VIII. CARACTERIZACION DEL
MATERIAL TRATADO



Caracterizacion del material tratado

VIII.1. INTRODUCCION:

Los productos de tratamiento de la piedra mas habituales son de dos tipos:
consolidantes e hidrofugantes.

Como “consolidacion” se entiende un tratamiento utilizado para mejorar las caracteristicas de
cohesion y de adhesion entre los constituyentes del material lapideo (Torraca, 1975; Dukes
1972; Gutt, 1973 y Alessandrini, 1976).

Un tratamiento de consolidacion debe mejorar la resistencia mecanica del material,
sobre todo a la traccion y a la compresion, al mismo tiempo que su estructura interna se
modifica haciendo mas dificil el acceso de agua y la circulacién de las soluciones salinas o
acidas.

En definitiva, el tratamiento de consolidacion debe aumentr la resistencia a los

procesos de alteracion que comportan cambios de volumen en la red porosa del material y que
implican esfuerzos mecanicos que afectan a la estructura interna del material (hielo-deshielo,
cristalizacion de sales, ecc.).
Todo consolidante utilizado tiene, en funcion de su composicidbn quimica, ciertas
caracteristicas de hidrofugante, lo que se traduce en una disminucion de la penetracién de
agua ya sea en forma liquida o en forma de vapor. Por esta razon los procesos fisicos y las
reacciones quimicas que se desarrollan debido a la presencia de agua tienen una menor
incidencia (Lazzarini, 1986).

Aunque sea posible obtener mediante la utilizacién de un tnico producto una doble

accion, consolidante e hidrofugante, hay que sefialar que el objetivo de la consolidacion es
bien distinto al de un tratamiento de proteccion (Rossi-Doria, 1985). Estas diferencias tienen
importancia no solamente tedrica sino también practica, sobretodo en orden a la evaluacién y
eleccion de productos a aplicar.
Un material lapideo expuesto a la atmdsfera se deteriora mas en su superficie que en sus
partes mas internas. Este deterioro puede ir acompanado de una formacion de costras
superficiales duras y poco porosas. Las zonas mas internas apenas estan afectadas por la
alteraciéon y mantienen una porosidad inferior a la que presenta la zona que se encuentra
inmediatamente por debajo de las costras.

El tratamiento ideal de consolidacion debe crear un limite progresivo dentro del
material, de tal manera que se produzca un reparto gradual del producto dentro de la roca,
pasando gradualmente de una zona muy rica a una zona donde el producto esta practicamente

ausente. De este modo se evita un cambio brusco en las caracteristicas de la piedra que puede
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provocar en muchos casos un desprendimiento de la capa tratada. Por este motivo, se
considera que cuanto mas penetre el producto mas eficaz resultara el tratamiento (Gutt, 1973;
Warnes, 1928; Arnold et al., 1976; Munnikendam, 1967; Price, 1975; Torraca, 1975)

Hay que resaltar que es muy dificil controlar la distribucién del consolidante en el
interior de la piedra del monumento. Ademas, el analisis posterior de dicha distribucion es en
la préctica dificilmente realizable mediante métodos no destructivos. Este control si que es
posible en el caso de probetas de laboratorio aunque los resultados no son del todo
extrapolables.

Un consolidante puede rellenar, de forma mas o menos completa, el espacio poroso.
Teoricamente se podria obtener una fuerte reduccion de la porosidad de manera que impidiera
el desarrollo de todos los procesos de alteracion que puedan tener lugar en el interior de la red
porosa. En la practica, en cambio, dificilmente se puede tener la seguridad de haber tratado
homogéneamente todo el volumen de la piedra. En el caso de una aplicacion no homogénea
habra una mayor penetracion de agua en la zona que ha quedado mas porosa sin posibilidad
de evaporar a través de la capa tratada, esta reduccion de la permeabilidad al vapor, puede
crear tensiones en el interior del material con el peligro de formacion de fracturas y
desprendimientos. Por esta razon, actualmente, los consolidantes preferidos son los que
reducen solo parcialmente la porosidad, disminuyendo la penetracion del agua liquida y
dejando el material tratado suficientemente permeable al vapor de agua.

Una propiedad muy importante que deben tener los consolidantes es la ausencia total
de productos secundarios que puede generarse por interacciones entre el material y el
producto, como por ejemplo las sales solubles que se forman por hidrolisis. Tales productos
pueden perjudicar con el tiempo el tratamiento conservativo. Finalmente hay que hacer
énfasis sobre el problema de la reversibilidad y, dejando al margen la eficacia del producto,
siempre serd preferible usar un producto reversible, es decir soluble en cualquier solvente que
permita su extraccion del interior de la piedra.

En el caso de los consolidantes que generan productos nocivos como consecuencia de
su envejecimiento hay que tener en cuenta que estos productos pueden acelerar los fendmenos
de alteracion. Por tanto la reversibilidad en este caso es una caracteristica importante que
siempre permite efectuar un nuevo tratamiento. La reversibilidad se vuelve imprescindible en
el caso de la limpieza de una zona muy deteriorada que requiera una preconsolidation.

En el caso de la consolidacion el éxito de un tratamiento depende no solamente del
producto que se utiliza sino también del modo de aplicacion del mismo, asi como de las

caracteristicas intrinsecas y del estado de conservacion del material a tratar.
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Teniendo en cuenta todas las consideraciones anteriormente expuestas podemos afirmar que
un buen tratamiento debe tener las siguientes caracteristicas:

- ser compatible con el tipo de piedra.

- tener una buena adhesion.

- penetrar como minimo 25 mm (Price, 1975), sobretodo si se con hidrofugantes
(Young, 1999).

- tener una baja viscosidad (Munnikendam, 1967 y 1973), una moderada tension
superficial (Munnikendam, 1970), un bajo peso molecular y una baja reactividad en las
primeras horas después de la aplicacion (Sasse et al., 1993). Estos factores favorecen la
penetracion del tratamiento dentro de la roca aunque un material con un muy bajo peso
molecular puede retroceder hacia la superficie al evaporarse el disolvente.

- resistir todo el intervalo de variacion térmica que se pueden dar en las superficies de la
piedra.

- no cerrar la porosidad o reducir de una manera significativa el transporte de humedad en
la roca.

- no alterar la porosidad y especialmente no debe aumentar el porcentaje de poros pequefios
ya que aumenta la vulnerabilidad de la roca al deterioro por accion de sales o del hielo-
deshielo (Dukes, 1973; Garston, 1975; Hudec, 1978)

- no modificar de una manera significativa las propiedades fisicas de la piedra alterada
cuando esté aplicado sobre la misma (Esbert y Alonso, 1995; Villegas et al., 1991 Rivas et al.,
1998; Marcos, 1992)

- no causar cambios en el color (Biscontin et al., 1976).

- no ser vulnerable a las sales, las lluvias 4cidas, los gases y los microorganismos.

- no formar productos secundarios nocivos para la piedra. Muchos consolidantes
inorganicos se forman como resultado de la reaccion entre dos compuestos (Torraca, 1975;
Warner, 1926; Marsh, 1926). Ademas del precipitado, si se forma una sal soluble como
producto secundario, esta puede recristalizar formando eflorescencias en la superficie de la
roca tratada.

- debe alterarse de manera similar a la de la piedra sana.

- contener una pequeia cantidad de disolvente (por razones ecologicas) (Young, 1999).
- no rebajar de manera significativa la permeabilidad al vapor del material (Borselli,

1990; Dell’Agli et al., 2000).
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VIIL.1.1. METODOS DE APLICACION DEL PRODUCTO:

- La eleccion del método de aplicacion del producto se hace de manera que obtengamos
una mejor penetrabilidad en el material, ya que es una caracteristica fundamental que
condiciona la eficacia del producto. Esta penetrabilidad esta influenciada, a parte de por las
caracteristicas del consolidante, por el modo de aplicacion del producto, el tipo de solvente, el
tiempo de contacto, la humedad relativa y la presion y temperatura bajo las que se hizo el
trabajo (Acarrado et al., 1981)

- Existen diferentes metodologias para la aplicacion del producto que varia para objetos
pequeios, que pueden ser tratados en el laboratorio, o bien para obras de gran tamafio o
bienes inmuebles que requieren, légicamente, un tratamiento “in situ”. Los métodos de
aplicacion de producto “in situ” son dos:

- Con pincel.

- Con vaporizador.

Estos dos métodos no consiguen una buena penetrabilidad ya que no mantienen en
contacto la solucion y el material durante largo tiempo. Es por ello que es aconsejable utilizar
soluciones muy diluidas para mejorar el grado de penetracion del producto.

Los métodos de aplicacion en laboratorio son mas diversos y mas eficaces:
Tratamiento por capilaridad hasta inmersién completa.

Inmersion completa a presion y a temperatura ambientales.
Inmersion completa al vacio.

Existen métodos para mejorar la penetrabilidad del producto sin afectar a su
polimerizacion y a sus prestaciones. Por ejemplo, en el caso de la aplicacion con pincel de un
consolidante organico se puede vaporizar por aspersion, previamente, el solvente puro sobre
la superficie del material (Hempel y Moncriefe, 1971). Con este método se puede facilitar la
penetracion posterior del consolidante al darse un fenomeno de difusion osmética en la roca a
través de la red capilar, ya que en el exterior hay una concentracion mas elevada que en el
interior donde hay solvente puro. El método de vaporizacién por aspersion se ha mejorado
mediante la aplicacion en un espacio resistente a la accion del solvente y con continuas
pulverizaciones de la solucién durante varios dias hasta que no pueda absorber mas producto.
También un ligero calentamiento del objeto facilita la difusion del consolidante hacia 1

interior de la roca.
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VIIL1.2. PRODUCTOS UTILIZADOS EN CONSOLIDACION Y
HIDROFUGACION:

INORGANICOS

Sustancias de naturaleza inorganica que por reaccidon quimica precipitan un compuesto
también inorganico en el sistema poroso de un material pétreo, mortero o ceramico, el cual
aglutina las particulas o componentes minerales realizando una funcion cementante. Este
compuesto puede tener tanto naturaleza amorfa como cristalina. La reaccion quimica puede
realizarse entre los componentes aplicados, o entre estos y los componentes del material que
se quiere consolidar. Su naturaleza puede ser muy diversa, ya sea de carbonatacién aérea,
hidratacion, hidrolisis, neutralizacion alcalina, etc.

