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Evaluacion del tratamiento de consolidacion de dolomias
mediante nanoparticulas de hidroxido de calcio en condiciones
de alta humedad relativa

L.S. GOMEZ-VILLALBA*, P. LOPEZ-ARCE*, A. ZORNOZA*, M. ALVAREZ DE BUERGO*, R. FORT*

Instituto de Geociencias (CSIC-UCM) C.P. 28040, Madrid Espafia

En este articulo se presentan los resultados del tratamiento aplicado a muestras de piedra dolomfa mediante una solucién
coloidal isopropilica basada en nanoparticulas de hidréxido de calcio en una concentracién de 2,0g/1. El proceso de
consolidacién de la piedra ha sido monitoreado antes y después de su aplicacién a los 28 dias de estar expuesta a una
atmosfera del 75% de humedad relativa. Se ha realizado un estudio morfolégico y estructural del consolidante confirmédndose
el proceso de carbonatacion. Los resultados de difraccién de rayos X, microscopia electrénica (TEM y ESEM) y difraccién
de electrones realizados al producto consolidante han confirmado la transformacién de la fase portlandita a los polimorfos
de carbonato de calcio de tipo calcita, aragonito y vaterita. Los ensayos petrofisicos realizados a la piedra antes y después
de su aplicacién, han demostrado que se produce una mejora de las propiedades fisicas e hidricas indicado por el aumento
tanto en la velocidad de propagacién de ultrasonidos como en la densidad del material y una disminucién de su coeficiente
capilar, asi como de la porosidad abierta sin producirse modificaciones significativas en el color y el brillo. La aplicacién
del tratamiento de consolidacién propuesto, con este tipo de soluciones coloidales de nanoparticulas, es un método natural
y compatible con las caracteristicas petrolégicas del sustrato, sin generar dafios secundarios sobre la piedra, resultando un
método eficaz para la mejora de la durabilidad de rocas carbonaticas.

Palabras clave: Consolidacion, piedra, polimorfos de carbonato de calcio, nanoparticulas de hidroxido cdlcico, humedad relativa.

Evaluation of a consolidation treatment in dolostones by mean of calcium hydroxide nanoparticles in high relative
humidity conditions

In this article, the results of a treatment applied to dolomitic stones using an isopropyl colloidal solution based on calcium
hydroxide nanoparticles with a concentration of 2.0g/1 are presented. The consolidation process in the stone has been checked
before and after 28 days of exposure to 75% relative humidity. Morphologic and structural studies of the consolidating
product confirmed the carbonation process. X ray diffraction, electron microscopy (TEM and ESEM), and electron diffraction
carried out on the consolidating product have confirmed the transformation of portlandite phase to calcium carbonate
polymorphs, calcite, aragonite and vaterite. Petrophysical tests performed on the stone before and after the application of the
product have shown the improvement in the physical and hydrical properties due to the increase in the ultrasound velocity
and density of the material, and a decrease in the capillarity coefficient and open porosity without significant changes in
colour and brightness. The application of the consolidating product in the proposed experimental conditions is a natural
method, compatible with the petrological characteristics of the substrate, without secondary damages on the stone, being an
effective method to improve the durability of carbonate stones.

Keywords: Consolidation, stone, calcium carbonate polymorphs, calcium hydroxide nanoparticles, relative humidity.

1. INTRODUCCION

Dentro de los materiales de construccién, la dolomia ha  intrinsecas de los mismos- principalmente mineralogia y

sido uno de los materiales pétreos mds ampliamente utilizados
en patrimonio arquitecténico y escultérico. Este tipo de roca
carbonatada estd compuesta predominantemente por dolomita
(carbonato de calcio y magnesio) aunque se encuentra asociada
en cantidades variables a carbonatos de calcio (calcita). Ademads
de ser empleada como roca ornamental, también ha sido
utilizada para 4ridos de machaqueo, morteros y en la fabricacién
de cerdmicas y pinturas.

Como todos los materiales que constituyen el patrimonio
cultural histérico y construido, la dolomia estd sometida a
diferentes procesos de deterioro, bien por las caracteristicas
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textura-, bien por agentes externos. Entre estos tltimos, cabe
destacar la accién del agua, la presencia de sales y el causado
por el uso inapropiado de ciertos tratamientos reparadores
de conservacion [1] [2], sin olvidar el deterioro acelerado que
pueden generar las condiciones medioambientales agresivas
a las que se ven sometidos en ocasiones los materiales [3], [4] .

El deterioro resultante puede generar una pérdida de
la cohesién interna de los constituyentes de los materiales,
con pérdida fisica de material y del valor histérico y cultural
de los elementos patrimoniales. Para remediar este hecho,
se utilizan productos consolidantes, cuya misién es la de
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restablecer la cohesién perdida. Los productos que se han
venido utilizando hasta la fecha pueden clasificarse como de
naturaleza organica (bien naturales o sintéticos), inorganica
0 mixtos (organominerales). La eficacia de dichos productos
depende de las caracteristicas del substrato sobre los que
se aplique, de las propiedades del producto en si, de la
compatibilidad producto-substrato, y de las técnicas, métodos y
condiciones de aplicacién, entre otras muchas variables.

