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RESUMEN

Debido a la contaminacién atmosférica, la lluvia &cida acelera el

deterioro de 1los monumentos de piedra, la corrosién pétrea
depende de la porosidad, permeabilidad, solubilidad de
cementantes, resistencia a la abrasién, naturaleza de los
materiales, y otros factores. L.Los objetivos principales de este

trabajo fueron: Estudiar los aspectos fisicoquimicos que afectan
el deterioro de 1la piedra y estudiar la efectividad de algunos
consolidantes empleados en conservacién de piedra de monumentos
Mexicanos. En este trabajo se estudiaron muestras del Museo
Nacional del Virreinato de Tepotzotlan, de la Catedral
Metropolitana y de piedras virgenes de Chiluca y de Remedios.

Se estudid la cinética de disolucién del idén calcio, proveniente
del cementante {(carbonato de calcio) de la piedra, en scluciones
acidas, simulando las reacciones que ocurren en el monumento y su
microclima y se propuso el modelo de niicleo quebradizo, el cual
fué satisfactorio para describir los resultados experimentales
cuando contreola la difusién en los poros de la piedra.

La penetracio6tn del &acido en los poros debilita 1la piedra,
disolviendo a los cementantes solubles a través de un proceso de
difusidén -reaccioéon.

La piedra se deteriora por difusién y reaccién quimica debido a
varios factores, pero los mas significativos si esta expuesta a
una atmésfera agresiva son: la composicion y 1la cantidad de
macroporos y mesoporos contenidos en la piedra. La piedra que
contiene un alto % de SiO= tiene una velocidad de disolucidén de
calcio mas lenta gue las pledras que tienen bajo contenido de
Si0=, como el caso de la piedra calcitica. Otro factor importante
es la porosidad de 1la piedra. Por su contenido de mesoporos y
alto % de macroporos en su estructura, se introduce 1la 1lluvia
4cida en 1la particula y reacciona con todos los granos de la
misma, de acuerdo al modelo de nicleo quebradizo cuando controla
la difusién del acido en los poros, esto ocurre con las piedras
de Catedral, de Chiluca y Rosa, que contienen alto % de SiO-.

Con respecto a los resultados obtenidos al emplear el modelo de
nicleo quebradizo se ve que la piedra de chiluca, la de Catedral
vy la Rosa se aiustan al modelo cuando W=0 y hay control de
difusién en el grano, lo cual significa que el Hz=SO, 0.1N penetra
en la particula reaccionando con todos los granos de acuerdo al
modelo de nicleo decreciente, siendo significativo solo el tiempo
de difusién en el grano y no en el niucleo, es decir v.-=0.

Fisicamente estas piedras silicicas son las mas duras, aunque su
porosidad es muy diferente aproximadamente 15% para la Catedral vy
la Chiluca y 40% para la Rosa, esta ultima piedra contiene menor
7% ép volumen de mesoporos que las otras piedras de Tepotzotlan,
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pero mavyor % en volumen de macroporos que 1la de Remedios
(silicica), la de Catedral y la de Chiluca. Lo cual indica que la
piedra silicica con alto % de macroporos permite que el 4acido
penetre y reaccionen todos los granos de la particula, y las tres
piedras de Catedral, Chiluca y Rosa al tratarse con Aacido H=350,
aumentan su Area (BET) disminuvendo el 7% de mesoporos y
aumentando el volumen acumulativo de macroporos.

Este mecanismo de deterioro estd de acuerdo a 1o que sucede con
la piedra en su contexto, ya que la piedra cuando se deteriora no
se cae por capas sino que aparentemente esta en buenas
condiciones, pero al consumirse el cementante de ésta se colapsa
y hay que removerla.

Por otro lado para la piedra de Remedios que es silicica 1los
resultados experimentales coinciden con el modelo con control de
difusion de grano cuando W=1, lo cual significa que Y.=0 y que
ocurre el modelo de nucleo decreciente en la particula, en 1la
caracterizacion de ésta se encontrdé que contiene mayor % de
mesoporos que todas las otras piedras estudiadas de Tepotzotléan,
pero menor % en volumen de macroporos por Jlo que el acido no
penetra hasta el interior aunque su porosidad y permeabilidad sea
alta, la reaccioén es muy radpida y ocurre en la superficie.

Para la pledra de 1la Gargola el modelo resulto ser adecuado
cuando hay control de difusién en el grano y W=0.2 es decir
ocurre un mecanismo combinado en donde reaccionan tanto el nuacleo
como el grano. Aqui cabe mencionar que es una piedra
completamente diferente con respecto a las otras estudiadas vya
que ésta reacciona rapidamente cuando estad en contacto con la
atmosfera agresiva por 1o que se puede emplear solo en monumentos
que no van a estar expuestos al exterior.

Se logré clasificar las piedras mediante un estudio
minero-petrografico, empleando difraccion de Rayos X, y absorcién
atémica.  Ademd&s. se caracterizaron las piedras obteniendo la
distribucioéon de tamano de mesoporos y macroporos empleando un
zorntometra BRET v un porosimetro de mercurio respectivamente.

Se determiné la composicién en el centro y en la frontera de
grano, mediante el uso de microsonda electroénica.

Se probd la efectividad de 6 consolidantes empleando muestras de
varios monumentos. Estos consolidantes son los mas comunmente
empleados por los restauradores en México. Se encontré que todos
los consolidantes disminuyen el deterioro de la piedra, pero unos
en mayor grado que otros, lo cual dependera de la composicién de
la piedra, del consolidante, del solvente y la textura de 1la
piedra en cuanto a mesSoOpPOrOosS Yy MmMaAacCroporos, asi como de la
porosidad v la permeabilidad de la piedra.
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Los resultados indican que el mejor conservador de piedra fué el
MOWILITH 50 (Hoechst) notandose que éste no modifica la
morfologia de la piedra consolidada, mientras que el OH (Wacker)
es bueno para consolidar piedras muy porosas cuando se utiliza en
conjunto con el impermeabilizante W-290 L, (Wacker).

Se lograron aplicar técnicas experimentales aplicadas en

catalisis, en la caracterizaciéon de piedras para entender el
problema de su deterioro y proponer soluciones para conservarla.
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INTRODUCCION

El acelerado deterioro de los Monumentos Histéricos Mexicanos se
debe principalmente a la acidez de la atmé6sfera urbana y del agua
de lluvia causada por la presencia de contaminantes como 6xidos
de azufre, bidxido de carbono y 6xidos de nitrégeno. Estos gases
se disuelven en agua produciendo acidos que penetran en la piedra
de los Monumentos. Si la piedra es muy porosa y permeable, el
agua acidificada logra penetrar mas facilmente, reaccionando con
algunos de los compuestos que constituyen la piedra y debilitando
su estructura.

Hay tres aspectos clave en la quimica del deterioro de 1las
piedras: 1la cinética quimica, el efecto de la porosidad de la
piedra y la interaccién entre la cinética y la difusioéon dentro de
los poros de la piedra.

El efecto de la porosidad y la interaccioén entre la difusién y la

reaccioén han sido poco estudiados. Los poros pequefios en las
piedras de construccién no debilitan en forma dramatica su
resistencisa. Sin embargo, estos poros permiten que los

contaminantes Acidos penetren bien dentro de la piedra y por 1lo
tanto, son de primordial importancia para el deterioro potencial
v las expectativas de vida de los materiales.

Se seleccionaron para este estudio Monumentos importantes que se
estan deteriorando actualmente y que de no protegerles corren el
riesgo de desaparecer. Tales Monumentos fueron 1la Catedral
Metropolitana v el actual Museo Nacional del Virreinato de
Tepotzotlan. También se estudiaron muestras de piedras virgenes
de las canteras de Chiluca y de Remedios, empleando los
resultados de éstas como patrones de comparaciédn.

En este trabajo se presentaradn 1los resultados experimentales
sobre la caracterizacién de muestras de piedra en cuanto a
porosidad, permeabilidad, composicién quimica, estudio minero-
petrograAfico y morfologia.

Se simularan en el laboratorio de una forma acelerada las
reacciones que se llevan a cabo entre el componente clave de 1la
piedra (calcita) en su contexto vy el acido sulfurico del medio
ambiente que le rodea, determinando la cinética de disolucién de
calcio en las piedras.




Para representar los resultados cinéticos se propondrad un modelo
fisicoquimico de nucleo quebradizo, cuando controla la difusion
en los poros de la piedra.

Ademas, se mostraradn los resultados de un estudio que se
realizaréa para conocer 1la eficiencia de 1los consolidantes
empleados en México.

La porosidad se determinarad por métodos tradicionales y por un
método no destructivo mediante Emanometria de Radén y conteo de

particulas alfa totales. La permeabilidad sera determinada
mediante un permeametro de mercurio, la composicidén quimica se
obtendra mediante Difraccién de Rayos X y Absorcion Atdmica. El

estudio minero-petrogrédfico se realizara empleando un microscopilo
vy serd complementado con los resultados de la composicién
quimica,la composicién puntual en el centro y en la frontera de
grano sera determinada mediante el uso de Microsonda de Rayos X.

