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RESUMEN

La Piedra de Novelda es una biocalcarenita que se extrae de una unidad
transgresiva del terciario (Mioceno Superior) procedente del area este del Medio
Vinalopd (Alicante). Esta constituida principalmente por restos fésiles y menor
proporcion de detritos de dolomita, cuarzo, filosilicatos, arcillas y éxidos de hierro
embebidos en un cemento calcitico.

Su elevada porosidad y la configuracion de su sistema poroso, con una
importante fraccion microporosa, unida a la presencia de arcillas la convierten en una
roca muy susceptible a los agentes externos de deterioro, en particular frente a las
sales solubles.

Con el fin de paliar o frenar el intenso deterioro que afecta a esta piedra en
edificios histéricos, se buscan tratamientos consolidantes capaces de mejorar la
cohesion intergranular.

Gracias a los avances tecnolégicos han aparecido recientemente en el
mercado consolidantes nanoparticulados que requieren de una investigacion
destinada a probar su eficacia, razon por la cual este trabajo se centra en el estudio
de estos productos, como alternativa a los tratamientos convencionales.

Los tratamientos ensayados en la piedra de Novelda han sido el Nano Estel
(dispersion acuosa coloidal de nanosilice), puro y diluido 1:1, y Tecnadis ZR-110
(dispersion acuosa de 6xido de zinc y polvo nanoparticulado), aplicados mediante
succion capilar.

Las profundidades de penetracion alcanzadas con estos tratamientos se
sitan en torno a los 1,5-3 cm, produciendo ligeros cambios en las propiedades
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fisicas, asociados a la formacion de una nueva microporosidad en las muestras
tratadas.

Para evaluar la durabilidad de la piedra tratada y sin tratar se realizaron tres
ensayos de envejecimiento acelerado (cristalizacion de sales, hielo-deshielo y
humedad-sequedad), a partir de los cuales se deduce que la piedra de Novelda
presenta una buena resistencia frente al agua, pero una gran sensibilidad a las sales
solubles.

De los tratamientos ensayados, los peores resultados han sido los
correspondientes a las muestras tratadas con Nano Estel puro, puesto que frente a
la cristalizacion de sales solubles supone un deterioro mayor que el sufrido por la
piedra sin tratar.

Con el Nano Estel diluido 1:1 se obtiene mejores resultados, pero Unicamente
en la base la probeta, con comportamientos diferenciales muy acusados entre las
zonas consolidadas y sin consolidar que conllevan graves deterioros.

El producto mas eficaz ha sido el Tecnadis ZR-110 ya que mejora la cohesion
intergranular de la piedra, mostrando una resistencia frente a la cristalizacion de
sales solubles y reduciendo los dafios superficiales.

Este trabajo muestra resultados positivos que constituyen un avance en la
utilizacion de nanoconsolidantes para mejorar la cohesion de esta calcarenita, sin
embargo, sera necesario ampliar estas investigaciones para asegurar la eficacia de
este producto a largo plazo y poder garantizar su utilizacion en el patrimonio
arquitectonico construido en piedra de Novelda.

SUMMARY

The Novelda Stone is a biocalcarenite that is extracted from a transgressive
unit of the tertiary (Upper Miocene) from the eastern area of the Medio Vinalopo
(Alicante). It is formed mainly of marine fossils and a smaller proportion of dolomite,
quartz, phyllosilicates, clays and iron oxides embedded in a calcitic cement.

Its high porosity and the configuration of its porous system, with an important
microporous fraction, along with the presence of clays, make it a rock that is very
susceptible to external agents of deterioration, particularly against soluble salts.

To palliate or slow down the intense deterioration that affects this stone in
historical buildings, consolidating treatments are needed to improve the intergranular
cohesion.

Thanks to technological advances, nanoparticulate consolidants have recently
appeared on the market that require research to prove their efficacy, which is why
this work focuses on studying these products as an alternative to conventional
treatments.
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The treatments tested on Novelda stone have been Nano Estel (colloidal
agueous dispersion of nanosilica), pure and diluted 1:1, and Tecnadis ZR-110
(aqueous dispersion of zinc oxide and nanoparticulated powder), applied by capillary
suction.

The penetration depths achieved with these treatments are around 1,5-3 cm,
producing slight changes in physical properties, associated to the formation of a new
microporosity in the treated samples.

To evaluate the durability of the treated and untreated stone, three accelerated
ageing tests were carried out (salt crystallization, freeze-thaw and wet-dry), from
which it was deduced that Novelda stone presents good resistance to water, but is
highly sensitive to soluble salts.

Of the treatments tested, the worst results have been those corresponding to
the samples treated with pure Nano Estel, since against the crystallisation of soluble
salts it means a greater deterioration than the suffered by the untreated stone.

With the diluted Nano Estel 1:1, better results are obtained, but only in the
base of the sample, with very marked differential behaviour between the consolidated
and unconsolidated areas that entail serious deterioration.

The most effective product has been Tecnadis ZR-110 as it improves the
intergranular cohesion of the stone, showing resistance to the crystallization of
soluble salts and reducing surface damage.

This work shows positive results that constitute an advance in the use of
nanoconsolidants to improve the cohesion of this calcarenite. However, it will be
necessary to extend these investigations to ensure the effectiveness of this product
in the long term and to guarantee its use in the architectural heritage built in Novelda
stone.
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1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBTEJIVOS

Piedra natural es toda aquella roca presente en la corteza terrestre, extraida
y elaborada por la mano del hombre (Esbert et al., 1997).

El uso de la piedra natural para la construccion de monumentos y viviendas
data hacia el afio 8000 a.C. (Herrera, 1995), convirtiéndose en uno de los materiales
de construccion mas utilizados en todo el mundo, debido a su gran durabilidad,
variedad y belleza. De esta manera, las civilizaciones antiguas han asegurado la
transmision de su legado cultural, arquitectonico, artistico e historico a las
sociedades o civilizaciones futuras (Chichén Itza, Piramides de Egipto, Stonehenge,
etc.).

El uso y distribucion de la piedra natural como material de construccion esta
condicionado por la dificultad de traslado de grandes bloques, de manera que su
empleo en la antigiiedad tenia una componente muy local. La mayoria de las
ciudades se construian con piedras naturales autdctonas procedentes del entorno
geoldgico mas proximo (Fort, 2009).

En términos generales la piedra natural presenta una elevada resistencia y
durabilidad. Sin embargo, en cuanto es extraida de cantera y expuesta a la
intemperie se ve sometida a la accién conjunta de varios agentes de deterioro entre
los que se incluye el agua, la temperatura, la radiacion solar, el viento, las sales, la
contaminacion atmosférica y los organismos vivos. Estos agentes externos alteran
en mayor o menor medida la piedra dependiendo de sus caracteristicas petrofisicas
(mineralogia, composicion quimica, textura y porosidad) (Esbert et al., 1991, 1997).

Podemos explicar esta alteracidbn por la variacion de las condiciones
termodinamicas de origen, durante su génesis, muy diferentes a las del lugar final de
emplazamiento. De esta manera, la piedra sufrird una serie de interacciones con el
ambiente en busca de un nuevo equilibro (Alonso et al., 2006), propiciando procesos
de alteracién (quimicos, fisicos y/o bioldgicos) que conllevan su deterioro.

A principios del siglo XX, con la actividad industrial, los altos consumos de
carbon y el uso de otras fuentes de energia que incrementan la contaminacion
ambiental (Fort, 2007), la tendencia al deterioro de la piedra natural aumenta de
forma exponencial.

Ademas de las caracteristicas intrinsecas de la roca y del ambiente, existen
otros factores que intervienen en el deterioro de la piedra natural. Las caracteristicas
constructivas del edificio, tales como el disefio, la distribucion de cargas o la
compatibilidad con otros materiales, entre otros. La falta de civismo, los actos
vandalicos, el mantenimiento deficiente, la ausencia de politicas de conservacion
preventiva y las restauraciones incorrectas o los conflictos bélicos, son otros factores
antropicos que contribuyen al deterioro (Fort, 2009) (Figura 1).
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Figura 1. Esquema de los factores que influyen en el deterioro de la piedra natural en el Patrimonio.
Se incluye ademas el tiempo en que se encuentra en contacto la roca con las condiciones agresivas
gue la rodea. (Imagen extraida de De Rosario, 2017).

Entre las piedras naturales empleadas en el patrimonio arquitecténico espariol
destaca la piedra de Novelda, al igual que Villamayor, Macael, Bofar, Laspra o
Montjuic.

Novelda es una biocalcarenita que se extrae de una unidad transgresiva del
terciario (Mioceno Superior) procedente del area este del Medio Vinalop6 (Alicante).

Su presencia en areas distantes de la comarca de Vinalop6 ha propiciado su
explotacion en diferentes canteras, entre las que cabe resaltar las de Portazgo (N de
Petrel), Bolon (W de Elda), Bateig (entre Elda y Novelda) y Almorqui (en Monévar)
(Fort et al., 2002). Esta amplia distribucion ha generado que durante los ultimos siete
siglos se usara como piedra mayoritaria de construccién de la region levantina (ej.:
Louis et al.,1992; Ordoiiez et al., 1997: Louis et al., 2001). Posteriormente, con el
desarrollo industrial del siglo XIX y la mejora de las vias de comunicacién, que incluye
la linea de ferrocarril Madrid-Zaragoza-Alicante, su uso se extendio a la parte central
de Espafia, siendo muy apreciada por su color, textura y facilidad para la labra. Gran
parte de las estaciones de viajeros construidas en el recorrido de las lineas
ferroviarias emplearon Piedra de Novelda, tales como las de Cartagena, Miranda de
Ebro (Burgos), Aranjuez o Principe Pio en Madrid, etc.

También podemos encontrar la piedra de Novelda en: el Palacio de Linares
(Madrid), la sede de la Compafiia Telefonica Nacional (Madrid), la Puerta de San
Cristobal o del Principe de la Catedral de Santa Maria de la Sede (Sevilla), la Iglesia
de San Pedro (Novelda), el Ayuntamiento de Novelda, la central de Correos y el
Ayuntamiento de Valencia, los Palacios Civiles de la calle Gravina (Alicante) y la
actual sede del Museo Provincial de Bellas Artes de Alicante.
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La piedra de Novelda, al tratarse de una biocalcarenita, roca sedimentaria
formada por detritos calcareos de origen biologico, constituida por calcita, cuarzo,
algo de dolomita y arcillas, es muy susceptible al deterioro.

Su naturaleza carbonatada favorece su deterioro frente al agua debido a su
mayor solubilidad, mientras que su parte detritica, con la presencia de arcillas como
fase de union de los granos minerales, influye negativamente en su resistencia frente
a los procesos de disolucion, hidratacion o hinchamiento (Alonso et al., 2006).

Otro factor petrografico que influye en el deterioro de esta piedra es su
porosidad. La configuracion, abundancia y distribucion de los espacios vacios
determina su comportamiento hidrico y con ello la entrada y movilidad de los agentes
de alteracién en su interior (Esbert et al., 1997). De esta manera, las rocas porosas
como Novelda son mas susceptibles a la alteracion por sales solubles que las rocas
cristalinas, menos porosas.

Cabe sefialar, ademas, que la unidad geoldgica en la que se explota esta
piedra presenta cambios laterales y verticales de facies. De manera que, aunque las
diferentes variedades presentan un aspecto similar, poseen caracteristicas
petrofisicamente diferentes (Fort et al., 2002).

Todas las biocalcarenitas extraidas en esta zona del Medio Vinalopé se
conocen histéricamente como piedra de Novelda debido a que en este municipio se
encontraban los aserraderos y talleres de manufactura, sin embargo, hoy en dia se
comercializan como piedra de Bateig, con las variedades Blanco, Azul, Llano y
Fantasia, ya que las canteras en explotacion se localizan al Oeste de la Sierra de
Bateig.

Como consecuencia de las diferentes propiedades y en especial de los
diferentes comportamientos hidricos, la durabilidad de las variedades de piedra de
Novelda y sus patologias son diferentes. Entre las lesiones mas comunes que
afectan a esta piedra encontramos: disgregacion granular®, alveolizacion?,
fisuracion® y descamacion® (ej.: Garcia de Miguel et al.; 1990, Louis et al., 2001; Mas
i Barbera, 2006).

Estas formas de alteracion se describen en los glosarios lllustrated Glossary
on Stone Deterioration Patterns (ICOMOS-ISCS, 2008) e Indicadores del deterioro
en los materiales pétreos de edificacion: Clasificacion y andlisis de los dafios (Alonso
et al., 2013).

1 Disgregacion por reduccion de un material a granos de tamafio arena (en torno a 1 mm).

2 Erosion diferencial que produce cavidades, a veces interconectadas en la superficie del material,
denominadas alveolos.

3 Conjunto de fisuras que con frecuencia se disponen formando una red.

4 Desprendimiento de escamas de tamafio centimétrico, paralelas a la superficie plana del material.
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Todas estas lesiones comportan pérdida de material, aunque también afectan
al color o brillo de la superficie y pueden producir roturas del material.

Cuando estos dafios son muy abundantes o estdn muy desarrollados
conllevan deterioros extremos que ponen en riesgo el valor histérico-artistico del
edificio, o incluso pueden comprometer la calidad mecénica y estructural de la roca
(Ordaz y Esbert, 1988; Fort, 2009).

En este sentido, se buscan acciones, que tengan como objetivo detener los
procesos alterolégicos dafiinos o reforzar la estructura interna de la piedra,
incluyendo labores de conservacion curativa, destinadas a bienes que se encuentran
en un estado de fragilidad notable o que se deterioran a un ritmo elevado (ICOM-CC,
2008). Entre los tipos de intervenciones de restauracion y conservacion curativa se
incluye la consolidacion.

El objetivo de la consolidacion es devolver a la piedra la cohesion perdida,
restableciendo la union de los granos minerales, rellenando en la medida de lo
posible los espacios vacios e incrementando la resistencia mecanica, a través del
uso de sustancias quimicas (Esbert et al., 1997).

Segun su naturaleza, los productos consolidantes pueden agruparse en
materiales convencionales (Esbert et al., 1997; Villegas et al., 2003; Fort, 2012) y en
nanomateriales (Dei y Salvadori, 2006; Ziegenbalg, 2008; Mosquera et al., 2009).

A su vez, los productos convencionales se clasifican en organicos, inorganicos
y organosiliceos:

Los consolidantes organicos presentan problemas relacionados con su
escasa penetracion, baja resistencia a la radiacibn solar y la
impermeabilizacion en el caso de las ceras. Entre ellos se encuentran los
polimeros acrilicos, las resinas epoxi, las ceras naturales y sintéticas o las
resinas de estireno poliéster.

Los inorganicos tienen como ventaja su gran duracion e inercia frente a la
radiacién UV, pero ocasionan problemas derivados de su elevada fragilidad,
baja elasticidad y su dificultad de penetracion, sin olvidar la posibilidad de
formacion de sales como producto secundario. Entre estos productos se
incluyen el hidroxido de calcio, el hidréxido de bario, los silicatos alcalinos o
los derivados del flaor.

Los tratamientos organosiliceos consiguen su accion consolidante mediante
la formacion de una estructura reticular semejante a la de la silice. Ejemplos
de ello son los alcoxi-silanos, ésteres siliceos, silicatos de etilo o siliconas.

Ademas de éstos anteriores, en los ultimos afios se han desarrollado otro tipo
de productos nanoparticulados, en los cuales vamos a centrar nuestra investigacion,
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siendo los mas frecuentes los de cal y los de silice. Los nanoconsolidantes son
productos de efecto consolidante basados en la dispersiéon coloidal de
nanoparticulas, de manera que se obtienen productos mas duraderos y estables a
largo plazo.