- Tratamientos a la cal y derivados: Agua de cal.
- Hidroxidos de bario.

- Aluminatos alcalinos.

- Silicatos alcalinos.

- Fluorosilicatos.

- ORGANICOS

Compuestos de naturaleza orgédnica que precipitan una fase aglutinante o cementante
compuesta por un polimero orgéanico en el sistema poroso de los materiales citados.
- Organosilicicos.
- Resinas fluoradas
- Resinas vinilicas
- Resinas acrilicas
- Resinas de poliuretano.
- Resinas epoxi
Tanto el silicio como el flior forman compuestos productos con ambas propiedades.
Historicamente se han aplicado como sales alcalinas o en medio alcalino. Posteriormente, con
el desarrollo de la quimica industrial de los polimeros, se sintetizaron compuestos de
naturaleza mixta. Estos productos precipitan geles vitreos inorgénicos como silice o bien

polimeros de composicion mixta.
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VIII.1.2.1. Consolidantes inorganicos:

Los consolidantes inorganicos fueron utilizados ampliamente durante el siglo XIX

pero actualmente solo se utilizan ocasionalmente.
El mecanismo de la consolidacion mediante productos inorganicos consiste en la
precipitacion quimica dentro del espacio poroso de un nuevo producto, débilmente soluble,
generado por la reaccion del consolidante con algiin componente del material, con el CO,
atmosférico o con el agua. Estos productos gracias a su afinidad con el material lapideo se
adhieren perfectamente a las paredes de los capilares, reduciendo el espacio vacio y creando
puntos de conexion entre dichas paredes. En definitiva, intentan hacer la funcién de un
cemento mineral inexistente en origen o perdido por la alteracion. La mejora de las
propiedades mecanicas de la roca depende, en este caso, de la abundancia de enlaces o puntos
de anclaje que se establecen entre el compuesto precipitado y los componentes del material
lapideo (Lazzarini, 1986). Generalmente esta mejoria es inferior a la obtenida con
consolidantes organicos, sobre todo para aquellas propiedades que se relacionan con el
comportamiento mecanico, ya que los productos inorganicos son mas fragiles y menos
elasticos.

En la consolidacion del material pétreo con productos inorganicos non siempre se han
obtenido resultados. En muchos casos han acelerado el proceso de alteracion (Laurie y
Rankan, 1918; March, 1926; Warnes, 1926). Algunas de las razones dadas para explicar el
bajo rendimiento de los consolidantes inorganicos son su facilidad para producir costras
superficiales duras (Warnes, 1926; Torraca, 1976; Heaton, 1921), la formacion de sales
solubles como producto secundario (Torraca, 1975; Warnes, 1926; Torraca et al., 1976;
Lehman, 1970; Knopman, 1975), el crecimiento disruptivo e incontrolado de los cristales
formados (March, 1926) y la escasa capacidad para unir las particulas entre ellos
(Washington, 1976; Laurie, 1922). Se puede concluir que el principal problema de los
consolidantes inorgénicos es la formacion de una capa dura en la superficie por su baja
penetrabilidad que, en la mayoria de los casos, es debida a la precipitacion rapida del

compuesto aplicado.

VIII.1.2.1.1. Consolidantes silicicos:

VIII. 1.2.1.1.1. Silicatos alcalinos, silicatos de sodio y potasio.

Este tratamiento conocido desde mediados del siglo XIX como “silicatizacion”

consiste en aplicar una sal alcalina del 4cido silicico disuelta en agua acidulada, generalmente
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con acido clorhidrico, que precipita un gel vitreo y transparente de silice junto con otras sales,

las cuales generan a medio plazo mecanismos de deterioro.

Na,Si 3+ H,0+2HCI = Si(OH) 4 + 2 NaCl
Si(OH) 4-—> Polimerizacion = Gel de silice

En el caso de los silicatos de sodio o potasio, la hidrdlisis produce, ademas del gel de

silice, hidréxidos de acuerdo con la siguiente reaccion:

Na,Si03 + 3H,0 = H4S104 + 2NaOH

Este producto secundario (NaOH) puede reaccionar con el CO; o el SO; para dar lugar
a sales solubles (Na,CO3, Na,SO4) muy nocivas para el material consolidado. El hidroxido de
sodio puede reaccionar también con los componentes de la roca, acelerando asi el proceso de
alteracion (Warner, 1926).

Dado los problemas generados por este tipo de consolidantes y concretamente los
alcali-silicatos, desde los afios 70 su uso se encuentra muy restringido (Riederer, 1976) y casi

no se utilizan actualmente.
VIII.1.2.1.1.2. Los fluosilicatos:

Las sales mas utilizadas son las de magnesio y de zinc. Se usan como consolidante por
cuanto liberan silicio. En el caso concreto de rocas carbonatadas se forma ademas un fluoruro

de calcio y posteriormente un fluorocarbonato de calcio.

2 CaC03 + MgSIF66H20 = 2C3.F2 + Mng + 2C02 + SlOz
2C3F2 +2 C02 = CaFC03

Los fluosilicatos han sido calificados como consolidantes no efectivos dado el dano que hacen
a la roca (Stambolou, 1970; Heaton, 1921; Shore, 1957; Penkala, 1964). Ademas de los
cambios provocados en el color, el estado de conservacion de algunos monumentos tratados
con estos productos en Italia no se considera satisfactorio (Franchi et al., 1978) lo que ha
reducido considerablemente su uso.

El defecto de este tipo de consolidantes es su baja penetrabilidad debido a la

precipitacion rapida de productos insolubles y a la evolucion del CO, que genera la formacion
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del fluorocarbonato. Todos estos minerales precipitados hacen que penetre una nueva
solucion consolidante. Esta baja penetracion puede provocar también la formacion de una

capa dura y compacta facilmente desprendible por encima de un material no consolidado.

VIII1.1.2.1.2. hidroxidos alcalinos:

VIIIL1.2.1.2.1. Cal y bicarbonato de calcio:

El carbonato de calcio se puede obtener de dos maneras:

- Por carbonatacion con el CO; segin la reaccion:

Ca(OH)z +C02 = CaCO3 +H20

- Por decarbonatacion y deshidratacion del bicarbonato de calcio segtn la reaccion:

Ca(HCO;), = CaCO; + CO, +H20

El carbonato de calcio formado como fase cementante artificial es susceptible a los

procesos de deterioro de forma similar a las rocas calcareas (ataques acidos, etc.).
VIIL1.2.1.2.2. Hidroxido de bario:

El hidréxido de bario reacciona con el CO, para formar el carbonato de bario, muy

poco soluble en agua, segun la reaccion siguiente:

Ba(OH)2 + CO, = Ba CO; +H,0

Debido a su bajo poder de penetracion ha generado muchos problemas de exfoliacion
y desplacacion de la capa tratada (Heaton, 1921; Marsh, 1926; Schnabel, 1992).

Lewin, atribuye el su mal comportamiento con las calizas y el marmol al secado
rapido de la solucion del hidroxido de bario, que genera la formaciéon de un polvo de

carbonato de bario (Ba COs) que rellena los poros sin ningtin efecto consolidante.
VIII.1.2.1.2.3. Aluminato de potasio:

La accion consolidante del aluminato de potasio es debida a la formacion del 6xido de
aluminio como producto de la reaccion de hidrolisis:

2KAIO; + H,0 = Al, O3 + 2KOH
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El aluminio precipita en el espacio poroso y se adhiere a la superficie polar de los
minerales mediante enlaces segundarios de tipo electrostatico.

Este consolidante presenta un inconveniente que es la formacion de hidréxido de
potasio que si no se elimina puede transformarse en sulfato que es una sal soluble nociva.

(Lazzarini, 1986)
VIII.1.2.2. Alcoxisilanos (silico-organicos):

Los alcoxisilanos son monomeros que reaccionan con el agua para formar silice
amorfa o un polisiloxano, dependiendo de la naturaleza del mondémero utilizado.
En presencia de agua se hidrolizan para dar lugar a la formacién de silice hidratada que
precipita como material amorfo. También puede adherirse, mediante enlaces de caracter
electrostatico, a los radicales polares de los minerales que constituyen el material lapideo, o
bien puede establecer enlaces quimicos con los eventuales grupos hidroxilos de tales
minerales. Posteriormente la silice hidratada sufre un lento proceso de deshidratacion y de

polimerizacion mediante reacciones quimicos entre grupos hidroxilos.

VIII.1.2.2.1. Silicato de etilo:

- En el caso del silicato de etilo el producto secundario resultante de la reaccion por
hidrolisis es un alcohol, sustancia no nociva y volatil, por lo que no crea problemas

posteriores al tratamiento.
Si (OC2H5)4 + 4H,0 = Si10, + 4C,Hs;OH

En realidad esta reaccion se hace en dos etapas:

1. Hidrolisis

\
—éi—OR + H0 — ‘Si—OH + ROH  (Alcohol)

2. Polimerizacién propiamente dicha:

\ . \ \
—§i—0H+ —%l—OR —» —?i—o—?i— + ROH
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El proceso de hidrélisis puede presentar algunas dificultades debido a su gran
dependencia de la humedad ambiental. La hidrélisis se ve facilitada por la presencia de
sustancias basicas y también por la presencia de substancias acidas. Actualmente, el silicato
de etilo viene preparado en una solucién normalmente de etanol y contiene el catalizador para
la hidroélisis. La hidrolisis no debe ser muy rapida para no afectar al grado de penetracion del
producto. En general se considera que la hidrolisis completa del silicato de etilo se produce
después de tres semanas de su aplicacion. En realidad, las medidas realizadas en laboratorio
parecen indicar que, después de un intervalo de tiempo determinado, el efecto consolidante
continua aumentando (Laurenzi-Tabasso y Santamaria, 1985). Si afiadimos a un silicato de
etilo un alquilalcoxisilano, el producto adquiere un efecto hidrofugante, ademas del efecto
consolidante conseguido por el primero.