Respecto a los productos orgédnicos y organominerales
(también conocidos como organosilicicos), pueden resultar
eficaces a corto y medio plazo. El principal problema que
presentan es su durabilidad en el tiempo [5], ya que al poseer una
naturaleza distinta a la del substrato mineral, sus propiedades son
distintas y su comportamiento en el tiempo también diferente,
es decir, evolucionan de forma desigual. Es conocido el hecho
de la necesidad de reaplicacién de este tipo de productos para
conseguir una efectividad y durabilidad a largo plazo.

Por todo ello parece razonable emplear productos que sean
mds idéneos y compatibles con la naturaleza mineralégica del
substrato pétreo deteriorado que se quiere consolidar. Asi, uno
de los consolidantes inorgédnicos mas conocidos desde tiempos
histéricos es el hidréxido célcico [6] [7]. El método “limewater/
limewash putty method”, se basa en el hecho de que cuando el
hidréxido célcico se expone al CO, atmosférico en condiciones
de humedad, se produce su carbonatacién, reaccionando y
transformédndose en carbonato célcico. Sin embargo, este método
ha resultado en muchos casos insatisfactorio por la escasa
penetracién de la disolucién en el interior del material pétreo
y su imposibilidad por tanto para conseguir una consolidacién
completa de la parte deteriorada del material [8], [9].

El desarrollo en los dltimos afios de la nanociencia y la
nanotecnologia ha abierto la posibilidad a diferentes &reas
cientificas. Esta nueva ciencia posibilita nuevas aplicaciones
de los materiales que anteriormente eran inviables, ya que a
escala nanométrica el comportamiento de los materiales se
ve modificado como resultado de la reduccién del tamarfio de
particula. La nanotecnologia aporta a la ciencia de la conservacion
del patrimonio cultural nuevos productos que mejoran las
propiedades de proteccién y consolidaciéon de los materiales, con
ventajas muy superiores a otros tratamientos tradicionales.

Es por ello que parece que la aplicacién de nanoparticulas
de hidréxido célcico dispersas en diferentes tipos de alcoholes
para la consolidacién de materiales carbonéticos puede llegar a
solventar este problema [10], [11].

Un nanomaterial se define como aquel material que posee
unas caracteristicas estructurales donde al menos una de
sus dimensiones estd en el intervalo de 1-100 nanémetros.
Una particula de tamafio nanométrico proporciona un &rea
especifica superficial mayor para la interaccién molecular y por
tanto, incrementa su velocidad de reaccién.

En los ultimos afios, a la par que ha avanzado la
nanotecnologia, las casas comerciales ofrecen productos para
ser aplicados en diferentes campos de aplicacién. Dentro de
ellos existen actualmente en el mercado “nanomateriales” para
ser aplicados como consolidantes en piedra, pinturas murales,
materiales cerdmicos, etc. Sin embargo, la estabilidad de dichos
consolidantes y su eficacia estdn atin en fase de evaluacién [12].

La utilizaciéon de nanoparticulas de Ca(OH), para la
consolidacién de materiales carbonatados viene marcado por
una serie de mejoras en sus propiedades para garantizar el éxito
del proceso como son la morfologia y el tamafio de los cristales,
la tasa y el efecto de la carbonatacién en el crecimiento cristalino

L.S. GOMEZ-VILLALBA, P. LOPEZ-ARCE, A. ZORNOZA, M. ALVAREZ DE BUERGO, R. FORT

y en el grado de cristalinidad, el control de la profundidad
de penetracién, la concentraciéon de la solucién, aditivos y
disolventes, y las cuestiones de solubilidad de los productos [13].

En este trabajo se analizan las caracteristicas de un
consolidante comercial a base de nanoparticulas de hidréxido
célcico, y se valora la eficacia de su aplicacién a un material
carbondtico en funcién del tiempo y de la humedad relativa,
por considerar que esta tltima variable juega un importante
papel en el proceso de carbonatacién del hidréxido célcico.

A diferencia de los trabajos realizados anteriormente [10,11],
el presente estudio estd enfocado a evaluar los resultados
de la aplicacién de un producto comercial diferente, aunque
igualmente basado en nanoparticulas de hidréxido de
calcio para aplicaciones como consolidante. En este caso,
el consolidante utilizado ha sido obtenido por el mismo
método de sintesis coloidal, aunque con diferentes condiciones
experimentales [14]. Con el fin de evaluar el comportamiento
de este producto se ha variado la concentracién de la solucién
precursora utilizando el mismo disolvente y se ha modificado
la aplicacién del mismo sobre el material pétreo, tal y como se
describe a continuacién.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacién de la solucién precursora y proceso de
aplicacién del consolidante

El producto utilizado como consolidante estd basado en una
solucién coloidal comercial de hidréxido de calcio (CaLoSiL®)
[14] disuelta en alcohol isopropilico con una concentracién inicial
de 20g /1 a partir de la cual se obtuvo una suspensién isopropilica
de 2,0g/l. Dicha solucién precursora fue incorporada en
una cdmara climdtica sin flujo extra de CO,, sin aditivos, a
una temperatura constante de 20° C. La cdmara climadtica
fue adecuada a una humedad relativa del 75% mediante la
aplicacién de una solucién salina supersaturada en NaCl.

La piedra utilizada para evaluar el efecto del consolidante
proviene de una dolomia de edad cretdcica de la regién de
Reduenia (Norte de Madrid-Espafia), material muy utilizado
en la construccién de edificios histéricos espafioles [15]. Esta
dolomia estd caracterizada por presentar una alta porosidad y
consistencia deleznable, lo que la hace susceptible a agentes de
deterioro por pérdida de cohesién del material.