De acuerdo a las reacciones que presenta la calcita con un &acido
fuerte (Plummer, et al. 1978), predomina la reaccién donde el
carbonato de calcio reacciona con los 1iones hidrégeno formando
los iones calcio y bicarbonato, esta reaccioén es muy rapida. Asi
que resulta claro que la presencia del acido sulfurico en el
medio ambiente es un factor fundamental del deterioro de las
piedras calciticas, aungue tal efecto puede aumentar por la
presencia del Acido nitrico, sin embargo el efecto de este ultimo
en este trabajo no se estudio.

En consecuencia, conociendo los antecedentes, se selecciono el
Acido sulfirico como reactivo para tratar las muestras de piedra
vy medir la disoluciédn de calcio a diferentes tiempos.

Para poder proteger nuestro patrimonio cultural es necesario
emplear impermeabilizantes vy consolidantes adecuados. A traves
del tiempo se ha intensificado 1la busqueda de consolidantes
eficientes para piedra (Amoroso, 1977), se han usado silicones,
esteres de Acido silicico, silicatos alcalinos, sales de &acido
fluorosilicico, poliésteres no saturados y resinas epdxicas.
Desafortunadamente., no ha sido encontrado un consolidante que
cumpla con todos los requisitos de consolidacién como son: que no
cambie de color la piedra, que no se amarille 1la piedra al
expoherla a 1los rayos ultravioleta, que no varie la densidad de
la piedra consolidada, que el consolidante penetre profundamente
Yy que permita la respiracion de la piedra.
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5in embargo, ante 1la necesidad de proteger los Monumentos, se
siguen empleando varios materiales para su restauracién y
protecciodn. De éstos, se seleccionaran seis de los mas empleados
por los restauradores para estudiar su efectividad en las piedras
de monumentos mexicanos. En piedras consolidadas, las
propiedades mecanicas, de adhesidén, penetracién y morfologia de
grano consolidado seran evaluadas. Los resultados de este estudio
complementado con el de caracterizacidn de piedras (Martinez and
Martinez,1991) permitiran seleccionar el mejor consolidante para
cada tipo de piedra.




OBJETIVOS

Para entender el deterioro de la piedra vy proponer conservadores
adecuados. los obietivos de esta tesis fueron los siguientes:

1. Caracterizacion de Piedra.

a) Para conocer el tipo de piedra se realizarad un estudio
minero-petrografico de la piedra, que sera complementado con el
estudio de composicién empleando difraccié4n de Rayos X vy
Absorcion Atomica.

Ademas, para conocer mejor el fenémeno de disolucion en 1la
particula, es nececario estudiar la composiciédn en la frontera vy

en el centro de ésta, para lo cual se empleara Microsonda de
Rayos X.

b) S5e estudiarad la textura de la piedra para definir su textura
de poros, su permeabilidad, y su morfologia, empleandc técnicas
conocidas como son: Permedmetro de Mercurio, Sorptdometro BET,
Porosimetro de Mercurio y Microscopio Electroéonico de Barrido.

2. Cinética de Disolucién.

a) Para conocer el proceso de degradacidon debido a la pérdida del
cementante (CaCO,) ge requiere estudiar la cinética, para lo cual
se realizaran pruebas aceleradas de disclucién de piedra en

H=504 0.1N determinando el calcio disuelto, mediante abscorcioéon
atoémica.

b) Para representar el proceso de disclucidén se estudiard un
modelo que represente el fendmeno.

3. Estudio de Consoclidantes.
a) Una vez que se conozca la caracterizacidén y el tipo de Piedra,

se probaran los consclidantes mas empleados en la restauracioédn de
piedras de monumentos Mexicanos, para conocer cuales son los mas

adecuados para cada tipo de piedra. Para ello, se estudiara 1la
piedra consolidada, realizando pruebas de:

Desgaste por abrasién, Absorciétn de Agua, Cambio de Color,
Penetracién de consolidante en 1la piedra, % de consolidante

aceptado y cambios de microtextura empleando el Microscopio
Electroénico.




CAPITULO 1




ANTECEDENTES




1.1 ANTECEDENTES SOBRE MEDIO AMBIENTE Y MONUMENTOS.

La Ciudad de México se encuentra situada en 1 extremo sur de 1la
altiplanicie mexicana, ligeramente desviada hacia el suroeste de
la cuenca de México y en una zona sismica, se localiza a 1los 19
grados 25 minutos 5 segundos de latitud norte y 99 grados 1
minuto 58 segundos de longitud oeste del meridiano de Greenwich.
Su clima es subtropical, y se localiza a 2240 metros sobre el
nivel del mar.

El vValle de México fue en la antiguedad una gran zona lacustre.
Sin embargo, con el paso del tiempo estos cuerpos de agua se
agotaron, permitiendo el establecimiento de importantes centros
urbanos como la ciudad de México y su area Metropolitana
{Cardenas Rivera 35, 1985).

Como resultado de la Revolucién Industrial, por 1840 existian las
fabricas de papel de Belén, Loreto, Peha Pobre y Santa Teresa. La
electricidad fue introducida desde 1887 v va en 1910 habia 63
plantas. De 1881 a 1910 se presentdé una fiebre de construccioéon.
Por 1898 ya circulaba un autom6évil con motor de gasolina y en
1925 ya eran 43000 vehiculos; con motivo de una huelga de
tranviarios en 1917 aparecen los primeros autobuses. Actualmente
alrrededor de 3 millones de vehiculos recorren las calles de la
ciudad y numerosas industrias estan instaladas en el Valle de
México, entre las que destacan 2 plantas termoeléctricas y
numerosas industrias quimicas. En la tabla 1 se transcriben los
datos estimados de emisidtn de contaminantes por fuentes fijas
para 1980. (Espinoza M., 1985).

Los contaminantes mAs nocivos en el aire son: (Vera y Ponce,
1986) las particulas de sbélidos suspendidos (PST) y el biéxido de
azufre. Para obtener las particulas so6lidas suspendidas, el
Indice Metropolitano de Calidad del Aire (IMECA) establece que
para que el aire contenga una cantidad satisfactoria (IMECA 100),
se requiere: .

-Una concentracién de particulas suspendidas tal que el término
sinergistico (TS) no rebase 10ug/m=.

-Que el nivel de SOz sea de 0.15 ppm. de donde TS=PST*Cgo=
de lo anterior se obtuvo que la cantidad m&xima de particulas que
deben respirarse en la época de mayor contaminacién es




Tabla 1t Emision de contaminante
fuentes fijas, 1980

"

en la ciudad de México, por

Fuente Particulas 502 NO.. HC
Ton/afno Ton/aho Ton/ano Ton/ano

Combustion

de hidrocarburos 11520 199519 43344 2844

Generacién de

Potencia electrica 2383 136852 36194 1832
Plantas de Cemento 110570 9478 85804
Industria Quimica 3470 13558 1798
Industria del acero 1927 99
Industria del papel 65 87

Refineria de Petrédleo 723 14218 6008 10160




PST=66ug/m=, para IMECA 200. La tabla 2 muestra los niveles
tipicos de contaminantes en la ciudad de México para dos valores
del IMECA, 100 yv 200, y en la tabla 3 se muestra la calidad del
aire.

TABLA 2
Contaminantes nocivos en el aire y niveles de calidad.
Contaminante Origen del IMECA 100 IMECA 200
contaminante
Particulas en Polvo, hollin, material 275ug/m= 450ug/m>
suspensioén. organico, compuestos de
{PST) azufre, de nitrégeno y

de metales.

50> Combustiétn de carbén vy 0.13 ppm 0.35 ppm
combustéleo, desgaste
de llantas de automotores.

CcoO Combustién incompleta 13.0 ppm 22.0 ppm
de combustdleo, gasolina
y carbén.

NO.. Producto de combustién 0.21 ppm 0.6 ppm

a altas temperaturas
{termoeléctricase vy
automotores).

O Producto de reacciones 0.11 ppm 0.22 ppm
del NO.. y sustancias
orgadnicas reactivas.

Téermince sinergistico

TS=PST x ppm de 502 10ug/mxppm  23ug/m?xppm
rpm




Tabla 3

Calidad del Aire de Acuerdo al Indice {(IMECA)

CALIDAD IMECA
Buena 0-50
Satisfactoria 51-100
No satisfactoria 101-200
Mala 201-300
Muy mala 301-500

Se examin® la distribucién espacial y temporal del mondéxido de
carbono en 1a ciudad de México (Jauregui,1980). Este gas, que es
el contaminante mas abundante en el aire urbano de la capital,
tiene una distribucién horizontal que muestra un valor méaximo en
la zona del centro, donde se registra la mayor densidad de
trafico vehicular. Los niveles de concentracién de CO, que son
mas altos en la estacidén invernal, decrecen hacia el perimetro de
la ciudad. Siendo los vehiculos de motor la principal fuente de
emisidén de CO, la variacion diurna de las concentraciones de este
gas acusa dos maximos que coinciden aproximadamente con los picos
de mayor actividad vehicular: el primeroc a las 9 o 10 a.m. y el
segundo al caer la tarde. Al examinar los picos de CO en diversas
estaciones de la red, se advierte un desfasamiento en el tiempo,
qQue revela la existencia de un transporte del CO después del
mediodia, del NE hacia el sur y poniente de la ciudad, que es el
resyltado de 1la circulacién prevaleciente de los vientos

superficiales. Las frecuentes inversiones de temperatura que
ocurren en el semestre centrado en el invierno, restringen la
difusion vertical e incrementan las concentraciones de CO en esta
época. En la estaciotn lluviosa, en general decrecen las

concentraciones de monéxido de carbono. Durante el periodo
nocturno (después de las 11 o0 12 p.m.) los niveles de CO decrecen
a cerca de 1lppm.

