Se ha observado el
importante relleno de poros mayores a 150 um que se produce con este poducto; el aspecto que
presentan una vez consolidados es como de un "plastificado" exento de porosidad, ocluyendo
totalmente a estos capilares.. Igualmente no se han constatado poros, grietas o fisuras con
tamafios menores a 20um, en las que haya entrado el consolidante.

La transicion desde la zona consolidada hacia la no consolidada se produce de forma
brusca, es decir llegado un momento desaparecen todos los restos de producto, aunque, si
podria existir una disminucion ligeramente gradual dentro de la zona tratada. Hay que hacer
notar que independientemente de la oclusion que se observa, existen zonas de adhesion
intergranular con gran flexibilidad, es decir el residuo no se observa como una resina fragil y
rigida. Por ultimo, en zonas proximas a la superficie se ha detectado una fina pelicula de
producto que recubre gran parte de los clastos.

La resina vinilica Rhodopas: B, presenta una penetrabilidad inferior a la acrilica
Paraloid B 72, siendo de 2 a 3 mm. Este hecho, constatado en el contexto de esta memoria de
investigacion no parece un obstaculo para encontrar ejemplos aceptables de consolidacion en
determinadas condiciones de temperatura y humedad relativa controladas (Bilinski y Penkala,
1978). El relleno de poros que se produce en superficie es total, sobre todo en aquellos con
tamafios superiores a 100 um. Hay una capa que recubre los clastos de la roca con un aspecto
enormemente rigido, este recubrimiento es casi "selectivo", dado que se deposita en zonas
amplias, y sin embargo, no.consolida la matriz calcitica. Los cambios de la zona tratada a la no
tratada son igualmente muy bruscos.

El siguiente producto, seria la mezcla acril-siliconica. La penetrabilidad en la muestra
estudiada es total, observandose sin embargo una disminucion gradual de la cantidad de
producto desde el exterior de la muestra hacia el interior. El relleno de los poros se manifiesta
de dos formas, la primera consistiria en un relleno compacto de poros con tamafios desde 25
hasta 500 um, este tapizado se localiza proximo a la superficie de la muestra, presentando un
aspecto ciertamente rigido. A medida que se penetra hacia el interior de la probeta el producto
se deposita también en poros de 3 hasta 20 pwm, presentandose asociado a una capa muy fina, un
"film" posiblemente de producto hidrorepelente que cubre gran parte de los clastos.

La mezcla vinil-siliconica, posee una profundidad alta, toda la muestra estudiada, sin
embargo, la transicion gradual de pérdida de materia activa desdc la superficie hacia cl interior
de la piedra se produce a mi juicio de una forma mas brusca. El relleno de la porosidad
comprende poros con diametros desde 10 pum, hasta 100 pm. En la zona interna de la muestra
analizada aparcce una capa de aproximadamentc 1 um, quec cubre los granos y clastos
adaptandosc perfectamente a la superficie de los mismos y con un aspecto fueriemente rigido,
sin llegar a penctrar a través de capilares menores a 10 um. [gualmente se ha constatado que en
cl relleno de los poros y en la adhesion de fragmentos sueltos. el residuo consolidante siempres
forma pequeiias grictas y fracturas que permiten que la roca no quede totalmente scllada.
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El ultimo producto (mezcla acril-vinil-silicénica) que constituye este grupo, posee una
penetrabilidad bajo mi punto de vista mayor que el caso anterior y similar a la mezcla acril-
siliconica, es decir rellena totalmente la muestra estudiada. Paralelamente, he podido constatar
una transicion gradual de materia activa desde la superficie hacia el interior de la probeta, no
tan acusada como el caso de la mezcla vinil-siliconica. Asi mismo el aspecto de esta mezcla es
mas flexible que la anterior. Hay una precipitacion de producto en poros con didmetros desde 5
hasta 100 pm, y una buena adhesion intergranular. Paralelamente al aspecto menos rigido que
se observa con este producto, existe tambien la formacién de cantidad de pequefios poros y
microfracturas.

4.4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Una de las conclusiones parciales que pueden obtenerse de los datos expuestos en este
capitulo es que los distintos tratamientos pueden agruparse en tres grandes apartados en funcion
de su interaccion con la roca y fundamentalmente, de su grado de penetrabilidad:

1- Mala o nula penetrabilidad, cuando no se observa producto hacia el interior de la
muestra de roca.

2- Penetrabilidad moderada.

3- Buena penetrabilidad, para productos cuya difusion hacia el interior ha sido
completa en la probeta analizada.

En cualquier caso, este método de evaluacion de la profundidad de penetracion de los
productos tiene errores como cualquier otro, y por tanto, conviene comparar estos resultados
con los obtenidos por ejemplo con el ensayo realizado mediante la medicion del angulo de
contacto a una seccion transversal de las probetas tratadas.