El uso del silicato de etilo se ha difundido bastante, por los buenos resultados
actualmente obtenidos en su aplicacion, espcialmente en el caso de areniscas (Wheeler, 1992;
Marchesini y Bonora, 1988; Laurenzi Tabasso, 1988; Charola, 1988; Fascina et al., 1989).
También se han obtenido resultados satisfactorios con calcareas (Laurenzi Tabasso y

Santamaria, 1985; Laurenzi Tabasso et al., 1988; Weiss et al., 2000).

VIII.1.2.2.2. Alquil-alcoxisilano y Alquil-aril-polisiloxano:

En el caso del alquil-alcoxisilano, el enlace Si-O-C se hidroliza facilmente y el producto de la

hidrolisis se polimeriza para formar estructuras lineares mas o menos ramificadas:

CH3 C H3 CH3 Lado apolar
| | B

Si Si Si
TN TN

+ + + + + + +

Lado polar

Piedra

El enlace Si-C, no hidrolizable, hace que en el producto final permanezcan los grupos
alquilos (-CH3), no polares, que confieren al producto un efecto hidrofugante. El bajo peso
molecular del monémero y la baja viscosidad de la solucion permiten obtener una buena
penetracion del producto.

El unico aspecto problematico, como ha sido comentado en el caso del silicato de
etilo, es la notable influencia de la humedad ambiental sobre el proceso de hidrdlisis (Lewin y
Wheeler, 1985). Por ejemplo, la disminucion de la velocidad de la hidrolisis hace que

aumente la perdida de mondmero por evaporacion.
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A parte de los Alquil-alcoxisilanos monomeros se pueden utilizar productos parcialmente
polimerizados que disponen de un cierto porcentaje de enlaces Si-O-C. Estos productos
prepolimerizados sufren una hidrolisis, y posteriormente una polimerizacion, una vez que ha
penetrado en el material para formar una resina de silicona. Por lo tanto, su aplicacion
produce menores pérdidas de materia activa (20 a 30 %). La polimerizacién es menos
delicada y poco relacionada con la naturaleza del sustrato. El producto TEGOSIVIN HL100,
por ejemplo, estd comercializado como un alcoxisilano modificado, apropiado para formar
barrera contra la humedad (Shamberg y Fritsch, 1982).

Se pueden utilizar también productos completamente polimerizados (resinas de
silicona), donde la accion hidrofugante se obtiene por adhesion al sustrato de las moléculas
mediante grupos hidréfobos organicos una vez evaporado el solvente (TEGOSIVIN HE328).

Las propiedades y las caracteristicas del producto varian notablemente en funcion del
producto de partida (mondémero, prepolimero, polimero), de la naturaleza de la sustancia
resultante del proceso de consolidacion (silice, polimero, siloxanico), del tipo, del nimero y
de la relacion entre radicales aromaticos y alifaticos que estan ligados al silicio.

Los polimeros de alquil-arilpolisiloxano tienen una baja tension superficial y eso
significa que “mojan” la mayor parte de la superficie con la cual entran en contacto. Una
buena humectabilidad indica una buena adherencia, caracteristica muy importante en un
consolidante.

Las propiedades fisicas de los polimeros de silicona varian relativamente poco en
funcioén de la temperatura y eso le vuelve particularmente resistente el estrés térmico. En
general tienen una buena elasticidad y una alta hidrorepelencia.

El poder consolidante, en relacion al material lapideo, se explica por la formacion de
enlaces secundarios de naturaleza electrostatica, mas o menos fuertes, entre las paredes de los
capilares del material poroso por consolidar y la parte polar de la cadena siliconica. En el caso
de los alcoxisilanos se debe a la formacion de enlaces quimicos con los grupos hidrolizados y
todavia no polimerizados. Generalmente la parte inorganica y polar se une a las paredes del
material, mientras que aquella organica y no polar se orienta hacia el centro del capilar
creando una barrera no polar y por tanto no hidroéfila que confiere hidrorepelencia ea material
tratado.

Los grupos no polares representan una barrera impermeable al agua cuyas moléculas
son incapaces de atravesarla.

Los productos hidrorepelentes forman una barrera capaz de impedir el paso del agua

en forma liquida pero no al agua en forma de vapor. Esto es posible por el hecho de que las
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moléculas de H,O en forma de vapor estan separadas las unas de las otras, en cambio, en el
caso del agua liquida las moléculas se encuentran en forma de “iones disueltos” de
dimensiones mucho mds importantes que la molécula sola en forma de vapor. Por ello, esta
pelicula de naturaleza microporosa permite el paso de las moléculas de agua en forma de
vapor (Lazzarini, 1986) y no en forma liquida.

Por lo que se refiere al problema de durabilidad de los tratamientos con polimeros de
silicona, la mayor parte de los datos bibliograficos indican que estos productos resisten
bastante bien a los diversos ensayos de envejecimiento acelerado
Segun algunos autores una mezcla de siloxanos ha mostrado una Optima resistencia a los
contaminantes acidos, particularmente al SO, (Sramek y Kralova, 1981). Segun otros, la

accion protectora y la estabilidad no son satisfactorias (Sauri y Appa, 1978; Mavrov,1983).

VIII.1.2.2.3. Los siliconatos:

Los siliconatos son productos utilizados para hacer hidrorepelente la superficie
expuesta y han sido aconsejados como barrera contra la humedad que asciende en los muros
por capilaridad. El prepolimero esta compuesto por un radical organico (OR), un hidréxido de
silice y un metal alcalino. Son, por tanto, sustancias de naturaleza mixta que al reaccionar con
el CO;, atmosférico forman un polimero reticulado de tipo polisiloxanico con doble funcion
consolidante e hidrorepelente.

El mecanismo es andlogo al de los silicatos alcalinos. La presencia de grupos alquilos
no polares mejora la calidad de hidrorepelencia y el efecto consolidante también es muy
satisfactorio (Rossi Manaresi y Tucci, 1984). Los inconvenientes de los siliconatos consisten
en la formacion de hidroxidos y, por tanto, de carbonatos alcalinos que son sales altamente
solubles e higroscopicas y por eso causan alteraciones posteriores a la aplicacion del

producto.
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VIII.1.2.3. Consolidantes organicos:

La utilizacion de polimeros orgénicos comenzd en 1960 y por ello son mucho mas

resistentes que los consolidantes inorganicos.

VIII.1.2.3.1. Resinas acrilicas:

Son materiales termoplasticos obtenidos de la polimerizacion del acido acrilico, del
acido metacrilico y de sus derivados (Brusie, 1964). Las caracteristicas de estos productos
varian en funcién del tipo del mondmero y del peso molecular del polimero. Por otro lado, las

resinas acrilicas son solubles en la mayoria de los solventes orgéanicos, tienen una buena
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resistencia al envejecimiento y particularmente a los agentes quimicos y a la luz. El poder
adhesivo es bueno gracias a la discreta polarizacion de las moléculas.

La plasticidad varia con el tipo de mondmero de partida. Debido a estas caracteristicas
las resinas acrilicas han sido utilizadas desde hace mucho tiempo en el sector de materiales
rocosos y generalmente los resultados obtenidos son satisfactorios. Entre las resinas acrilicas
mas utilizadas se encuentran el Acryloid o Paraloid B72.

Como en otros tipos de polimeros también en el caso de las resinas acrilicas uno de los
problemas principales que se plantean es la dificultad de obtener una buena penetracion. En
las condiciones mas favorables se ha observado penetraciones del orden de 0,5-lcm
(Lazzarini, 1986). Un estudio comparativo ha mostrado que los disolventes alifaticos
clorurados se hallan entre los mejores disolventes ya que permiten una correcta penetracion de
las resinas acrilicas (Accardo et al., 1981). En el caso del Paraloid B72, el poder
hidrorepelente es muy bueno inicialmente pero decrece bastante rapido cuando la piedra
permanece mucho tiempo en contacto con el agua (Charola et al., 1985).

Otras observaciones experimentales mostraron que la dilatacion hidrica de muestras
tratadas con un poli-metilmetacrilato es mucho mayor que la de las muestras no tratadas. Este
fenomeno no ha sido observado en el caso de consolidantes a base de silicato de etilo (Burlan
y Pancella, 1981). También en este trabajo se sefala una particular sensibilidad de los
polimeros acrilicos al agua.

La mejora de las propiedades mecanicas obtenidas con este tipo de consolidantes es
bastante satisfactoria (Laurenzi-Tabasso y Santamaria, 1985; Burlan y Pancella, 1981),
aunque es muy aconsejable proteger el consolidante acrilico con un producto de mayor
estabilidad hidrorepelente.

Segun otros autores (Wheeler et al., 1984; Hanna, 1984) la dilucion de una mezcla de
acril-siliconica con un silano mondémero mejora la profundidad de penetracion y
probablemente la cohesion entre los minerales, mientras que se reduce la pérdida de

consolidante debida a la evaporacion del silano.

VIII.1.2.3.2. Resinas epoxy:

Son materias pléasticas termoendurescentes obtenidas por reacciones entre mondmeros
o prepolimeros con al menos dos grupos epoxidos y una sustancia endurezadora conteniendo
grupos —NH2 o grupos acidos —COOH o sus derivados, y que reacciona con los grupos

epoxydos formando enlaces cruzados.
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La reaccion entre los grupos aminas de las sustancias endurezadoras y los grupos epoxidos es
muy fAcil a temperatura ambientale y no hay formacion de productos secundarios.

En general se puede afirmar que las resinas epoxidas tienen una buena resistencia
quimica al agua y a los solventes organicos y, en menor medida, a las radiaciones UV. Por
exposicion a la luz solar presentan una tendencia a sufrir una pulverizacion superficial (Lee y
Neville, 1967). La resistencia a las radiaciones UV es relativamente mejor en los productos
que no tienen grupos aromaticos (Down, 1973).

La particularidad pricipal de las resinas epoxy reside en sus Optimas caracteristicas
mecanicas (resistencia a la compresion, a la traccion y a la flexion), y también una excelente
adhesion al sustrato.

La utilizacion de las resinas epoxys como consolidantes de materiales lapideos esta
muy extendida pero presenta un inconveniente que es la dificultad de penetracion en la
estructura porosa debido a su alta viscosidad.