También se examinan las distribuciones de frecuencia de las
diversas c¢oncentraciones de CO observadas en la red. Las
concentraciones mas frecuentes son menores de 1ppm. {(entre un 45
y un 65% del total), mientras que los valores mayores de 8ppm
ocurrieron, en general, en menos de un 5% del tiempo.

Al examinar los valores promedio de 8h. (del segundo semestre de
1978) de las concentraciones de CO, que a sSu vez se promedian
para. representar 1los niveles de CO en c¢inco sectores de la
ciudad, se encontrdé que los valores mas frecuentes (mads de 60%)
fueron entre 1 y 4.5 ppm, mientras gque las concentraciones




mayores de 10ppm tuvieron una frecuencia baja (menos de 57%Z) en
general. So6lo durante el mes de diciembre y en el sector del
centro la frecuencia de concentraciones de CO de 20 a 30 ppm
ascendié a un 20%Z. En general, 1los niveles de mondxidos de
carbono observados en la red automatica de la ciudad de México en
los periodos analizados, se encuentran muy por debajo de la norma
de calidad del aire para este gas.

El deterioro de los edificios y monumentos debido a la accién del
medic ambiente y la corrosién, se ha visto acelerado en los
ultimos 25 afios debido a la concentracién cada vez mayor de gases
acidos en 1la atmOésfera de los centros urbanos e industriales.
Tesoros histoéricos, tales como el Partenédn en Grecia y La Esfinge
de Egipto se estan deteriorando rapidamente debido a l1a corrosiodn
por dicha atméosfera acida (Winkler, 1976). E1l dafio de 1la piedra
se relaciona con el SO=, que es mayor en invierno (Luckat,1977).
Ademas la lluvia a4cida es el mayor factor de degradacién en
piedras carbonatadas con la formacién de yeso (Eskert,1982).
Otros monumentos potencialmente en peligro incluyen uno de 1los
Centros Ceremoniales mas bellos de la cultura Maya en Palenque
{Hammond, 1982). Estas ruinas sobrevivieron en buenas condiciones
durante 8 siglos, pero en la actualidad el crecimiento de la
Industria Petrolera y de Refinacién, en 1la 2zona, ha planteado
problemas de contaminacién atmosférica debido a la descarga de
grandes cantidades de 6xidos de azufre y bidoxido de carbono.

Los Monumentos coloniales, palacios e iglesias en la ciudad de
México, hechos de cantera y de piedra Chiluca, asi como los
centros ceremoniales prehispanicos tales como el templo mayor, se
estan deteriorando rapidamente, encontrandose en grave riesgo en
caso de que no se les proteja adecuadamente.

Los espafoles utilizaron las mismas piledras de los Monumentos
Mexicanos para construir iglesias, palacios y edificios de
gobierno. La utilizacién del estuco, material compuesto a base de
yveso y caliza, fue adoptado también siguiendo la costumbre de las
culturas indigenas debido a la facilidad que presenta para pintar
fachadas o decorar muros interiores. Desafortunadamente, el
estuco se deteriora ma&s rapidamente que el marmol o la cantera.

Los efectos de la contaminacién atmosférica en el envejecimiento
de los materiales de construccién depende en gran medida del
contenido de carbonatos en éstos. La piedra caliza y los marmoles
consisten esencialmente de carbonato de calcio el cual reacciona
con el bidéxido de azufre para formar sulfato de calcio.




Las calizas de magnesio reaccionan c¢on el biéxido de azufre
formando sulfato de calcio y sulfato de magnesio, los cuales son
solubles en agua. El carbonato de calcio es poco soluble en agua
pura, pero su disolucién incrementa en presencia de biéxido de
carbono disuelto en agua. La acidez del agua de lluvia acentua la
erosiétn de las superficies expuestas a la intemperie. Adenmas
induce a la cristalizacién de los sulfatos formados, causando el
envejecimiento prematuro y deterioro de los materiales. La
cristralizacion del sulfato de magnesioc en los poros de la piedra
causa desintegracion. El1 sulfato de calcio aunque menos soluble,
produce efectos parecidos y ademds su depositacién en la
superficie de la piedra forma una capa dura que se transforma en

costras que eventualmente se desprenden de 1la superficie,
dejandola suave y arenosa, permitiendo un continuo
desmoronamiento.

LLos marmoles, calizas y piedras areniscas calcareas también estan
expuestas a los efectos del bidtxido de azufre. Esto se debe a que
dependen para su cohesion de la pequefia cantidad de carbonatos
que sirven para cementar los granos de silice. AUn los materiales
inmunes al ataque directo del bidéxido de azufre pueden daharse si
se utilizan en combinaci6én con piedra caliza que absorbe sulfatos
o agua de lluvia que acarrea sulfato de calcio que se acumula en
la superficie de la piedra, formando las desagradables costras
superficiales. Adn la resistente piedra de granito puede sufrir
deterioro por descostramiento de su superficie por la absorcién
de sulfatos. .

El deterioro de los edificios coloniales es un problema de gran
reievancia que no ha sido estudiado tan cuidadosamente como el
decaimiento de los edificios y monumentos mas antiguos en México
y otras partes del mundo. Este deterioro casi nunca destruye la
integridad estructural de los edificios, o sea que éstos no se

derrumban. En 1la mayoria de los casos, el deterioro mas serio
ocurre en la superficie de la piedra usada para la construccién
{Clifton y Frohnsdorff, 1981). Este decaimiento es comunmente

descrito como corrosién, manchado y erosién. La magnitud del
deterioro 'esta intimamente relacionada c¢on la solubilidad del
mineral. Los carbonatos son mucho mas solubles en agua que los
silicatos, del tal forma que no es sorprendente que el maArmol y
2l onix (esencialmente Carbonato) se deterioren mas rapidamente
que el granito (esencialmente silicatos). En medio ambiente
natural, aun el deterioro de los carbonatos es lento: una
estimacidn normal es que el madrmol se erosiona imm. en 200 afios
en su clima de 1000 mm. de lluvia anual.

En 200 afios muchos de los relieves significativos de los templos
de Egipto (Toufexis, 1985, Wilson and Burns, 1989), iran quedando
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como paredes blancas y columnas. La cantidad de restauracién en
1982 fue cientos de veces mAs que en el pasado; la mayoria de los
monumentos derrumbados son victimas de varios problemas como son:
Sales en 1las piedras de construccién, humedad de la tierra y
aire. Las sales cristalinas debilitan la piedra so0lo cuando se
agrega agua. El agua penetra en la piedra, disuelve la sal y en
forma de solucidn salina emigra hacia fuera, y la humedad se
evapora dejando a un lado las sales que rompen los granos de la
piedra, teniendo Ccomo resultado un debilitamiento y
derrumbamientc de 1la superficie. Un ejemplo de esto es el
deterioro de la tumba de Nefertari. Un grupo de gente visitando
la tumba por una hora puede aumentar la humedad grandemente y
esas fluctuaciones logran la cristalizacién de sales sobre 1la
superficie de 1la piedra, por 1lo que en 1983 se cerrd a los
visitantes. Monumentos al aire abierto tales como Karnak y Luxor
han estado peor, ya qQue el rocio condensa sobre la piedra durante
las noches frias vy disuelve las sales cerca de 1la superficie,
cuando se evapora el agua durante los dias calientes y secos, las
sales cristalinas causan derrumbamiento. Se propusieron como
posibles soluciones las siguientes:

-Colocar aire acondicionado en la tumba controlando la humedad y
la temperatura.

—~Colocar una barrera plastica o encapsular en vidrio los
monumentos .

~Instalacién de bombas vy empleo de energia solar para bajar el
nivel del agua. :

—-Aplicacidén de silanos para que enlacen su molécula formando un
nuevo tipo de piedra.

Ha sido posible mostrar al estudiar la "piedra fuerte” florentina
{Alessandrini et al, 1978) gque el método de terminado de 1la
piedra del monumento, esto es el trabajo con cincel y martillo ha
causado modificaciones en la estructura y en las caracteristicas
fisico-mecadnicas de la piedra, esas modificaciones son tales que
a menudo propician una real degradacion del material. Es entonces
necesario cuando se estudia en el laboratorio la eficiencia de
los métodos de conservacion escoger el terminado de la piedra en
caso de reemplazo. En este trabajo se ha investigado un conjunto
de metodologias basadas en analisis fisicos y estructurales

capaces’ de hacer ver el efecto de los diferentes tipos de
trabajo.

En general se puede concluir que los efectos del martillo son
extremadamente mas dahinos porque causan degradacién en una capa
de considerable espesor, la degradacién por el empleo de cincel
28 notablemente reducida. La piedra procesada requerird al menos
una ° proteccidn eficiente antes e inmediatamente después de
ponerse. en su lugar.
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A continuacién se describen algunos antecedentes sobre 1los
monumentos estudiados.