El primero de estos grupos estaria constituido por los tratamientos inorganicos
(Hidroxido de calcio y bario), y por los consolidantes organicos (resina acrilica y resina
vinilica). En este sentido. los dos primeros quedan en todos los casos depositados sobre la
superficic de la roca, formando una costra de espesor variable, pero que cn ninguna
circustancia cumplen los requisitos minimos exigibles a un consolidante. Bien es cierto que la
costra reflcja una cantidad elevadisima de poros, y por consiguiente no debicran de presentarse
problemas rclacionados con la permeabilidad al vapor de agua (Clifton, 1980). aunque esto no
es razon para usarlos como consolidantes teniendo en cuenta este criterio (Ferroni y Dini,
1981). Dada su nula penetrabilidad. los comentarios al respecto de la interferencia con la roca
no ticnen sentido.
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Los productos organicos (Paraloid B-72 y Rhodopas B), estan incluidos dentro de este
grupo aunque presentan algunas mejorias en cuanto a penetrabilidad y por consiguiente si que
interfieren con el sustrato pétreo, modificando determinadas caracteristicas porométricas.

El grupo formado por los productos: Wacker OH, Mezcla acril-siliconica (Rhodorsil
RC-80 y Paraloid B 72), Mezcla vinil-silicénica (Rhodorsil RC-80 y Rhodopas B), y Mezcla
acril-vinil-silicénica (Rhodorsil RC-80, Paraloid B 72 y Rhodopas B) constituiria el grupo de
moderada penetrabilidad. '

Mientras que los tratamientos a base de monémero siliconado (Dinasylan MTES),
oligémero siliconado (Rhodorsil H 224), y resina siliconica (Rhodorsil RC-80), constituyen el
grupo de buena penetrabilida; consecuentemente su uso seria adecuado en el contexto de esta
roca.

Como consideracion final, teniendo en cuenta la penetrabilidad de los diferentes
productos y la minima interferencia con el sistema poroso de la roca el orden de "calidad" seria
el siguiente: mondmero siliconado Dinasylan MTES, resina siliconica Rhodorsil RC-80. éster
del acido silicico Wacker OH, oligomero siliconado Rhodorsil H 224, mezclas acril, vinil y
acril-vinil silicénicas, consolidantes organicos Paraloid B 72 y Rhodopas B, y por tultimo los
consolidantes inorganicos a base de hidroxido de calcio ¢ hidréxido de bario.
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5. POROSIMETRIA DE
INYECCION DE MERCURIO

5.1. INTRODUCCION

La préctica totalidad de las alteraciones producidas en materiales pétreos,
consecuencia del volumen de huecos y de las caracteristicas del sistema poroso de los mismos;
por consiguiente, el control de la porosidad de una roca, la distribucion porcentual de los rangos
de poros, y las variaciones que puedan inducir los tratamientos de conservacion en ambos
casos. es de obligada consideracion en todo trabajo de investigacion de indole conservadora.
Este planteamiento parece logico si pensamos que los huecos o poros que presentan los
materiales rocosos cmpleados en edificios histdrico- artisticos, actuan como canales de
comunicacion entre el exterior y el interior de la roca; son ¢l medio de transportc de gran
cantidad dc sustancias degradantes. v logicamente, determinan las caracteristicas fisicas de la
misma (Rodrigucz-Navarro, 1994).

El cnsayo que sc desarrollara en este capitulo. consiste en medir la cantidad de huecos
o poros de la roca biocalcarcnita dc las canteras de Escuzar, y la distribucion de los rangos dc
poros presentes cn dicho volumen. De forma paralela. se miden las variaciones inducidas por
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los diferentes tratamientos aplicados; tanto el volumen total de huecos, como los posibles
cambios en la distribucion de rangos de poros.

Estos resultados permiten, controlar la calidad de determinados materiales pétreos,
preveiendo en cierta forma su durabilidad, y por supuesto, permiten definir la calidad de los
tratamientos de consolidacion e hidrofugacion, a partir de la mayor variabilidad que puedan
generar en el sistema poroso de una roca.

En términos de calidad, un tratamiento de conservacién, deberia de cerrar el maximo
de huecos posibles, sin ocluir por éllo totalmente el sistema poroso de la piedra. Teniendo en
cuenta que cualquier producto aplicado sobre una roca, siempre genera modificaciones, lo ideal
seria que éstas, no alteraran la distribucion de los rangos de poros que constituyen la totalidad
del volumen de huecos de la misma. '

Los fundamentos de este ensayo se basan en introducir mercurio a determinadas
presiones en el seno poroso de una roca. Dado que este liquido no moja gran cantidad de
sustancias naturales, al ponerlo en contacto con un material poroso y someterlo a presion
creciente, este penetrara cada vez por poros de menor didmetro. Con este planteamiento, es
posible obtener en primer lugar la porosidad total de una roca, determinada por diferencias de
pesada (picnometria de mercurio), y la distribucién de rangos de poros accesibles al mercurio,
determinado por las presiones ejercidas para conseguir que penetre en la roca dicho liquido. En

cualquier caso, el desarrollo cientifico que esta técnica ha tenido (Ritter y Drake, 1945) y la

gran cantidad de trabajos recientes que profundizan de manera muy amplia, tanto.en la utilidad
de los resultados, como las propias limitaciones tedricas e instrumentales (Rodriguez-Navarro,
1994), parece poco adecuado incidir en aspectos sobradamente estudiados.