Las muestras provienen de una antigua cantera de dénde
antiguamente se extrafa este tipo de variedad pétrea. Para su
andlisis se cortaron probetas de tamafio 2.5%2.5x1.5 cm.

Para el proceso de consolidacién con la solucién coloidal,
las probetas fueron depositadas en un vaso de precipitados de
vidrio al cual se le afiadié previamente 30 ml aprox. de producto
hasta cubrir 3 mm la base de la probetas. Este se cubrié con
parafilm, para evitar la evaporacién del producto, y se introdujo
a continuacién en una bafiera de ultrasonidos durante 2 h,
para permitir la penetracién del producto en el sustrato pétreo
por capilaridad ayudado por la dispersién inducida mediante
ultrasonidos. Finalmente, las probetas se introdujeron en la cimara
climdtica a 20°C de temperatura (T) y 75% de humedad relativa
(HR), ya que en investigaciones previas se ha podido comprobar
la mayor efectividad de este tipo de producto como tratamiento
consolidante bajo estas condiciones [10]. La caracterizacién
petrofisica de las probetas de piedra se realiz6 antes y después de
28 dias de consolidacién dentro de la cdmara climética.
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2.2 Técnicas de caracterizacion
2.2.1 CARACTERIZACION DEL CONSOLIDANTE

La caracterizacién morfolégica y quimica de la solucién
coloidal, a 14 y 28 dfas de exposicién, fue realizada mediante
las técnicas de microscopia electrénica de barrido (ESEM) y
microscopia electrénica de transmisién (TEM). Se utiliz6 el
microscopio de barrido FEI Quanta 200 en modo de operacién
ambiental (ESEM) con detector de energia dispersiva de rayos
X (EDX) de andlisis integrado OXFORD INSTRUMENTS
ANALYTICAL-INCA y el microscopio de transmisién Jeol
JEM 2000 a 200KV con detector de energia dispersiva de rayos
X Link, equipado con detector de difraccién de electrones en
modo seleccién de drea (saed). El estudio microestructural y la
identificacién de fases cristalinas se realizé mediante las técnicas
de difraccién de rayos Xy difraccién de electrones. Se utilizé un
difractémetro X Pert Pro MPD Panalytical X"Celerator, en un
rango de 20 de 5-80°, un tamafio de paso de 0,033° y 200,025
segundos por paso en modo continuo.

2.2.2 CARACTERIZACION MINERALOGICA Y TEXTURAL
DE LA PIEDRA ANTES Y DESPUES DEL TRATAMIENTO

La caracterizacién de la piedra antes de la aplicacién del
consolidante se realiz6 mediante las técnicas de microscopia
Optica de luz polarizada transmitida y microscopia electrénica
de barrido ambiental. Para el estudio petrogréfico se elaboraron
previamente ldminas delgadas del material con una superficie
de 3 cm x 2 cm y un espesor de 30 micrémetros. Por medio
del andlisis petrografico se determinaron las caracteristicas
texturales, la composicién mineralégica, el tamafio de los
cristales y el grado de alteracién de los mismos utilizando un
microscopio petrogréfico de marca OLYMPUS BX51 con cdmara
digital acoplada.

La piedra antes y después de la aplicacién de la solucién
coloidal fue analizada en el mismo microscopio electrénico de
barrido en modo de operacién ambiental (ESEM). Mediante este
estudio se identificaron los minerales presentes, su morfologfa,
grado de fracturacién y tamafio de los poros en la muestra
antes de la aplicaciéon del consolidante. La misma superficie
pétrea, una vez expuesta a la solucion (28 dias al 75% HR), fue
analizada identificando las variaciones como resultado de la
aplicacién del producto, determinando las fases mineralégicas
formadas sobre el sustrato, alteracién de la superficie y su
efecto sobre la porosidad intra e intergranular. Estas mismas
muestras fueron estudiadas mediante difraccién de rayos X en
las mismas condiciones que se realiz6 el andlisis del producto
consolidante.

El programa Digital Micrograph ™ Gatan Inc. fue empleado
para la interpretacién de las imdgenes obtenidas por ESEM,
TEMy de los patrones de difraccién de electrones.

2.2.3 CARACTERIZACION PETROFISICA

Para evaluar la variacién del color, la porosidad y el
comportamiento hidrico del sustrato pétreo producida
por la aplicaciéon del producto consolidante, se realizo su
caracterizacion petrofisica antes y después del proceso de
consolidacién empleando las siguientes técnicas no destructivas
(TND): espectrofotometria, velocidad de propagacién de
ultrasonidos, determinacién de la absorcién de agua al vacio

y por capilaridad a presién atmosférica. La espectrofotometria
se utiliz6 para medir los pardmetros cromdticos sobre la
superficie de la parte superior y base de las probetas de piedra
antes y después de la consolidacién. Para ello, se empled
un espectrofotémetro (MINOLTA CM-700d) considerando los
pardmetros correspondientes a la escala CIELAB (1976). Se
evaluaron los pardmetros de luminosidad (L*), pardmetro rojo-
verde (a*), pardmetro azul-amarillo (b*), indices de amarillo
(IA) y de blanco (IB) medidos segiin ASTM 313-76. Se aplicaron
las siguientes condiciones de medida: rango de longitud
de onda (A) 400- 700 nm, intervalo de A= 10 nm, resolucién
0.01%, tiempo de medida 1 seg aprox., modo de medida SCI,
rangos de campo de medida de 1 a 3 mm, limite de valores
de +1.5 para los pardmetros L* a* b . Como iluminante
estdndar se ha seleccionado el D65 con un dngulo de visién o
angulo del observador de 10°. Con los pardmetros cromaticos
obtenidos, se calcul6 la variacién total de color definida como
AE*=((AL*)*+(Aa*)*+(Ab*)?)12.