Los de cal se basan en la adiccion de nanoparticulas coloidales de hidroxido
de calcio en soluciones alcohdlicas a diferentes concentraciones. Favorecen
una mayor velocidad de carbonatacibn y una mayor concentracion y
profundidad de penetracion del consolidante en la piedra tratada. Ejemplos de
esto son el Nanorestore o el Calosil. Estos productos han sido aplicados en
conservacion para la preconsolidacion y recuperacion de la cohesion
superficial de rocas carbonatadas (Lopez-Arce et al., 2010; Gomez-Villalba et
al., 2011, Baglioni et al., 2014).

Los de silice se formulan a base de una dispersiéon coloidal de nanosilice en
solucion acuosa. Tras la evaporacion del agua, las nanoparticulas de silice se
agregan formando una matriz de silice, como es el caso del Nano Estel.
Aungue son pocos los trabajos realizados con nanoparticulas de silice en
comparacién con las nanocales, su efectividad en calizas ha dado muy
buenos resultados (Zorzona-Indart et al., 2016a).

En este sentido, para que un consolidante sea efectivo ha de reunir una serie

de caracteristicas consensuadas por diferentes investigadores (Hansen et al., 2003;
Villegas et al., 2003; Wheeler, 2005), entre las que se incluyen:

Mejorar las propiedades mecanicas del material tratado con respecto al
material alterado sin tratar.

Poseer durabilidad frente al paso del tiempo.

Obtener suficiente profundidad de penetracion. Es coman que la penetracion
esté condicionada por la porosidad del material, asi como la viscosidad del
producto, angulo de contacto, tensién superficial y método de aplicacion.

Modificar la porosidad y la distribucion de tamafio de poro. Una mayor
reduccion de la porosidad implica un mayor grado de consolidacion.

No provocar alteraciones cromaticas importantes en el aspecto original de la
roca, ni en el brillo ni en el color. El aspecto superficial tratado no debe
alterarse con el paso del tiempo, frente a factores medioambientales y a la
radiacion ultravioleta.

Mantener valores aceptables de permeabilidad. Los consolidantes deben
permitir una facil transferencia de la humedad, pues el colapso de los poros
superficiales puede ocasionar que las sales que penetren en el material no
cristalicen en la superficie y lo hagan en el interior del material.

-9-
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e No ser toxico, inflamable, ni generar subproductos indeseables para las
personas o el medio ambiente.

Existen bastantes trabajos que abordan la consolidacion de las calcarenitas y
biocalcarenitas con productos convencionales como el silicato de etilo o ésteres
siliceos (Luque et al., 2008; Licchelli et al.,, 2014; Zorzona-Indart et al., 2016b;
Zorzona-Indart et al., 2018). En general, aportan buenos resultados en cuanto al
endurecimiento y mejora de la cohesion intergranular, pero en muchos casos estos
productos presentan fracturacion durante su etapa de secado, lo que podria provocar
una pérdida de eficacia del tratamiento a lo largo del tiempo.

Por otro lado, se buscan alternativas a la consolidacion basandose en los
nuevos avances tecnolégicos, que incluyen la bioconsolidacion (Jiménez-Lopez et
al., 2008; Ettenuaeur et al., 2011) o la nanotecnologia.

Zorzona-Indart et al. (2016b; 2018) proponen en sus trabajos una
comparacién en la consolidacion de una calcarenita bioclastica muy porosa,
sometida a ensayos de durabilidad de niebla salina, aplicando un silicato de etilo
(Tegovakon V100), y dos tipos de nanoconsolidantes: Nano Estel y Nanorestore.

El principal problema que presenta el silicato de etilo en esta roca es que crea
una capa de producto que bloguea los poros de las superficies externas provocando
gue se vuelva hidrofébica, aumentando asi su capacidad de retencidon de agua.
Ademas, produce cambios crométicos observables a simple vista. Frente al ensayo
de niebla salina se produce un menor dafio interno que para la piedra sin tratar y se
reduce la perdida de material superficial.

El Nano Estel crea una microporosidad que provoca un aumento de los
coeficientes de capilaridad y desorcidon capilar. Por otro lado, se observa una
disminucién en la porosidad abierta y el contenido en agua en saturacion, mientras
gue la cohesion superficial de la roca aumenta y los cambios colorimétricos no son
visualmente perceptibles. Se reduce el dafio interno producido por la niebla salina
frente a la piedra sin tratar, pero se observan grandes pérdidas de material
superficial. Ademas, el producto muestra inestabilidad tras los ciclos realizados.

El Nanorestore es el producto con menor eficacia de consolidacion. Tanto en
superficie como en el interior, no se producen cambios en cuanto a la porosidad
abierta y contenido en agua en saturacion. Por otro lado, la capilaridad y desorciéon
capilar se ven afectadas de igual manera que con el Nano Estel. Respecto a la
durabilidad, el dafo interno sufrido es similar al observado en las probetas sin tratar
con grandes pérdidas superficiales. La estabilidad del consolidante no se ve afectada
por la niebla salina.

Otros autores como Calia et al. (2012), Licchelli et al. (2014), Daniele et al.
(2018), o Taglieri et al. (2018) trabajan también en la consolidacion de calcarenitas y
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biocalcarenitas con nano cales y nano silice, abordando incluso el uso de otros
productos menos comunes como la dispersion de nanoparticulas de hidroxido de
estroncio (Licchelli et al., 2014). Todos los trabajos muestran resultados
prometedores, sin embargo, sefialan la necesidad de un estudio mas profundo. En
general, los cambios provocados en las propiedades fisicas de las rocas son
moderados o ligeros, por lo que es necesario investigar si serdn suficientes para
aumentar la durabilidad de la piedra natural.

La aparicion en el mercado de nuevos productos consolidantes basados en
nanoparticulas requiere de una valoracion previa, mediante ensayos de laboratorio
gue permita garantizar su idoneidad en la piedra de Novelda.

El objetivo principal de este trabajo es testar varios tratamientos destinados a
recuperar la descohesion intergranular perdida, que tan frecuentemente afecta a esta
piedra, rellenando los espacios vacios y confiriendo a la roca un nuevo sistema
poroso que asegure su futura durabilidad.

A través de este estudio no solo se busca seleccionar un producto que
favorezca la consolidacion intergranular de la piedra, sino que también se evaluara
la eficacia en conservacion y proteccion frente a agentes externos, evitando asi los
efectos nocivos que pudiera originar un tratamiento inadecuado. Ademas de aportar
nueva informacion sobre el uso de tratamientos novedosos como son los
nanoconsolidantes.

2. MATERIALES Y METODOLOGIA DE ESTUDIO
2.1. Material Pétreo: Procedenciay Preparacién de Muestras
Procedencia

La piedra de Novelda usada en este trabajo procede de un modillon de la
cornisa superior de la fachada del edificio del Banco de Espafia en Malaga, que hubo
de ser repuesto durante las obras de restauracion realizadas en 2019. Se trata de
tres cilindros de aproximadamente 11 cm de diametro extraidos con una testificadora
de la casa Hilti (Fig. 2).

Figura 2. A la izquierda la extraccion de los cilindros con la testificadora. A la derecha dos de los
cilindros de piedra de Novelda.
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Preparacion de muestras

A partir de estos cilindros y mediante la utilizacion de sierra de corte con disco
diamantado se han obtenido 4 probetas de 5x5x10 cm, 4 probetas de 5x5x9,5 cm y
12 lajas de 5x5x1 cm (Fig. 3). Con el material sobrante se han obtenido muestras
para la descripcion petrografica y para la determinacion de la porosimetria por
inyeccion de mercurio.

=

Figura 3. Proceso de corte de las probetas mediante sierra de corte con disco diamantado.

Las probetas de 5x5x1 cm han sido cortadas con las dimensiones
establecidas por las normas CNR-ICR para realizar el ensayo de permeabilidad al
vapor, mientras que las probetas de 5x5x10 y 5x5x9,5 cm se han usado para el resto
de los ensayos hidricos. Segun las normas UNE-EN y CNR-ICR las dimensiones de
las probetas para los ensayos hidricos deberian ser de 5x5x5 cm, sin embargo,
debido a las limitaciones de material se ha modificado una de las dimensiones, dando
prioridad a la longitud de las probetas con objeto de registrar la penetracion de los
tratamientos en el interior del sistema poroso de la piedra de Novelda.

Tras el corte de las muestras se lavaron las probetas para eliminar las arcillas,
y se introdujeron en la estufa a 60°C durante 48 horas para asegurar su correcto
secado, hasta alcanzar un peso constante, previo a la realizacion de los ensayos.
Una vez secas se referenciaron con la nomenclatura de la A a la L para las lajas de
5x5x1 cm (Fig. 4), y con la NV1 a 8 para los probetas de 5x5x10 y 5x5x9,5 cm (Fig.
5).

= 1 5
= - = (4 E = - — — = —
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Figura 4. Lajas de 5x5x1 cm referenciadas.
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Figura 5. Probetas de 5x5x10 y 5x5x9,5 cm referenciadas.
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2.2. Caracterizaciéon Petrofisica

La caracterizacion petrofisica de la piedra de Novelda incluye el estudio
petrogréfico y la determinacion de propiedades fisicas como color, densidad y
propiedades hidricas. Para ello se han seguido las directrices marcadas por la
normativa italiana Consilglio Nazionale delle Ricerche Istituto Centrale per il Restauro
(CNR-ICR), la francesa Réunion Internationale des Laboratoires d’Essaiset de
Recherche sur les Matériaux et les Constructions (RILEM), las normas espafiolas
adoptadas de la normativa europea (UNE-EN) y las normas de la International
Society for Rock Mechanics (ISRM). En ellas se establecen los procedimientos de
realizacion de los ensayos y el célculo de los diferentes parametros fisicos
correspondientes. Para la toma de datos y realizacion de los célculos se usaron las
fichas de Alonso, 2014. A continuacion, se enumeran los estudios realizados, con las
técnicas de analisis y los equipos utilizados.

Andlisis petrografico y morfoguimico

Debido al amplio conocimiento que existe sobre la piedra de Novelda se
realiz6 una busqueda bibliogréfica en relacion con su petrografia, la cual se
contrasto con la especifica de la variedad objeto de estudio, mediante técnicas
estereoscopicas y oOpticas convencionales con los siguientes equipos: lupa
binocular, modelo OLYMPUS SZX16, microscopio 6ptico, modelo OLYMPUS
BX51, y microscopio electrénico de barrido, modelo Hitachi TM3000. Ademas,
se obtuvo el residuo insoluble de la roca, mediante ataque acido con
clorhidrico.

Color

El color se expresa a partir de las cantidades que contiene la roca de tres
colores o estimulos primarios (rojo, verde y azul) y de la luminosidad dentro
de una escala relativa que va del negro al blanco.

La medicién cuantitativa de los parametros del color se ha realizado con el
espectro-colorimetro Chroma Meter CR-400/410, de la casa Minolta (Fig. 6).
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Figura 6. Medicién del color mediante el colorimetro Chroma Meter CR-400/410.

Ultrasonidos

El estudio ultrasénico se basa en la interpretacion de las variaciones que
experimenta la velocidad de propagacién de las ondas P, durante su transito
a través del material rocoso. Esta técnica permite, entre otras cosas, identificar
la presencia de anisotropias, y conocer la distribucién de los espacios vacios
en el interior de las probetas.

El equipo ultrasénico empleado ha sido el Pundit Plus de la casa Proceq, las
mediciones se realizaron segun el método de transparencia en el cual los
transductores (emisor y receptor) se colocan alineados sobre dos caras
opuestas de la probeta (Fig. 7).

Figura 7. Medicién de propagacion de ondas elasticas mediante el equipo de ultrasonidos
Pundit Plus.

Analisis porométrico

La porosimetria por inyeccién de mercurio es un ensayo petrofisico que
consiste en introducir mercurio bajo presion en el sistema poroso de la piedra,
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de forma que vaya ocupando ordenadamente los distintos tipos de poros, y
determinando, de forma simultanea, el volumen de poros ocupados y el radio
de acceso de los mismos (pore throat radius). Con este ensayo se pueden
diferenciar la macroporosidad (radios de acceso comprendidos entre 600 y
7,5 um) y la microporosidad (radios de acceso comprendidos entre 7,5 y
0,0035 pm).

Esta técnica, ademas, permite conocer la superficie especifica, la densidad
real y la densidad aparente de la roca.

El equipo empleado ha sido el porosimetro Micromeritics Auto Pore de la casa
Micromeritics.

Propiedades hidricas

Las propiedades hidricas informan sobre el comportamiento de las rocas
frente al agua. Las propiedades determinadas en este estudio se exponen a
continuacion:

Absorcion forzada al vacio

La saturacion de agua es una propiedad hidrica que informa sobre la cantidad
de agua absorbida por la roca bajo vacio.

El pardmetro utilizado para cuantificar la absorcion de agua al vacio o
saturacion de agua es el contenido en agua en saturacion (Ws).

A partir del método de la pesada hidrostatica podemos obtener la densidad de
la roca seca (pd) y la porosidad abierta (no), siguiendo la norma UNE-EN
1936:2007 y las recomendaciones de la RILEM 1980 (Fig. 8).

Figura 8. (A) ensayo de absorcion forzada al vacio, (B) y (C) pesada hidrostatica.
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Desorcion de aqua

La desorcidon o evaporacion de agua registra la cantidad de agua evaporada
a presion atmosférica en un tiempo dado, partiendo de rocas previamente
saturadas en agua, mediante vacio.

Los parametros usados para cuantificar la desorcion de agua son el contenido
en agua (W) y el grado de saturacion (S).

Para realizar el ensayo se siguieron las normas CNR-ICR NORMAL 29/88 y
UNE-EN 16322:2013 (Fig. 9).

—

Figura 9. Ensayo de desorcion de agua.

Absorcion libre de agua

La absorcion libre de agua o imbibicion informa sobre la cantidad de agua
absorbida por la roca a presion atmosférica en un tiempo dado.

El pardmetro que cuantifica la absorcién libre de agua es el contenido en agua
(W) y el grado en saturacion (S).

Para la ejecucion de este ensayo se han seguido las normas ISRM 1979,
CNR-ICR NORMAL 7/81 y UNE-EN 13755:2008 (Fig. 10).

Figura 10. Ensayo de absorcion libre.
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Absorcién de agua por succién capilar

La capilaridad permite conocer la cantidad de agua succionada por la roca
mediante capilaridad.

Los parametros usados para cuantificar la succion capilar son el coeficiente
de capilaridad (C) y la penetracion capilar (A).

Para realizar el ensayo se han seguido las normas CNR-ICR NORMAL 11/85
y UNE-EN 1925:1999 (Fig. 11).

Figura 11. Ensayo de capilaridad a los 0, 5, 20 y 120 minutos.
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Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua o difusividad se define como la cantidad
de agua, en estado vapor, que es capaz de atravesar un material rocoso
cuando se establece un gradiente de presion entre dos superficies paralelas
al mismo.

El pardmetro usado para cuantificar la permeabilidad al vapor es el coeficiente
de permeabilidad (Kv).

Para la determinacion de esta propiedad se ha seguido las normas CNR-ICR
NORMAL 21/85 y UNE-EN 15803:2010 (Fig. 12).