Independientemente de una mayor o menor profundizacién tedrica, lo que si esta claro
es el exhaustivo empleo de esta técnica por parte de numerosos investigadores, para
caracterizar materiales pétreos empleados en edificaciones arquitectonicas de caracter
historico-artistico; para evaluar el grado de alteracion sufrido, y la determinacién de la
idoneidad de productos consolidantes y protectivos antes de su puesta en obra: Alessandrini et
al. (1982 y 1984); Rossi-Manaresi y Tucci (1985); Valle et al. (1985); Bocci et al. (1991);
Ihalainen, E. P. (1994): Atzeny et al. (1994); Begonha et al (1994): Garcia de Miguel et al.
(1994); Vannucci et al. (1994); Santamaria et al. (1994) y Terreros et al. (1994).

5.2. MATERIALES Y METODOS

La mectodologia scguida cn estc experimento, sc basa cn gran partc cn la
recomendacién propuesta por el Documento NORMAL 4/80; en cualquier caso. tanto el
numero de muestras cmplcadas, como la forma, sc han adpatado a las necesidades del aparato
disponible que se ha empleado en la rcalizacion de este cnsayo.
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Por lo que respecta al nimero de muestras empleadas, estas han sido de 22 muestras,
con unas dimensiones aproximadas de 1x0.5x0.5 cm; la forma de las mismas no ha sido
siempre igual, aunque por lo general han sido prismaticas. La rutina seguida para obtener las
muestras ha sido la siguiente: a partir de probetas cilindricas se han obtenido 11 muestras de 4
cm de diametro y espesor 0.5 cm. Una vez cortadas se han lavado y secado segiin el método
general descrito en el capitulo 2. Seguidamente todas las probetas cilindricas se han cortado por
la mitad, reservando una parte perfectamente siglada. A continuacion se han aplicado sobre las
mitades restantes, mediante impregnacién a pincel (hasta saturar las muestras) los distintos
productos empleados en esta memoria de investigacion, siendo las condiciones de secado y
polimerizacion de los tratamientos, iguales a las expuestas en el capitulo 2.

Una vez finalizado el proceso de secado y/o polimerizacion de los tratamientos
(durante al menos 3 meses), se han cortado fragmentos de aproximadamente 1x0.5x0.5 cm,
tanto del fragmento no tratado como del tratado, y que ha sido introducidos en el porosimetro.
Este procedimiento se ha empleado, para minimizar los errores debido a la fuerte
heterogencidad que presenta este tipo de roca, y sobre todo para minimizar los errores
derivados del pequefio nimero de muestras empleadas en este control porosimétrico.

Por lo que respecta al equipo empleado para las determinaciones porosimétricas, este
ha sido un Quantachrome Autoscan-2000, provisto de camara para baja presion; igualmente, el
parato esta conectado a un computador, el cual dispone de programa informatico preciso para el
tratamiento numerico y grafico de los datos obtenidos.

Una vez que las muestras estan preparadas, éstas son pesadas e introducidas en la
célula portamuestras del porosimetro; la intrusion forzada del mercurio se hace en dos fases: a
baja presion (2 atmosferas), y a alta presion (4000 atmosferas). Finalizado el proceso de
intrusion y extrusion del mercurio, con los datos recopilados se pueden obtener los siguientes
resultados: porosidad total de la muestras analizada, curvas acumulativas de volumen de
mercurio intruido con respecto al radio de poro (% de volumen acumulado), y curvas no
acumuladas de distribucion de tamafios de poro (% de volumen relativo).

Los errores que se obtienen con esta técnica pueden deberse a varias causas: el primer
caso estaria condicionado por el nimero de muestras, es decir. que los resultados obtenidos no
aporten una vision lo suficientemente representativa. Este hecho se podria solventar,
muestreando y midiendo un nimero importante de muestras. En estc ensayo, el numero de
muestras empleadas ha sido ciertamente limitado, pero en cualquicr caso era necesario
cuantificar porosimetricamente al material no tratado, para evaluar posteriormente las
variaciones generadas por los diferentes tratamientos

Otro crror seria debido al modelo que utiliza csta técnica, ¢l cual se basa en la
consideracion que los poros son cilindros perfectos; esta modelizacion dificilmente corresponde
a la realidad. dado que en la gran mayoria de los solidos porosos, la morfologia de los poros
casi nunca responde a estc esquema (Punuru et al. 1990).
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Igualmente, si la muestra no esta lo suficientemente seca, se pueden obtener errores en
el calculo de la porosidad total y en la distribucién de rangos de poros.

5.3. RESULTADOS

Los resultados que se han obtenido en este ensayo, se presentan en forma de
representacion grafica (figuras 5.1 y 5.2), y tabulados (5.1). En los graficos se han proyectado
los valores de mercurio intruido (% volumen acumulado), y los respectivos valores del volumen
relativo de mercurio intruido (%), pudiéndose observar de esta forma la distribucion porcentual
de rangos de poro. Igualmente, en cada grafico aparece la porosidad total (%) que se ha
calculado para cada muestra.