La Catedral Metropolitana localizada en el corazédn de la ciudad
de México dentro del centro histéorico, fue construida entre 1571
v 1791. Es considerada uno de los monumentos ma&s importantes de
la arquitectura Barroca Mexicana (Figura 1). Desafortunadamente
la naturaleza del suelo de la Ciudad de México y la contaminacién
atmosférica deterioran constantemente este monumento. En 1972 una
extensa consolidacién fué llevada a cabo, restaurando la fachada.
En la actualidad los campanarios y estatuas localizadas en lo méas
alto de la construccién muestran gran deterioro por corrosién.

El Musec Nacional del Virreinato de Tepotzotlan esta localizado
50 Km. al noroeste de 1la ciudad de México, este Museo fue
construido en un estilo barroco empezando 1la construccién en
1584. La principal fachada del templo fué construida en 1760 y
fué sobrepuesta sobre la original del siglo XVII. La construccién
fué abandonada en 1767 sufriendo una gran destruccién. En 1933
fué declarada Monumento Nacional pero su restauracién no empezd
hasta el afio de 1960. La naturaleza de la piedra usada para la
construccién de la fachada es particularmente sensible a 1la
corrosién atmosférica (Figura 2).

1.2 ANTECEDENTES SOBRE CARACTERIZACION Y CINETICA.

El efecto de la porosidad y la interaccién entre la difusion y la
reaccioén ha sido poco estudiado y por 1o mismo se conoce poco al
respecto. Los poros pequefios en las piedras de construccién no
debilitan en forma dramatica la resistencia de 1la piedra, sin
embargo, estos poros permiten que los contaminantes &cidos
penetren bien dentro de la piedra y por 1lo tanto son de
primordial importancia para el deterioro potencial vy las
expectativas de vida de 1los materiales. Desafortunadamente,
muchos estudios previos sobre los materiales de construccién no
incluyen aspectos de caracterizacién de la textura porosa ni de
la composicidédn quimica de los poros.

Este aspecto no ha sido estudiado cuidadosamente para las piedras
utilizadas en construccidén. Se ha estudiado muy detalladamente
para los <casos en que el s6lido poroso es un catalizador, de
hecho, en este caso, es la base de muchas reacciones en 1la
intrustria petroquimica (Satterfield y Sherwood, 1963). También
se ha estudiado bastante ultimamente para sélidos que reaccionan
para producir gases como en la gasificacién de carbén, sin
embargo, este fendmeno no se ha podido entender y explicar bien
para  minerales porosos que se disuelven en soluciones &acidas.
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Figura 1
Catedral Metropolitana
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Figura 2

Fachada del Museo de Tepotzotlan
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bos formas en que la reacciéon y la difusiodon interactian en la.,
disolucién de sélidos porosos han sido parcialmente investigadas.
La primera ocurre cuando una muestra de piedra porosa es colocada
en acido pobremente mezclado, 1l1la disolucidén ocurre por una
secuencia de 3 pasos. En el primer paso, el acido y otros
reactivos se difunden a la superficie del s6é6lido; en el segundo,
reaccionan con la superficie; y en el tercero, aquellos productos
de reaccion solubles, se difunden para alejarse de la superficie.
Los pasos primero y tercero son procesos fisicos y por lo tanto
se ven afectados por factores fisicos como coeficientes de
difusiotn y tensiones superficiales. El segundo paso involucra 1la
cinética quimica como en el caso de la calcita antes mencionada.
Existen estudios de esta secuencia para catalisis (LEVENSPIEL,
1972), para acidificacion de pozos petroleros (Lun. et al.,
1975).

La segunda forma de interaccidén entre la reaccién y 1la
difusién ocurre cuando el acido penetra significativamente hacia
dentro de los poros del sé6lido. Esta penetracién puede llevar, va
sea a debilitar la piedra, o a resquebrajarla por
descascaramiento maAs que a una erosién superficial mas lenta. A
pesar de gue este problema no ha sido suficientemente estudiado,
existen situaciones similares para el deterioro de los dientes,
por efecto de caries. Cuando el esmalte dental se ve atacado por
acidos, se disuelve en la superficie del esmalte y bastante
adentro del mismo, pero cerca de la superficie ocurre
precipitacién. (Cussler, 1982)

El deterioro ocurre como resultado de la humedad, temperatura y
abrasiéon (Caner et al; 1976), recristalizaciétn de sales solubles
asociadas con el cambio quimico. Las reacciones qQuimicas se
inician por constituyentes normales, contaminantes de la
atmésfera y agua de 1la tierra. Estos autores realizaron un
estudio donde tomaron muestras de cada uno de los 6 edificios
mostrados en la tabla 4, éstas se tomaron a 1 mm. de la
superficie, en la superficie y en el interior de las nmuestras vy
las analizaron empleando un Microscopio electrénico de barrido

{(Phillips E.M. 300) con dispositivo EDAX vy 1los resultados se
muestran en la tabla 4.

Examenes de sedimentos llevaron a Davies et al (1975) a concluir
que el material organico puede causar un incremento en el pH
acumulando grandes cantidades de iones Mg y produciendo CO- y
formandose dolomita, los iones de Mg inhiben 1la formacién de

calcita pero no de 1la aragonita. La presencia de yeso en el
Sivas .es probablemente el resultado de la contaminacién
atmosfeérica, aunque la accidén meteoroldégica puede también ser

significativa.
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Tabla 4
Resultados de Rayos X

Muestra Superficie Grieta Interior
Universidad Calcita Calcita
de Harran a-cuarzo 2020—————=
Dolomita
Castillo de Calcita Calcita Calcita
Harran Yeso a-cuarzo
a-cuarzo
Templo de Calcita Calcita Calcita
Evromos Dolomita Dolomita Dolomita
a-cuarzo a-cuarzo
Oxalato de
calcio
monohidratado
cloruro de
calcio
monohidratado
Teatro de Miletus Calcita Calcita Calcita
a-—-cuarzo Dolomita a-cuarzo
Hospital Seljuk Calcita Calcita Calcita
de Sivas Yeso Yeso Yeso
a-cuarzo a-cuarzc
Cloruroc de
Potasio
Teatro Arycande Calcita Calcita Calcita
Dolomita Dolomita Dolomita
a—-Ccuarzo Aragonita

Algunos
profundidad,
et al, 1978).

{Elvacite 2044},

con hule de silicé6n.

productos empleados

algunas

para consolidar,
material pétreo formando nuevas especies que se detectan a
contribuyendo en
cohesién y aumento de area especifica por la alteracion

reaccionan con el

poca

ocasiones a la falta de

{Franchi

1941 se consolidé con MgSiF., después de 30
anos el deterioro aumentdé y se protegidé con

Basa
se quitdé el metacrilato con xilol y se moldearon
Se tomaron muestras de no mas

y metacrilato

de 4mm. de

2gpesor y se estudiaron empleando los siguientes métodos:

1.-Composicién mineraldgica

empleando

2.-Porosidad, %volumen de poros/volumen total

3.-Capacidad de absorcién,

satura la muestra seca.
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4. -Peso especifico aparente, fue obtenido de la relacién entre
peso seco y volumen aparente de la muestra (volumen incluyendo
poros)

5.-E1 peso especifico fue calculado de la relacidéon entre el peso
seco y el volumen real de 1la muestra (volumen excluyendo
poros)

6.-Investigaciones morfoldgicas v analisis quimicos fueron
llevados a cabo en un espectrofotémetro dispersivo de Rayos X
conectado con un microscopio electrénico de barrido.

7.-Todas 1las pruebas se observaron para obtener 1la primera
aproximacién de estructura y consistencia.

Observaciones Estereomicroscédpicas.

Las observaciones estereomicroscépicas sirven para un examen
rapido de 1las caracteristicas estructurales y para hacer una
seleccioén entre las muestras alteradas superficialmente y las més
alteradas vy permite la seleccidén de muestras significativas para
el estudio por microscopio electrénico de barrido.

El resultado del anAlisis mineralégico de las muestras tomadas a
profundidad consiste de calcita vy algunas veces dolomita, con
vyeso y fluorita presente en casi todas las muestras,
opaltridimita y phyllosilicatos. El1 anadlisis mineralégico en la
superficie muestra que todas las muestras tienen yeso en grandes
cantidades, fluorita y cuarzo. En el anAlisis con el
Espectrofotbdmetro Dispersivo de Rayos X en el area de la muestra
se observa 1la presencia de trazas de silicio, azufre, magnesio,
aluminio y fierro. En una muestra de la capa superficial donde
hay falta de cohesidén se puede observar un gran incremento en la
porosidad. En general existe una mayor concentracién de calcio en
la parte interna y de silicioc y azufre sobre la superficie.