Figura 12. Ensayo de permeabilidad al vapor.
2.3. Tratamientos Consolidantes

En este estudio se ensayan dos productos nanoparticulados, destinados a la
consolidacion intergranular de la Piedra de Novelda, el Nano Estel y el Tecnadis ZR-
110.

El Nano Estel, de la casa C.T.S. Espafia S.L., es una dispersion acuosa
coloidal de silice de dimensiones nanométricas (10-20 nm). Segun su ficha técnica
(C.T.S. Espafia, 2015) es un producto concentrado, con un 30% de residuo seco, a
diluir con 1-2 partes de agua desmineralizada, llevando asi un porcentaje de materia
activa del 10-15%.

El Tecnadis ZR-110, de la casa Tecnologia Navarra de Nanoproductos, S.L.
es una dispersion acuosa de 6xido de zirconio y polvo nanoparticulado (10-15 nm).
Este producto se encuentra todavia en fase de estudio antes de ser lanzado al
mercado. De manera que este trabajo supone su primera utilizacion sobre piedra
natural, al margen de los estudios propios de la empresa suministradora.

En lo que respecta a los modos de aplicacion de estos tratamientos, el Nano
Estel se ha aplicado tanto puro, como diluido con una parte de agua desmineralizada
(materia activa al 15%), mientras que el Tecnadis ZR-110 se ha aplicado puro. Todos
los productos se aplicaron mediante succion capilar, a una temperatura constante de
20°C (Figs. 13a-b, 14y 15).
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Las probetas NV1 y NV2 se consolidaron con Nano Estel puro, las NV3 y NV4
con Nano Estel diluido y las referenciadas como NV5 y NV6 con Tecnadis ZR-110.
Las muestras NV7 y NV8 se han dejado como blancos sin tratar para poder
establecer comparativas con las muestras tratadas. De esta manera, a la hora de
someter las probetas a ciclos de durabilidad, se podra observar el comportamiento
de las muestras consolidadas frente a las sin consolidar.

Una vez aplicados los tratamientos se dejan secar en campana de extraccion
de gases durante tres semanas. Posteriormente, se introducen en la estufa a 60°C
durante un minimo de 48 horas hasta alcanzar su peso seco.

Las probetas destinadas a la determinacion de la permeabilidad al vapor
también se consolidaron con el objetivo de evaluar como se modifica el coeficiente
de permeabilidad tras el tratamiento. Las probetas A, By C se consolidaron con Nano
Estel puro; las muestras D, E y F con Nano Estel diluido 1:1; las G, H e | con Tecnadis
ZR-110; y las lajas J; Ky L se dejaron como blancos (Fig.16).

Ademas, se consolidaron tres probetas para realizar una porosimetria por
inyeccion de mercurio, para evaluar la porosidad después de la consolidacion de la
piedra con los tratamientos nanoconsolidantes ensayados (Fig. 17).

20 minutos

Figura 13a. Consolidacién de las probetas NV1 y NV2 con el producto Nano Estel puro mediante
capilaridad. Se muestran diferentes estadios a los 0, 20, 40 y 100.
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140 minutos

Figura 13b. Consolidacion de las probetas NV1 y NV2 con el producto Nano Estel puro mediante
capilaridad. Se muestran diferentes estadios a los 140 minutos y 24 horas.

100 minutos

140/ minutos

Figura 14. Consolidacién de las probetas NV3 y NV4 con el producto Nano Estel diluido 1:1
mediante capilaridad. Se muestran diferentes estadios a los 0, 20, 40, 100, 140 minutos y 24 horas.
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Figura 15. Consolidacién de las probetas NV5 y NV6 con el producto Tecnadis ZR-110 mediante
capilaridad. Se muestran diferentes estadios a los 0, 20, 40, 100, 140 minutos y 24 horas.

Figura 16. Consolidacién de las probetas destinadas a permeabilidad. A la izquierda las probetas A,
B y C con Nano Estel puro; en el centro las probetas D, E y F con Nano Estel diluido 1:1;y a la
derecha las probetas G, H e | con Tecnadis ZR-110.
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Figura 17. Consolidacion de las probetas destinadas al ensayo de porosimetria por inyeccion de
mercurio. A la izquierda la probeta NP con Nano Estel puro; en el centro la probeta ND con Nano
Estel diluido 1:1; y a la derecha la probeta TZ con Techadis ZR-110

2.4. Evaluacion de los Consolidantes

Tras la aplicacion de los consolidantes se realizaron las siguientes
determinaciones:

Medida del consumo vy ganancia de peso

El consumo de consolidante nos dara una idea de la cantidad de tratamiento
necesario para recuperar la cohesion intergranular de la piedra de Novelda.
Es indispensable conocer este dato si se plantease una campafia de
consolidacion, ligada a un proyecto de restauracion.

Para determinar el consumo se registran las dimensiones de las probetas, la
cantidad de consolidante utilizado durante la aplicacion y la cantidad sobrante.
Por tanto, el consumo C = (consolidante utilizado - consolidante sobrante)
Isuperficie de las probetas (I/m?).

Teniendo en cuenta que durante la polimerizacion del tratamiento se crean
nuevos productos en el interior de la roca, se puede registrar el aumento de
peso de las probetas. Conociendo la masa seca antes de la consolidacion y
tras la misma, podemos calcular la ganancia de peso.

Color

Para evaluar las posibles variaciones cromaticas producidas por los
consolidantes, se procede a la medicion de los parametros colorimétricos en
las caras de aplicacién del producto.

Ultrasonidos

Mediante esta técnica se puede conocer la profundidad de penetracion del
tratamiento, asi como su distribucion en el interior de la piedra.

Propiedades hidricas y porosimetria por inyeccién de mercurio

Para prever el comportamiento hidrico del nuevo sistema piedra—tratamiento
se determina nuevamente la absorcion forzada, la evaporacion y la
permeabilidad al vapor de las muestras consolidadas.
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De igual manera se realiza una porosimetria de mercurio de la Piedra de
Novelda tratada con Nano Estel (puro y diluido 1:1), y con Tecnadis ZR-110.

Anélisis morfoquimico

Mediante microscopia electronica de barrido con energia dispersiva de rayos
X asociada (SEM-EDX), se estudia la distribucion, morfologia y composicion
guimica elemental de los tratamientos polimerizados en el interior de los
espacios vacios.

El procedimiento de estudio ha consistido en la observacion sistematica de las
superficies de aplicacion del consolidante, las superficies opuestas a las
bases y las secciones perpendiculares, de las probetas tratadas con el Nano
Estel puro (probeta C), el Nano Estel diluido1:1 (probeta F) y el Tecnadis ZR-
110 (probeta I).

2.5. Durabilidad

La durabilidad es la aptitud o capacidad de un material para resistir la accion
agresiva de los agentes de alteracion (Esbert et al.,1997). Para evaluar la durabilidad
de la Piedra de Novelda tras su consolidacién se someten las probetas a ensayos de
envejecimiento acelerado, con la finalidad de poder conocer las diferentes
respuestas frente al deterioro de la piedra consolidada y sin consolidar.

Los ensayos elegidos han sido: cristalizacion de sales, hielo-deshielo y
humedad-sequedad. El procedimiento experimental de estos ensayos se basa en la
repeticion ciclica de un determinado proceso, en el que la acciéon de un agente de
alteracion (sales solubles, hielo y agua) es sensiblemente acentuada.

El nimero de ciclos a realizar ha variado segun la resistencia de la piedra y la
agresividad del ensayo. Antes de realizar los ensayos las probetas han sido pesadas,
rotuladas en sus aristas y fotografiadas.

Ensayo de Cristalizacion de Sales

Este ensayo evalla el efecto de las sales solubles sobre el material pétreo
tratado y sin tratar. Los ciclos realizados fueron de 24 horas distinguiéndose
dos etapas: inmersion y secado. La sal usada fue el sulfato sédico anhidro
Na2SOa en solucion acuosa al 14% (UNE-EN 12370:1999). Para este ensayo
se emplearon las probetas: NV2 (Nano Estel puro), NV4 (Nano Estel diluido
1:1), NV6 (Tecnadis ZR-110) y NV8 (blanco). Los ciclos consistieron en
sumergir totalmente las probetas en solucion salina a temperatura ambiente
durante 4 horas y posteriormente el secado en estufa a 105°C durante 20
horas (Fig. 18). Los ciclos se fueron sucediendo hasta alcanzan la rotura de
las probetas.
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Para analizar el comportamiento de las probetas durante el ensayo se han ido
haciendo controles consistentes en la observacion macroscopica de dafos
con registro fotografico de las probetas, la pesada en seco para determinar la
ganancia o peérdida de peso y el estudio de ultrasonidos destinado a evaluar
dafos internos.

- \m

Figura 18. A la izquierda las probetas en inmersion en la solucion salina y a la derecha en
estufa a 105°C.

Ensayo de Hielo-Deshielo

Este ensayo estudia los efectos del hielo sobre las piedras tratadas y sin tratar.
Los ciclos sucesivos de 24 horas cada uno, se realizaron en dos etapas:
congelacion y descongelacion. Para este ensayo se emplearon las probetas:
NV1 (Nano Estel puro), NV3 (Nano Estel diluido 1:1), NV5 (Tecnhadis ZR-110)
y NV7 (blanco). Previamente a los ciclos las probetas han estado embebidas
en agua mediante inmersion libre durante dos dias.

Los ciclos consistieron en sumergir totalmente las probetas en agua a
temperatura ambiente durante 4 horas, seguido de una etapa de congelacién
a -23°C durante 20 horas (Fig. 19).

El seguimiento del ensayo se hizo mediante controles, consistentes en
observacion macroscopica de dafios con fotografias, las sucesivas pesadas
en seco Yy el estudio ultrasonico.
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Figura 19. A la izquierda las probetas en inmersion en agua y a la derecha en congelador

a -23°C.
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Ensayo de Humedad-Sequedad

Este ensayo tiene por objetivo conocer el efecto del agua sobre las probetas
tratadas y sin tratar, en un intento de simular los cambios a los que se ve
sometida la piedra en el edificio como consecuencia de la alternancia de dias
secos Y lluviosos. Cada uno de los ciclos realizados, de 24 horas, se dividieron
en dos etapas: nebulizacién y secado a temperatura ambiente. Para este
ensayo se emplearon las lajas: A, B (Nano Estel puro), D, E (Nano Estel diluido
1:1), G, H (Tecnadis ZR-110) J y K (blancos).

Los ciclos consistieron en la nebulizacion de las probetas con lluvia, en la
camara de niebla, durante 8 horas y posterior secado de las mismas a
temperatura ambiente durante 16 horas.

A lo largo del ensayo se han ido haciendo controles, consistentes en la
observacion macroscopica de dafios con fotografias, el registro de las
variaciones de peso y estudio del color en las caras de aplicacion de los
consolidantes, para evaluar posibles modificaciones colorimétricas.

Finalizados los ensayos de durabilidad se analizan los resultados obtenidos,
centrados en el aspecto macroscépico de las probetas, la perdida/ganancia de peso,
el color y los perfiles de ultrasonidos, para determinar la eficacia de los productos
nanoconsolidantes ensayados.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion Previa de la Piedra de Novelda
3.1.1. Petrografia y Andlisis Morfoquimico

Basandose en la investigacion realizada por distintos autores (Garcia de
Miguel et al., 1990; Louis et al.,1992; Ordéfiez et al., 1994; Fort et al., 2002), la piedra
de Novelda es una roca caliza constituida esencialmente por calcita, y en menor
proporcién por detritos de dolomita, cuarzo, éxidos de hierro vy filosilicatos como
glauconita, illitas y esmectitas.

Se trata de una roca calcarea aloquimica con restos de foraminiferos
(globigerinas, rotalidos, textularidos, etc.), briozoos, moluscos y equinodermos. La
naturaleza del material intergranular es ligeramente diferente en las distintas
variedades de piedra de Novelda, encontrando en Bateig micrita (15-25%) y esparita
(5-10%), en Almorqui microesparita (25-30%) y en Portazgo micrita (25-35%) (Fort
et al., 2002).

Novelda corresponde, por tanto, a una roca de naturaleza mixta carbonatada
y silicea (calcarenita), con un elevado contenido en bioclastos de origen marino y
material intersticial micritico y/o esparitico.
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Para apoyar estas afirmaciones se realiz6 un estudio petrografico mediante
microscopia estereoscopica, optica y electronica de barrido en la Piedra de Novelda
procedente del edificio del Banco de Espafia de Malaga.

Macroscopicamente nuestra Piedra de Novelda corresponde con una roca
granular y coherente de coloracion beige-amarillenta, donde se observan espacios
vacios tipo poro, de diametros menores a 0,5 mm. Se distinguen, ademas,
estructuras fosiliferas y cristales de cuarzo y glauconita (Fig. 20).

Figura 20. Imagenes de lupa de la piedra de Novelda. Arriba: imagen general donde de observa su
textura detritica y porosa. Abajo a la izquierda: detalle de varias de las estructuras fosiliferas. Abajo
a la derecha: detalle de un grano de glauconita con su caracteristico color verde.

Bajo el microscopio éptico de polarizacion la roca muestra una textura clastica
formada por abundantes restos fosiles (foraminiferos, briozoos y bivalvos) (50-55%),
y terrigenos de cuarzo con formas angulosas a subredondeadas vy filosilicatos en
menor proporcion (20-25%) (Figs. 21 y 22). Los granos presentan tamafios
comprendidos entre 0,1 y 0,3 mm embebidos en un cemento calcitico de esparita
(10-15 %) con menor proporcion de matriz calcarea (5%) (Fig.23). Los espacios
vacios tipo poro, con formas alargadas a redondeadas y tamafios entre 0,02-0,3 mm,
presentan una buena conexion (Fig.22).
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Figura 21. Observaciones llevadas a cabo a 25 y 40 aumentos, a la izquierda nicoles paralelos y a la

tica

derecha cruzados. Micrografia general de la textura detri
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- o s 39 AN

Figura 22. Observaciones llevadas a cabo a 100 aumentos, a la izquierda nicoles paralelos y a la
derecha cruzados. Arriba un detalle de los restos fosiles, abajo se muestra la porosidad.
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Figura 23. Observaciones llevadas a cabo a 200 y 400 aumentos, a la izquierda nicoles paralelos y
a la derecha cruzados. Detalle del material intergranular.

Del ensayo de residuo insoluble se ha obtenido un 76% de fraccion calcitica 'y
un 24% de terrigenos, de los cuales el 20 % corresponde con la fraccién gruesa
(cuarzo, filosilicatos) y el 4% a la fraccion fina (arcillas).
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Mediante el analisis morfoquimico obtenemos una composicion
principalmente calcitica, con cantidades menores de magnesio, y rica en silicio con
trazas de aluminio, hierro y potasio (Fig. 24). Ademas, se realizaron distintas
observaciones de abundantes estructuras fosiliferas, granos de glauconita y éxidos
de hierro (Figs. 25y 26).

El material intergranular, compuesto principalmente por calcita, presenta
zonas mas ricas en aluminosilicatos (arcillas) y poros redondeados con tamafos
comprendidos entre 100 a 300 um (Fig.27a-b).

La cementacion calcitica consiste en la precipitacion de cristales de esparita
de tamafios variables en funcion del tamafio del poro y que ocupan posiciones inter
e intrabioclasticas. En otros casos la precipitacion del cemento calcitico se produce
en grandes extensiones a lo largo de la piedra y presenta microfisuras con longitudes
variables entre 50 y 130 micras y aperturas de 2-10 um, posiblemente formadas por
procesos de retraccion en arcillas (Fig.28).