Por otra parte, los valores que aparecen en la tabla indican la prosidad total de la
muestra (%), y los valores porcentuales de distribucion de rangos de poro, si bien, para
simplificar las posibles diferencias entre material no tratado y tratamientos, los rangos de poro
establecidos han sido 5: comprendidos entre 100 y 10 um; entre 10 y 1 um; entre 1y 0.1 pm;
entre 0.1 y 0.01 pm, y entre 0.01 y 0.001 pm.

En ambos casos (graficos y tabla), los valores y la proyeccion de los mismos,
correspondientes al material no tratado, representan la media de las 11 muestras medidas de
probetas exentas de tratamiento alguno.

Dentro del analisis y estudio de la distribucion de rangos de poros, se ha establecido el
limite entre macroporosidad y microporosidad definido por Rusell (1927); limite determinado
por el valor 2.5 um, para definir estos conceptos. Esta clasificacion ademas de haber sido
exhaustivamente desarrollada de manera cientifica, ha sido revisada posteriormente por otros
autores: Zehnder (1982), y Veniale y Zezza (1988). Paralelamente, parece ser que es la que

mas se adecua a este tipo de roca, cuyo estudio ha sido anteriormente realizado por Rodrigucz-
Navarro (1994).

Material no tratado

Los valores del material no tratado en cuanto a porosidad total. indican claramente que
s¢ trata de una roca altamentc porosa. con una cantidad de huccos de aproximadamente un
25%. Este valor (figura 5.1 y tabla 5.1). prescnta una oscilacion de +2.3%. Por lo que respecta
a sus caracteristicas cn cuanto a rangos de poros, en la figura correspondientc podemos
observar como existen claramente tres valores maximos, localizados en radios de 10. 1. vO.1p
m, lo que indica inicialmente que la gran mayoria de los poros constirutivos de esta roca son
macroporos, aunquc la microporosidad representa un volumen considerable. Esta consideracion
queda corroborada cn la tabla 5.1; cn la misma, los valores porcentuales mas clevados
coinciden con los maximos anteriormente sciialados.
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Tratamiento 1 (Hidréxido de calcio)

Las caracteristicas porosimétricas de este tratamiento, son en gran medida coincidentes
con las observadas para el material no tratado. En principio, la porosidad total medida a esta
muestra es numericamente superior (25.8%) al valor medio de la roca no tratada, si bien, entra
dentro de la dispersion de valores establecida. Por lo que respecta a las posible variaciones en
el sistema poroso, parece ser que estas han sido pequefias, dado que en el espectro
porosimétrico vuelven a aparecer tres maximos claramente diferenciados. A partir de los datos
de la tabla nimero 5.1, se puede constatar la disminucién de un 5% aproximadamente (con
respecto al material no tratado), en el intervalo de radios comprendido entre 1 y 0.1 um, aunque
esta disminucion puede ser debida a la propia heterogeneidad de la roca. De igual forma que el
caso anterior, esta muestra esta caracterizada por un elevado porcentaje de macroporos.

En conclusion, con la aplicacion de este tratamiento no se ha experimentado
disminucion de la porosidad total de la roca, ni ha habido modificaciones en el entramado
poroso, teniendo en cuenta los valores porcentuales y la distribucion de rangos de poros del
material no tratado.

Tratamiento 2 (Hidréxido de bario)

Practicamente igual que los casos anteriores, son los resultados obtenidos tras la
palicacion de este tratamiento. La porosidad total que se ha obtenido es similar a la del material
no tratado, y al tratamiento a base de hidroxido de calcio; siendo el valor de 26.6%. En relacion
a la distribucion de los rangos de poros (figura 5.1), las modificaciones son igualmente poco
importantes, aunque existe una discreta disminucion de la microporosidad, con respecto a las
caracteristicas de la roca no tratada de aproximadamente un 5% (tabla nimero 5.1), con lo cual
se incrementa los valores de macroporosidad comprendidos en el intervalo de radios de 100 y
10 pm.

Las modificaciones observadas con la aplicacion de este producto no son importantes,
debiendose fundamentalmente a la propia heterogeneidad que presenta este tipo de roca.

Tratamiento 3 (Wacker OH)

Con la aplicacion de este tratamiento consolidanic hay una disminucion bastante
importante de la porosidad total de la roca, que se situa en aproximadamenic un 30% con
respecto al volumen de huccos del material no tratado. El volumen total de huecos que se ha
calculado en cste caso cs de 17.3% (tabla numero 5.1). Por ¢l contrario las variaciones en
cuanto a distribucion de rangos de poros, no parcce que sca cxcesivamente alarmante. Si
observamos la figura nimero 5.1, podemos comprobar quec los maximos rcgistrados cn ¢l
material no tratado vuclven a aparccer cn csta figura.
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De una forma mas global (tabla nimero 5.1), ha habido una disminucién de la macro y
microporosidad, especialmente en los intervalos de 10-1 y 1-0.1 pm; este hecho ha
condicionado que aumente la macroporosidad de los intervalos 100-1 pm, e igualmente un
ligero aumento porcentual (3% aproximadamente) de la microporosidad del intervalo 0.1-0.01
pm.