La mayoria de los productos utilizados son polimeros de peso molecular muy elevado
y que poseen moléculas con dimensiones del mismo orden que los microporos donde deben
penetrar. Por esta razon, los productos orgénicos tienen dificultades de penetracion, ya que el
polimero viene disuelto en un solvente que después de la aplicacion se elimina por
evaporacion a través la superficie externa, arrastrando de nuevo hacia el exterior una parte del
polimero todavia no polimerizado. El efecto consolidante se obtiene gracias a la formacion de
una pelicula mas o menos continua de material organico que tapiza las paredes de los
capilares. Estos polimeros tienen un gran poder adhesivo y se caracterizan por un buena
hidrorepelencia, ejerciendo al mismo tiempo un efecto consolidante. Ademas, los productos
organicos envejecen mucho mas facilmente que los inorgéanicos. Los factores que provocan
este envejecimiento son el oxigeno y las radiaciones U.V (Torraca, 1975), las radiaciones
térmicas y el agua, sin subestimar la biodegradacion causada por las algas, los liquenes y las
bacterias.

El oxigeno y el ozono, por ejemplo, provocan la oxidacion del polimero con
formacion de grupos acidos. El agua provoca reacciones de hidrolisis y las radiaciones UV y
IR pueden generar radicales libres que inician reacciones en cadena que aportan profundas
modificaciones en la estructura original del polimero (Hawkins, 1981). Estas variaciones de
tipo quimico estdn acompanadas de cambios fisicos como el cambio de color, la disminucion
del poder adhesivo y un progresivo aumento del caracter fragil del polimero. Los productos

organicos también tienen un coeficiente de dilatacion térmico notablemente mas elevado que
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el de los materiales lapideos lo que puede generar tensiones y fisuras (Torraca, 1981; Hosek y

Panek, 1985).

VIII.2. TRATAMIENTO DEL MATERIAL DE LA
CANTERA:

VIIL.2.1. TRATAMIENTOS APLICADOS:

Comparando las ventajas y los inconvenientes de cada tipo de producto a partir de los
datos bibliograficos se puede concluir que los productos organosilicicos son generalmente los
que mejor se adaptan a los requisitos de un buen consolidante (Satler y Snethlage, 1988; Brus
y Kolik, 1996; Leroux 2000; Puterman, 2000)

Hemos descartado la utilizaciéon de productos inorgénicos por el riesgo a que se
formen sales solubles como consecuencia de su aplicacion ya que la piedra ha mostrado una
resistencia muy baja a la accidon de estas sales (ver capitulo de alteracion acelerada). En este
caso, la penetracion no supone un problema, ya que el caridcter macroporoso y la alta
comunicabilidad de la red porosa de la roca estudiada facilitan en gran medida la penetracion
de estos productos.

Hemos eliminado también los productos organicos por su baja resistencia mecanica, su
rapido envejecimiento causado por su sensibilidad al oxigeno, a las radiaciones UV, a las
radiaciones térmicas y sobretodo al agua, y ademds por la biodegradacion a la que se ven
sometidos con el tiempo. También las dilataciones térmicas que sufren, generalmente, son

muy superiores a las del material lapideo lo que genera tensiones y por tanto, fracturas.
VIIIL.2.1.1. Productos consolidantes escogidos:

- TEGOVAKON V (TV): Producto de naturaleza organosilicica (silicato de etilo).
- KEIM-SILEX OH (KSOH): Producto de naturaleza organosilicica (silicato de etilo).

VIIL.2.1.2. Productos hidrofugantes escogidos:

- TEGOSIVIN HE 328 (THE): Emulsion acuosa de un polimetilsiloxano.
- TEGOSIVIN HL 100 (THL): Oligébmero de metil-metaxisilano.
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VIIIL.2.1.3. Productos de mezclas escogidos:

- KEIM-SILEX H (KSH): Consolidante y hidrofugante incoloro a base de éster de acido
silicico con aditivo de siloxanos.

- Se ha utilizado también, una combinacion del TV con el THL (TVTHL).
VIIL2.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS:

Para acercarse mas a las condiciones reales, las probetas de 5x5x5 cm han sido
tratadas por cuatro caras dejando las caras superior ¢ inferior en blanco para poder saturar las
muestras y estudiar mejor su comportamiento frente al agua. Apenas hemos encontrado
referencias sobre esta metodologia y los problemas principales en los tratamientos son
debidos al agua retenida en el interior del muro y a la dificultade de transpiracion a través de
las superficies una vez tratadas. Por este motivo se han dejado dos caras sin tratar con el
objetivo de facilitar que el agua penetre y sature la porosidad interna y asi de esta manera
poder estudiar su comportamiento. Ademas, esta decision también fue adoptada basandose en
la normativa RILEM en que aparecen diversos casos de tratamiento parcial de las muestras
por cuatro caras buscando esta misma finalidad.

De todas maneras, si el objetivo que se busca en los ensayos es reproducir al maximo
la realidad, quizas lo mas adecuado hubiera sido tratar las muestras por una sola cara para asi
reproducir mejor la superficie de la piedra tratada en al monumento.

La realizacion de los ensayos fisicos se desarroll6 al cabo de un mes de la aplicacion de los
productos.
Los productos han sido aplicados mediante una brocha siendo éste el método més utilizado a

la hora de aplicar el producto en el monumento.
VIII.2.3. GRADO DE PENETRACION DE LOS PRODUCTOS:

El grado de penetracién de un producto en la roca es un proceso muy importante que
condiciona la idoneidad del producto, garantizando asi mejores resultados (Price, 1975; Brus
y Kutlik, 1996)

Existen diferentes métodos para determinar el grado de penetracion de los productos
de conservacion (Lise Leroux, 2002):

- Deteccion directa de los productos: Generalmente los productos se pueden detectar
mediante andlisis quimicos o mediante tinciones especificas. Numerosos autores han

intentado con éxito buscar la materia organica utilizando el método F.T.I.LR o I.R (Butlin et
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al., 1995). Otros han intentado caracterizar la parte mineral del producto de tratamiento
usando el S.E.M (Ausset y Philippon, 1988). El principio de la tinciéon consiste en una
coloracion especifica de la capa tratada usando reactivos quimicos. Por ejemplo, Kumar y
Ginell (1997) usaron el vapor de iodo que es fisicamente absorbido por la superficie de
muchos productos organicos y que produce una coloracion amarilla a marrén clara. Esta
técnica es dificil de realizar ya que necesita una cdmara especial para proteger a la persona
que realza el ensayo del efecto toxico del iodo. El reactivo diphenylthiocarbazone, llamado
también ditizona, tiene la propiedad de fijarse especificamente sobre el agente catalizador que
contienen la mayoria de los productos consolidantes hechos a base de resinas de silicona. En
efecto, la ditizona, puede reaccionar con elementos metéalicos como: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Ga, Se, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Te, Pt, Aun, Hg, Ti, Pd, Bi, Po, aunque también puede dar falsos
resultados positivo con las rocas que contengan un porcentaje de Fe.

Como método directo se utiliza también con mucho éxito el microscopio electronico SEM-
BSE (Alvarez de Buego y Fort, 2000; Giorgi et al., 2000)

- Deteccion indirecta de los productos: consiste en revelar la presencia del producto a
través del cambio producido en las propiedades de la roca, ya que el producto rellena los
poros y por consecuencia, reduce la porosidad y la absorcion de agua. Si la muestra se corta
perpendicularmente a la superficie tratada el grado de penetracion puede ser evaluado con
ensayos hidricos como por ejemplo el tiempo de absorcion de microgotas, la absorcion de
agua por capilaridad, la permeabilidad al vapor, medida de la variacion del angulo de contacto
y del color antes y después del tratamiento (Delgado Rodrigues et al., 1994; Leroux et al.,
2000; Maxova, 2000; Croveri et al., 2000; Cassar et al., 2000). Los productos presentan
algunas propiedades hidrorepelentes que pueden ser facilmente destacables aplicando
microgotas de agua en la superficie tratada. Domaslowski (1991) propuso el uso del acido
clorhidrico en rocas carbonatadas para destacar la capa tratada de la no tratada. Diferentes
ensayos mecanicos permiten también detectar indirectamente el grado de penetracion de un
consolidante. Por ejemplo, el ensayo de abrasion descrito en las recomendaciones RILEM
(1980) puede servir para determinar el grado de penetracion del producto consolidante
mediante la interpretacion de la curva de perdida de peso en funcion del tiempo. Los
ultrasonidos son una técnica no destructiva usada frecuentemente para determinar la cohesion
de una roca. La velocidad de propagacion de los ultrasonidos depende del contenido en agua
pero también de la densidad y de la porosidad del sustrato. En muchos casos es posible
detectar la interfase roca tratada (alta densidad — alta velocidad) roca sin tratar (baja

velocidad) (Delgado Rodriguez y Costa, 1994; Simon, 1996). La microdureza Knoop es un
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ensayo bastante antiguo (Nishiura y De Witte, 1985) cuya metodologia ha evolucionado
mucho en esta Ultima década (Tiano y Maganelli del Fa, 1994; Wendler y Sattler, 1996;
Lotzman y Sasse, 1999). Se utiliza para evaluar la eficacia del tratamiento de consolidacion
en funcion de la profundidad de penetracion y, por lo tanto, se puede distinguir la interfase
roca tratada-roca sin tratar observando la forma de la curva fuerza / profundidad de
penetracion (Lise Leroux, 2002). Sattler y Snethlage (1988) usaron el coeficiente de flexion
bilaxial como metodologia para determinar el grado de penetracion de un silicato de etilo.

Técnicas o Metodologias utilizadas:

En nuestro caso y dependiendo de las caracteristicas del material rocoso y de los
productos utilizados se han aplicado diversas técnicas para poder establecer el limite de
penetracion de cada producto. Ademas de las técnicas senaladas anteriormente, se ha utilizado
el ensayo de alteracion acelerada mediante ciclos de cristalizacion del sulfato sodico. Este
ensayo puede detectar la interfase entre roca tratada-roca sin tratar si existe cualquier mejora
en la resistencia a la alteracién con sales solubles de la roca tratada. También se puede ver
dicha interfase si el material tratado se altera de una manera diferente a la del material sin
tratar.

- Consolidantes:

Para los consolidantes, se han utilizado dos ensayos:

- Coloracion de la parte tratada con ditizona.