Daiev M and Doicminov. S.,(1979) determinaron microcantidades de
Fe, Co, Mn, Zn, Cu, Cr, La, Sc, Au, Pt, Cs v Se, por activacion
de neutrones. Fueron tomadas 125 muestras de aire mensualmente
durante un afio alrededor del &rea de algunos monumentos, lo cual
permite conocer las concentraciones de los microcomponentes
durante diferentes estaciones del afio. Las altas concentraciones
de ciertos gases en la atmé6sfera (SO., CO=, CO, Nz, O=) unidos
con catalizadores metalicos (Fe, Cu, 2Zn, Mn) han llevado a
destruir 1la capa de pigmento de pinturas murales. Se utilizaron
métodos fotometricos, polarograficos, emisiétn de espectro por
Absorcidn Atdmica, espectro de Rayos X, Fluorescencia de Rayos X,
Espectrografo de Masas, Fotoactivacion y Activacién de Neutrones.
El estudio muestra que el ultimo tiene potencial para analizar
mas elementos y no es necesario emplear una gran pureza de
reactivos usados después de la irradiacion. Existe la necesidad
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de un reactor nuclear vy seguridad para rayos radiactivos. Las
muestras fueron tomadas con un electroaspirador A-200, el aire
fue nmuestreado a una velocidad de 100 dm®/min. y 6000 dm® fueron
usados para cada prueba. Los resultados se muestran en la tabla 5

Tabla S
Metal Fe Cu Zn Cr Co Se La Au Pt Mn Sc Cs
% x10= 314 51 150 2.2 1.1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

Las muestras se tomaron a intervalos de 1 hora, se observd que en
primavera y verano el Fe, Co, Cr y Au decrecen y el Zn, Cu, La,
Pt, Sc, y Cs incrementan y el manganeso Yy selenio no muestran
gran variacién.

Tres factores litolégicos controlan la durabilidad de la piedra
caliza (Kozlowski et al, 1990) estos son: Textura de grano
grueso, alta cristalinidad y contenido de cuarzo. Estos factores
dan buena resistencia a la piedra contra la intemperizacién.

La formacién de yeso a profundidad dentro de 1la piedra, es el
factor dominante del deterioro. La estructura de 1l1la piedra
controla la velocidad de formacién de yeso. Este proceso de
corrosién cambia la porosidad original de la piedra. La porosidad
de ambos granos gruesos y finos se debe a 1la presencia de
macroporos debido a que los diametros de poros son mayores de
0.05 pm, de acuerdo a la clasificacién adoptada por IUPAC. No se
detecté distribucién de mesoporos o microporos, la distribucién
de macroporos se obtuvo con un porosimetro de mercurio
encontrando un rango de radio de poros entre 0.05 - 7.5um
(500-75000R) .

Graficas v-t para variedades de grano fino, muestran que pequefias
cantidades de vyeso no aumentan significativamente el area de
superficie, sin embargo, cuando la humedad excede de 50 a 60%, el
contenido de yeso dentro de la estructura de la piedra caliza
aumenta la condensacién capilar. Esto indica que el yeso modifica
el sistema poroso de 1la piedra de granos finos, cambiando el
diametro de poro. Por 1lo que el proceso de intemperizacién
tambiéq altera 1la estructura porosa del componente calcitico en
el grano grueso {(cristal de sparitic) cuyo tamafio promedio varia
entre 25 y 30 um. y para el grano fino con tamafio entre 10 y 15
pm.

Otra posible causa de la corrosion puede ser el aumento del Area
de 'superficie, debido a que los cristales tienen un tamaho mas
pequefo en la piedra. Sin embargo, para la piedra calcitica, el
area de superficie de la piedra no deteriorada es mayor que la
deteriorada, lo cual se puede deber a la presencia de yeso en los
poros.
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Existen estudios que muestran que la reduccidén de permeabilidad
se debe al cambio de salinidad (Arenas et al, 1986), y puede
tambieén ocurrir debido a la formacién de arcillas no expandibles
como ilita o kaolinita y ese cambio de permeabilidad puede ser
influido por cambios de pH. Los experimentos nos muestran que el
dafioc depende de 1la composicién del mal fango, temperatura y
tiempo de estancado. Una muestra saturada con agua y
posteriormente secada tiene menor permeabilidad y a mayor
distancia del centro existe mayor permeabilidad. La ma&s baja
permeabilidad de la muestra mojada se debe al hinchamiento de
arcilla que no pudo ser quitado en un ciclo de secado de 24 horas
a 100=C, ademads el lavado reduce la porosidad. La reduccién de 1la
permeabilidad se debe al blogueo de 1la superficie, por 1la
presencia de mica vy arcilla expandible, asi el hinchamiento de
arcilla y la dispersiétn son los responsables del mecanismo.
Arenas et al concluyen con los siguientes puntos:

-La reduccién de permeabilidad en la roca -fluido es de 30% y no
hay cambio con respecto a la presién, la temperatura y el tiempo
de estancamiento.

~Dos mecanismos de deterioro se presentan en el deterioro de la
roca, 2/3 del efecto es sobre la capa de superficie delgada y el
otro tercio estad en el grueso de la roca.

-El1 90%2 de permeabilidad original se puede restaurar por
cepillado con alambre o corte quitando el dafio de la superficie
pero no del resto. ~Los lavados con especies como metanol no

restauran la permeabilidad y pueden causar deterioro.

Pocos métodos de caracterizacién de textura han sido
estandarizados {Baiker, 1985). Algunos de ellos permiten
determinar el Area de superficie total (método BET), densidad
aparente del sélido (picnométricamente), y la distribucioén de
tamafio de poros (por condensacién capilar de nitrégeno \4
porosimetria de mercurio).

Métodos de Adsorcidén de Gases.

La adsorcidén de gases es usada principalmente para medir el area
superficial, mientras que la condensacién capilar, da informacién
acerca de la estructura porosa (distribucién de tamaiio de poros,
volumen de poros). La aquimisorcién (dadas 1las interacciones
especificas que requiere) mide un tipo de sitio ¢ Area parcial de
la superficie, mientras que la fisisorcién {que se desarrolla
haciendo participar interacciones de naturaleza mas general) mide
la superficie total.

Determinacién del Area de Superficie Total.
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El principio de medicion es determinar el nimero de moléculas
gaseosas requeridas para cubrir la superficie del sélido con una
monocapa de adsorbato. 3i el area ocupada por una molécula es
conocida, el area de superficie puede ser calculada del namero de
moléculas gaseosas adsorbidas volumétrica o gravimétricamente. La
isoterma representa la cantidad de gas adsorbido sobre el sélido,
en equilibrio, a una temperatura dada como funcién de la presién.

Los cinco tipos mas importantes de isotermas fueron clasificados
por Brunauer, Deming, vy Teller, y corresponden a diferentes
modalidades en el desarrollo de una monocapa, gque mas tarde se
convierte en multicapa, v finalmente en una fase condensada.

LLa 1isoterma de Langmuilr supone una quimisorcién reversible. Un
comportamiento asintético estara relacionado a la formacién de
una monocapa. Esta 1isoterma corresponde al 1llenado de poros
agstrechos (carbdn activado, de poros finos de silica gel vy
zeolitas) por 1lo tanto el caracter asintético en la isoterma de
diversos materiales porosos se atribuye al llenado de microporos.

La cantidad de gas adsorbido aumenta desmedidamente a cierta
presidén relativa y esto se atribuye a la condensacién de fluido
en los poros (condensacién capilar). Las ramas de adsorcién vy
desorcién no coinciden, la regién de condensacion capilar de la
curva puede ser usada para encontrar la distribucié4n de tamano de
poros del sé6lido. Varias ecuaciones han sido propuestas para la
descripcién analitica de 1las isotermas de adsorcion, la méas
conocida vy la mas importante para mediciones de superficie es la
de BET.

Métodos de medicion.

Varios métodos son usados para medir la cantidad de gas adsorbida
scbre un sé6lido, 1los mas comunes son los métodos volumétrico y
gravimétrico. En adicién, los métodos de flujo son empleados para
medidas tanto de fisisorcion como de quimisorcién.

En los métodos volumeétricos, la cantidad de gas adsorbida es
determinada por medicién del decremento en 1la presién del gas
adsorbido en el sistema, que permite un balance de adsorbato.

Para mediciones gravimeétricas pueden ser usadas la balanza de
resorte de cuarzo 6 las microbalanzas electrénicas comerciales.
Ambas permiten continuos registros del peso de la muestra.
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Los métodos de flujo pueden ser clasificados en dos tipos:
continuos vy de pulso. En los métodos de flujo continuo una mezcla
de gas acarreador y gas adsorbato se permite que fluya sobre el
s6lido, vy 1la concentracién del gas adsorbato es medida antes y
después del contacto con el s6lido, usando un detector apropiado
(por ejemplo celdas de conductividad de calor). La cantidad de
gas adsorbido puede ser determinado de la diferencia de 1los dos
signos del detector por medio de mediciones de calibracién. En el
método de pulso, el gas adsorbido es alimentado discontinuamente
en una corriente continua de gas acarreador. En este caso también
la cantidad de gas adsorbida es determinada por medicién de la
concentracién de gas adsorbido en el acarreador de gas antes y
después del contacto con el sé6lido. El método de pulso es
ampliamente usado en la industria, en particular para medicién de
adsorcién selectiva (por ejemplo determinacidén del area de
superficie de un metal), porqQue esto puede ser llevado a cabo méas
rapido que las mediciones gravimetricas y volumétricas. El1 método
dinamico no mide necesariamente valores en equilibrio (isoterma).