La variacién observada parece corresponder claramente a la oclusion de poros que se
ha realizado tras la aplicacion y polimerizacion del consolidante; apareciendo posteriormente
un aumento de la fraccion microporosa a consecuencia de la propia porosidad que posee el
material cementante depositado, aunque también podria deberse a una dificultad de acceso del
consolidante hacia capilares de tamafio reducido.
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Figura 5.1 Curvas de distribucion porosimétricas (% en volumen de g, intruido frente a radio
de poro), para probetas no tratadas y tratadas con diversos productos. En la parte superior
izquierda de cada grdfica, aparece la sigla correspondiente al tratamiento efectuado junto con
la porosidad total y desviacion estandar (%) de cada muestra.
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Tratamiento 4 (Dinasylan MTES)

Los resultados obtenidos con este producto (figura numero 5.1) y tabla namero 5.1,
muestran en primer lugar que no ha habido una reduccion de la porosidad total de la roca, si
bien, el valor que se ha calculado con este tratamiento es de 23.4%. Este volumen porcentual de
huecos, entra dentro de los limites establecidos para el material no tratado. Por lo que respecta
a las modificaciones observadas en la distribucion de rangos de poros, éstas muestran como se
mantienen los tres maximos constatados en el material no tratado, aunque hay un ligero
ensanchamiento del area macroporosa, en detrimento de la zona microporosa.

A partir de los datos porcentuales de distribucion de rangos de poro (tabla namero
5.1), queda de manifiesto que hay un aumento en el intervalo de 100-10 pm de
aproximadamente un 8%, y una disminucion de un 6% en el correspondiente a 1-0.1 pum.
Paralelamente hay ligeros aumentos en la microporosidad de la muestra, por compensacion
porcentual de la zona que ha ocupado mas facilmente el protectivo.

Tabla 5.1 Porosidad total y distribucion porcentual de rangos de poros del material tratado y no
tratado. (Nt, material no tratado; Trat. 1, hidroxido de calcio; Trat. 2, hidroxido de bario...etc).

N° de muestras por grupo: 11 (material no tratado); 1 (para cada tratamiento)

Forma: Paralelepipedos Dimensiones: 1x0.5x0.5 cm
Distribucion porcentual de rangos de poro (pm) I

Tratamiento Pt(%) 100-10 10-1 1-0.1 0.1-0.01 0.01-0.001
Nt 24.1 453 19.7 20.2 14.3 0.5
Trat. 1 25.8 51 19 15 14.5 0.5
Trat. 2 26.6 50 22.5 15 12,5 0
Trat. 3 17.3 55 12 14.5 17.5 1
Trat. 4 234 53 18.5 14.5 17.5 1
Trat. 5 9.7 91.5 3.5 0 3.25 1.75
Trat. 6 13.2 42 255 16.5 12.5 35
Trat. 7 17.1 66 14 14.5 5.5 0
Trat. 8 13.5 76 14 6.5 3.5 0
Trat. 9 11.8 74 11 7 5 3
Trat. 10 13.2 73 14.5 6.75 4 1.75
Trat. 11 14.0 68 19 5 5.5 25

Tratamiento 5 (Rhodorsil H-224)

Con la aplicacion de este producto se¢ han registrado los siguicntes resultados: en
primer lugar hay una reduccion importantisima del volumen total de huccos, respecto de la roca
no tratada. El valor obtenido a partir del calculo de la porosidad total es de 9.7% (tabla numero
5.1), lo quc representa una disminucion porcentual de un 60% aproximadamente. Esta
disminucion de porosidad total es consccuencia inmediata de la buena penctrabilidad de este
producto. En scgundo lugar, los cambios obscrvados en cuanto a distribucion de rangos de
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poros, son también muy espectaculares. El espectro caracteristico que se ha venido observando
hasta ahora ha desaparecido, dando lugar a una curva donde destaca un area muy amplia
porcentualmente, que comprende el intervalo de 100-10 pum (figura 5.1), y una muy pequefia
localizada en el intervalo de 0.1-0.01 pm.

Observando los rangos propuestos en la tabla nimero 5.1 la disminuciéon de
microporosidad es importantisima, obviando el ligero aumento de aproximadamente un 1% en
el intervalo de 0.01-0.001 pm; esta reduccion condiciona por contra una gran aumento de la
macroporosidad, cuyos valores porcentuales constituyen un 95% aproximadamente.

Tratamiento 6 (Rhodorsil RC-80)

Con este tratamiento se han registrado variaciones en cuanto al volumen total de poros
de un 50% aproximadamente, con respecto a los valores obtenidos para el material no tratado.
El valor que se ha calculado para este tratamiento es de 13.2%. Por otra parte las
modificaciones registradas en la distribucién de rangos de poros (figura 5.2), atafien
esencialmente a una ligera disminucién de los rangos comprendidos entre 100 y 10 im y un
pequefio aumento del intervalo comprendido entre 0.01 y 0.001 pum.