La velocidad de propagacién de ultrasonidos proporciona
informacién sobre la durabilidad de los materiales y su grado
de deterioro. Su magnitud depende del tiempo de propagacién
del impulso ultrasénico, de la densidad del material y de
la presencia de huecos. Se han efectuado medidas directas,
consistentes en colocar los transductores (emisor y receptor
de ondas ultrasénicas) enfrentados en planos paralelos pero
opuestos de las probetas. El aparato de medida utilizado es un
equipo portatil PUNDIT C.N.S. Electronics, con transductores
de frecuencia IMHz y un didmetro de contacto de 10 mm.
Para asegurar un buen contacto entre los transductores y la
superficie de los materiales, como sustancia acoplante se ha
empleado un gel acuoso de carboxymetil celulosa (Sichozell
Kleister, Henkel). Se han realizado 12 medidas en cada probeta,
en modo directo transmisién/recepcién, 4 en cada direccién del
espacio, determinando el valor medio, la desviacién estdndar y
la anisotropfa total y la relativa. La medida de anisotropfa estd
relacionada con la heterogeneidad de los materiales rocosos y
consiste en la medida de la variacién de las propiedades de los
materiales en funcién de la direccién en la que se midan. Tanto
el indice de anisotropia total (dM%) como el relativo (dm%),
corresponden a las velocidades obtenidas en cada una de las tres
direcciones espaciales y ortogonales en cada probeta, teniendo en
cuenta la velocidad minima, la maxima y la intermedia.

La absorcién de agua por capilaridad se llevé a cabo para
estudiar el coeficiente capilar de las muestras antes y después
de la consolidacién, mediante un equipo de registro de datos
continuo, ACUASOR. El ensayo de absorcién de agua bajo
vacio se realiz6 para determinar la densidad real y aparente,
la porosidad abierta y para cuantificar la cantidad de agua
absorbida por las muestras una vez alcanzada la saturacién,
segun la norma UNE-EN 1936:2007 [16].

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacion del consolidante

La solucién precursora antes de ser depositada en la
camara a 75% de humedad relativa fue observada mediante
microscopia electrénica de transmision. La figura 1a muestra
una imagen de TEM en campo claro de la solucién precursora
en la que se identifican cristales hexagonales, no agregados,
sin orientacién preferencial de hidréxido de calcio, los cuales
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Figura 1. Micrograffas en microscopio electrénico de transmisién en
campo claro y patrones de difraccién de seleccién de drea (saed) del
producto consolidante. a) “as deposited” y saed indexado segtin la port-
landita. b) Después de 14 dias de exposicién al 75% de humedad rela-
tiva, indicando los polimorfos: calcita (C), vaterita (V) y aragonito (A),
y patrones saed de la calcita y el aragonito.

D: Dolomita
C: Calcita

A: Aragonito
V: Vaterita
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X de la solucién consolidante
después de 28 dias de exposicién al 75% de humedad relativa; de la
piedra no tratada y de la piedra después de 28 dias con el tratamiento
a una humedad relativa del 75%.

r Bragg

Figura 3 Micrografia en microscopio 6ptico de luz transmitida (po-
larizadores cruzados) de la piedra dolomia antes del tratamiento de
consolidacién.
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fueron confirmados mediante difraccién de electrones como
portlandita (JCPDS= 72-0156, P-3m1, a=3,585A, c=4,895A, SG=
164), con un tamafio de particula de 103 = 30 nm. En la figura
1b, la imagen TEM en campo claro muestra la misma solucién
precursora después de 14 dias de exposicién a 75% de humedad
relativa. En ella se diferencian tres polimorfos de carbonato de
calcio correspondientes a cristales romboédricos de calcita (C)
con tamafio variable entre 290 y 630nm, cristales fibrosos de
aragonito (A) de tamafio entre 1-2,4um y cristales aciculares de
vaterita (V) con tamarfio entre 160 y 260 nm. La identificacion de
las fases ha sido confirmada mediante difraccién de electrones
y difraccién de rayos X. Estudios realizados sobre la misma
solucién, después de 21 dias de exposicién han determinado la
presencia de la fase calcita asociada con el carbonato de calcio
monohidratado conocido como monohidrocalcita (JCPDS=29-
0306). Los resultados de difraccién de rayos X del consolidante
después de estar expuesto durante 28 dias se observan en la
figura 2, donde son comparados con la piedra antes y después
de ser tratada con el consolidante. Los médximos de difraccién
del consolidante coinciden con las reflexiones tipicas de la
calcita (C), el aragonito (A) y la vaterita (V).

3.2 Caracterizacion de la piedra antes y después de la
aplicacion del consolidante

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 2 se muestran los patrones de difraccién
de rayos X de la piedra antes y después de 28 dias del
tratamiento con nanoparticulas. En la misma figura se indican
las posiciones de Bragg de las fases, dolomita (JCPDS=84-1208),
calcita (JCPDS=05-0586), aragonito (JCPDS=72-0606) y vaterita
(JCPDS=72-1616).