Es de importancia en las determinaciones del area superficial por
adsorcién de gases quitar los contaminantes adsorbidos, para este
prop6sito la muestra es calentada bajo vacio o en una atmosfera
de gas inerte, a la mAds alta temperatura seleccionada y el mejor
vacio mas completa serd la remocién de los contaminantes. La
sinterizacioén puede llevarse a cabo a temperaturas, mucho mas
bajas que las correspondientes al punto de fusioén.

La condensaciétn capilar determina la distribucién de tamano de
poros. En la adsorcién de un gas sobre un s6lido poroso, la
adsorcidén sobre 1la superficie es frecuentemente superimpuesta
sobre condensacién en los poros. Una distincién es hecha entre
condensacién en microporos (poros de tamano de poros de un

di&metro menor de 2 nm.) Yy cierta condensacién capilar en
mesoporos .

La Porosimetria de Mercurio es usada para medir la distribucioén
de tamafo de poros en el rango de mesoporos y nacroporos, las
mediciones estan basadas en el principio de que el Angulo de
contacto ® entre el mercurio y un s6lido no humedecible es mayor
qQue 90>, asi que solamente a altas presiones el mercurio penetra
en los poros. La relacioétn entre el gradiente de presidén requerida

y el radio de poros, suponiendo que los poros son cilindricos,
es:

P=-20cos0/r.
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Para algunos so6lidos no humedecibles el angulo esta entre 110 vy
140 vy el angulo de contacto medio es de 130, la determinacién
de la distribucién del tamaho de poros requiere de la medicidn de
cantidades de mercurio que penetran en los poros a una presiédn
dada, en el equipo comercial disponible; la presién maxima es de
3500 bar, la cual corresponde a un didmetro de poros de cerca de
4 nm si el adngulo de contacto es de 130=; en la practica 1la
Porosimetria de Mercurio es usada principalmente para el rango de
tamano de poros de 5 a 15 000 nm.

Existen varios modelos para el calculo de area de superficie de
datos de porosimetria, para poros cilindricos:

vp

Sp = 2/mj dv/r.
0

El valor de la integral es encontrado por integraciéon de la curva
de distribuciédn de radio de poros.

Otro método de andlisis en el cual no es necesario postular una
geometria de poros particular, y su expresién para calcular el
Area de superficie esgpecifica es:

Vp

Sp = - 1/mo cose JPdV
0

La integral es calculada a partir de la curva medida dv([Pl.
Finalmente se enfatiza que la seguridad de distribucién de tamafioc
de poros es a menudo sobreestimada.

Los monumentos histéoricos construidos de piedra de origen
natural, sufren deterioro en el medio ambiente agresivo, este
deterioro es funcién de: la porosidad, la estabilidad quimica, y
la capacidad de absorcién de los materiales (Segovia et al,

1988). Emanometria de radéon fue empleada para determinar el
conteo total de particulas alfa emitidas por la superficie de
muestras de monumentos hicstédricos, "in situ” yv en el laboratorio.
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Los resultados muestran que hay una correlacién lineal entre la
porosidad de la piedra determinada por métodos tradicionales y su
emisidén de particulas alfa.

Pruebas de Resistencia Mecanica.

El tiempo de vida de los catalizadores es a menudo limitado en la
practica por sus propiedades mecanicas. En adicién a la fuerza
mecanica, la resistencia a 1la abrasién es particularmente
importante, especialmente cuando los catalizadores son usados en
un reactor de lecho fluidizado.

varios métodos son conocidos para medir la resistencia mecanica.
Un método cominmente usado consiste en comprimir una capa de
particulas con un pistén y medir la dislocacién del pistdé4n como
una funcién de la presién aplicada. La caida de presién de un gas
que fluye a través de la cama es también frecuentemente medida,
28to puede dar informacién acerca del tamano de las particulas.

La resistencia a la abrasiétn de las particulas es probada
sometiéndolas a un movimiento abrasivo. Un método comin es
someter las particulas a un movimiento rotatorio. Placas
deflectoras especiales son a menudo unidas con el tubo para
intensificar la accién abrasiva.

Quimica del Deterioro de las Piedras.

Hay tres aspectos clave en la quimica del deterioro de 1las
pliedras: la cinética quimica, el efecto de la porosidad de la
piedra, y la interaccioén entre cinética y difusién dentro de los
poros.

En términos generales, la cinética quimica cada vez se comprende
mejor. Por ejemplo Plummer et al. (13978), estudiaron la cinética
de disolucién de la calcita. Para ello, tomaron particulas con un
area entre 44.5 y 96.5 cm=/gr, usaron aproximadamente 20gr de
este material con 800 ml. de solucién en sistemas CO= - H=O y
emplearon el método de variacioéon de pH v el de pH constante. El
pH se varié de 2 a 7 y la presién del CO. se varié desde 0 hasta
latm y la temperatura fué variada de 5 a 60°C.

En ausencia de inhibicién del ién fosfato han demostrado que
existen tres reacciones importantes:
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CaCO5(s) + H* —_—>  Ca*”* + HCO=~

CaCl0x(s) + H=COx > Ca™™ + ZHCO="—

CaCOals) + H=0 _——> Ca*™" + HCO=~ + OH~

La primera reaccién es la mas importante en presencia de acidos
fuertes, mientras que la ultima predomina en soluciones basicas.
Los coeficientes cinéticos de estas ecuaciones son conocidos,
pero solamente para piedra no porosa disolviéndose en acido
perfectamente mezclado.

S5 concluye que la primera reaccién es muy rapida comparada con
la segunda y tercera, tal que las actividades del H.COL y agua en
la superficie son esencialmente iguales a su valor en el fluido
mientras las actividades en la superficie de las otras especies
{H*, OH™, HCOx , COx"~ y Ca*") tienen los valores en equilibrio a
una presién parcial del CO- fija debido a qQue la primera reacciédn
es muy rapida.

Los resultados pueden ser usados para predecir la velocidad de
disolucioétn de calcita en sistemas de CO. - H=0, el mecanismo
provee las bases tedricas para calcular efectos de iones foraneos
que no inhiban la cinética de disolucién del calcio.

Algunas de las reacciones que se Jllevan a cabo en el medio
ambiente son 1las siguientes: (Skoulikidis and Papakonstantinou,
1981)

COoz {(g) + Hz0 {1} ———————>»H-COx

i/

O= {g) + 1/20= {(Fe, Luz) > S0x {(g)

50 (g} + Hz0 (1) ——————>H-504

La literatura revela que ocurren 3 tipos de ataque atmosférico
sobre las piedras calizas y marmoles:

a) Congelamiento de agua en fisuras.

b} Ataque acido (COz, S0z, H=0) seguidas por disolucién de
piedra.

c) Ataque del SO, seguido por la formacién de acido
(sulfatacién) sobre la superficie de la piedra.
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El tipo a) es muy raro en Grecia y en otros palses juega un rol
pequefio en el deterioro de piedra caliza y marmol en comparacion
con otro tipo de ataques.

El ataque del tipo b) sin 50z, ha estado siempre presente vy
consiste de la siguiente lenta y bien conocida reaccién.

CaCOx(s)}) + CO=(g) + H=0

y Ca*=(HCO=)="2(aq)

Esta reaccién causa la disolucién de las piedras y lleva a formar
estalactitas cuando el agua se evapora, esto sucede s6lo en
presencia de agua, es decir monumentos en contacto directo con el
agua de lluvia.

Debido al trafico e industrializacién el contenido de CO-= ha
aumentado y el S0- ha aparecido en grandes cantidades, asi en
paralelo con la reaccién anterior una nueva reaccién ocurre y es
mucho mas rapida.

CaCO3(s)+50=(g)+1/20=2{(g) +H=20—)>CaC0x (s ) +H=504 (aq) —>

—yCaS0a{aq) + H=CO=({agq)—yCas504(ag) + CO=(g) + H=0(1)

Esta reaccibén toma lugar en las superficies que estan en contacto
con =1 agua de 1lluvia. Las consecuencias de esas reacciones
tienden a la siguiente fase activa intergranular, producen la
disolucién 1local de altos relieves, exfoliaciones,y el deterioro
de piezas de marmol. Este ataque es sin duda el m&s desastroso de
todos y una forma de eliminarlo es eliminando el contacto del
monumento con el agua de lluvia, poniéndole una cubierta in situ.

51 se hace esto y sobre la superficie no hay agua, ataca el tipo
{c) sulfatacién sobre piedras y marmoles.

CaCOs(s)+50={g)+1/20=(g)+2H=0(g) —>CasS04 . 2H=0(s) +CO=(g)
Los autores concluyen con los siguientes puntos:

1.- La capa de yeso formada sobre el marmol usado en monumentos y
estatuas, sobre superficies que no estan en contacto con el
agua de 1lluvia, consisten de 85 a 97%Z de Ca30,.2H=0, el
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remanente es CaSO5.2Hz0 y CaCO=.

2.-El1 espesor de la capa de yeso fue medido en varios puntos
sobre la superficie de 1las estatuas, y este varia de 0.1 a

1.5¢cm.
3. -Comparando fotografias vy copias de estatuas tomadas a
intervalos sobre los ultimos 60 anos, muestran que la

aceleracién del ataque de S0- coincide con el inicioc de 1la
intensa industrializacidén en el aArea de Atenas.