En cualquier caso, a partir de los datos globales presentados en la tabla namero 5.1 se
pone de manifiesto la pequefia reduccion de macroporosidad, con una disminucién de
aproximadamente un 3%, un aumento de aproximadamente un 5% en el intervalo de 10-1 pum, y
una notoria reduccion de los rangos de microporosidad, concretamente de alrededor de un 4%
en los intervalos 1-0.1 y 0.1-0.01 pum.

Tratamiento 7 (Paraloid B-72)

Los resultados obtenidos con la aplicacion del producto acrilico Paraloid B-72, ponen
de manifiesto varios aspectos: primeramente se ha constatado una disminucion importante de la
porosidad total registrada en el material no tratado. Este valor es de 17.1%, lo que implica una
reduccion de un 30% aproximado. Los cambios observados en la geometria del sistema poroso
(figura 5.2 y tabla namero 5.1). comprenden fundamentalmente a la microporosidad. dado que
hay una reduccion de todos los rangos comprendidos entre 10 y 0.001 pm. Esta reduccion
comporta logicamente que haya un aumento de la macroporosidad, de tal forma que cn cl

intervalo que va desde 100 a 10 um, los incrrementos porcentuales han sido de un 13%
aproximadamentc.

Tratamiento 8 (Rhodopas B)

Los resultados que sc han obtenido tras la palicacion del consolidante vinilico. son cn
gran medida coincidentes a los observados con el tratamicnto anterior. En principio. ¢l valor
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que se ha calculado en cuanto a porosidad total es de 13.5%, este dato comporta una reduccion
porcentual de aproximadamente un 45%. Por lo que respecta a las modificaciones en la
distribucion de rangos de poros, éstas también son muy similares a las que ha generado el
tratamiento anterior. (figura nimero 5.2), destacando una reduccion sustancial de todos los
rangos menores de 10 um, y un engrosamiento ldgico de la macroporosidad (aproximadamente
un 20%).

50 100

- ° - ~——— °
2 k! g TR 3
' 40 Rhodorsil RC-80 ~ 60 2 ® 40{ Paraloid B-72 80 2
] Po=13.2% B ¥ 5 @ P.=17.1% TN 3
= = S
S 30 N 60 O S a0 N 60 %
. 4] \ ]
b3 > =2 s>
E, i o
o 20 o2 2 20 w0
b} Py B o
2 -] g2 bl
£ 10 20 2 E10 20 2
o £ o £
X  PSel o T o
0 o T 0 o T
0001 001 01 1 10 100 0001 001 01 1 10 100
radio de poro (micras) radio de pero (micras)
50 = 100 5 50 - 100 o
— ‘\\ —~ ———
E — - — E
® 40{ Rhodopas B & 2 S 40 Rhodorsil RC-80 i T 80 2
[ P..=135% \ 3 [ +Paraloid B-72 3
ER \ 6 8 Sa| Pu118% 60 8
o [ o [
X s * E
22 < e
020 o2 o 20 \ w0 S
bl o 2 <]
3 3 2 1\ b
1w 20 2 €10 20 2
o = o =
I o T o
0 e —— i 0 — o 0 T
0.001 0.01 01 1 10 100 0.001 0.01 0.1 1 10 100
radio de poro (micras) radio de poro (micras)
_ 50 — 100 o R 50 e 100 =
o T - ° o S ey T
2 e L = S 3
@ 40 Rhodorsil RC-80 N 80 g ® 40| Rhodorsil RC-80 Sy 80 E
3 +Rhodopas B N 3 (4 +Paraloid B-72 \\ 3
Saf Pwr132% \ g0 © S 30{ +RhodopasB X 60 8
N \ S 2 P..=14.0% \ 3
& (2 o
o 20 o 2 o 20 w0
o kel o
3 8 2 B
€10 20 B 0 20 3
o € o €
T o T o
0 R W 0 T 0 Y S 0 &
0001 001 01 1 10 100 0001 001 01 1 10 100
radio de poro (micras) radio de coro (micras)

Figura 5.2 Curvas de distribucion porosimétricas (% en volumen de Hg, intruido frente a radio
de poro), para probetas no tratadas y tratadas con diversos productos. En la parte superior
izquierda de cada grdfica, aparece la sigla correspondiente al tratamiento efectuado junto con
la porosidad total y desviacion estandar (%) de cada muestra.

Tratamiento 9 (Rhodorsil RC-80 y Paraloid B-72)

Los rcsultados obtenidos con esta mezcla presentan cierta similitud a los registrados
con ¢l tratamiento anterior (Rhodopas B). En principio la diminucion de la porosidad total de la
mucstra tratada. con respecto a la probeta no tratada cs porcentualmente hablando de un 50%, y
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cuyo valor calculado es de 11.8%. A partir de la representacion grafica (figura 5.2), se puede
constatar que los cambios generados en la distribucion de rangos de poros, se caracterizan por
la reduccién de todos los intervalos menores a 10 pum, exceptuando el intervalo comprendido
entre 0.01 y 0.001 pm, en donde se han registrado pequefios incrementos de aproximadamente
un 3% (tabla nimero 5.1). Logicamente al haber una reduccion generalizada de la
microporosidad, aumentan los valores de macroporosidad, cuyo incremento es de
aproximadamente un 15% en el intervalo de 100-10 pm.