Segun las observaciones realizadas, la piedra de Novelda empleada en este
estudio se clasifica como una caliza bioesparita (segun Folk, 1962) o una caliza
grainstone (seguin Dunham, 1962).
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Figura 24. Andlisis general de la piedra de Novelda. Arriba a la izquierda: micrografia al SEM, a su
derecha el mapeo elemental. Abajo a la izquierda: espectro EDX y a su derecha el histograma de
porcentajes atdbmicos, ambos correspondientes al andlisis realizado.
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Y ZTT O 7’ Porcentsje stémico (nor.) Point
s S .2

AL x180 500 um

MAG: 180x
Figura 25. Micrografia de un grano de glauconita al SEM con su mapeo quimico elemental e
histograma de porcentajes atémicos.

AL x150 500 um AL x80 100 um

Figura 26. A la izquierda, micrografia en detalle de una estructura fosilifera (briozoo) y a la derecha,
de un Oxido de Fe, el cual destaca por su color mas blanco y brillante debido al mayor peso atdbmico
del hierro.

LU LU 11 G: 2000x

Figura 27a. Andlisis en detalle del cemento calcitico. A la izquierda: micrografia al SEM de las zonas
ricas en arcillas, a su derecha el mapeo elemental.
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AL x500 200 um

Figura 27b. Andlisis en detalle del cemento calcitico. A la izquierda micrografia la SEM de un poro, a
su derecha el mapeo elemental.

AL x1,2k 50 um

Figura 28. Microfisuracion del cemento calcéreo de la Piedra de Novelda.
3.1.2. Color

El color es una caracteristica fisica de los materiales que presenta particular
interés en las piedras de edificacién, haciéndolas mas o menos apreciadas e
influyendo de manera decisiva en su valoracion estética y econémica. Puede variar
con el tiempo consecuencia de su exposicion a la intemperie, en particular de la
accion del agua, de los contaminantes atmosféricos y de la insolacion.

El método utilizado para obtener el color de la roca se basa en los espacios
de color establecidos por la Comisién Internacional de I'Eclairage (CIE, 2007), y se
expresa mediante los parametros L* a* b* y C* (Fig. 29).

L* mide la luminosidad tomando valores entre -100 (negro) y +100 (blanco).

a* y b* son dos coordenadas cromaticas que representan dos ejes principales
del color, ortogonales entre si, que miden las direcciones del rojo-verde y azul-
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amarillo variando a* de -60 (verde) a +60 (rojo), y b* de -60 (azul) a +60
(amarillo).

C* representa el croma o saturacion y corresponde con la distancia desde el
eje de luminosidad (L*). A medida que nos alejamos del centro del eje, el color
sera mas intenso.

Figura 29. Espacio de color Lab.

Del estudio del color de esta roca de tonos beige-amarillentos, se obtiene
parametros muy similares en todas las probetas, ya que la roca presenta una gran
homogeneidad (tabla I).

Tabla I. Parametros colorimétricos L*, a*, b* y C* para las probetas de piedra de Novelda.

Probetas L* a* b* C*
A, B, C 75,1 0,89 15,10 15,12
D,E,F 74,9 0,85 14,96 14,98
G,H, I 74,9 0,77 15,16 15,18
J, K, L 75,1 0,97 14,93 14,96
Media 75+1 09+0,1 | 150+04 | 150+0,4

3.1.3. Ultrasonidos

Segun los principios de la fisica, cuando se aplica un esfuerzo a un cuerpo
continuo, homogéneo, isotropo y sin limites, se crea una deformacion perfectamente
elastica que se transmite a lo largo del cuerpo como una onda que responde a
movimientos oscilatorios periddicos. Debido a su historia geolbgica, las rocas
presentan discontinuidades, son marcadamente heterogéneas, presentan
anisotropias y tienen limites geométricos. De esta manera, la deformacién
transmitida discrepara en su caracter elastico en la medida que la roca se aleje de
tal comportamiento ideal, pudiendo asi deducirse algunas caracteristicas petrofisicas
de la piedra como anisotropias, alteracion o porosidad/fisuracion interna.
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Las ondas elasticas empleadas en los estudios de ultrasonidos son las
internas, que a su vez se dividen en ondas longitudinales y transversales.

Las ondas P o primarias son ondas longitudinales en las que la vibracion de
las particulas del medio se realiza en la direccion paralela al avance de la
onda. Se propagan a mayor velocidad que las S tanto en solidos como fluidos.

Las ondas S o secundarias son ondas transversales en las cuales la vibracién
de las particulas se hace en direccion perpendicular a la propagacion de la
onda. Solo se propagan en sélidos.

Existen distintos parametros para caracterizar las ondas elasticas a su paso
por una roca, siendo el méas utilizado la velocidad de propagacion de las ondas P
(Vp). La propagacion de ultrasonidos en un medio rocoso depende de diferentes
factores intrinsecos del material y de otros extrinsecos.

Entre los factores intrinsecos encontramos los siguientes:

Densidad. Existe una relacion lineal entre la densidad y la velocidad de
propagacion de las ondas, de manera que, a mayor densidad, mayor
velocidad.

Porosidad. Existe una relacidon inversa, ya que la sefal suele sufrir una
elevada atenuacién en poros y fisuras en comparacion con la que se transmite
por el medio rocoso. La velocidad se verd mas afectada cuando se mida
perpendicularmente a la direccion de las fisuras de manera que se pueden
evaluar las posibles anisotropias de caracter fisural dentro de la roca.

Mineralogia. La velocidad de propagacion de las ondas no es igual para los
distintos minerales, y por tanto variara en las rocas segun sus porcentajes. El
grado de alteracién de la roca también influye en los valores de Vp tendiendo
a disminuir a medida que aumenta la alteracion.

Textura. En general, Vp aumenta para tamafios de grano menores. Cuando
existen anisotropias en la roca, ya sean bandeados mineral6gicos como
texturales, la velocidad de propagacion se vera afectada. Los valores de Vp
son siempre mayores en las direcciones paralelas al bandeado.

En lo que respecta a los factores extrinsecos, el principal es el contenido en
agua. Las ondas P se propagan con una velocidad mayor en el agua que en el aire,
por lo que una muestra himeda o saturada tendrd una Vp mayor que una muestra
seca con una misma porosidad.

Las probetas de piedra de Novelda son bastante homogéneas, pues no se
detectan grandes cambios en la velocidad de propagacion de las ondas a lo largo de
estas. Las velocidades de propagacion de las ondas P oscilan de unas probetas a

-34 -



TFM Junio — 2020. Alba Ripoll Casas

otras entre 3450 y 3615 m/s. En el gréfico de la figura 30 se aprecian los perfiles
ultrasénicos, obtenidos para las muestras ensayadas.

10 1 —e—NV2
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S 6. —®—NV6
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Q 4 |
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Figura 30. Grafico de propagacion de ondas elasticas para las probetas de piedra de Novelda sin
tratar (muestras NV1, NV2, NV3, NV4, NV5, NV6, NV7 y NV8).

3.1.4. Porosimetria por Inyeccion de Mercurio

Dentro de la porosidad se diferencian dos conceptos, el volumen total
ocupado por los huecos denominado volumen de poros y las restantes
caracteristicas geométricas (tamafo, forma, conexion...), incluidas bajo el término
configuracion del sistema poroso. El volumen de poros (porosidad en sentido
estricto) puede definirse de forma numérica, mientras que el sistema poroso se
refiere a la configuracién tridimensional de los espacios vacios, intimamente
relacionada con la textura de la roca.

Mediante el ensayo de porosimetria por inyeccion de mercurio se ha obtenido
una porosidad abierta del 18,8% con una superficie especifica elevada en torno a
2,6 m?/g (Tabla II).

Tabla Il. Principales valores porosimétricos obtenidos para el ensayo de inyeccién de mercurio de la
Piedra de Novelda.

Densidad (kg/m?3) Porosidad Radlzgreoa(i?ne)so el Superficie

. . i )
Real Aparente ATEREL () Media Mediana SEPEEIEE ([T
2156 2626 18,8 0,07 0,88 2,62

La distribucion de la porosidad en funcion del radio de acceso a los poros es
trimodal con la mayoria de los diametros de acceso de poro por debajo de 7,5 um,
teniendo un maximo en torno a 5 um (Fig. 31). Se trata de una microporosidad con
un radio medio de acceso de poro de 0,07 um y una mediana préxima a 0,9 um.
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Log Differential Intrusion vs Pore size
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Figura 31. Curva de intrusion de mercurio (verde) e histograma de radios de acceso de poro
(rojo) obtenidos para la piedra de Novelda.

3.1.5. Propiedades Hidricas

Las propiedades hidricas son propiedades fisicas que caracterizan el
comportamiento de las rocas frente al agua. Es importante conocer este
comportamiento para prever como seran los procesos y los mecanismos de
alteracion, ya que el agua es el agente de alteracion por excelencia. Esta presente
en casi todos los procesos de deterioro, sola o acompafada de compuestos
perjudiciales para la piedra como son las sales solubles. El agua también condiciona
el comportamiento mecéanico de los materiales ya que la resistencia mecéanica y las
propiedades elasticas de los materiales pétreos dependen, en gran medida, del
contenido en agua.

En cuanto a la durabilidad, la resistencia de un material rocoso a alterarse a
corto plazo depende, en muchos casos, de su resistencia a la accién del agua en
fase sdlida, liquida o vapor.

La respuesta de los materiales rocosos frente al agua esta estrechamente
relacionada con su petrografia. De manera que variaciones significativas en la
composicion mineralogica y textural de una roca implican variaciones en sus
caracteristicas hidricas (Alonso et al., 1987). Esto es debido a que los cambios
composicionales y texturales implican modificaciones en las caracteristicas del
sistema poroso y, por tanto, el comportamiento hidrico sera diferente (Valdedn et al.,
1993), el cual puede emplearse para valorar el grado de deterioro en piedras
monumentales, o para evaluar su alterabilidad potencial.
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Absorcion forzada al vacio

Los materiales rocosos, debido a la presencia de espacios vacios o de
minerales higroscépicos, son capaces de captar agua por diversos mecanismos.

El ensayo de absorcion forzada al vacio proporciona el contenido en agua en
saturacion Ws, la densidad de la roca seca pd Yy la porosidad abierta no (Tabla lll). De
los resultados obtenidos observamos que la piedra de Novelda presenta una
porosidad abierta relativamente elevada (21,1%), superior a la obtenida para el
mercurio, lo que supone un contenido en agua en saturacion alto (9,9%).

Tabla Ill. Valores medios de densidad, porosidad abierta y contenido en agua en saturaciéon para las
probetas NV1-8.

Probetas Densidad roca P_orosidad Contenidc_J en agua
seca pq (kg/m3) abierta no (%) en saturacién Ws (%)
NV1 2139,1 20,92 9,78
NV2 21345 21,05 9,86
NV2 21327 21,14 9,91
NV4 2131,7 21,16 9,93
NV5 21353 21,03 9,85
NV6 21323 21,19 9,94
NV7 2131,6 21,15 9,92
NV8 21311 21,19 9,94
Media 2134 +3 21,1+0,1 99+0,1

Desorcidn de agua

Una desorcion facil y rapida del agua contenida en la piedra, asegura la libre
transferencia de ésta hacia el exterior de la piedra, evitando con ello la retencion de
humedad en el interior, lo cual favorece los procesos de alteracion.

Mediante el ensayo de evaporacion se obtuvieron el contenido en agua W y
el grado de saturacion Sg (Figs.32 y 33). Como se puede observar, la piedra de
Novelda presenta una cinética de evaporacion lenta, liberando el agua casi en su
totalidad a los cuatro dias, manteniéndose mas o menos estable hasta el final del
ensayo, a los 7 dias, con un contenido de agua retenida elevado del 0,8% que
corresponde a un grado de saturacion del 8% (Tablas IV y V).

Tabla IV. Contenido en agua W, obtenido en el ensayo de desorcion de agua para las probetas NV1-
8. (1) Capacidad higroscopica: agua retenida en condiciones de equilibrio para un ambiente dado.

Contenido en agua “W,” (%): A la horade Alos dos dias | A los siete dias
Probetas ensayo Wan Woag Wog @
NV1 9,61 5,00 0,75
NV2 9,70 5,30 0,80
NV3 9,72 5,10 0,80
NV4 9,73 5,25 0,80
NV5 9,71 5,75 0,84
NV6 9,76 5,30 0,78
NV7 9,71 5,25 0,73
NV8 9,69 5,10 0,75
Media 9,70 £ 0,05 53+£0,2 0,79 +£0,03
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Tabla V. Grado de saturacion Sy obtenido en el ensayo de desorcién de agua para las probetas

NV1-8.
Grado de saturacion “Sy” (%): Alahorade A los dos dias | A los siete dias
Probetas ensayo Sin Sad S7d
NV1 98,24 50,00 7,68
NV2 98,34 52,50 8,10
NV3 98,05 49,95 8,05
NV4 97,99 53,00 8,07
NV5 98,59 57,00 8,53
NV6 98,24 53,00 7,83
NV7 97,89 52,00 7,40
NV8 97,41 50,50 7.58
Media 98,1 +0,4 52+2 7904
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Figura 32. Contenido en agua Wy, frente al tiempo para el ensayo de desorcién de agua. A la
izquierda la evolucidn para las dos primeras horas del ensayo; a la derecha el ensayo completo.
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Figura 33. Grado de saturacion S, frente al tiempo para el ensayo de desorcion de agua. A la
izquierda la evolucion para las dos primeras horas del ensayo; a la derecha el ensayo completo.
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Absorcion libre de agua

En general, cuanto mas bajos son los coeficientes de absorcion, tanto libre
como forzada, menor sera la influencia negativa del agua en la piedra vy, en
consecuencia, cabra esperar mejores resultados referidos a su durabilidad.

Para el ensayo de absorcion libre se obtuvieron los siguientes gréaficos para el
contenido en agua W) y el grado de saturacion S que se presentan en las figuras
34y 35.

En los graficos podemos observar como la cinética de absorcion es rapida
alcanzado en la primera hora del ensayo casi la totalidad del agua que pueden
contener en su interior, manteniéndose mas o menos estable hasta el final del
ensayo. En las siguientes tablas VI'y VIl se presentan los resultados obtenidos junto
con el indice de vacios.

El contenido en agua a la semana de haberse iniciado el ensayo es del 8%,
correspondiente a un grado de saturacion del 76%. El 24% restante da idea de que
existe una porosidad mal comunicada, poco accesible al agua.

Tabla VI. Contenido en agua W, obtenido en el ensayo de absorcion libre de agua para las
probetas NV1-8. (1) indice de vacios (segtn la norma ISRM, 1979).

Cont‘?nld’? sn _agua A lahorade A los dos dias de A los siete dias de
Wey” (%): ensayo Wy, ® W W
Probetas y 1h ensayo Waq ensayo Wrqg

NV1 5,23 6,71 7,45
NV2 5,44 6,77 7,54
NV3 5,14 6,77 7,50
NV4 5,34 6,82 7,55
NV5 5,16 6,69 7,43
NV6 5,21 6,79 7,53
NV7 5,29 6,76 7,50
NV8 5,27 6,72 7,48
Media 53+0,1 6,75 + 0,05 7,50 £ 0,04

Tabla VII. Grado de saturacion Sg) obtenido en el ensayo de absorcion libre de agua para las
probetas NV1-8.