- Ciclos de alteracion con sales solubles.

- Hidrofugantes:

En el caso de los hidrofugantes para la determinacion del grado de penetracion de los
productos se han usado métodos indirectos utilizando sus caracteristicas de hidrorepelencia.
No se ha realizado el test de ditizona porque en un ensayo preliminar ha dado resultados
negativos debido probablemente a la ausencia de catalizador en el mismo. Por lo tanto, se han
utilizado los ensayos siguientes:

- Ciclos de alteracion con sales solubles.

- Ensayo de microgotas.

- Cambio de aspecto al mojar la piedra.

- Mezcla de consolidante v hidrofugante:

En el caso de producto de doble accion se han utilizado las técnicas aplicadas a los
hidrofugantes y a los consolidantes:
- Ditizona.

- Ciclos de alteracion con sales solubles.
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- Ensayo de microgotas.

- Cambio de aspecto al mojar la piedra.
VIIL.2.3.1. Grado de penetracion de los consolidantes:

Se ha intentado establecer el grado de penetracion de los consolidantes al aplicar

diferentes cantidades de producto. A continuacion se presentan los resultados obtenidos.

Tabla VIII.1: Grado de penetracion de los consolidantes al aplicar de 2ml de solucion:

consolidante | Tipo de muestra ditizona (cm) sales (cm)

TV fina con arcillas 1,5 1,5

KSOH gruesa con arcillas 3,5 --
fina con arcillas - 1,5

Tabla VIII.2: Grado de penetracion de los consolidantes al aplicar Sml de solucion:

consolidante | Tipo de muestra ditizona (cm) sales (cm)

TV fina con arcillas 2 2
fina sin arcillas

KSOH fina con arcillas 2 2
fina sin arcillas 3 3

Tabla VIII.3: Grado de penetracion de los consolidantes al aplicar 7ml de solucion:

consolidante | Tipo de muestra ditizona (cm) sales (cm)

TV fina sin arcillas 4 -
media con arcillas - 3,5

KSOH fina sin arcillas -- 4
media sin arcillas 4 --

La Tabla VIII.2 muestra que las técnicas utilizadas para establecer el grado de
penetracion de cada uno de los productos coinciden perfectamente (Fig. VIII.1. E y Fig.
VIIL.2. H, G), por lo tanto podemos considerar que el limite determinado es correcto.

Observando las Tablas VIII.1, VIIL.2 y VIIL.3 se observa que si se comparan muestras
de la misma textura para los productos TV y KSOH el grado de penetracion es similar (Fig.

VIIL2. 1).
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Fig. VIII. 1: (A), (B), (C) Tincion con ditizona, la parte tratada de la muestra se colore en rojo,
mientras que la parte no tratada guarda el color original de la solucion de ditizona, Se observa
también, que el limite marcado por la ditizona coincide con el limite cromatogrdfico de la penetracion
del solvente de la solucion consolidante. (C) la foto muestra que la coloracion con ditizona en el caso
del KSH es menos intensa debido a que el producto es una mezcla de silicato de etilo y polisiloxano.
(D), (E) el limite de penetracion de los consolidantes dado por la ditizona coincide con el limite de
alteracion obtenido por alteracion acelerada con el sulfato sodico. (F) el grado de penetracion es casi
similar en el caso de los dos consolidantes(izquierda y centro) y también en el caso del producto a
doble accion (derecha) para una misma cantidad aplicada.
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Comparando las Tablas VIII. 1, VIII. 2 y VIII. 3 se observa que para un mismo tipo de
muestra cuando aumenta la cantidad de producto aplicada, aumenta el grado de penetracion
(Fig. VIII.2. Gy H).

Podemos decir también que el grado de penetracion para una misma cantidad de
producto aplicado depende de la naturaleza de la muestra (Fig. VIII.1. I), concretamente de la
granulometria, de la presencia de arcillas y de las laminaciones, ya que estas caracteristicas
texturales afectan al tamafio de poro y a la comunicabilidad de la red porosa (ver capitulo
VID).

Cuando se trata de una muestra sin arcillas de tamafio de grano fino el producto
penetra mas que en las muestras con arcillas. Eso es debido a que las arcillas tapan o reducen
el acceso a los poros y dificulta la comunicabilidad entre ellos.

El aumento del grado de penetracion en relacion con la cantidad de producto utilizado
indica que en esta roca la aplicacion de una cantidad elevada de producto no solo no perjudica
a la roca sino que ademds aumenta la penetrabilidad y por tanto, mejora la efectividad del
producto. En este sentido se ha comprobado que en los casos en que la aplicaciéon de una
cantidad elevada de consolidante genera una capa con caracteristicas fisicas y de alterabilidad
muy diferentes a las de la roca sin tratar, en la mayoria de los casos se produce el
desprendimiento de la capa tratada. Esto es resultado de la acumulaciéon de la cantidad
aplicada en la subsuperficie tratada debido al bajo porcentaje de porosidad y/o a la mala
comunicacion de la red porosa, a las caracteristicas del consolidante utilizado o a los dos
factores a la vez. En nuestro caso, la configuracion de la red porosa (macroporosidad, alta
comunicabilidad, unica dimensién fractal., etc....) y las caracteristicas del consolidante
(monomero, bajo peso molecular, baja viscosidad, ect...) permiten una difusion completa de
toda la cantidad aplicada por todo el volumen de la roca lo que evita su concentraciéon en una
parte de la misma y la formacion de una capa dura.

Por el contrario, en las muestras de tamafio de grano muy fino con arcillas, la
penetracion del producto es menor debido a que en estas muestras los poros son mas
pequeios y peor comunicados. Esto provoca que, al envejecer las muestras artificialmente con
sales, se diferencie una capa menos alterable correspondiente al limite de penetracion del
producto, ya que este no se distribuye de la misma manera que en el caso de las muestras
gruesas con o sin arcillas y las muestras finas sin arcillas. Por lo tanto, obtenemos una
pequena disminucién en el grado de penetracion y al mismo tiempo, un aumento de la

cantidad de producto polimerizado en esta zona. Como esta disminucion es pequefia, la capa
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generada no esta muy marcada ya que el producto a pesar de todo penetra profundamente en
la muestra.

En las muestras sin arcillas este limite no aparece debido a que el producto se extiende
por toda la muestra. Se observa un retraso en la alteracion (correspondiente a uno o dos ciclos
de cristalizacion de sales) en la parte tratada de la muestra con respecto a la parte donde no ha
llegado el producto consolidante, lo que nos ha permitido la localizacion del limite de

penetracion (Fig. VIIL.3. Q).
VIIL.2.3.2. Grado de penetracion de los hidrofugantes:

Los resultados obtenidos con las diferentes cantidades de productos aplicados en cada
caso estan resumidos en las Tablas VIIL.4, 5y 6.

Como se puede observar en estas tablas el grado de penetracion depende del tamafio
de grano y de la presencia de arcillas en la muestra. Podemos decir que cuanto mas grandes
son los poros mas profundamente penetra el producto. Cuando la muestra no contiene arcillas

el producto penetra mas.

Tabla VIIL.4: Grado de penetracion de los hidrofugantes al aplicar 2 ml de solucion.

Tipo de muestra | sales (cm) microgotas (cm) | aspecto mojado
THE gruesa sin arcillas 1-1,5 1-1,5 1-1,5
THL gruesa sin arcillas 45-5 45-5 45-5

Tabla VIII. 5: Grado de penetracion de los hidrofugantes al aplicar Sml de solucion.

Tipo de muestra | sales (cm) microgotas (cm) | aspecto mojado
THE fina sin arcillas -- 2,5 2,5

gruesa sin arcillas 1-1,5 1-1,5 1-1,5
THL gruesa sin arcillas 45-5 45-5 45-5

Tabla VIII. 6: Grado de penetracion de los hidrofugantes al aplicar 7ml de solucion.

Tipo de muestra sales (cm) microgotas (cm) | aspecto mojado
THE gruesa sin arcillas -- 2,5 2,5
gruesa con arcillas -- 2,5 2,5
fina sin arcillas 2-2,5 - --
THL gruesa sin arcillas -- 5 5
fina con arcillas - 2,5-3 2,5-3
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Comparando los resultados obtenidos con los datos de los consolidante se puede
considerar que el grado de penetracion es muy importante ya que se ha obtenido casi la misma
profundidad de penetracion con el mismo tipo de muestra a pesar del importante peso
molecular del polimero en el caso del hidrofugante. Esto es debido al caracter macroporoso y
a la ausencia de microporos en la roca. También influye notablemente la gran
comunicabilidad de la red porosa que ha permitido la penetracion con facilidad de moléculas
de ese tamafio y que, generalmente, presenta el mismo tamafio que los microporos (Tabasso y
Lazzarini, 1986).

Comparando los hidrofugantes entre si se puede decir que a condiciones iguales, el
grado de penetracion del THL es superior al del THE (Fig. VIIL.3. N, P, Q). Eso se explica
por la naturaleza de los productos, ya que el primero es un producto parcialmente
polimerizado y el segundo es un producto completamente polimerizado es decir, de tamafio y

de peso molecular mucho mayor, lo que disminuye su movilidad y su poder de penetracion.
VIIIL.2.3.3. Grado de penetracion de la mezcla:

Las Tablas VIII 7, 8, 9 muestran que en este caso el grado de penetracion es mas
parecido al de los consolidantes (Fig. VIII.1. F). No se ha producido una disminucién en el
grado de penetracion a pesar de la presencia del polisiloxano con efecto hidrofugante, como
era de esperar teoricamente debido a su gran peso molecular (Brus y Kotlik, 1996).

Todos los ensayos realizados presentan el mismo grado de penetracion (Figs. VIIL1.
C, D y VIIL3. M) y, como en el caso de los productos anteriores, éste depende de la

naturaleza de la muestra y de la cantidad de producto aplicado.

Tabla VIII. 7: Grado de penetracion de la mezcla al aplicar de 2ml de solucion.

Tipo de muestra ditizona sales microgotas (cm) | aspecto

(cm) (cm) mojado
KSH | gruesa sin arcillas 2,5 3,5 3,5
fina sin arcilla -- 3 -- --

Tabla VIIL.8: Grado de penetracion de la mezcla al aplicar Sml de solucion.