Tratamiento 10 (Rhodorsil RC-80 y Rhodopas B)

Al igual que el caso anterior, las modificaciones observadas tras la aplicacién de la
mezcla vinil-siliconica radican basicamente en la reduccién de la microporosidad, con un ligero
aumento en el intervalo de 0.01 y 0.001 pm; incremento, este algo menor que en el caso
anterior (figura nimero 5.2).

En relacién a la disminucion de porosidad total, el valor que se ha calculado a este
tratamiento es de 13.2%, esta reduccion equivale a un 45% con respecto al volumen de huecos
presentes en la roca no tratada.

Tratamiento 11 (Rhodorsil RC-80, Paraloid B-72 y
Rhodopas B)

Finalmente, las variaciones registradas con este tratamiento (mezcla acril-vinil-
siliconica) presentan unas caracteristicas muy similares a las anteriores mezclas. El valor de la

porosidad total en esta muestra ha sido de 14%, lo que equivale a una reduccién aproximada
del 45%.

En relacion a las modificaciones habidas en la distribucion de los rangos de poros
(figura 5.2), éstas son especialmente significativas en los intervalos comprendidos entre 1 y
0.01 pum, puesto que en el caso del intervalo que oscila de 10 a 1um, los valores porcentuales
son identicos a los del material no tratado (tabla numero 5.1). Destacar finalmente, el ligero
aumento porcentual del intervalo 0.01-0.001 pm, de un 2% aproximadamente. v ¢l aumento en
la macroporosidad de un 20% aproximadamente. en relacion al material no tratado.

5.4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Para cvaluar ¢l comportamicnto de los diferentes tratamicentos habria que tener cn
cuenta varias consideraciones: sc debe de asumir que la calidad de un producto es mayor cuanto
mayor s la cantidad de huccos que pucde cerrar o consilidar. y cuando las modificaciones que
producc cn el sistema poroso de una roca no son importantes. En concrcto. las posibles
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modificaciones del sistema poroso deberian de estar encaminadas a cerrar fundamentalmente
microporosidad, independientemente de que los poros de diametros mayores queden también
consolidados. La razon principal de intentar que un producto no genere una mayor cantidad de
microporos, radica esencialmente en que es en este tipo de huecos donde los fendmenos de
alteracion, actuan con mayor agresividad (hielo-deshielo, cristalizacion de sales, etc).
Igualmente, a través de estos microcanales el progreso de la humedad es especialmente
relevante.

" Este planteamiento es en gran cantidad de casos dificilmente conseguible, puesto que
un producto puede penetrar en el interior de la roca hasta unos determinados rangos de poro, y
aunque la penetrabilidad sea muy Optima, lo mas probable es que el propio producto genere una
porosidad propia al precipitar o adherirse sobre la roca. En cualquier caso, la proliferacion de
humedad a través de pequefios capilares es facilmente evitable, si éstos estan impregnados con
una sustancia hidrorepelente.

Antes de iniciar una clasificacion de los diferentes tratamientos en funcion de su mayor
o menor calidad, convendria analizar detenidamente las caracteristicas del material no tratado.
En este sentido, y teniendo en cuenta los resultados obtenidos, el material pétreo procedente de
las canteras de Escuzar es altamente poroso, estando caracterizado en su distribucion de rangos
de poros por tres maximos coincidentes con los valores de 10, 1, y 0.1 pum. El litotipo aqui
empleado, corresponde con el estudiado por Rodriguez-Navarro (1994) como el subtipo
denominado "PAR", cuyos valores de porosidad total y distribuciéon porcentual de rangos de
poros, son totalmente coincidentes con los desarrollados en esta memoria de investigacion.

Un segundo aspecto consiste en la clasificacion de los distintos tratamientos a partir de
los resultados del analisis porosimétrico. Este trabajo resulta un tanto difuso, dado que un gran
numero de los tratamientos estudiados presentan caracteristicas en cuanto a reduccién de la
porosidad total, y modificacion de los diferentes rangos de poro, muy similares. Por cllo, se ha
optado por comenzar a discutir las caracteristicas de aquellos tratamientos cuya modificacion
en un sentido u otro ha sido nula. En este sentido, destacan incialmente los tratamientos a base
de hidroxido de calcio y de bario: productos cuya modificacion no ha sido ni positiva ni
ncgativa, es decir, no han generado ninguna variaciéon en relaciéon a las caracteristicas
porométricas del material no tratado. Como se ha podido comprobar en el partado precedente,
no solo no ha habido reduccion de la porosidad total de la roca, sino que incluso se ha
comprobado un ligero aumento de la misma, probablementc a consccuencia de la propia
heterogencidad de la roca-soporte.