Gradq‘gg”s?;tj):acmn A lahorade A los dos dias de A los siete dias de
Probetas ensayo Win ensayo Waq ensayo Wxqg
NV1 59,96 67,87 73,35
NV?2 62,08 68,41 76,18
NV3 59,27 64,49 75.83
NV4 61,27 68,98 76,29
NV5 59,18 67,63 75,16
NV6 59,84 69,69 76,11
NV7 60,73 68,30 75,85
NV8 60,20 67,90 75,62
Media 60+1 68,3+ 0,5 75,8+0,4
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Figura 34. Contenido en agua Wy, frente a la raiz cuadrada del tiempo para el ensayo de absorcion
libre de agua. A la izquierda la evolucion para las dos primeras horas del ensayo; a la derecha el
ensayo completo.

a1
o
|

i
o
|

—NV1
—NV2

—NV1

Grado de saturacion (S(t) %)
Grado de saturacion (S(t) %)

30 4 “xg 30 4 NV3
NV4 NV4

20 - Ve 20 - ——NV5
— NV6 —— NV6

10 A NV7 10 4 NV7
NV8 NV8

0 \{ T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t12 (minl?) t12 (minl?2)

Figura 35. Grado de saturacion S, frente a la raiz cuadrada del tiempo para el ensayo de absorcion
libre de agua. A la izquierda la evolucion para las dos primeras horas del ensayo; a la derecha el
ensayo completo.

Absorcién de agua por succién capilar

Un material poroso, puesto en contacto con una pelicula de agua, es capaz
de succionar agua con una presion gue es inversamente proporcional al tamafio de
los capilares. La altura alcanzada sera tanto mayor cuanto menor sea el diametro de
los conductos entre los poros y dependera del rango de distribucion de estos. De
esta manera, las piedras con mayor proporcion de microporos seran las que, en
general, exhibirdn mayores alturas o coeficientes de penetracion capilar. La cantidad
de agua absorbida por succion capilar estd relacionada directamente con la
porosidad abierta de la piedra.

Del ensayo de capilaridad obtenemos el coeficiente de absorcion capilar C y
el coeficiente de penetracion capilar A. Para ello se realizan graficos de incremento
de masa/superficie (AM/S) con respecto a la raiz cuadrada del tiempo, y de altura
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ascendida (H) frente a la raiz cuadrada del tiempo. La pendiente de las rectas
representadas corresponderd con C y A respectivamente (Figs. 36 y 37). Los
coeficientes de absorcion capilar C y penetracion capilar A se muestran en la tabla
VIIl. Como podemos observar, la piedra de Novelda presenta una cinética de
absorcién capilar lenta con coeficientes de absorcion y penetracion capilares bajos.

Tabla VIlI. Coeficientes de absorcion capilar “C” y penetracién capilar “A” obtenidos en el ensayo de
absorcién de agua por capilaridad para las probetas NV1-8.

Coeficiente de Coeficiente de
Probetas absorcién capilar penetracién capilar
“C” (kg/m? x h'?) “A” (cm/h'?)
NV1 2,01 1,58
NV2 1,85 1,04
NV3 2,24 1,47
NV4 2,65 1,65
NV5 1,55 1,32
NV6 1,90 1,25
NV7 2,35 1,36
NV8 1,90 1,18
Media 20+x04 1,4+0,2
045 1, - 0,0259x - 0,0047 y = 0,0204x + 0,0051
0,40 1  R2=0,996 R? =0,9841 0
0,35 |y =0,0342x + 0,0183 y = 0,02x - 0,0118 y = 0,0245x + 0,0045
R2=0,9918 R2 = 0,8508 R2 = 0,894 é
0,30 |
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Figura 36. Incremento de masa/superficie frente a la raiz cuadrada del tiempo para el ensayo de
absorcién de agua por capilaridad.
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Figura 37. Altura ascendida frente a la raiz cuadrada del tiempo para el ensayo de absorcion de
agua por capilaridad.
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Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua esta estrechamente relacionada con las
condiciones ambientales que determinan el gradiente de presion por el que se
produce el flujo de vapor. También influyen la porosidad, y mas concretamente, el
tipo de conectividad de los espacios vacios.

A partir del ensayo de difusividad obtenemos el coeficiente de permeabilidad
“Kv”. Para ello se realiza un gréfico de incremento de masa/superficie (AM/S) frente
al tiempo. La pendiente de las rectas representadas correspondera con “Kv” (Fig.
38). Dado que se representan perdidas de masa las rectas tendran pendientes
negativas, aunque el coeficiente de permeabilidad sera positivo.

La piedra de Novelda presenta un coeficiente de permeabilidad al vapor de
agua considerablemente elevado (Tabla 1X).

Tabla IX. Coeficientes de permeabilidad a 20°C con el espesor corregido (Ky 20°C) obtenidos en el
ensayo de permeabilidad al vapor de agua para las probetas A-L.

Probetas Coeficiente de permeabilidad
“Kv 20°C” (g/m? x 24h)
A 195
B 230
C 195
D 198
E 210
F 190
G 204
H 202
I 195
J 194
K 199
L 228
Media 203 +13
0 1 2 3 4 5 6 t(dias) 7
0 L\k;; | | | | | | |
-150 - M é
-300 - A C
-450 - ° E
-600 - ° F
-750 A + ﬁ
900 1Y =-271,03x - 21,122 |
R2 = 0,9992
o -1050 - P
£ -1200 1y =-333,46x - 37,314 L
S 1350 - R2=0,9984
n
< -1500 -
= y =-275,6x - 3,2602 y =-295,63x - 39,029
Q1650 | 5 lgg000 0 mes 0,9977
-1800 - L &
1950 1Y =-264,99x - 15,186 Y = -284,26x - 25,728 g
2100 | R2 = 0,9995 Rz =0,9989 h ! N

-2250 1y = 285 99x - 18,788
-2400 - R2 = 0,999

Figura 38. Incremento de masa/superficie frente al tiempo para el ensayo de
permeabilidad al vapor de agua.
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3.1.6. Discusioén

La piedra de Novelda es una biocalcarenita con abundantes restos fosiles y
menor proporcion de terrigenos de cuarzo y filosilicatos en una matriz de esparita
rica en arcillas. Presenta una elevada porosidad abierta (18,8-21,1%) que
condiciona un contenido en agua del 10%, con una cinética de absorcion libre rapida
que alcanza un coeficiente de absorcion a la hora del 5%, alcanzandose el 7% a los
dos dias y un contenido del 8% a la semana, correspondientes a un grado de
saturacion del 60, 68 y 76%, respectivamente. Ademas, el coeficiente de
permeabilidad al vapor de agua (203 g/m? x 24h) indica una buena conectividad de
los poros. Por otro lado, la desorcién es lenta presentando un contenido de agua en
retencion alto (0,8%), que puede relacionarse tanto con el alto porcentaje de
microporos y la elevada superficie especifica (2,6 m?/g), como con la presencia de
arcillas capaces de retener agua.

Contrario a lo que cabria esperar y debido a la microporosidad de la roca, la
cinética de absorcion capilar es lenta con un coeficiente de capilaridad bajo (2 kg/m?2
x h'2), probablemente relacionado con un sistema muy tortuoso.

Los resultados son coherentes con lo estudiado por Fort et al. (2002) sobre
las distintas variedades de piedra de Novelda, presentado nuestra roca unas
propiedades fisicas muy similares a las determinadas para la variedad Bateig Llano.

A continuacién, se presenta una tabla resumen con las caracteristicas
principales obtenidas para la piedra de Novelda (tabla X).
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Tabla X. Tabla resumen de las caracteristicas principales de la piedra de Novelda.

CARACTERIZACION PIEDRA DE NOVELDA

Petrografia

Biocalcarenita

Matriz: Cemento (10-15%) + matriz (5%)

Detritos: Restos fésiles (50-55%) + terrigenos (20-25%)

Color

L*-75

a*-0,9

b* - 15

c*-15

Ultrasonidos

Homogéneo; Vp = 3450-3615 m/s

Absorciéon forzada
al vacio

Densidad roca seca ps— 2134 + 3 kg/m?

Porosidad abierta no — 21,1 + 0,1 %

Contenido en agua en saturacion

Ws-9,9+0,1%

Contenido en agua W, (%):

A la hora del ensayo — 9,70

A los dos dias — 5,3 +

A los siete dias — 0,78 +

., + 0,05 0,2 0,03
DESErEBN 3lE 2 A la hora del ensayo — 98,1
Grado de saturacion S (%): 104 y ! A los dos dias — 52 + 2 A los siete dias—7,9+0,4
. A la hora del ensayo — 5,3+ | Alos dos dias - 6,75 + A los siete dias — 7,50
0 . b L t
Absorcién libre de | Contenido en agua W (%): 0,1 0,05 0,04
agua Grado de saturacion S (%): A la hora del fnsayo —60+ | Alosdos glgs -683% A los siete dias — 75,8 + 0,4

Absorciéon de agua
por succion capilar

Coeficiente de absorcion capilar C — 2,0 + 0,4 kg/m2 x h*2

Coeficiente de penetracién capilar A — 1,4 = 0,2 cm/h*?

Permeabilidad al
vapor

Coeficiente de permeabilidad simplificado a 20°C y corregido el espesor — 203 + 13 g/m? x 24h

Porosimetria de Hg

Densidad real — 21556 kg/m?

Densidad aparente — 2626 kg/m?

Porosidad abierta — 18,8%

Radio de acceso de poro:

Media — 0,07 um

Mediana — 0,88 um

Superficie especifica — 2,62 m?/g
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3.2. Consolidacion de la Piedra de Novelda

Ganancia de Peso y Consumo de Consolidante

El producto con el que se obtiene un mayor incremento de peso es el Nano
Estel diluido 1:1, a pesar de que con el Tecnadis ZR-110 se registra un mayor
consumo del tratamiento (tabla XI):

Tabla XI. Ganancia de peso (%) y consumo de consolidantes en I/m2.

NANO ESTEL NANO ES‘I_'EL TECNADIS ZR-110
puro diluido 1:1
NVl | NvV2 Nv3 | Nv4 NV5 | NV6
Ganancia de Peso (%) 0,125 £ 0,001 0,25 +£0,03 0,07+£0,01
Consumo Consolidante (I/m?) 11 14 15

3.2.1. Color

Los cambios de los parametros colorimétricos entre las muestras tratadas y sin
tratar se presentan en la figura 39, al igual que los cambios de color (AE), los cuales
se pueden comparar con los valores de una escala de grises normalizada (norma
UNE-EN ISO 105-A05: 1998), que asocia diferencias de color al ojo humano a un
namero (GSc) dentro de una escala de grises (tabla XII).

76 4

75 A

74 -

73 A

72 4

71 A

L* L*
76 4
75 ——
}_J
74 -
73 - 1
+NOVELDA
721 NANOESTEL
71 NANO ESTEL 1:1
+ TECNADIS ZR-110
70 T T T T T ) 70
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7
a*
L*
76 - 9
8
75 A 7
74 - 6
5
73 ) a
+NOVELDA
3
72 1 NANOESTEL 5
NANO ESTEL 1:1
71 - 1
+ TECNADIS ZR-110 0
70

13

14 15 16 17 18
c*

ot

+NOVELDA
¢ NANO ESTEL
NANO ESTEL 1:1

¢ TECNADIS ZR-110

13 14 15 16 17 18

b*
AE*
NANO ESTEL = NANO ESTEL 1:1 TECNADIS ZR-110

Figura 39. Graficos de variacion de los parametros colorimetros L frente a a*, b* y ¢* pre-post
consolidacion. Se muestra la media y las desviaciones correspondientes. Abajo a la derecha el
histograma de la diferencia de color AE*.
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Tabla XlI. Correspondencia entre las diferencias de color AE* y la escala de grises dada por la
norma ISO 105-A05: 1998.

Consolidante AE* GSc Cambios al ojo humano
NANO ESTEL puro 0.99 4,5 Limite
NANO Esl-TlEL diluido 7.66 > Acusado
TECNADIS ZR-110 1,96 4 Muy ligero

Tal como se deduce de los resultados, el Nano Estel puro produce un cambio
de color limite al ojo humano, mientras que este mismo producto diluido 1:1 produce
cambios acusados. Respecto al Tecnadis ZR-110, los cambios de color son ligeros,
pero se ha observado una microfisuracién inducida por el tratamiento. El aspecto de
las probetas antes y después de la consolidacion se presenta en la figura 40 (a-b).

Figura 40a. Comparacion visual del cambio de color producido tras la consolidacién con Nano Estel
puro y diluido 1:1.
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Figura 40b. Comparacion visual del cambio de color producido tras la consolidacion con Tecnadis ZR-
110. Se incluye un detalle da la microfisuracién de las lajas G e I.

3.2.2. Ultrasonidos

El estudio de los ultrasonidos nos indicara la presencia de los consolidantes y
su altura alcanzada.

Tal como se aprecia en los perfiles ultrasénicos se comprueba que los
tratamientos consolidantes son mas efectivos en los primeros 1,5-3 cm, donde
encontramos incrementos de velocidad de ondas P, en torno al 1,5% para el Nano
Estel puro, entre 1,4 y 4,4% para el Nano Estel diluido 1:1 y alrededor del 2,7% para
el Tecnadis ZR-110. Los incrementos de velocidad que se observan a lo largo de las
probetas del orden del 0,6 - 0,8% son efecto de la desviacion tipica (Tabla XlII; Fig.
41a-b).

Si analizamos la tabla y los perfiles ultrasénicos se comprueba que el Nano
Estel puro se distribuye de forma mas o menos homogénea a lo largo de los primeros
1,5-3 cm.

En el caso del Nano Estel diluido 1:1, las profundidades de penetracion del
consolidante son similares a las obtenidas para el producto puro, pero se observa una
mayor concentracion en los primeros 1,5 cm.

Con el Tecnadis ZR-110 también se produce una mayor concentraciéon de
producto en los primeros 1,5 cm en comparacion con el Nano Estel puro.

La consolidacién es mas efectiva en la base de las probetas, lo cual tiene
sentido, ya que el consolidante ha sido aplicado por succion capilar, lo que indica que
las profundidades de penetracion de los tratamientos son moderadas.
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Tabla XllII. Variacion de la velocidad de propagacién de las ondas elasticas para las probetas NV1-6
tras la consolidacion.

NANO ESTEL puro | NANO ESTEL diluido 1:1 | TECNADIS ZR-110
Incremento de la velocidad de propagacion de las ondas elasticas
Altura probeta AVp (%)
(cm) NV1 NV2 NV3 NV4 NV5 NV6
9 0,78 0,73 0,61 0,74 0,83 0,75
7,5 0,74 0,79 0,70 0,71 0,72 0,66
6 0,71 0,74 0,69 0,71 0,76 0,73
45 0,74 0,77 0,70 0,70 0,75 0,71
3 1,42 0,74 1,43 0,71 0,78 0,72
1,5 1,53 1,44 3,25 4,35 2,51 2,89
Media 09+0.3 13+15 1,1+0,8
10 - 10
—e—NV1 PRE —e—NV2 PRE
9 - CONSOLIDACION 9 - CONSOLIDACION
—4&— NV1 POST T —Aa—NV2 POST
8 CONSOLIDACION 8 1 CONSOLIDACION
7 7
L L
A ﬁ‘ s°
8 54 8 5 |
° °
Q.4 Q4
© o
=23 33
< <
2 - o
1 1 -
o .NANO ESTEL puro; NV1 0 NANO ESTEL puro; NV2
2000 2500 3000 3500 4000 2000 2500 3000 3500 4000
Vp (m/s) Vp (m/s)
10 -
10 1 —+—nNv3PRE ——NV4 PRE
9 | CONSOLIDACION 9 - CONSOLIDACION
—A—NV3 POST —a— NV4 POST
8 - CONSOLIDACION 8 1 CONSOLIDACION
S5 - 85
° o
Q4 - o 4 -
© s
2 34 23
< 2 - < 2 -
1 -NANO ESTEL diluido 1:1; 1 1NANO ESTEL diluido 1:1;
0 NV3 0 | NV4 | |
2000 2500 3000 3500 4000 2000 2500 3000 3500 4000
Vp (m/s) Vp (m/s)

Figura 41a. Perfiles de propagacion de ondas elasticas después de la consolidacion con Nano Estel
puro y diluido 1:1.
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10 | —s—NV5 PRE 10 _+_NvePRE
9 CONSOLIDACION . 9 CONSOLIDACION
NV5 POST NV6 POST
8 - CONSOLIDACION 8 - CONSOLIDACION
~7 7
€ S
L6 L6
s ©
g 5 T g 5 -
o o
5-4 7 J 5-4 7 l
[ ©
53 - 53 -
2 2 | l 2 2 | j
1 1
0 TECNADIS ZR-110; NV5 0 TECNADIS ZR-110; NV6
2000 2500 3000 3500 4000 2000 2500 3000 3500 4000
Vp (m/s) Vp (m/s)
Figura 41b. Perfiles de propagacién de ondas elasticas después de la consolidacion con Tecnadis
ZR-110.