En la piedra no tratada, el patrén de difraccién de rayos X
muestra los méximos de difraccién tipicos de la dolomita (26~31,
50,6°), y con menor intensidad méximos correspondientes a la
calcita (20~29,4).

En la piedra tratada, el patrén de difraccién de rayos X de
la piedra después del tratamiento con nanoparticulas indica
que después de 28 dfas, ademds de las reflexiones tipicas de la
dolomia (predominantemente fase dolomita), se ha producido
un incremento en la intensidad de la fase calcita, siendo
bastante notorio en el pico de difraccién de mayor intensidad
(20~29,4 °, hkl = 104).

3.2.2 CARACTERIZACION MICROSCOPICA

La figura 3 muestra la imagen al microscopio 6ptico de luz
transmitida de la dolomia de Reduefia antes de su consolidacién.
Esta roca es una dolomia con estructura masiva constituida
mayoritariamente por cristales anhedrales de dolomita
(MgCa(CQ,),). El tamafio de los cristales varfa entre 25um y
93um. En menor proporcién se identifican cristales anhedrales
de calcita con tamafio mayor a la dolomita llegando a formar
cristales de 850um por procesos de cementacion de la porosidad
de la roca. La porosidad es fundamentalmente intercristalina
(20 %), con morfologia regular y tamafio entre 12 y 70um.
Igualmente se identifican poros con morfologias mds irregulares
y de mayor tamafio que generan formas subredondeadas y
alargadas, las cuales pueden sufrir coalescencia, con tamafos
que alcanzan hasta 1 mm de didmetro, localmente con relleno
de calcita como ha sido previamente descrito. [10], [15].
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TABLA I. VARIACIONES CROMATICAS PRODUCIDAS EN LAS MUESTRAS DE DOLOMIA DESPUES DEL TRATAMIENTO.

Localizacion AL* Aa* Ab* AC* AE* AIA* AIB*
Parte superior -0,12 -1,04 -2,03 2,28 2,28 -3,78 -7,41
Parte inferior -1,86 0,6 2,08 2,85 2,85 3,55 -9,5

La piedra, al microscopio electrénico de barrido, (Figuras
4a-4c) muestra predominantemente cristales romboédricos
de dolomita (40-55um) aunque localmente pueden llegar
a tamafios hasta 100um, a menudo desarrollando caras
céncavas y agregados cristalino-granulares con superficies
altamente porosas (entre 5-21um). Se identifican cristales
predominantemente tabulares de calcita esparitica que llegan
a tener un tamafio de 440um, generados por un proceso
de de-dolomitizacién de la matriz dolomitica desarrollando
localmente romboedros (Fig. 4a y 4c). Hay un predominio de
porosidad intra-cristalina que afecta predominantemente a la
dolomita, sobre la porosidad inter-cristalina, mds comin en
los contactos entre planos calciticos-dolomiticos. Los espacios
porales se dividen en poblaciones de poros pequefios, entre 6 y
12um, que son comunes en el contacto calcita-dolomita, poros
medianos entre 45um y 70um y poros grandes variables entre
100 a 500 um, que afectan a la matriz dolomitica.

Tal y como ha sido observado mediante las imdgenes
de ESEM, obtenidas sobre la cara superior de la probeta, el
consolidante aplicado a la piedra después de 28 dias de la
aplicacién del consolidante y expuesta a 75% de humedad
relativa (Figura 4b) ha penetrado en los planos de clivaje
asociados a la calcita y en los espacios porosos entre la calcita
y la dolomita. Un detalle de la carbonatacién, se aprecia en
el suavizado de la superficie que se aprecia en la imagen
amplificada de la piedra después de la consolidacién (figura 4d)
en comparacién con la misma antes de consolidar (figura 4c).
La figura 5 muestra un detalle de las figuras 4c y 4d, en donde

Figura 4. Micrograffas en microscopio electrénico de barrido en modo
de operacién ambiental (ESEM) de la piedra antes del tratamiento
(Figuras 4a y 4c) y después de 28 dias de aplicaciéon del consolidante
(Figuras 4b y 4d). Cara superior de la probeta.

se aprecia la porosidad de la piedra antes (figura 5a) y después
de 28 dias de tratamiento (figura 5b). Sobre esta zona se ha
realizado un estudio estadistico de la porosidad basado en el
andlisis de las imdgenes de microscopia electrénica de barrido,
comparando los didmetros de poros. Los resultados obtenidos
se han graficado en los histogramas de frecuencias de la
distribucién del tamafio de poro antes (figura 5c) y después
de aplicar el producto (figura 5d). A partir de las medidas
se deduce que el consolidante no rellena los poros mayores
de 110 pm de didmetro; sin embargo, ha rellenado los poros
predominantemente en el intervalo entre 30 y 110 ym de
didmetro. En algunos casos se ha producido el relleno total de
estos poros, mientras que en otros, se ha producido un relleno
parcial que ha dado lugar a un ligero incremento de los poros
de tamafio menor de 10 ym.