4.-La superficie de 1la capa de yeso debe ser conservada porque
esas superficies retienen detalles sobre las estatuas, cuando
las superficies de yeso son lavadas se pierden las interfases
de veso - marmol.

5.-La reaccion de sulfatacién total:

CaCO5(8)+50={g)+aire{g)+2H=0{g)—> Cas04.2H=0{s)+C0=(g)

Actualmente consiste de dos reacciones consecutivas.

3) 30=(gl+ 1/20—>530=(g)

b} CaCO=({s)} + SO0a(g) + 2H=20(g)—>Cal304 .2H=0(s) + CO=(g)

La disclucion de calcita en acidos es de interés en muchos campos

de la ciencia (Lund et al, 1975) y las relaciones de equilibrio

en el sistema calcita-acido carboéoénico -agua han sido estudiadas
e2xtensivamente.

Comc la calcita es una sal de Acido debil, ésta se disolvera en
cualquier acido mas fuerte:

CaCOx=({(s) + 2H* —> Ca** + CO={aq) + HzD

El productoc de reaccién puede participar en algunas otras
reacciones:

HzCOz—> H™ + HCO3~ ——> 2H* + COx=~
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La velocidad de reaccién especifica para la hidratacién del CO= vy
la deshidratacién del H=COa son relativamente pequenas comparadas
con 1la velocidad de disociacidn idnica del A&cido carbdnicao
consecuentemente la velocidad de disociacién idnica puede ser
considerada infinitamente ma&s rapida con respecto a las otras dos
reacciones.

La velocidad de disolucién de calcita en acido es una reacciéon
heterogénea rapida que estard 1limitada por la cinética de la
reaccién en la interfase s6lido liquido y por la transferencia de
masa de reactivos vy productos a través de la capa frontera del
fluido. Cuando la calcita se disuelve en un Aacido débil 1los
reactivos y productos formardn un sistema buffer en la capa
frontera, la cual puede afectar significativamente 1la velocidad
de disoluciédn. El1 mecanismo de disolucién de calcita por CO-
acuoso ha sido estudiado obteniendo amplios resultados. La
disolucidén es controlada por la difusidén del &cido a la interfase
s61lido liquido. La velocidad de hidratacién del CO- en la capa
frontera, 1la tasa cinética sobre la superficie y por difusién y
reaccidén de productos a través de la superficie.

Cuando la calcita se disuelve en un acido fuerte tal como el HC1
la formulacién del problema cambia marcadamente. La disociacién
del producto &cido carbdénico serd suprimida por la presencia del
acido fuerte (tanto como su concentracién sea mayor de
10-°gmol/1t); ademas la primera reaccidn puede ser considerada
irreversible. Por 1lo que la disolucién estara limitada por 1la
difusién del &cido a la superficie de calcita y/o la reaccién en
la interfase s6lido liquido.

La disolucién de la calcita en HCl fue estudiada empleando un

sistema de disco rotatorio (Lund et al, 1975). Los experimentos
se llevaron a cabo a 800psig, en un amplio rango de condiciones.
La concentracién acida fue variada entre 0.1 y 9N HCl, 1la

velocidad de rotacién del disco varia entre 100-500rpm. Y las
corridas fueron hechas a -15.6<,1<, y 25°C. En algunos de 1los
experimentos fue agregado cloruro de sodio a las soluciones
acidas para bajar el punto de congelacién de la solucién.

Los flujos difusivos iénicos de multicomponentes de reactivos vy
productos fueron definidos de wuna manera fundamental vy los
perfiles de concentracién de los iénes fueron determinados en 1la
capa frontera numéricamente por integracién del sistema de
ecuaciones de difusidén convectivas acopladas. El1 efecto de 1la
densidad variable vy viscosidad sobre la velocidad del fluido en
la capa frontera fue tomado en cuenta. La ley de velocidad para
disolucién de calcita en HCl es -ra =KCheca v K fué determinada a
-15.6=C.
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Cuando un s6lido suspendido se disuelve en Aacido, los iobnes
disueltos, pueden difundirse ma&s tarde en la suspensién(Cussler,
et al; 1983) . En algunos casos los 1iones disueltos se
precipitardn en el mismo s6lido del que fueron disueltos, este
efecto depende de la solubilidad, se puede suponer gue el proceso
es controlado por difusién. Las predicciones dependen de los
procesos de difusion y disolucién en paralelo y representan un
analisis de extensién donde 1la difusiéon y reaccidn ocurren
secuencialmente.

Para modelar la disolucién de un s6lido poroso, se 1idealizé el
s6lido como una suspensiétn de muy pequefias particulas con
respecto a la distancia de penetracién del 4cido, se pueden
ignorar 1los cambios de concentracién alrededor de la particula y
considerarse como un sbélido poroso continuo. Se hacen tres
consideraciones clave. El1 primero es que se supone que la
solucidn se comporta como ideal, en la segunda se supone que
todas las especies tienen los mismos coeficientes de difusidén y
en la tercera se supone que las reacciones de disolucién vy
precipitacién son mucho mas rapidas qQue la difusién, y estan en
2quilibrio.

Estas suposiciones merecen reflexién. Las primeras dos son
rutinariamente hechas en ingenieria quimica, pero son raramente
hechas en quimica de soluciones, por lo que estas suposiciones
implican que no existen uniones electrostaticas entre los iones y
no hay efectos multicomponentes, la tercera suposicién que la
reaccién es mucho mas rapida que la difusién, es la mas
importante, esto significa que las concentraciones de todas 1las
especies estan relacionadas por los productos de solubilidad. La
suposicioén es cierta dentro de los poros y es incierta en 1la
interfase entre el so6lido y el acido, esperamos que la regién de
interfase sea muy delgada debido a que nuestros experimentos son
muy rapidos. Con esas suposiciones se pueden calcular las
velocidades de disolucidén y precipitacién dentro del sélido. Se
estudiaron 1los casos de un componente s6lido y dos componentes
s6lidos. Para el caso en que un componente s6lido se disuelve en
acido, la disolucién es rdpida y estéd sujeta a el equilibrio.

Empleando las ecuaciones de equilibrio y de continuidad para las
especies disueltas en acido, se llega a la siguiente ecuacién.

Fa={Va(1-Y2)1{D[Mx1 1{3Ln[H1/3Z)=/(1 +9:=[M.1/[H1}}
Si r, es positiva, el sé6lido se disuelve, y si r. es negativa el

s6lido se precipita. La ecuacién anterior nos muestra que el
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coeficiente estequiométrico de los iones {H] nos determina si el
s6lido se disuelve o precipita, esto es porque todas las

cantidades entre llaves son positivas, asi que el signo es
determinado pory,. Si el rango del coeficiente varia de 0 a 1 la
r, es positiva y existe disolucién en 1los poros, si el

coeficiente estequiométrico esta fuera de ese rango la ecuacidn
nos predice que r, es negativa y existe precipitacién en los
poros.

La disolucion  y precipitacién en sé6lidos porosos ocurre en la
superficie del s6lido en todos los casos, pero la precipitacioén
puede ocurrir dentro de la regioén del sé6lido. Se muestran algunos
ejemplos en la tabla 6.

Tabla 6
Reacciodn quimica Acido Equilibrio Prediccidn

CaS0a+H* = Ca""+HS0a.~ HC1 {Cal= Ki[H}*"= disclucidén
CaCO=x+H*"= Ca"*+HCO=s~ HC1l [Cal= K;[H]1*"= disolucidn

Cabe mencionar que los resultados experimentales estuvieron de
acuerdo con las predicciones.

Barras de acero en concreto reforzado son protegidas de la
corrosidon por €l alto pH alrededor del concreto.{(Papadakis, et
al; 1989) Este ambiente alcalino es destruido por la reaccidén de
CO> atmosférico con el Ca{OH)= de la masa de concreto, cuando
este proceso llamado carbonatacidén de concreto, alcanza la barra
reforzada, la corrosioén de ésta puede comenzar. En este documento
el proceso fisicoquimico en este fenémeno es presentado vy
modelado matematicamente. E1 modelo es complejo pero ciertas
simplificaciones de acuerdo a suposiciones son posibles, las
cuales nos llevan a un frente de carbonataciétn y una simple
expresién analitica para la evolucién del frente en funcién del
tiempo, en términos de parametros de composicién del cemento vy
concreto vy condiciones ambientales. Esta expresién simple da muy
buenos resultados comparados con resultados experimentales.

1.3 ANTECEDENTES SOBRE CONSOLIDANTES

El acelerado deterioro de 1los edificios prehispénicos v
coloniales ha provocado la realizacioén de muchos esfuerzos para
lograr una adecuada preservacién. Estos esfuerzos incluyen
tratamientos con sales 1inorgdnicas, polimeros organicos vy
alcoxisilanos. De acuerdo con nuestro conocimiento, las sales
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inorganicas han sido las mas wutilizadas hasta la fecha, pero
también son las que han tenido menor éxito. Una teécnica comin
involucra lavar el marmol, por ejemplo, con hidréxido de calcio;
el hidroéxido tiende a precipitar dentro de 1os poros muy cerca de
la superficie de la piedra, proveyendo una capa protectora contra
la humedad vy aun contra algunos acidos. Sin embargo, la
informacién existente hasta ahora respecto a los resultados con
este método parece ser bastante decepcionante.