Tipo de muestra | ditizona sales (cm) | microgotas (cm) | aspecto mojado
(cm)
KSH | fina sin arcillas 2,8-3 3 3 3
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Tabla VIII. 9: Grado de penetracion de la mezcla al aplicar 7ml de solucion.

Tipo de muestra | ditizona sales (cm) | microgotas (cm) | aspecto

(cm) mojado

KSH | gruesa sin arcillas 4,5-5 -- 5 5
fina sin arcillas 5 -- --

En resumen, el grado de penetracion de todos los productos utilizados se considera
muy satisfactorio. Los mismos productos aplicados a otras rocas, han dado profundidades de
penetracion mucho mas bajas. Leroux et al., (2000) establecen el grado de penetracion del
ester de silice para rocas de diferentes naturaleza y diferente porosidad. El grado de
penetracion obtenido varia entre 1,5 y 16 mm. Puterman (2000) ha obtenido un grado de
penetracion que varia entre 2,5 y 3 cm para muestras de diferentes tipos de morteros a alta
porosidad de tamano 7x7x7 cm. aplicando dos polisiloxanos disueltos en “White spirit” y en
agua destilada. Por lo tanto, esa alta profundidad de penetracion obtenida es debida a la
naturaleza de la red porosa de la arenisca ensayada.

El grado de penetracion del hidrofugante THL se considera sorprendente ya que es
parecido al de los consolidantes, caracteristica poco comin en un producto con funcion
hidrorepelente Esto es debido a que los hidrofugantes suelen presentar problemas de
penetracion como consecuencia de su gran peso molecular y su alta viscosidad (Young,
1999).

El grado de penetracion del hidrofugante THE es mucho mas bajo que el del
hidrofugante THL (Fig. VIIL.3. R), lo que facilita la formacion de una capa fina facilmente
desprendible.

El grado de penetracion de la solucion hidrofugante o consolidante, o mejor dicho del
solvente en el cual estan disueltos los polimeros, es igual al grado de penetracion del polimero
en cada caso (Fig. VIII.1. A, B y C). Por lo tanto, el limite de penetracion del producto
aplicado, marcado por la franja mojada de la muestra tratada, corresponde al limite de
penetracion real del polimero. En este caso, no existe el efecto cromatografico senalado por
Puterman (2000), correspondiente a una penetracion real del polimero inferior a la marcada

por el limite de penetracion del solvente.
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Fig. VIIL.2: (G), (H) las fotos muestran que el grado de penetracion del consolidante TV evidenciado por
la alteracion con sales y por la coloracion con ditizona aplicando 2ml y 7ml aumenta considerablemente.
(D) la aplicacion de la misma cantidad de los consolidantes TV y KSOH para el mismo tipo de roca
implica la misma profundidad de penetracion. (J) la foto muestra que cuando mds gruesa es la roca
(izqyuierda) mas profundamente penetra el producto. (K) se observa una comparacion del grado de
penetracion del hidrofugante acuoso THE mediante dos técnicas (alteracion con sales y microgotas). (L)
la foto muestra que la capa desprendida durante el ensayo de alteracion con sales soluble corresponde a
al limite real de penetracion del producto.
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Fig. VIIL3: (M) Se observa el limite de penetracion del KSH utilizando sus propiedades
hidrorepelente (aspecto mojado, microgotas). (N) la foto muestra la diferencia en el grado de
penetracion del hidrofugante THL y THE mediante el ensayo de microgotas. (O) en la foto se
observa el aumento del grado de penetracion del hidrofugante THE en funcion de la cantidad
de producto aplicada mediante el ensayo de mojado. (P) la foto muestra de izquierda a derecha
el aumento del grado de penetracion del hidrofugante THL en funcion de la cantidad de
producto aplicada mediante el ensayo de mojado. (Q) la formacion de una capa distinguible
solo en la muestra fina y con arcillas. (R) se observa que el hidrofugante THE penetra menos
que el hidrofugante THL para el mismo tipo de roca y la misma cantidad de producto aplicada.
El limite de penetracion se ha detectado por la diferenciacion de una capa no alterada durante
los ciclos de cristalizacion de sales.
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VIIL.2.4. ESTUDIO PETROFISICO DEL MATERIAL TRATADO:

VIII.2.4.1. Reparticion de los polimeros en el sistema poroso:

Brus y Kotlis (1996) afirman que el aumento relativo del didmetro medio de los poros
de las muestras tratadas con consolidantes es debido a una obstruccion de los poros de
diametro inferior a 0,9 um. Mingarro et al., (1996) muestran que la aplicacion de un silicato
de etilo a un granito provoca la disminucién de la porosidad total de la roca, lo que se traduce
esencialmente en la disminucion de la microporosidad. Littmann y Sasse (1993) describen
que el consolidante forma un film continuo que tapa la microporosidad que se encuentra entre
los minerales de arcilla. Ademds observaron que los poros por debajo de 5 um disminuyen,
mientras que los poros grandes no presentan cambios significativos. Mingarro et al. (1996)
muestran que la aplicacion de un ester de silice a una caliza produce un aumento relativo de la
macroporosidad debido a la disminucion de los poros cuyo didmetro es superior a 100 pum y
que ademas, estos no eran detectables por porosimetria de mercurio.

En todos estos trabajos, y frecuentemente en la bibliografia especifica del tema,
cuando se describe el efecto del consolidante en una roca se hace de una manera indirecta,
basandose en los datos de porosimetria de mercurio y las conclusiones suelen ser especificas
para una roca en particular y en ninglin caso extrapolables a otro tipo de rocas o de contextos
como ocurre en nuestro caso. De esta manera, nunca se aborda la problematica de forma
directa y completa ya que no se describe el mecanismo de actuacion del consolidante. Para
explicar cual es el mecanismo se debe tener en cuenta la naturaleza quimica del consolidante
y las caracteristicas del sistema poroso que lo albergard y que condiciona su distribucion.
Cualquier tipo de estudio orientado en este sentido conllevard necesariamente la realizacion
de un buen estudio del sistema poroso de la roca y la visualizacion del polimero dentro del
mismo. De este modo se podrad llegar a entender y predecir exactamente cémo actia un
consolidante en cualquier tipo de roca.

En este trabajo se ha decidido ir en este sentido y, por tanto, se ha querido profundizar
en el mecanismo de actuacion de los productos organosilicicos con efectos consolidantes e
hidrofugantes. Por este motivo, en capitulos precedentes se ha llevado a cabo una descripcion
petrografica exhaustiva de la configuracion de la red porosa (ver VII-1-1-2.) y en este
apartado se describira la reparticion de los polimeros en la misma, combinando diferentes
técnicas analiticas de microscopia entre las que cabe destacar la microscopia confocal de

fluorescencia, el microscopio electronico de barrido y la porosimetria de mercurio.
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Recapitulando los resultados de la porosimetria de mercurio y del estudio

microscopico se explica a continuacidon el mecanismo de actuacion del consolidante en esta

roca.
VIII.2.4.1.1. Consolidantes:
VIIL.2.4.1.1.1. Resultados de la porosimetria de mercurio:

Se han estudiado mediante la porosimetria de mercurio las variaciones en el sistema
poroso producidos por la aplicacion de cada uno de los productos utilizados en este apartado.
Los resultados obtenidos muestran una disminucion de la porosidad total de las muestras
tratadas con respecto a las muestras sin tratar. Dependiendo de las propiedades del producto
se observa diferencias en la distribucion porométrica del material tratado.

En el caso de las muestras tratadas con consolidantes (KSOH, TV) se detecta una
disminuciéon moderada de la porosidad total (Tabla. VIII.10). Se observa una disminucioén
significativa de la macroporosidad y de la infraporosidad. Por el contrario se detecta un
aumento de la microporosidad y de la porosidad atrapante. Las curvas y los histogramas de
distribucion de la porosidad en funcidén de los tamafos de acceso de poros (Fig.VIIL. 4)
muestran una distribucion bimodal que es debida a la aplicacion de los productos. Esta
distribucion es el resultado de la aparicion de dos nuevas poblaciones de accesos de poro. El
diametro de la primera esta comprendido entre 10 y 18 um y el de la segunda lo esta entre 3 y

7 um (solo distinguible en la curva).

Tabla VIII.10: Resultados comparativos de la reparticion porométrica antes (MB) y después de la
aplicacion de los consolidantes TV y KSOH.

Porosidad total| Macro (%) Micro (%) Infra (%) Porosidad  [diametro medio
(%) (>15 pm) (<15 pm) (<0,1 pm) atrapada | de poro (um)
MBI1 22,35 89,18 8,65 1,36 1,27 33,4
RD. 20,8 82,43 13,35 4,22 0,60 19,82
KSOH1 17,49 69,53 29,06 1,41 4,23 29,44
KSOH2 19,42 78,6 19,9 1,49 5,77 31,73
TV3 16,21 42,06 55,55 1,45 1,98 10,74
TV7 18,99 74,2 29,06 1,42 7,24 31,93

Los parametros antes expuestos (Tabla VIII.10) y la comparacion de las curvas de
reparticion porosa de las muestras sin tratar y tratadas con consolidantes muestran que cuanto

mas pequefio es el tamafio de acceso de poro mas reduccion de didmetro sufre (poros de 20-30

um).
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En la Tabla VIII. 12 se puede observar que las muestras con arcillas tratadas con
consolidante generan mas microporosidad que las muestras sin arcillas (Fig. VIII.4, B). Esto
es debido al pequefo tamafio de poro inicial (muestras sin tratar) de las muestras con arcillas
con respecto a las muestras sin arcillas (Tabla VIII. 13, MB1, RD), ya que estas ultimas
reducen de una manera significativa el tamafio de poro.

En las muestras sin arcillas se observa una ligera disminucion del didmetro medio de
poro (Tabla VIII. 12). Esto es debido al aumento de la microporosidad generada a partir de la
disminucion del tamano de la mayoria de los poros como consecuencia de la aplicacion de los
consolidantes.

En el caso de las muestras con arcillas se observa un ligero aumento del poro medio
(Tabla VIII. 12) debido a la obstruccion de los microporos de didmetro comprendido entre 1y
4 um y de la infraporosidad existente originalmente en la roca y que no aparece en la roca sin
arcillas o existe con un porcentaje mucho mas bajo.