3.2.3 CARACTERIZACION PETROFISICA

Los resultados de espectrofotometria se resumen en la
Tabla I, indicando los pardmetros crométicos de la piedra antes
de ser tratada y después de aplicar el consolidante. Se aprecia
un ligero cambio cromdtico con tendencia al oscurecimiento
de la superficie tratada al disminuir el indice de Luminosidad
(L*) en 1,86 unidades y un incremento de la Croma (C*) de 2,85
unidades. El pardmetro cromatico que mds cambia, al tratar
a la dolomia con el consolidante, es el indice de Blanco (IB)
que disminuye en 8,56 unidades. El indice de amarillo tiende
a incrementarse, (2,51 unidades). Las modificaciones de color

Figura 5 Detalle de las figuras 4c y 4d sobre la cara superior de la
probeta mostrando la porosidad de la piedra antes (5a) y después de
28 dias de tratamiento (5b). Histogramas de frecuencias de la distri-
bucién del tamario de poro antes (5¢c) y después del tratamiento (5d),
obtenido a partir de las medidas realizadas en la regién seleccionada.
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que genera el tratamiento se pueden considerar que no alteran
la percepcién cromdtica de la superficie tratada al tener un
cambio global del color (AE*=2,85) inferior a 5 unidades.

Los datos obtenidos de la caracterizacién hidrica de las
muestras antes y después de la consolidacién se resumen en la
Tabla II. Los resultados del ensayo de absorcién de agua a vacio
indican que se produce un muy ligero descenso de la porosidad
abierta y de la saturacién de agua después de la consolidacién
de las muestras. Sin embargo, los resultados del ensayo de
absorcién de agua por capilaridad indican que las muestras
sufren un descenso del coeficiente de capilaridad (C) del 33%
aproximadamente.

Los resultados obtenidos de las medidas de propagacién
de velocidad de ultrasonidos se resumen en la Tabla III Se
observa que como resultado de la consolidacién hay un
aumento en la velocidad media de la transmisién ultrasénica a
través del material en cerca de un 12%. A partir de los valores
de velocidad de ultrasonidos, antes de la consolidacién, se
detecta un grado de anisotropia muy bajo, tanto del indice
de anisotropia absoluto (dM) como del relativo (dm). Al
consolidar, la dolomfa aumenta notablemente su anisotropia,
duplicando el valor de la anisotropia absoluta, y multiplicando
por 10 el valor de la anisotropia relativa.

4. DISCUSION DE RESULTADOS

El proceso de carbonatacién ha sido confirmado tanto en la
transformacién de fase a partir de portlandita en el producto
utilizado como consolidante, como en el efecto del mismo
sobre el substrato pétreo al cual fue aplicado. La transformacién
de fase en las nanoparticulas ha sido completa generando
los polimorfos de carbonato de calcio, calcita, aragonito y
vaterita, sin evidencias de la fase precursora portlandita incluso
a los 14 dias de exposicién. No obstante, dicha solucién al
finalizar los 28 dias de exposicién a la humedad relativa del
75% es heterogénea estructuralmente. La existencia de las tres
fases anhidras polimérficas estd indicando que ain no se ha
conseguido la estabilidad estructural. Evidencia de ello es la
presencia de las fases inestables aragonito (ortorrémbico) y
vaterita (hexagonal), con un crecimiento cristalino distinto, que
puede llegar a afectar los resultados del comportamiento hidrico
una vez aplicados en la piedra. Un comportamiento similar en
cuanto al proceso de transformacién de fases ha sido obtenido
utilizando una solucién coloidal de nanorestore® con mayor
concentracién [11], aunque en este caso el grado de cristalinidad
es mds bajo identificindose alto contenido de carbonato de calcio
amorfo y monohidrocalcita. Los resultados obtenidos aqui, son
comparables con los ensayos realizados a 90% de humedad
relativa en iguales condiciones utilizando el mismo producto
consolidante. En esas condiciones, el proceso de formacién
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de la calcita es méds rdpido y a 28 dfas de tratamiento las fases
inestables han sido transformadas totalmente a calcita [17].

En el proceso de carbonatacién, el CO, presente en el
ambiente reacciona con el Ca(OH), en presencia de una humedad
relativa alta generando el CaCO,, siendo la principal causa de
endurecimiento en diferentes materiales. Sin embargo, factores
como la concentracion de CO, en la atmdsfera o el contenido
de agua como fase vapor influyen en el proceso de saturacién.
Es por esto que la difusién del CO, a altas humedades relativas
puede estar condicionada por la presencia de la fase vapor, o
por iones hidroxilo que pueden estar presentes dentro de los
poros. El proceso de difusién del anhidrido carbénico solo es
posible cuando los poros se encuentran llenos de aire, lo que
realmente estd controlando el proceso de carbonatacién en los
espacios porales.

Las pequefias diferencias manifestadas principalmente a
partir de las medidas de ultrasonidos y anisotropia estan
relacionadas con el avance del consolidante, quien va rellenando
los poros de acuerdo a su geometria, llegando a generar una
anisotropia paralela al avance del ascenso capilar. El carbonato
de calcio puede llegar a colmatar los poros de la dolomia al
formar una superficie, lo que puede llegar a cerrar algunos de
ellos e impedir el avance de la reaccién. Este comportamiento
estd directamente relacionado con la manera como ha sido
aplicado el producto. La penetracién del tratamiento alcanza
los 1,5 centimetros de espesor de la probeta, debido a que la
aplicacién realizada por capilaridad ha ascendido a lo largo
de toda la probeta, hasta colmatar la superficie superior de la
misma, tal como se aprecia en la Figura 5.