3.2.3 Porosimetria por Inyeccién de Mercurio

Los cambios que se producen en la porosidad abierta de la roca tratada son
ligeros, de manera que las probetas consolidadas con Nano Estel puro y Nano Estel
diluido 1:1 disminuyen su porosidad en torno a un 1%, mientras que con Tecnadis ZR-
110 aumenta en un 1%. Por otro lado, la superficie especifica aumenta para el Nano
Estel diluido 1:1 y el Tecnadis ZR-110, siendo mas notable con el primer tratamiento,
mientras que el Nano Estel puro provoca una disminucion (Tabla XIV).

En cuanto a la distribucién de la porosidad observamos que la macroporosidad
no varia, de manera que ninguno de los poros con radios de acceso superiores a 7,5
um fue rellenado. Por el contrario, la microporosidad se modifica de la siguiente
manera (Fig. 42):

Se generan nuevos radios de acceso de poro en torno a 3 micras. Los
consolidantes parecen ser muy efectivos para estos radios de acceso sobre todo el
Tecnadis ZR-110.

Aumentan los radios de acceso de poro en el entorno 1 micra y menores a
0,001 um y disminuyen los préximos a 0,1 um, lo cual se ve espacialmente exagerado
con el Nano Estel diluido 1:1.

En general, todos los tratamientos crean una nueva microporosidad que va a
condicionar el futuro comportamiento de la piedra tratada.
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Tabla XIV. Tabla comparativa de los principales valores porosimétricos obtenidos para la Piedra de
Novelda consolidada y sin consolidar.

Densidad (kg/m?)

Real Aparente
SIN I’E\‘QTNECI’_ I’E\IQ'INECI)_ TECNADIS SIN I'E\‘QTNEOL I'E\‘QTNEOL TECNADIS
CONSOLIDAR buro diluido 1:1 ZR-110 CONSOLIDAR buro diluido 1:1 ZR-110
2156 2162 2163 2145 2626 2629 2627 2660
Porosidad abierta (%)
SIN CONSOLIDAR NANO ESTEL puro Nﬁill\lu(i) d'f)slT, EL TECNADIS ZR-110
18,8 18,2 18,0 20,0
Radio de acceso de poro (W/m)
Media Mediana
NANO NANO NANO NANO
SIN TECNADIS SIN TECNADIS
CONSOLIDAR | ESTEL ESTEL ZR-110 CONSOLIDAR | ESTEL E2TiEL ZR-110
puro diluido 1:1 puro diluido 1:1
0,07 0,07 0,05 0,07 0,88 0,93 0,88 1,14
Superficie especifica (m?/g)
SIN CONSOLIDAR NANO ESTEL puro el TECNADIS ZR-110
2,62 2,46 3,18 2,88
Log Differential Intrusion vs Pore size
— NOVELDA — MAMNO ESTEL
—— TECNADIS ZR-110
0124
0. 10+
=
2 Mo
':'.g .08
8
£
a
g’!
— D04
002+

0.00-

—

S

100

Paore Throat Radius (um)

Figura 42. Curvas de intrusién de mercurio para la piedra de Novelda sin consolidar (rojo) y
consolidadas con Nano Estel puro (azul), Nano Estel diluido 1:1 (verde) y Tecnadis ZR-110
(gris azulado).
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3.2.4 Propiedades Hidricas

Absorcion forzada al vacio

El contenido en agua en saturacién Ws, la densidad de la roca seca pd y la

porosidad abierta no, antes y después de la consolidacién, se presenta en las tablas
XV, XVIy XVII.

Como se puede observar, los parametros determinados no sufren cambios
significativos tras la consolidacion para ninguno de los productos aplicados.

Tabla XV. Valores medios de densidad, porosidad abierta y contenido en agua en saturacion antes y
después de la consolidacion con Nano Estel puro.

NANO ESTEL puro

Pre Consolidacion | Post Consolidacion
Probetas NV1 NV2 NVI | Nv2
Densidad roca seca pd (kg/m?) 2136+ 3 2135+ 3
Porosidad abierta no (%) 21,0+0,1 209+0,1
Contenido en agua en saturacion Ws (%) 9,8+£0,1 9,8+0,1

Tabla XVI. Valores medios de densidad, porosidad abierta y contenido en agua en saturacion antes y
después de la consolidacion con Nano Estel diluido 1:1.

NANO ESTEL diluido 1:1

Pre Consolidacién

Post Consolidacion

Probetas NV3 NV4 NV3 | Nv4
Densidad roca seca pd (kg/m?®) 2132 +1 21356 + 1
Porosidad abierta no (%) 21,15+£0,01 20,92 £ 0,02
Contenido en agua en saturacion Ws (%) 9,92+0,01 9,72+£0,01

Tabla XVII. Valores medios de densidad, porosidad abierta y contenido en agua en saturacion antes y
después de la consolidacion con Tecnadis ZR-110.

TECNADIS ZR-110

Pre Consolidacién

Post Consolidacion

Probetas NV5 NV6 NV5 NV6
Densidad roca seca pd (kg/m?) 2133,8+2,1 2133,1+£0,3
Porosidad abierta no (%) 21,1+0,1 21,11 + 0,04
Contenido en agua en saturacion Ws (%) 9,89 + 0,06 9,90 + 0,02

Desorcion de aqua

Nano Estel puro

Tal y como muestra la figura 43 la cinética de desorcion para las probetas

tratadas es mas lenta. A los 4 dias del inicio del ensayo la perdida de agua comienza
a estabilizarse, para acabar con contenidos en agua superiores. La piedra seca mas
lentamente, llegando a estabilizar por completo a los 9 dias.

Las probetas tratadas con el Nano Estel puro presentan un mayor grado de
saturacion al final del ensayo, reteniendo un mayor contenido en agua (Tabla XVIII).
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Tabla XVIII. Contenido en agua W) y grado de saturacion Sg para las probetas NV1y NV2
consolidadas con Nano Estel puro. (1) Capacidad higroscépica: agua retenida en condiciones de
equilibrio para un ambiente dado.

NANO ESTEL puro
Pre Consolidacién | Post Consolidacion
Probetas NV1 NV2 NVI [ Nv2
Contenido en agua a la hora del ensayo “Wi,” 9,7+0,1 9,7+0,1
Grado de saturacion a la hora del ensayo “Si,” 98 99
Contenido en agua a los dos dias “Wz4” 52+0,2 5,80+ 0,01
Grado de saturacion a los dos dias “Szy” 51 59
Contenido en agua a los siete dias “W74” 0,77 £ 0,03 1,28 £0,01
Grado de saturacion a los siete dias “S7y” 8 13
Contenido en agua a los siete dias “Woyy” 0,77 +£0,03 1,03 £ 0,02
Grado de saturacion a los siete dias “Sqy” 8 10
10,0 + —NV1PRE CONSOLIDACION ——— NV1 PRE CONSOLIDACION
NV1 POST CONSOLIDACION 10 - NV1 POST CONSOLIDACION
— —— NV2 PRE CONSOLIDACION P
S A il —— NV2 PRE CONSOLIDACION
f} 9.9 1 NV2 POST CONSOLIDACION 2 Z NV2 POST CONSOLIDACION
\;-/ \—'\ = )
p 9,8 + E 7
g) \ g 6 -
@©
c 9,7 A 25
o c
o o 4
S 9,6 )
3 23]
— c
§ 95 - 22
o1+
o | NANO ESTEL puro O  |[NANOESTELpuro
"o 20 40 60 80 100 120 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t (min) t (dias)
100 -~ ——NV1 PRE CONSOLIDACION ——— NV1 PRE CONSOLIDACION
AN NV1 POST CONSOLIDACION 100 NV1 POST CONSOLIDACION
;\5\ —— NV2 PRE CONSOLIDACION 90 A —— NV2 PRE CONSOLIDACION
= NV2 POST CONSOLIDACION = NV2 POST CONSOLIDACION
@ 99 - > 80 1
5 % 70 4
e < 60 |
E Ne]
E 98 g 50 4
E 5 40 -
@
© 4
597 | @ 30
© i
g 8 20
10 |
o NANO ESTEL puro (‘D,E . NANO ESTEL puro
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 o 1 2 3 4 5 & 7 8 9
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Figura 43. Curvas de desorcién de las probetas antes y después del tratamiento con Nano Estel puro.
A la izquierda: tramo rapido (dos primeras horas), a la derecha curva completa.

Nano Estel diluido 1:1

Las probetas consolidadas con el Nano Estel diluido 1:1 parten de un menor
contenido en agua, sin embargo, el agua se pierde mas lentamente durante todo el
ensayo para acabar con un contenido en agua superior (Fig. 44). De esta manera, la
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piedra tratada presenta una cinética de desorcion mas lenta y a los 9 dias del ensayo
retienen una mayor cantidad de agua (Tabla XI1X).

Tabla XIX. Contenido en agua W, y grado de saturacion Sy para las probetas NV3 y NV4
consolidadas con Nano Estel diluido 1:1. (1) Capacidad higroscopica: agua retenida en condiciones
de equilibrio para un ambiente dado.

NANO ESTEL diluido 1:1
Pre Consolidaciéon | Post Consolidacion
Probetas NV3 NV4 NVZ | Nv4
Contenido en agua a la hora del ensayo “Wi,” 9,723 £ 0,004 9,67 £0,01
Grado de saturacion a la hora del ensayo “Si,” 98 99
Contenido en agua a los dos dias “Wzy” 52+0,1 6,0+0,3
Grado de saturacion a los dos dias “Szy” 51 61
Contenido en agua a los siete dias “W7q” 0,799 £ 0,002 1,36 + 0,04
Grado de saturacion a los siete dias “S74” 8 14
Contenido en agua a los siete dias “Wyy” () 0,799 + 0,002 1,09 + 0,02
Grado de saturacion a los siete dias “Sgq” 8 11
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Figura 44. Curvas de desorcién de las probetas antes y después del tratamiento con Nano Estel
diluido 1:1. A la izquierda: tramo rapido (dos primeras horas), a la derecha curva completa.
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Tecnadis ZR-110

En el caso de las probetas consolidadas con Tecnadis ZR-110 ocurre igual que
para los tratamientos anteriores. Las muestras tratadas secan mas lentamente, pero
de los tres consolidantes es el que provoca un menor aumento en la retencion de agua
al final del ensayo (Fig. 45; Tabla XX).

Tabla XX. Contenido en agua W, y grado de saturacion Sq para las probetas NV5 y NV6
consolidadas con Tecnadis ZR-110. (1) Capacidad higroscépica: agua retenida en condiciones de
equilibrio para un ambiente dado.

TECNADIS ZR-100
Pre Consolidacion | Post Consolidacion
Probetas NV5 NV6 NV5 NV6
Contenido en agua a la hora del ensayo “Wi,” 9,74 £ 0,04 9,77 £ 0,02
Grado de saturacion a la hora del ensayo “Si,” 98 99
Contenido en agua a los dos dias “W»4” 55+0,3 57+0,2
Grado de saturacioén a los dos dias “Syg” 55 58
Contenido en agua a los siete dias “W4” 0,81 +0,04 1,21 £0,03
Grado de saturacion a los siete dias “S74” 8 12
Contenido en agua a los siete dias “Wyy” 0,81 + 0,04 0,96 + 0,01
Grado de saturacion a los siete dias “Sgy” 8 10
10,0 4 —— NV5 PRE CONSOLIDACION —— NV5 PRE CONSOLIDACION
NV5 POST CONSOLIDACION 10 NV5 POST CONSOLIDACION
—— NV6 PRE CONSOLIDACION 9 —— NV6 PRE CONSOLIDACION
,\a 9,9 —\ NV6 POST CONSOLIDACION = 5 NV6 POST CONSOLIDACION
(=) O\O T
= i = 7 -
S 98 g
s P
g ©
3 9,7 - S 5 |
s g
& c 4
© 96 - o 5 |
ho] o
= S 5
g 95 1 &
c _ = 1 4
§ o, | | ONADIS ZR-110 & , | TECNADIS ZR-110
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Figura 45. Curvas de desorcién de las probetas antes y después del tratamiento con Tecnadis ZR-
110. A laizquierda: tramo rapido (dos primeras horas), a la derecha curva completa.
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En general todos los tratamientos provocan que la roca seque mas lentamente
y retenga mas agua, esto se debe a los cambios producidos en la porosidad, de

manera que, al crearse poros con menor radio de acceso, el agua se evapora con
mayor dificultad (Fig.46).

Novelda

Novelda
10 - Nano Estel puro 100 - Nano Estel puro
Nano Estel diluido 1:1 \ Nano Estel diluido 1:1
9 A Tecnadis ZR-110 90 + Tecnadis ZR-110

Contenido en agua (W(t) %)

= N W B (&)] [o2 N [ee]
|

o
o

o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t (dias) t (dias)
Figura 46. Curvas de desorcién para la Piedra de Novelda antes y después de los tres tratamientos.

Permeabilidad al vapor de agua

Tras la aplicacion de los tratamientos, el comportamiento de la piedra de
Novelda durante el ensayo de permeabilidad al vapor no se ve negativamente
afectado, los coeficientes de permeabilidad al vapor se mantienen o aumentan
ligeramente (Tabla XXI; Figs. 47, 48, 49).

Tabla XXI. Promedio de los resultados obtenidos en el ensayo de permeabilidad al vapor de agua
antes y después de la consolidacion.

NANO ESTEL puro
Pre Consolidaciéon | Post Consolidaciéon

Probetas A | B | C A | B | C
Coeficiente de permeabilidad
“Ky 20°C” (g/m?x24h) 207 +20 215+ 25

NANO ESTEL diluido 1:1
Pre Consolidaciéon | Post Consolidaciéon

Probetas D [ E | F D | E | F
Coeficiente de permeabilidad
“Ky 20°C” (g/m?x24h) 199+ 10 212 +13

TECNADIS ZR-110
Pre Consolidacién | Post Consolidacion

Probetas G | H | 1 G | H | 1
Coeficiente de permeabilidad
“Ky 20°C” (g/m?24h) 200 + 5 206 + 7
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Figura 47. Gréafico comparativo pre-post consolidacion de incremento de masa/superficie frente
al tiempo para el ensayo de permeabilidad al vapor de agua. Probetas A, B y C consolidadas
con Nano Estel puro.