En el caso de las muestras tratadas con Tegovakon V los resultados muestran que este
consolidante tiene el mismo efecto que el Keim-Silex OH pero més acusado, ya que crea mas
cantidad de poros de diametro comprendido entre 10 y 18 pm y generalmente se ha observado
un aumento importante del porcentaje de microporos generado a expensas de la
macroporosidad (Tabla VIII.10), la cual ha sufrido una disminucion drastica. Esta diferencia
con respecto al consolidante Keim-Silex OH puede ser debida a tres factores:

- Una mayor velocidad de polimerizacion del Tegovakon V, debido a la existencia de
un catalizador diferente al utilizado en el caso del Keim-Silex OH, lo que acelera la reaccion
de polimerizacion y evita por lo tanto una gran pérdida del mondmero por evaporacion.

- La naturaleza del disolvente utilizado en cada uno de los consolidantes. En el caso
del Tegovakon V el disolvente puede ser menos volatil que lo utilizado en el Keim-Silex OH
y por lo tanto provocar el arrastre del monomero hacia la superficie para que se pierda por
evaporacion antes de haber polimerizado.

- La presencia de una mayor cantidad de materia activa en la solucion del Tegovakon
V que en la solucién del Keim-Silex OH.

Estos factores o uno de ellos pueden explicar la mayor obstruccion de los poros
obtenida en el caso de la aplicacion del Tegovakon V.

Comparando los resultados dados por los histogramas y las curvas, se puede decir que
la informacion dada por las segundas es mucho mas precisa cuando las variaciones afectan de
una manera diferente los poros que pertenecen al mismo intervalo de tamafios de poros

representado. Se puede observar que el histograma confunde dos poblaciones de poros bien
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distinguidos en el caso de las curvas y que tienen origenes diferentes. En efecto, tanto en el
caso del Keim-Silex OH como en el caso del Tegovakon V existe una tercera poblacion de
microporos cuyo tamafio estd comprendido entre 7 y 3 um y que no estd diferenciada en el

histograma (Fig. VIIL.4).
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Fig. VIII4: Distribucion de la porosidad en funcion del diametro de poro. (A) muestra en blanco. (B) muestra
tratada con Tegovakon V. (C) muestra tratada con Kein silex OH. La curva es una representacion puntual de los
porcentajes de porosidad correspondientes a cada tamario de poro experimental. Las histogramas representan
el porcentaje cumulativo de porosidad correspondiente a a los tamaiios de poros agrupados por intervalos de 10

um.
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VIII.2.4.1.1.2. Estudio microscopico:

Las observaciones realizadas con el microscopio electronico de barrido (MEB) y con
el microscopio laser confocal muestran que el consolidante recubre la superficie de los granos
de forma discontinua e irregular. (Fig. VIIL.5A y Fig. VIIL.6). Esencialmente forma meniscos
y une los granos cuando estos se encuentran muy proximos o casi en contacto (Fig. VIIL.5B).
A medida que nos vamos alejando de estas zonas de retencion capilar el consolidante forma
una pelicula que se va adelgazando hasta desaparecer en cuanto la distancia entre granos se
hace mayor. Las mediciones efectuadas en el microscopio electronico indican que cuando los
granos se encuentran a una distancia inferior a 10 micras, el consolidante rellena totalmente
este volumen lo que implica que tapona los poros de didmetro inferior (Fig. VIIL.5C). Para
separaciones entre granos superiores a 10 micras los consolidantes ya no ponen en contacto
los granos sino que se disponen en forma de pelicula discontinua y de pocas micras (3-5um)
(Fig. VIIL.5F) que va disminuyendo de espesor (1-2 um) a medida que el poro va abriéndose
(didmetro superior a 30 um). Es en los poros de esta ultima medida donde se observa una
escasa precipitacion del consolidante. En la superficie del consolidante se observan
frecuentemente fisuras de hasta 7 um (Fig. VIII.SE) que delimitan formas poligonales
similares a las grietas de retraccion. Estas fisuras otorgan al consolidante un aspecto muy

caracteristico que facilita en gran medida su reconocimiento al microscopio electronico.
VIIL.2.4.1.1.3. Interpretacion:

El aspecto macroporoso y la alta comunicabilidad de la red porosa (comprobada por la
microscopia laser confocal), sin olvidar la baja viscosidad del consolidante, evitan su
acumulacion en los primeros milimetros de la muestra. Por esta razén la cantidad aplicada
percola por toda la muestra y solamente queda adsorbida por fuerzas electrostaticas una
pelicula de la solucidn por las paredes de los grandes poros. Es a partir de esta pelicula que se
produzca la polimerizacion del silicato de etilo. Por el contrario, en los capilares mas
pequeios (diametro < 10 pm), la mayor parte de la solucidon queda retenida por tension capilar
lo que explica la gran cantidad de polimero depositada en estos estrechamientos (Fig.
VIIL.5D). Esto genera una disminucion en la comunicabilidad de la red porosa y, por lo tanto,
puede suponer dificultades para la circulacion de fluidos (Fig. VIIL.6D).

La polimerizacion en estos estrechamientos reduce considerablemente el didmetro del
poro principal (cuerpo de la neurona) y obstruye los estrechamientos (dendritas) (Fig. VIII.6A
y C). Por lo tanto, la aparicion de la nueva clase de poros de didmetro comprendido entre 18 y

10 um es debida a la disminucion de los diametros de poros de (20-30 um). Este acceso de
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poro es el mas afectado ya que es el mas pequeiio dentro del rango de poros principal. Ese
fenomeno explica también el aumento de la microporosidad que es debido a la disminucién
del didmetro de la mayoria de los poros.

La diferencia en la cantidad de polimero precipitada depende del tamafio del capilar
(observada por el microscopio electronico) y puede ser atribuida, ademas de a la retencion
capilar, a la cinética de evaporacion en esta arenisca y a las propiedades del consolidante. En
efecto, la evaporacion del disolvente en los pequenos poros (solucidon retenida por tension
capilar) es mucho mas lenta, lo que favorece la polimerizacion de una cantidad mas
importante del monomero presente en la solucion. En cambio, en los poros de gran tamaiio la
evaporacion es mas rapida, lo que la polimerizaciéon del mondémero y, por lo tanto, la mayor
parte de éste se pierde por evaporacion dado su caracter volatil (Young et al., 1999). Este
fenémeno se observa en los histogramas de la Fig. VIIL.4, ya que no muestran un aumento del
porcentaje del acceso de poro por encima de 100 um como en el caso del hidrofugante. Este
fendmeno indica que el producto en estos poros no llega a polimerizar y que el monémero se
pierde por evaporacion dada la gran velocidad de evaporacion que se da en los mismos.

El aumento del porcentaje de acceso de poro cuyo tamaifio estd comprendido entre 1y
3 pm se explica por la aparicion de las fisuras en el consolidante que poseen las mismas
medidas (Fig.VIIL.5SE y VIIL.6C y D).

Las fisuras intrapolimero y la obstruccion de ciertos accesos entre granos explican el

aumento de la porosidad atrapante obtenida en las rocas tratadas con los consolidantes.
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Fig. VIIL.5: Aspecto al microscopio electronico de diversas muestras de arenisca tratadas con los
consolidantes KSOH y TV. (A) la foto muestra como la pelicula del consolidante KSOH recubre la
mayor parte de la superficie de los granos de cuarzo. (B) se observa como el consolidante TV une los
granos muy proximos obstruyendo, por tanto, accesos de los poros afectando a la comunicabilidad de
la red porosa. (C) la foto muestra como el consolidante KSOH reduce el diametro del poro principal
mediante la pelicula que forma en la superficie de los granos y obstruye los accesos cuando tienen un
diametro inferior a 10 um. (D) la foto realizada sobre lamina delgada muestra como el consolidante
KSOH une los granos cerrando los acceso de los poros, lo que afecta a la comunicabilidad. (E) la foto
muestra que el consolidante KSOH tiene un aspecto fisurado (grietas de deshidratacion). Estas fisuras
tienen un tamario comprendido entre 1y 7 um. (E) en esta foto se puede distinguir el espesor de la
pelicula del consolidante TV que puede llegar a 2 um en la proximidad de las zonas de retencion
capilar, donde se da la maxima polimerizacion del consolidante. También se ve que la pelicula pierde
espesor cuando mds nos alejamos de la zona de retencion capilar (canales < 10 um).
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Fig. VIII.6: Distribucion del consolidante TV dentro de la red porosa de la roca. (4) Imagen obtenida
en el microscopio de fluorescencia (B) imagen combinada (luz reflejada + fluorescencia). En las fotos
se observa que el consolidante (fluorescente) forma una pelicula muy fina que recubre los granos y
también se ve que la gran cantidad de consolidante se encuentra en los estrechamientos donde tapa
los accesos de poros dejando el gran poro libre. (Flecha blanca, consolidante, roja, porosidad y
amarilla, cuarzo. Escala: 80 um. (C) Imagen tridimensional y (D) estéreo de la distribucion del
consolidante dentro de la red porosa obtenida en el microscopio ldser confocal de
fluorescencia. Se observa las fisuras de deshidratacion que caracterizan el consolidante después de
su polimerizacion. . Escala:40 um.

VIII.2.4.1.2. Hidrofugante:

VIIL.2.4.1.2.1. Resultados de la porosimetria de mercurio:

Las muestras tratadas con el hidrofugante acuoso THE apenas muestran cambios
importantes en la distribucion porométrica. La curva de intrusiéon de mercurio sigue siendo
unimodal pero se ha producido una ligerisima disminucion de los didmetros de los accesos de
poros. Esto se manifiesta también en una pequefia disminucion (1-2%) de la porosidad total y

de la microporosidad. Como en el caso de los consolidantes este efecto se observa en el caso
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de las muestras sin arcillas (Tabla VIII. 12), se produce una disminucion del diametro medio
del poro debido al recubrimiento de los granos de cuarzo, o dicho de otra manera, al tapizado
de las paredes de los poros por la pelicula del hidrofugante. En el caso de las muestras con
arcillas, se observa un aumento del didmetro medio del poro debido a la obstruccion de la

porosidad por debajo de 3 um existente originalmente en esta roca.