De hecho, el incremento en la anisotropia, estd muy
relacionado con el método de consolidacién, por absorcién
capilar de la solucién con las nanoparticulas, que ha debido
generar una especie de corteza o franja consolidada mediante
los frentes de ascensién capilar, principal responsable del
aumento de velocidad en el eje z, y por tanto del aumento de
la anisotropia absoluta o total, en la que se ven implicadas las
medidas tomadas en los tres ejes X, y, z. La anisotropia relativa,
que es la que mds aumenta, es la que se concentra en el plano
xy. Es bastante claro que la distribucién del consolidante
en este plano debe obedecer a la estructura cristalina del
material, y por lo que se observa a partir de las observaciones
de ESEM y DRX, es la calcita la que inicialmente imprime
una orientacién mds marcada al material, ya que es a través
de la red porosa que dejan los cristales de calcita por donde
se observa que el consolidante rellena y reduce porosidad, lo
cual no se observa tanto en las zonas de cristales dolomiticos,
que parecen dejar poros mds grandes, y que la solucién de
nanoparticulas no aprovecha de igual modo los capilares mds
estrechos que genera la calcita. Asi es que por todo ello, se
considera que la consolidacién sigue la orientacién inicial de la
estructura calcitica inicial, y que la marca ain mds, sin descartar

TABLA II. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CARACTERIZACION HIDRICA: ABSORCION DE AGUA, POR CAPILARIDAD A PRESION ATMOSFERICA Y AL VACIO, ANTES Y

DESPUES DE LA CONSOLIDACION DE LAS MUESTRAS.

Coeficiente capilar (C) (g/m*s®?) AC (%) Saturacion (S) (%) AS (%) Porosidad abierta (P) (%) AP (%)
Antes Después Antes Después Antes Después
-33,82 -0,05 -0,04
143,66 107,35 10,14 10,09 22,31 22,27
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procesos de fisuracién orientada asociada a la consolidacién,
fenémenos de disolucion localizada, o de efectos cufia. Carlson
1983 [18], indica que la nucleacién de la calcita, dentro de los
espacios porosos, suele ocurrir de manera heterogénea en
forma de crecimientos orientados epitaxiales; indica ademaés
que la morfologfa y orientacién de los cristales de calcita van
a estar controladas por el aragonito precursor. En el caso de
estudio, se ha comprobado mediante DRX sobre la muestra del
consolidante, que puede llegar a existir a los 28 dfas en muy
baja proporcién la fase aragonito asociado a calcita. Es por tanto
probable que aunque la presencia de la fase inestable aragonito
en el substrato pétreo analizado por el mismo método puede
estar en muy baja proporcién, por debajo del limite de deteccién
de la difraccién de rayos X, contribuya a la modificaciéon del
comportamiento anisotrépico de la piedra tratada. Incluso,
no se puede descartar el efecto de la presencia en pequefias
proporciones de la fase vaterita, la mds inestable de todos los
polimorfos de carbonato de calcio.

Dado que el proceso de precipitacion de los carbonatos
de calcio se realiza en condiciones especiales a partir de
nanocristales de portlandita en una solucién coloidal alcohélica,
se deben tener en cuenta diferentes variables como son el posible
intercambio idnico Mg? /Ca> que puede existir en el entorno
piedra-consolidante, la presencia de moléculas de agua o grupos
hidroxilo que pueden entrar en la estructura cristalina de los
carbonatos tanto de calcio como de magnesio, el efecto del tamafio
sobre la cinética de carbonatacién y el efecto de la diferencia en
la tensién superficial en el medio. En el proceso, ademds de
los tipicos polimorfos anhidros pueden llegar a precipitarse
fases inestables hidratadas como la monohidrocalcita e incluso
puede darse el caso de formar soluciones sélidas con diferentes
relaciones Mg/ Ca en donde pueden llegar o no a estar implicitas
moléculas de agua. La transformacién de fase a partir de estas
soluciones sélidas puede generar modificaciones en la energia
libre de formacién, lo que se refleja en modificaciones locales
en el volumen de los polimorfos y que actian modificando
localmente la estructura porosa.

El intercambio Mg*/Ca* en rocas dolomiticas en ambientes
acuosos ha sido ampliamente estudiado [19], y se ha aplicado
a condiciones especificas como soluciones acuosas y estabilidad

en poros y microporos en ambientes marinos, donde se ha
determinado el papel fundamental que ejerce la relacién Mg?/
Ca* sobre la precipitacién de las fases de carbonatos.