0 1 2 3 4 5 g t(dias) 5

-2600 +

-2800
-3000

AR I I I I I I )

D PRE CONSOLIDACION
D POST CONSOLIDACION
E PRE CONSOLIDACION
E POST CONSOLIDACION
F PRE CONSOLIDACION
F POST CONSOLIDACION

>»EEOO

y =-275,6x - 3,2602 Yy =-297,15x + 6,3278
R2 =0,9999 R2 =0,9995

y = -295,63x - 39,029 ¥ = -311,21x - 3,3435
R2 = 0,9977 R2?=0,9995

y =-264,99x - 15,186
R2 =0,9995

NANO ESTEL diluido 1:1

Figura 48. Grafico comparativo pre-post consolidacién de incremento de masa/superficie frente
al tiempo para el ensayo de permeabilidad al vapor de agua. Probetas D, E y F consolidadas

con Nano Estel diluido 1:1.
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Figura 49. Grafico comparativo pre-post consolidacion de incremento de masa/superficie frente
al tiempo para el ensayo de permeabilidad al vapor de agua. Probetas G, H e | consolidadas

con Tecnadis ZR-110.

-56 -



TFM Junio — 2020. Alba Ripoll Casas

3.2.5 SEM+EDX

Las distintas morfologias y texturas observadas en las superficies de exposicion a los productos se muestran a continuacion,
comparadas con la Piedra de Novelda sin tratar (Fig.50a-b).

El consolidante Nano Estel puro crea una pelicula sobre la superficie de la laja, que se microfractura siguiendo un patron mas
0 menos hexagonal, cubriéndola casi por completo.

El Nano Estel diluido 1:1 polimeriza creando parches con el mismo tipo de microcraquelado que el producto puro, pero dejando
mas zonas expuestas donde se observa la piedra sin tratamiento, de lo cual se deduce que su distribucion sobre la superficie
de Novelda es mas heterogénea.

El Tecnadis ZR-110 aparece como una pelicula irregular sobre la superficie que deja zonas aparentemente sin consolidante.
La fracturacion es similar a la del Nano Estel. Ademas, se observan las fisuras originadas durante la consolidacién, con
longitudes en torno a los 4 mm y aperturas entre 0,1-0,3 mm, que aparecen sin rellenar (Fig. 51).

AL x40 2mm AL x40 2mm AL x200 500 um

Figura 50a. Morfologia del consolidante nanoparticulado sobre la superficie de exposicion al producto en la laja C (Nano Estel puro).
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AL x40 2mm AL x40 2mm
AL x40 2mm AL x40 2mm

Figura 50b. Morfologia de los consolidantes nanoparticulados sobre la superficie de exposicion al producto en las lajas F (Nano Estel diluido 1:1) e |
(Tecnadis ZR-110).

AL x200 500 um

AL x200 500 um
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Figura 51. Fracturas causadas en la consolidacion de la laja | con el Tecnadis ZR-110.

Puesto que los tratamientos afectan a la microporosidad de la Piedra de
Novelda no se han podido localizar en el interior de las probetas debido a la limitacion
en la resolucion espacial del equipo usado, sin embargo, para el Nano Estel diluido
1:1y el Tecnadis ZR-110 encontramos una mayor concentracion de los productos en
la base de las muestras, lo cual es facilmente reconocible al SEM.

El estudio de los poros de mayor tamafio cercanos a la superficie de aplicacion
del Nano Estel diluido 1:1, muestra la presencia del consolidante rellenando y
cubriendo los poros (Fig. 52a-b). El tratamiento aparece con una textura vitrea similar
a la fractura concoidea que presenta la obsidiana.

MAG: 800x

AL x800 100 um

Figura 52a. Micrografia en detalle de un poro relleno de Nano Estel diluido 1:1 en la laja F. Se
muestra el mapeo elemental con la calcita, el silicio y el aluminio.
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MAG: 800x

AL ¥800 100 um

Figura 52b. Micrografia en detalle de un poro relleno de Nano Estel diluido 1:1 en la laja F. Se
muestra el mapeo elemental con la calcita, el silicio y el aluminio.

El Tecnadis ZR-110 aparece en la base de la probeta creando una pelicula
sobre el cemento y poros. No se trata de una pelicula continua, sino que aparece
craguelada y distribuida de forma discontinua (Fig. 53a-b).

AL xB0 1 mm

Figura 53a. Micrografia general de la seccidn longitudinal de la probeta | consolidada con Tecnadis
ZR-110. Se muestra el mapeo elemental con el zircén y la calcita.
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AL ¥600 100 um

AL 1.5k 50 um

Figura 53b. Micrografias en detalle de la seccidn longitudinal de la probeta | consolidada con
Tecnadis ZR-110. Se muestran los mapeos elementales con el zircén y la calcita.
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3.2.6 Discusioén

Una vez analizados todos los resultados se comprueba que los tratamientos
consolidantes polimerizan en el interior de la piedra de Novelda, alcanzando
profundidades maximas de 1,5-3 cm.

Todos los tratamientos son eficaces en los primeros centimetros de la base de
las probetas, correspondiente a la zona de aplicacion del tratamiento. Con el Nano
Estel puro y diluido 1:1, el efecto consolidante se registra hasta los 1,5-3 cm, mientras
qgue el Tecnadis ZR-110 se acumula en la base de la probeta, con profundidades de
penetracion en torno a los 1,5 cm. Sin embargo, debido a la menor viscosidad del
Nano Estel diluido 1:1 y del Tecnadis ZR-110 se produce una mayor concentracion de
estos productos en la base.

La microporosidad de la Piedra de Novelda se ve alterada por los tres
tratamientos condicionando asi su comportamiento frente a la desorcion, que resulta
en una cinética mas lenta y con mayor retencion de agua (Sed = 10-11%). Por otro
lado, la permeabilidad al vapor de agua se mantiene o aumenta ligeramente respecto
de la piedra sin tratar (Kv = 206-215 g/m? x 24h), esto se debe a que el agua en forma
vapor se mueve a través de los poros mayores de 7,5 um, los cuales no se ven
afectados por la consolidacién. Por ultimo, la porosidad abierta al agua (no = 21%) y
el contenido en agua (Ws = 10%) se mantienen.

Los cambios introducidos por los nanoconsolidantes son ligeros por lo que es
necesario investigar si son suficientes para aumentar la durabilidad de la piedra de
Novelda. Debido a que la consolidacion es efectiva Unicamente en los primeros
centimetros, se espera encontrar diferencias de comportamiento entre las bases y el
resto de las probetas en los ensayos de durabilidad.
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3.3 Durabilidad de la Piedra de Novelda
3.3.1 Cristalizacién de Sales

El ensayo de cristalizacion de sales supuso una gran pérdida de material en las
probetas. En el segundo ciclo se produjo un aumento de peso, debido a la
cristalizacion de sales en el interior de la piedra, y en el tercero, las probetas sufrieron
grandes dafios, lo que originé la finalizacion del ensayo. Como muestra la tabla XXII,
la probeta NV2, consolidada con Nano Estel puro, presenta la mayor pérdida de peso
del 31% y la NV4, tratada con Tecnhadis ZR-110, la menor con un valor medio del 6%.

Tabla XXII. Ganancia/Pérdida de peso (%) para el ensayo de cristalizacion de sales.

CRISTALIZACION DE SALES
Ganancia/Pérdida NV2 NV4 NV6 NV8
de Peso (%) Nano Estel puro | Nano Estel diluido 1:1 | Tecnadis ZR-110 | Blanco
A Peso Ciclo 2 2 2 1 1
A Peso Ciclo 3 -31 -7 -6 -19

Debido a la agresividad del ensayo todas las probetas sufrieron grandes
deterioros por lo que no fue posible realizar el estudio de ultrasonidos posterior al
ensayo, sin embargo, se han podido realizar observaciones visuales que han
permitido conocer como afectan las sales a cada probeta (Figs.54-58).

Probeta NV2 Nano Estel puro. Sufrié perdida de material por todas sus caras,
perdiendo 0,5 cm. de largo y 0,1 cm de ancho en algunas partes. La rotura se
produjo en forma de desplacaciones, de manera que lajas enteras de material
se desprendieron dejando el interior de la piedra al descubierto en algunas
secciones. Presenta fisuras con aperturas de 0,1-0,5 cm.

Probeta NV4 Nano Estel diluido 1:1. La base de la probeta tuvo un
comportamiento mas resistente y solo sufrié desplacacién en una de sus caras
perdiendo 0,5 cm, mientras que la parte superior aparece fisurada con
aperturas entre 0,1-0,8 cm. Estas fracturas se propagan a través de las caras
provocando que la secciébn completa se separe del resto de la probeta,
guedando dividida en dos trozos.

Probeta NV6 Tecnadis ZR-110. Es la probeta que mejor conserva su estructura
inicial, no sufre ninguna desplacacion, pero encontramos fisuras con aperturas
alrededor de 0,1 cm, siendo mas numerosas en la parte superior de la probeta.

Probeta NV8 blanco. Se observa una gran pérdida de material que supone 1,5
cm menos de largo. Presenta fracturas que atraviesan varias caras con
aperturas entre 0,1-0,6 cm y forman placas de material paralelas al eje largo de
la probeta, las cuales no llegaron a desprenderse, pero dejaron un nucleo de
piedra en el centro.

-63 -



TFM Junio — 2020. Alba Ripoll Casas

Figura 54. Vista frontal de las probetas NV2 (Nano Estel puro), NV4 (Nano Estel diluido 1:1), NV6
(Tecnadis ZR-110) y NV8 (Blanco) para el ensayo de cristalizacién de sales.

-64 -



TFM Junio — 2020. Alba Ripoll Casas

Figura 55. Vista lateral: caras x e y de las probetas NV2 (Nano Estel puro), NV4 (Nano Estel diluido
1:1), NV6 (Tecnadis ZR-110) y NV8 (Blanco) para el ensayo de cristalizacion de sales.
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Figura 56. Vista lateral: caras x’ e y’ de las probetas NV2 (Nano Estel puro), NV4 (Nano Estel diluido
1:1), NV6 (Tecnadis ZR-110) y NV8 (Blanco) para el ensayo de cristalizacion de sales.
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PRE CICLOS

NV2 ___NV4 NV6 A

NV6 : ~ Nvs8

s 4

Figura 57. Vista superior: cara z de las probetas NV2 (Nano Estel puro), NV4 (Nano Estel diluido 1:1),
NV6 (Tecnadis ZR-110) y NV8 (Blanco) para el ensayo de cristalizacion de sales.
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PRE CICLOS
NVA

N6 NV8

NV2 __Nva CICLO 2 NV8

™~

“ 1 { T L _‘ “

CICLO 3
NV e NV V6 NV8

Figura 58. Vista superior: cara z’ de las probetas NV2 (Nano Estel puro), NV4 (Nano Estel diluido 1:1),
NV6 (Tecnadis ZR-110) y NV8 (Blanco) para el ensayo de cristalizacion de sales.
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En cuanto al color general de las probetas, todas sufren cambios de color
extremos debido a la cristalizacion de las sales, que generen coloraciones
blanquecinas (Tabla XXIII, Fig. 59).

Tabla XXIII. Correspondencia entre las diferencias de color AE* y la escala de grises dada por la
norma UNE-EN 1SO 105-A05: 1998 para el ensayo de cristalizacion de sales.

Post Consolidacion Post Cristalizacién de Sales
. Cambios al ojo Cambios al ojo
Consolidante AE* | GSc J AE* | GSc J
humano humano
BLANCO - 46 1 Extremo
NANO ESTEL puro 1 4,5 Limite 42 1 Extremo
NANO ESTEL diluido
11 7,7 2 Acusado 34 1 Extremo
TECNADIS ZR-110 2 4 Muy ligero 62 1 Extremo
L* :E%I\Eégg &CLOS SALES L* : ’E\;‘E)/l/NEégAs CICLOS SALES
#©NANO ESTEL
78 1 ’mmg E§Et iflCLOS SALES 78 1 #NANO ESTEL 3 CICLOS SALES
8 NANO ESTEL 1:1
76 ’#‘QS‘SA%%EZ'&% g CICLOS SALES 76 - #NANO ESTEL 1:1 3 CICLOS SALES
@ TECNADIS ZR-110 3 CICLOS SALES >—§i£_{ TS R D 4 CICLOS SALES
74 - 74 -
3 !
72 72 |
70 - 70 N
68 | 68 |
[ —
66 - T 66 I
64 - 64 - -
62 J 62 L
60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 05 1.0 15 20 25 13 14 15 16 17 18 19 20 be 21
a
©NOVELDA
L* BLANCO 3 CICLOS SALES 70 AE*
©NANO ESTEL
78 4 ©NANO ESTEL 3 CICLOS SALES
76 NANO ESTEL 1:1 60
4 #NANO ESTEL 1:1 3 CICLOS SALES
}_ﬁ—« TECNADIS ZR-110
74 TECNADIS ZR-110 3 CICLOS SALES 50
¥
21 40
70 T
68 | 30
[ —
66 - ‘ | 20
64 - 10
62 1
0 — |
60 T T T T T T T 1 BLANCO NANO NANO NANO NANO TECNADIS TECNADIS
13 14 15 16 17 18 19 20 21 ESTEL !(E:IS(':I'EIO_SCS ESTEL 1:1 ES(;I;ELLésl ZR-110 Z(j'TélL]gs
C* SALES SALES SALES

Figura 59. Variacion de los paradmetros colorimetros L frente a a*, b* y c* para el ensayo de
cristalizacion de sales. Se muestra la media y las desviaciones correspondientes. Abajo a la derecha
el histograma de la diferencia de color AE*.
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3.3.2 Hielo-Deshielo

El ensayo de hielo-deshielo constituyo 20 ciclos® que provocaron pérdidas de
peso muy leves (Tabla XXIV) y picados superficiales, debido al lavado de arcillas y a
la perdida de granos y cemento en zonas puntuales (Fig.60a-b).

>
- CICLO 20

Figura 60a. Arriba, fotografias generales antes del ensayo, y a los 20 ciclos. Debajo, detalle de las
superficies a los 20 ciclos. Probetas NV1 (Nano Estel puro) y NV3 (Nano Estel diluido 1:1).

5 El desarrollo del ensayo de hielo-deshielo se vio afectado por el estado de alarma ocasionado por la
crisis sanitaria del coronavirus.
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Figura 60b. Detalle de las superficies a los 20 ciclos. Probetas NV5 (Tecnadis ZR-110) y NV7
(Blanco).

Tabla XXIV. Pérdida de peso (%) para el ensayo de hielo-deshielo.

HIELO-DESHIELO
_ NV1 NV3 NV5 NV7
[
Pelelis @ el Feen () Nano Estel puro | Nano Estel diluido 1:1 | Tecnadis ZR-110 | Blanco
A Peso Ciclo 20 0,1 0,07 0,08 0,07

Del estudio de ultrasonidos se observa el dafio interno sufrido por las probetas
debido a la accién del hielo. En general, el comportamiento de las probetas es similar
al observado en la muestra sin consolidar, tanto para esta Gltima como para la tratada
con Nano Estel diluido 1:1 observamos una disminucién en la velocidad de
propagacion de las ondas P del 2,4%, mientras que para el Nano Estel puro ha sido
del 1,9% y para el Tecnadis ZR-110 del 1,5% (Tabla XXV).