En definitiva, si no cxisten cambios es porque la penetrabilidad de estos compuestos es
practicamente nula, y por tanto no hay opcion alguna a cementar poros o fisuras. Este hecho s¢
pucde constatar cn otros apartados. como microscopia clectronica, y penctrabilidad por angulo
de contacto (ver capitulos 4 y 14). En otros trabajos dc investigacion (Lombardi v Meucci.
1994), han constatado que tras la aplicacion de aguas dc cal sobrc rocas muy porosas (calizas),
con un volumen de huecos de un 35%. no se experimentan cambios algunos con respecto a la
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porosidad del material no tratado, lo que indudablemente, confirma la baja o nula
penetrabilidad de este tipo de compuestos.

También se podria incluir en este grupo el producto Dinasylan MTES, cuya
modificacion ha sido igualmente inapreciable; en cualquier caso, existen ciertas
puntualizaciones que merece la pena analizar. Con este producto se ha experimentado una
reduccion de la porosidad total de la roca, aunque este valor queda incluido dentro del rango de
variabilidad del material no tratado. Obviamente, se ha debido de producir una reduccién de la
porosidad total, puesto que la penetrabilidad de este producto es muy buena, pero debido a la
poca cantidad de materia activa que se deposita en el interior de la roca, estas modificaciones
son extremadamente pequeiias. Un detalle muy significativo corresponde al analisis de la
distribucion de rangos de poros, en el mismo podemos observar cémo en el intervalo de poros
comprendidos entre 1 y 0.1 pm, hay una reduccién porcentual de un 6% aproximadamente, en
relacion al material no tratado. El hecho de que la disminucién porcentual de rangos de poros
est¢ localizada en este intervalo y no en otros, indicaria claramente la zona de actuacion
preferencial de este producto, con lo cual, si la aplicacion del alkil-alcoxisilano Dinasilan
MTES se realizara sobre una roca cuya porosidad dominante estuviera en los rangos
comprendidos entre 1 y 0.1 pm, seria posible obtener resultados de consolidacion muy
aceptables.

Imaginemos que pretendemos rellenar un capilar de forma conica, con una determinada
cantidad de producto cuya viscosidad es extremadamente baja, y cuya cantidad de materia
activa, una vez evaporado el disolvente es igualmente baja. Si dejamos que la cantidad de
producto fluya por las paredes del capilar, la zona cementada sera tanto mayor, cuanto menor
sea el diametro que debe de rellenar; por tanto, el resultado final consistiria en un débil
recubrimiento de las paredes del capilar conico en su parte mas ancha, y un depésito sélido en
la zona de menor diametro. Este supuesto cjemplifica, porqué no ha habido una reduccion
apreciable de porosidad en este tipo de roca, constituida esencialmente por macroporos.

Con la intencion de simplificar, podria destacarse un segundo grupo compuesto por
tratamientos que generan cambios o reducciones importantes. Estos productos son los
silicoroganicos Wacker OH. Rhodorsil H-224, Rhodorsil RC-80 v las mezcla acril-siliconica,
vinil-siliconica, y acril-vinil-siliconica.

En primer lugar, la actuacion del consolidante Wacker OH es suficiente. es decir,
genera una reduccion porcentual de la porosidad total de la roca de un 30% aproximadamente,
esto indica que la penctrabilidad de este producto es aceptable, observandose rangos similares
en trabajos dc investigacion de Tabasso y Santamaria (1985). Observando los rangos de poros
cuya reduccion ha sido mas importante. podemos concluir que estos intervalos (10-0.1 pm). son
los diametros preferenciales de depésito de cste tratamicnto.

Un caso similar al producto Wacker OH. es cl obscrvado con ¢l consolidante y

protectivo Rhodorsil RC-80. En primer lugar la reduccion de porosidad cs algo mayor que cl
caso anterior (aproximadamente un 50% en relacion al material no tratado), sicndo la
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penetrabilidad de este producto mayor, puesto que la reduccién de microporos es extensible a
un intervalo con didmetros menores (1-0.01 pm).

En relacion al oligomero Rhodorsil H-224, la reduccion de porosidad que se ha
constatado es importantisima (casi un 70% con respecto a la porosidad total), por otra parte la
penetrabilidad de este tratamiento es muy buena, sobre todo por que el nivel de oclusion de
rangos de poros es muy amplio (desde 10 a 0.01 um), y especialmente porque la reduccion
porcentual con respecto al meterial no tratado es igualmente elevadisima. Con este tratamiento
se ha observado un ligero aumento del rango de poros comprendido entre 0.01 y 0.001 pm,
motivado probablemente por la formacion de microporos del consolidante y protectivo
depositado. Este hecho no debe de ser preocupante, puesto que la elevada hidrorepelencia del
producto impediria que el agua ascienda a través de los finos capilares.

Las mezclas estudiadas presentan unos comportamientos similares, es decir, reducen la
porosidad total de la roca un 50% aproximadamente, lo cual se traduce en una buena
penetrabilidad y consiguientemente una consolidacion efectiva. Estros datos coinciden con<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>