Este efecto de la carbonatacién ha sido valorado en
nanoparticulas suspendidas en isopropanol con diferente
concentracién obtenidas por otros métodos de sintesis [10],
[20] . En pruebas llevadas a cabo por Daniele y Taglirei
2010 [20], al 70% de humedad relativa, el agua residual y
la concentracién afectan significativamente la eficiencia de
la carbonatacién. Los ensayos realizados por Lépez-Arce et
al 2010 [10] sobre dolomias utilizando como consolidante
nanoparticulas de hidréxido de calcio en solucién isopropilica
con una concentracién de 5g/1 (nanorestore®), han conseguido
rellenar los poros y los contactos entre granos en la dolomita.
Sin embargo, a diferencia de los resultados obtenidos en el
presente trabajo, dicha concentracién no ha favorecido la
recristalizacion de la calcita en condiciones de alta humedad
relativa, produciendo un incremento en la velocidad de
ultrasonidos, una mayor disminucién en la porosidad abierta
y en los valores de saturacién, asi como un descenso en el
coeficiente capilar de las muestras tratadas. Este descenso
implica una menor velocidad de transporte de agua a través
de los poros capilares, y por tanto una mayor durabilidad de
la piedra a largo plazo [21]. Esto se puede explicar por una
mejora en la cohesién de las muestras tratadas, en las que se
favorece la reduccién de porosidad inter-cristalina, dando
lugar a una menor porosidad conectada, una velocidad menor
de absorcién capilar de agua y por tanto menor coeficiente de
absorcién capilar. El método de absorcién continua aplicado
permite una caracterizacién més precisa de los materiales de
construccién con altas velocidades de absorcién (C > 10 kg/
m? h®) y con dreas de contacto estrechas en comparacién con
el método tradicional no continuo [22]. Cueto et al, 2009 [21]
determinan que ademds de las propiedades fisicas de la piedra,
como la porosidad, la capilaridad también estd controlada
por la mineralogia del cemento-matriz, tamafio de clastos y
distribucién espacial de todos los elementos texturales dentro
de la roca. Estos autores establecen que existe una relacién
directa entre cemento dolomitico y el coeficiente de capilaridad.
Por el contrario, un alto contenido en cemento calcitico facilita

TaBLA III. RESULTADOS DE LA MEDIDA DE LA VELOCIDAD DE TRANSMISION ULTRASONICA Y DE LOS INDICES DE ANISOTROPIA ANTES (A) Y DESPUES (D) DE LA

CONSOLIDACION DE LAS PROBETAS.

Velocidad de ultrasonidos Anisotropia
Eje m/s Val(z:nr/t;)edio %%? dM dm
Antes 2540+25
X Después 280132
AVp, +10,3%
Antes 2590+51
y Después 2855450 A: 257170 +11,7% A:1,76 A: 0,34
D: 2872+73 D: 3,71 D: 3,67
AVp, +10,2%
Antes 2581+135
V4 Después 2962127
AVp, +14,8%
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la reduccién de la absorcién capilar, lo cual explica en parte
la reduccién del coeficiente capilar de las muestras tratadas
con nanoparticulas de Ca(OH), en las que al ser expuestas a
condiciones de alta HR se produce la carbonatacién de las
mismas dando lugar a una cementacién calcitica, aumentando
la proporcién de calcita en los poros capilares de las muestras.

Respecto a las variaciones en los pardmetros cromadticos
después del tratamiento, tan sélo se producen pequefias
modificaciones en la parte inferior de las probetas (la parte
que ha estado en contacto directo con el consolidante) dénde
se produce un ligero amarillamiento como muestran los
valores positivos de AIA*. Los valores negativos tanto de la
luminosidad (AL*) como de la variacién del indice de blancos
(AIB*) pueden interpretarse como un ligero oscurecimiento en
las probetas tratadas mostrando que la intensidad del color de
los materiales pétreos decrece ligeramente con la aplicaciéon
del producto consolidante, siendo esta variacién mayor en
las zonas con mayor contacto con el consolidante. Tanto la
parte superior como la inferior muestran una diferencia de
color (AE*) menor de 3, por lo que el producto consolidante no
afecta significantemente a los pardmetros colorimétricos de los
materiales pétreos después del tratamiento. Esta diferencia es
menor de 5 segtin Normal 20/85, 1996 [23], 1o que implica que
al tener una diferencia menor de 3 se encuentre por debajo del
umbral de la percepcién y no puede ser detectada visualmente
[24], [25], [26].

CONCLUSIONES

La utilizacién de nanoparticulas de portlandita en una
solucién coloidal isopropilica para la consolidacién de piedra
natural de naturaleza carbondtica se ha mostrado eficaz al
conseguir un aumento del grado de cohesién de la roca con un
incremento de la velocidad de propagacién de ultrasonidos. La
transformacién del hidréxido de calcio a fases carbonatadas
de calcio se obtiene en condiciones de humedad relativa
altas, en donde las fases mds inestables aragonito y vaterita
van pasando a fases mds estables con cristales de calcita
con el paso del tiempo necesitando al menos 28 dias para la
transformacién total a calcita. La consolidaciéon de la dolomia
estudiada se realiza siguiendo la estructura y orientacién de
las fases cristalinas primarias realizdndose la nucleacién de
la calcita dentro del sistema poroso de la roca y siguiendo a
su vez la orientacién de los cristales de aragonito precursores
del proceso de transformacién. Esto da lugar a un aumento
de la anisotropia, ocasionada por el frente de penetracién del
tratamiento en el interior de la roca y a la orientacién de la
calcita durante dicho proceso de transformacién dentro del
sistema poroso de la roca. También se genera una disminucién
importante de la absorcién de agua capilar lo que hace que este
tratamiento, ademds de consolidar la roca, permita mejorar su
resistencia a los procesos de deterioro por accién hidrica.

La aplicacion de este tratamiento no ha generado
alteraciones significativas de las propiedades cromadticas del
sustrato, ni la presencia de subproductos que pudieran generar
dafios en el material, por lo que también se puede indicar que
este tratamiento es idéneo para mejorar la calidad de la piedra
tratada teniendo como ventaja sobre otros tratamientos basados
en productos poliméricos, el ser compatible con la naturaleza
quimica de la piedra ya que es un medio natural.
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