Cabe destacar que en las probetas consolidadas con Nano Estel diluido 1:1y
Tecnadis ZR-110 los dafios sufridos en la base son menores que en el resto de la
probetas debido a la mayor eficacia del consolidante en estas zonas (Fig. 61).
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Tabla XXV. Variacién de la velocidad de propagacion de las ondas elasticas para el ensayo de hielo-
deshielo respecto de las probetas sin consolidar.

NANO ESTEL NANO ESTEL TECNADIS ZR-
puro diluido 1:1 110 FLANCD)
Altura Incremento de la velocidad de propagacion de las ondas elasticas AVp (%)
probeta (cm) NV1 NV3 NV5 NV7
9 -1,4 -2,3 -1,1 -2,4
7,5 -1,4 -1,7 -2,1 -2,5
6 -1,7 -3,0 -2,4 -3,1
4,5 -2,7 -3,4 -1,7 -2,1
3 -2,1 -2,7 -1,7 -1,8
15 -2,1 -1,4 0,3 -2,4
Media -1,9+£0,5 -24+£0,8 -15+£1,0 -24+£05
10 - NANO ESTEL puro 10 1 NANO ESTEL diluido 1:1
9 - 91
8 - 87
18 38 \
© .
g 6 - g 6
S5 - J ©5 1
S Q
4 a4 |
33 23 -
< <
2 - —&— NV1PRE i 2 | —®—NV3PRE i
CONSOLIDACION CONSOLIDACION
1 - NV1 POST i 1 A NV3 POST i
CONSOLIDACION CONSOLIDACION
0 —i— NVIl 20 CICL(I)S HIELO . . 0 —i— NV.3 20 CICL(I)S HIELO i .
2000 2500 3000 3500 4000 2000 2500 3000 3500 4000
Vp (m/s) Vp (m/s)
10 1 TECNADIS ZR-110 10 4 BLANCO
9 - 9 -
8 - g -
6 - T6 -
() [}
o o
E 4 T [ 4 4
23 é 3 -
< <
2 | —e—NV5PRE ) 2 A
CONSOLIDACION
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0 —— N\{5 20 CICLIOS HIELO i X 0 —i— NV.7 20 CICL(I)S HIELO i .
2000 2500 3000 3500 ~ 4000 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 61. Perfiles de propagacién de ondas elasticas para el ensayo de hielo-deshielo.

Debido a la accion del agua observamos una disminucion en la luminosidad de
la piedra de Novelda (Fig.62), siendo los cambios de color extremos en el blanco y en
las probetas consolidadas con Nano Estel diluido 1:1 y Tecnadis ZR-110. Para el Nano
Estel puro el cambio ha sido muy acusado (Tabla XXVI).
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Tabla XXVI. Correspondencia entre las diferencias de color AE* y la escala de grises dada por la
norma UNE-EN ISO 105-A05: 1998 para el ensayo de hielo-deshielo.

Post Consolidacion Post Hielo-Deshielo
Consolidante AE* | GSc Calinialee &l @l AE* | GSc Cellslies &l @E
humano humano
BLANCO - 22 1 Extremo
NANO ESTEL puro 1 4,5 Limite 8 15 Muy acusado
NANG ESlT:{EL diluido 7,7 2 Acusado 28 1 Extremo
TECNADIS ZR-110 2 4 Muy ligero 21 1 Extremo
L* L;; B ‘gLOAVI\Il%gélo CICLOS H-D
8 zmﬁmg E§$Et 49 CICLOS H-D
76 - 76 - NANG ESTEL 11 40 CICLOS H-D
74 ] ’&?{ 74 }_§’_—£—{ TECNADIS ZR110 40 CICLOS H-D

—— ——
72 72 I
70 - 70 1 I

#NOVELDA T
68 BLANCO 40 CICLOS H-D 68
1 ®NANO ESTEL 1 >—+41
#NANO ESTEL 40 CICLOS H-D
NANO ESTEL 1:1 L

66 -

66 - NANO ESTEL 1:1 40 CICLOS H-D
TECNADIS ZR-110

TECNADIS ZR-110 40 CICLOS H-D
T T

64 T ) 64 T T T T )
0,0 0,5 1,0 15 x 20 13 14 15 16 17 . 18
a b
#NOVELDA
L* BLANCO 40 CICLOS H-D AE*

©NANO ESTEL 30

78 1 #NANO ESTEL 40 CICLOS H-D
NANO ESTEL 1:1

#NANO ESTEL 1:1 40 CICLOS H-D 25

76 - TECNADIS ZR-110
}_£:£—< TECNADIS ZR-110 40 CICLOS H-D
74 20
3
72 I 15
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T
68 -
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Figura 62. Variacion de los pardmetros colorimetros L frente a a*, b* y c* para el ensayo de hielo-
deshielo. Se muestra la media y las desviaciones correspondientes. Abajo a la derecha el histograma
de la diferencia de color AE*.

3.3.3 Humedad-Sequedad

Para el ensayo de humedad-sequedad se realizaron 10 ciclos® que produjeron
una pérdida de peso en las lajas del 0,2-0,4 % (Tabla XXVII).

Tabla XXVII. Pérdida de peso (%) para el ensayo de humedad-sequedad.
HUMEDAD-SEQUEDAD

o A-B D-E G-H J-K
0,
PEmleE el (Peso () Nano Estel puro | Nano Estel diluido 1:1 | Tecnadis ZR-110 | Blancos
A Peso Ciclo 10 0,3 0,4 0,3 0,2

6 El desarrollo del ensayo de humedad-sequedad se vio afectado por el estado de alarma ocasionado
por la crisis sanitaria del coronavirus.
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Como indica la figura 63 todas las probetas tratadas aumentan su luminosidad
acercandose al valor original de la piedra de Novelda sin tratar. EI cambio sufrido
respecto de los pardmetros colorimetros a*, b* y C* suponen, para las lajas
consolidadas con Nano Estel diluido 1:1 y Tecnadis ZR-110, que el color se acerque
mas a los valores iniciales de la piedra, siendo evidente para el primero y muy ligero
para el segundo. Esto es debido al lavado de la pelicula de consolidante que se formé
durante la polimerizacion de los tratamientos. Sin embargo, para el Nano Estel puro
no ocurre asi, y se produce un cambio de color evidente (Tabla XXVIII). Las probetas
empleadas como blancos solo sufrieron un cambio de color limite al ojo humano. Para
complementar estas observaciones, se muestra el aspecto visual de las lajas, antes 'y
después de la consolidacién, y tras los ciclos de humedad-sequedad (Fig.64a-b).

Tabla XXVIII. Correspondencia entre las diferencias de color AE* y la escala de grises dada por la
norma UNE-EN ISO 105-A05: 1998 para el ensayo de humedad-sequedad.

Post Consolidacion Post Humedad-Sequedad
. Cambios al ojo Cambios al ojo
Consolidante AE* | GSc J AE* | GSc J
humano humano
BLANCO - 04 | 45 Limite
NANO ESTEL puro 1 4,5 Limite 3,1 3 Evidente
NANO ESTEL diluido .

11 7,7 2 Acusado 2,6 3 Evidente
TECNADIS ZR-110 2 4 Muy ligero 1,5 4 Muy ligero
L* L*

76 | 76 -
75 ﬁ 75 - b —
74 - 74 - % »
4 :
73 - 73 4
+NOVELDA +NOVELDA l
BLANCO 10 CICLOS H-S BLANCO 10 CICLOS H-S
72 1 «NANO ESTEL 72 - «NANO ESTEL
NANO ESTEL 10 CICLOS H-S NANO ESTEL 10 CICLOS H-S
NANO ESTEL 1:1 NANO ESTEL 1:1
71 | ¢ NANO ESTEL 1:1 10 CICLOS H-S 71 | ¢ NANO ESTEL 1:1 10 CICLOS H-S
TECNADIS ZR-110 TECNADIS ZR-110
70 | TECNADIS ZR-110 10 CICLOS H-S ‘ ‘ ‘ 70 | TECNADIS ZR-110 10 CICLOS H-S ‘ ‘ ‘
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 12 13 14 15 16 17 18
a* b*
L* . AE*
76 4
8
75 + 7
6
74 +
‘ 5
§ 4
=1, NOVELDA
BLANCO 10 CICLOS H-S l 3
72 1 ®NANO ESTEL
NANO ESTEL 10 CICLOS H-S 2
NANO ESTEL 1:1 1
71 | *NANO ESTEL 1:1 10 CICLOS H-S .
TECNADIS ZR-110 0
TECNADIS ZR-110 10 CICLOS H-S BLANCO  NANO NANO NANO NANO  TECNADIS TECNADIS
70 ! ! ! ! ! ! ! ESTEL ESTEL 10 ESTEL1:1 ESTEL1:1 ZR-110 ZR-110 10
12 13 14 15 16 17 18 . 19 CICLOS H-S 10 (i:csl_os CICLOS H-S
c X

Figura 63. Variacion de los pardmetros colorimetros L frente a a*, b* y c* para el ensayo de humedad-
sequedad. Se muestra la media y las desviaciones correspondientes. Abajo a la derecha el
histograma de la diferencia de color.
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NOVELDA B NANO ESTEL , CICLO 10

NOVELDA

B 6 7 8 9 10cm,

SRy s 9 10cm s s 7 s ",
Figura 64a. Evolucion del ensayo de humedad-sequedad. Se muestran las probetas A, B (Nano Estel puro) y D, E (Nano Estel diluido 1:1) antes del

tratamiento, tratadas y realizado el ensayo de humedad-sequedad
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NOVELDA TECNADIS ZR-110 7 CICLO 10

2 AT eE s 9 8 ., 56 7 8 9 10cm,
Figura 64b. Evolucion del ensayo de humedad-sequedad. Se muestran las probetas G, H (Tecnadis ZR-110) y J, K (Blancos) antes del tratamiento, tratadas
y realizado el ensayo de humedad-sequedad
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3.3.4 Discusion

La Piedra de Novelda es muy susceptible a la accién de sales solubles, los
graves dafos inducidos en las probetas se deben principalmente al incremento de
volumen que tiene lugar cuando las sales cristalizan o pasan de estados anhidros a
hidratados en el interior de los poros.

El tratamiento menos efectivo frente al ensayo de cristalizacion de sales es el
Nano Estel puro, sufriendo la probeta dafios superficiales mas graves que el
observado en la muestra sin tratar.

El Nano Estel diluido 1:1 protege la base de la probeta de sufrir mayores dafos,
pero la parte superior, donde el tratamiento no fue efectivo, aparece gravemente
afectada.

El Tecnadis ZR-110 es el que muestra mejores resultados, reduciendo el dafio
producido por las sales en la Piedra de Novelda.

En cuando a la accién del hielo, la piedra presenta una gran resistencia y los
dafios sufridos tantos superficiales como internos no son graves. Los dafios atribuidos
a la accion ciclica del hielo se deben al incremento de volumen en el interior del
sistema poroso, en el cambio de fase liquida a sélida y viceversa.

En general, todas las probetas presentan un comportamiento similar al blanco,
destacando la tratada con Tecnadis ZR-110 que presenta los mejores resultados,
sobre todo en la base de la probeta, donde se produjo una acumulacién del producto.

El ensayo de humedad-sequedad no produce alteracion superficial en las
probetas, mas que el lavado de arcillas, sin embargo, pese al bajo numero de ciclos
realizados si que se han registrado cambios significativos en el color.

En la piedra tratada con el Nano Estel puro el agua parece reaccionar con el
producto de manera que se produce un cambio cromatico evidente, con respecto de
la piedra sin tratar. Tanto para el Nano Estel diluido 1:1 como para el Tecnadis ZR-
110 el agua produce un lavado del consolidante sobre la superficie de aplicacién,
produciendo cambios cromaticos que acercan el color de la piedra al inicial sin tratar.
Sin embargo, para el Nano Estel diluido 1:1 el cambio es evidente, mientras que para
el Tecnadis ZR-110 es muy ligero.
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4. CONCLUSIONES

La Piedra de Novelda es una roca caliza de color beige-amarillento constituida
principalmente por restos fosiles y en menor proporcion de detritos de cuarzo,
filosilicatos, arcillas y 6xidos de hierro embebidos en un cemento calcitico. El sistema
poroso consta de una fraccion macroporosa en proporciones bajas, pero bien
conectada, y otra microporosa, mas abundante y tortuosa que proporciona una
elevada superficie especifica a la piedra.

Las caracteristicas de su sistema poroso, y el contenido en arcillas convierte a
esta roca en susceptible frente a los agentes externos de deterioro.

En cuanto a la consolidacion de la roca con tratamientos nanoparticulados,
podemos concluir que todos los consolidantes ensayados (Nano Estel puro, Nano
Estel diluido 1:1 y Tecnadis ZR-110) penetraron eficazmente en el interior de la piedra,
alcanzando profundidades variables comprendidas entre 1,5y 3 cm.

Los cambios petrofisicos producidos en la roca han sido comunes para los tres
tratamientos. Se produjo una alteracion de la microporosidad, pero no de la
macroporosidad, lo cual se tradujo en una cinética de evaporaciéon mas lenta, con una
mayor retencion de agua. Sin embargo, la distribucion de los consolidantes no fue
igual en todos los casos. Para las probetas tratadas con Nano Estel puro se obtuvo
una distribucién mas homogénea, mientras que el Nano Estel diluido 1:1 y el Tecnadis
ZR-110 se acumularon en la base. Esto condicion6 el comportamiento de la piedra
frente a los ensayos de durabilidad (cristalizacién de sales, hielo-deshielo y humedad-
sequedad).

Del estudio de durabilidad de la Piedra de Novelda se deduce que presenta una
buena capacidad para resistir la accién agresiva del agua, tanto en estado sélido como
liquido, sin embargo, muestran una gran susceptibilidad al deterioro en presencia
sales solubles.

El tratamiento con el que se obtienen peores resultados en términos de
recuperar la cohesion intergranular es el Nano Estel puro. Frente a la cristalizacion de
sales produce una pérdida de material, incluso mayor que la que afecta a la piedra sin
tratar, con cambios de color evidentes, cuando se somete a la accion del agua, en el
ensayo de humedad-sequedad.

Las probetas tratadas con Nano Estel diluido 1:1 presentan un comportamiento
diferencial. En el ensayo de cristalizacion de sales se observa una mejora de la
cohesion en la base donde actué el producto, pero la parte superior aparece mas
danada, debido al comportamiento diferencial entre superficies consolidadas y sin
consolidar. Frente al hielo-deshielo se comporta de manera similar, observandose un
mejor comportamiento en la base de la probeta. Ademas, este tratamiento también
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presenta cambios de color evidentes frente a la accion del agua en el ensayo de
muhedad-sequedad.

El Tecnadis ZR-110 es el consolidante que ofrece unos mejores resultados. Se
observa una mejora de la cohesion intergranular para el ensayo de cristalizacion de
sales, aunque el dafio sufrido sigue siendo grave. También, se produce una mejora
de comportamiento frente a la accion del hielo, sobre todo en la base de la probeta,
con un cambio de color muy ligero en el ensayo de humedad-sequedad.

De esta manera, se puede concluir que el tratamiento nanoparticulado que
mejores resultados ofrece para incrementar la cohesion intergranular de la Piedra de
Novelda es el Tecnadis ZR-110, con profundidades de penetracion eficaces de al
menos 1,5 cm. Debido a que es un producto que se encuentra todavia en fase de
estudio, y que los ensayos de humedad-sequedad y hielo-deshielo no pudieron
llevarse a cabo al completo, es necesaria una mayor investigacion, aunque este
trabajo aporta resultados positivos y prometedores.
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