Tabla VIII.11: Resultados comparativos de la distribucion porométrica antes y después de la aplicacion del
hidrofugante THE.

Porosidad total | Macro (%) Micro (%) Infra (%) Porosidad  |Diametro medio
(%) atrapante de poro (um)
MB1 22,35 89,18 8,65 1,36 1,27 334
RD 20,8 82,43 13,35 4,22 0,60 19,82
THE4 19,74 80,46 16,53 3 1,69 20,88
THE7 20,07 91,98 6,91 1,1 2,76 32,21

La curva de distribucion de porosidad de la roca tratada con el hidrofugante no
muestra una gran diferencia con respecto a la curva de la muestra no tratada. Los histogramas
muestran un desplazamiento de la moda del intervalo de 30-40 um en la roca sin tratar hacia
el intervalo 20-30 um en la roca tratada con hidrofugante. Eso indica que los poros de
diametro 30-40 um se han convertido en los de 20-30 um por reduccién de tamafio de poro.
Eso confirma la hipotesis de una reduccién generalizada de los tamafios de los poros. Se
observa también en los histogramas que hay una reduccion del porcentaje de la porosidad que

tiene un tamafio de poro inferior a 3 um.

Tabla VII. 12. Resultados de la porosimetria de mercurio de las muestras en blanco (con y sin arcillas).

Muestras Sin tratar Tratadas

MBI RD KSOH2 | KSOHI | TV7 TV3 | KSH2 | KSH3 | TVHLI | TVHL2 | THE7 | THE4
Granulometria 0,2 0.2 0,2 0,2 0.2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0.2 0.2
Seleccion MB MB MB MB MB MB MB MB MB MB MB MB
Presencia de arcillas 0% 10% 0% ++ 0% +/+ 0% ++ 0% +/+ 0% ++
Densidad real 26 26 2,5 2,56 2,57 2,56 2,56 2,56 2,58 2,57 2,61 2,59
Densidad aparente 2,03 2,08 2,07 2,1 2,08 2,14 2,08 2,11 2,09 2,10 2,03 2,08
Porosidad total (%) 2235 | 208 19,42 17,49 1899 | 1621 | 18385 | 17,74 18,93 18,32 22,07 | 19,74
Macroporosidad (%) 89,18 | 82,43 78,6 69,53 722 | 42,06 | 8342 | 7035 83,52 83,03 91,98
Microporosidad (%) 8,65 | 13,35 19,9 29,06 2637 | 5555 | 1491 | 2811 14,93 15,82 6,91 e
Infraporosidad (%) 1,36 4,22 1,49 1,41 1,43 1,45 1,65 1,54 1,55 1,15 1,1 =
Porosidad atrapante 127 | 06 5,77 423 7,24 1,98 3,35 333 0,99 0,34 2,76 .
Diametro medio (W) | 33,4 19,82 31,73 29,44 31,93 | 10,74 | 30,14 | 2534 34,05 31,7 3221 210,5)898
Moda (um) 20-30 30-40 30-40 30-40 30-40 | 30-40 30-40 30-40 30-40 | 30-40
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Fig. VIIL.7: Distribucion de la porosidad en funcion del diametro de poro. (4) muestra en blanco. (B) muestra
tratada con el hidrofugante Tegosivin HE328.

VII1.2.4.1.2.2. Estudio microscdpico:

Las observaciones al microscopio electronico y al confocal mostraron que el
hidrofugante forma una pelicula continua y regular que recubre todos los granos (Fig. VIIL.8.
A) y, en consecuencia, tapiza también los paredes de todos los capilares hasta los mas
pequeios (Fig. VIIL.8B, C y D). Se ha observado también que la pelicula hidrofugante forma
puentes entre granos muy proximos (distancia de separacion inferior a 3 um) llegando a tapar,
por tanto, el acceso de esos poros. Los hidrofugantes (THL y THE) tienen aspectos muy
diferentes, el primero rugoso (Fig. VIIL.8B) y el segundo como un gel de aspecto mas liso
(Fig. VIIL.8C).

En el microscopio electronico y en lamina delgada no se observa bien la pelicula del
hidrofugante debido a su poquisimo espesor y a sus caracteristicas Opticas tan similares a las
del cuarzo. Mientras que en el microscopio confocal se ve perfectamente la pelicula del
hidrofugante rodeando los granos de forma continua (coating) y tapizando asi las paredes del

poro sin llegar a modificar significativamente las dimensiones del mismo (Fig. VIII 8E y F).
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En este sentido se ha podido observar que solo se cierran los microporos que tienen un

diametro por debajo de 3 um.
VIII.2.4.1.2.3. Interpretacion:

El hidrofugante TEGOSIVIN HE 328 es una emulsion acuosa de un polimetil
siloxano, es decir, un producto polimerizado y con un peso molecular muy superior al del
silicato de etilo. Al penetrar en el soporte lapideo el polimero establece rdpidamente enlaces
quimicos con la superficie del cuarzo lo que inhibe su pérdida por evaporacion y asi tapiza
toda la superficie de los granos con una pelicula continua y regular. Gracias a su baja
viscosidad el producto alcanza una buena profundidad de penetracion (ver grado de
penetracion de los hidrofugantes, VIII.2.3.2)

La extrema delgadez de la pelicula de hidrofugante (monomolecular) ha permitido que
no se obstruyan los poros ni que se vean reducidas significativamente sus dimensiones. Esto
explica la no variacion de la forma de la curva de intrusiéon de mercurio y de los parametros
calculados. La pelicula del hidrofugante es de muy poco espesor tal como muestran los
imagenes del microscopio confocal (Fig. VIII. 8E).

La disminucion de la microporosidad es debida al cierre de los poros por debajo de 3

um (distancia entre granos inferior a 3 um) mediante la pelicula de hidrofugante.
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Fig. VIILS.: Aspecto de los hidrofugantes al microscopio electronico y confocal. (4) aspecto general
de los granos de cuarzo de la arenisca tratada con el hidrofugante THL, se ve que este ultimo recubre
todos los granos de cuarzo sin excepcion y da a la arenisca un aspecto terroso. (B) la foto muestra el
aspecto rugoso del hidrofugante THL y como tapa los accesos de pocas micras. (C) aspecto de gel del
hidrofugante THE. (D) la foto muestra que la pelicula del hidrofugante se adhiere perfectamente a la
superficie de los granos de cuarzo formando puentes entre los mas proximos.(E) imagen de
fluorescencia que muestra como la pelicula fluorescente del hidrofugante rodea los granos de cuarzo y
delimita los contornos triangulares de los poros. Flecha blanca: porosidad. Flecha roja: grano de
cuarzo. Flecha amarilla: hidrofugante Escala: 40 um. (F) imagen combinada (luz reflejada +
fluorescencia). donde se visualiza la pelicula del hidrofugante y los granos de cuarzo a la vez. Escala:
40 um.
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VIIIL.2.4.1.3. Mezclas:

VIII.2.4.1.3.1. Resultados de la porosimetria de mercurio:

En el caso de las muestras tratadas con el consolidante Tegovakon mas el hidrofugante
tegosivin HL100 se produce una moderada disminucién en la porosidad, una ligera
disminuciéon de la macroporosidad y de la infraporosidad, y un pequefio aumento de la
microporosidad. En conjunto, las variaciones observadas con respecto a las muestras en
blanco son escasas. Ademads, los resultados son muy parecidos a los obtenidos por los
consolidantes ya que el hidrofugante no produce cambios significativos en la red porosa como
ha sido demostrado anteriormente.

En las muestras tratadas con la mezcla Keim-Silex H se produce un aumento de la
microporosidad que corresponde a la disminucion sufrida por la macroporosidad. También se
produce una disminucidon de la infraporosidad y un aumento significativo de la porosidad

atrapada como muestra la Tabla VIII.13.

Tabla VIII.13: Resultados comparativos de la distribucion porométrica antes y después de la aplicacion de las
mezclas KSH y TVHL.

Porosidad total| Macro (%) Micro (%) Infra (%) Porosidad | diametro medio de
(%) atrapada poro (um)
MBI 22,35 89,18 8,65 1,36 1,27 33,4
RD 20,8 82,43 13,35 4,22 0,60 19,82
KSH2 18,85 83,42 14,91 1,65 3,35 30,14
KSH3 17,74 70,35 28,11 1,54 3,33 25,34
TVTHLI1 18,93 83,28 15,38 1,35 0,99 34,05
TVTHL2 18,32 83,03 15,82 1,15 0,34 31,7

Los histogramas A y B de la Fig. VIII.9 muestran que la aplicacion del Keim-silex H
provoca una disminucién del porcentaje de poros cuyo diametro estd comprendido entre 20 y
30 um De la misma manera se observa un aumento moderado de la microporosidad, muy
inferior al obtenido en el caso de los consolidantes. Los resultados obtenidos por el Keim-
Silex H son muy parecidos a los del Keim-Silex OH a pesar de la doble accion
(consolidante+hidrofugante) que caracteriza este producto.

La comparacion del histograma C de la Fig. VIIL.9 y del histograma B de la figura
VIII.4 muestra que la aplicacion posterior del hidrofugante Tegosivin HL 100 tapa la
microporosidad por debajo de 4 um generada por la aplicacion del consolidante Tegovakon
V. Los histogramas B y C de la Fig. VIII.9 muestran que la aplicacion en este caso de un
consolidante seguido de un hidrofugante genera menos microporos que la aplicacion unica de

un consolidante o un producto de doble accion.
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Fig. VIIL9: Distribucion de la porosidad en funcion del diametro de poro. (A) muestra en blanco. (B) muestra
tratada con Keim-Silex H. (C) muestra tratada primero con el Tegovakon V y después con el Tegosivin HL100.
La curva es una representacion puntual de los porcentajes de porosidad correspondientes a cada tamaiio de
poro experimental. Las histogramas representan el porcentaje cumulativo de porosidad correspondiente a a los
tamarios de poros agrupados por intervalos de 10 um.

VII.2.4.1.3.2. Estudio microscopico:

Tanto en el microscopio electronico como en el microscopio confocal se observa que
el consolidante KSH se comporta de una manera similar a la de los consolidantes Keim-Silex

OH y TegovakonV (Fig. VIII. 10).
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