Se realizdé un estudio de los productos principales de tratamiento
de piedra (Amoroso,1977) en 1la conservacién y restauracién de
monumentos histéricos.

La viscosidad y el peso molecular del polimero son los que hacen
el producto apto para la proteccién o la consolidacién.

LLos principales productos que se emplean en la conservacién de
monumentos pétreos son:

Ceras.

Las ceras pueden ser naturales ¢ sintéticas, las naturales son
ésteres de Acidos grasos y alcoholes de peso molecular elevado
con una menor cantidad de Acidos, de alcoholes 1libres vy de
hidrocarburos, las ceras sintéticas son hidrocarburos
polimerizados, ésteres e hidrocarburos oxidados. Estas ceras se
aplican con un solvente o fundidas con calor y al aplicarse” sobre
la piedra presentan los siguientes efectos:

-Cambio de color (en presencia de humedad y de carbonato de

calcio se forman jabones que blanguean el color original de 1la
piedra).

~La hidrofobia adquirida inicialmente por la piedra desaparece
despues de algunos meses.

-Formacién de eflorescencias.
-Poca profundidad de impregnacio6on.

~Procedimiento de aplicacién muy laborioso.

Silicatos alcalinos.
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El wvidrio soluble se empledt en 1857 para el tratamiento de la
abadia de Westminster, después de 5 afios se comprobd que tenia un
efecto protector sobre la piedra, sin embargo al realizar pruebas
de control de impermeabilizacién, cambio de color y resistencia a
eflorescencias, los resultados fueron poco satisfactorios,
formandose eflorecencias de carbonato de sodio y carbonato de
potasic indeseables por razones estéticas y de resistencia
mecanica.-

Sales del Acido Fluorosilicico.

Las sales mas empleadas son las de: Al, Pb, y Mg con las que se
obtienen superficies duras v productos insolubles, los
investigadores italianos piensan que se obtienen buenos
resultados por inmersion de las calcareas en una solucién de
sales siempre y cuando la piedra tenga una porosidad que permita
una penetracién profunda, en paredes verticales de un muro, el
efecto de los fluosilicatos es nefasto vya que s6lo penetra el
agua quedando el sdélido en la superficie.

Poliésteres no Saturados.

Son caracterizados por el grupo -COO- , se trata de un polimerc
iineal susceptible de reaccionar con las dobles ligaduras con un
monétmero tipo vinilico como el estireno; la reticulacién también
se puede iniciar por calor, luz ultravioleta, radiactividad y en
este UGltimo caso se emplean radiaciones gama o electrones
acelerados, el producto reticulado penetra poco profundo, tiene
poca resistencia a la degradacién termooxidante v tiene tendencia
a fisurarse. La formulacién de los poliésteres puede dar
productos duros vy fréagiles, sbé6lidos resistentes a choques o
suaves y flexibles. A continuacién se dan algunas de 1las
caracteristicas de estos compuestos.

-A temperatura ambiente su viscosidad varia entre 50 y 2500 c.p.

~La decoloracidén debida a la 1luz solar se reduce agregando
benzofenol o mondtmero de metil metacrilato.

-No existen ataques biolégicos.
-La temperatura maxima de servicio es de 120 a 150<C

-La penetraciétn es del 5 al 10%
Resinas acrilicas
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La transparencia, limpidez y resistencia a 1los agentes
atmosféricos las han llevado a emplearse en la restauracién de
obras de arte.

Los mondmeros son estables en ausencia de luz y aire, vy se
polimerizan espontaneamente con el calor, rayos ultravioleta vy
oxigeno.

El mondémero base da productos duros vy fragiles o suaves y
deformables.

Resinas sintéticas

Caracteristicas de efectos.

-Resistencia a luz solar

-Resistencia al cambio de color

~Resistencia a la intemperie

~-Baja sensibilidad al agua

-Resistencia a la oxidacién a temperaturas no muy altas

-Con el tiempo tienden a amarillarse ligeramente lo cual se puede
eliminar agregando pequefias cantidades de absorbedores
ultravioleta del tipo phenone.

-No son atacadas por agentes microbiolébégicos.

-La temperatura de servicio varia entre 70 y 100=C

~Al tratar piedras con metacrilato de metilo y un copolimero
acrilico, =e encontraron propiedades de hidrofobia, proteccién
contra 1a suciedad, y aumento de 1la resistencia al uso.

—-Aspecto aqeitoso en la superficie

-efectos negativos‘de sales cristalizadas

-No éambia mucho la permeabilidad al agua y al vapor de agua.

Se aplicaron acrilicos en la Basilica de Venecia y en el teatro
griego de Erachea Minoa en Sicilia.

Resinas Epoxicas

Las resinas epdxicas estAn bien reticuladas y formuladas con las
cargas convenientes, son insensibles a la acci6étn del agua, se han

28




empleado bastante por sus caracteristicas mecanicas, quimicas,
térmicas, de adhesién y de enveiecimiento.

Hasta 1971 no habia resinas «pdéxicas incoloras, por 1lo que
tienden a amarillarse con el tiempo; se esta experimentando aun
con resinas epodoxicas en la iglesia de Sta. Ma. Mayon de Venecia.
Las resinas epdxXicas protegen y consolidan, siendo los resultados
muy satisfactorios.

Silicones

Los =silicones son de naturaleza organo-mineral con ligaduras
entre el oxigeno y el silicio que recuerdan la configuracién del
cuarzo, estos productos hacen al material hidrofébico vy no
impermeable al vapor de agua. Se trata por lo tanto de una piedra
porosa en la que no se han llenado completamente los poros, pero
tiene un revestimiento incoloro <casi invisible que impide 1la
aspiracién capilar del agua permitiendo el paso del vapor.
Presenta las siguientes caracteristicas:

-5u resistencia térmica varia de 50 a 300~C

-Presenta inercia quimica ante agentes como el sol, la intemperie
v el nitrégeno.

-Tiene buena resistencia a ataques quimicos y bioclégicos.

Esteres del acido silicico

B51{OCH2CHa}a + HoO —————— >35i(0OH)a + 4CH=CH=OH

Si(OH}) a4 >5i0= + 2Hz=0

El tiempo que dura la reaccién varia de 10 a 20 dias.

El éster del Acido salicilico se mezcla con alquitrialcoxisilanos
reaccionando para dar alquipolisiloxanos ,el radical alquilo
imparte repelencia al agua mientras el 5Si0O. +tiene efecto de
reforzamiento.

La taza de reaccién, profundidad de penetracién, reforzamiento y
repelencia al agua pueden ser controladas seleccionando con
cuidado el grado de polimerizacién, solvente, catalizador y
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relacion de mezcla de ésteres de acido silicico y
alquiltrialcoxisilano.

LLa aplicacién puede ser directa o rociada a baja presion, el
tratamiento no se llevara a cabo con agua <caliente o al sol
directo porque se evaporan las sustancias activas vy la
temperatura de aplicacién es de 10 a 20 =C, debe de consumirse de
2 a 10 Kg/m= a una profundidad de 10cm. Los esfuerzos con
polimeros organicos han tenido un poco mas de fortuna.

Esfuerzos mas recientes se han centrado en la utilizacién de
resinas epoxi, las cuales no solamente son hidrofébicas, sino
también consolidan los granos de la piedra. Las desventajas de
las resinas epoxi son su alto costo y alta viscosidad; esta
Gltima inhibe su flujo a través de los poros hacia el exterior de
la piedra. Es nuestra impresién que el uso de estos compuestos se
verad incrementando en el futuro a pesar de que actualmente ello
se ve conh escepticismo. Consideramos que los polimeros se
utilizaran cada vez con mayor frecuencia para reparar o "parchar”
aquellos en grado avanzado de deterioro (De benedetto, 1981).

Un tercer tratamiento para retardar el deterioro de las piedras
utilizadas en construccién wutiliza los alcoxisilanos. Estos

compuestos pueden reaccionar para generar polimeros con unidades
estructurales del tipo: (Si - o - SBi)..

En otras palabras, estos polimeros tienen un esqueleto
silicio-oxigeno con cadenas laterales alquilicas. El1 polimerc
podria wunirse directamente a los silicatos de la piedra
convirtiendo el material resultante en hidrofébico.

De hecho, 1la 1idea de wunir gquimicamente a la piedra una capa
anticorrosiva es atractiva, por 1lo cual esta alternativa parece
una de las mAs prometedoras para proteger edificios y monumentos
histéricos. En el caso particular de México, este tipo de
compuestos han sido aplicados en el templo mayor, especificamente
a la Coyolxauhiqui, (Franco, 1986).

Sin embargo,'a pesar de que se ha logrado progresar en el control
del deterioro de edificios antiguos, no existe todavia ningun
m&étodo aceptado universalmente.

La piedra es tradicionalmente el mas persistente de los
materiales, (Gauri,1974) pero su duracién depende del tipo de
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piedra y de su medio ambiente, especialmente cuando este es
urbano y rico en o6xidos de azufre, nitrégeno vy didxido de
carbono.

Las piedras mas comunes usadas en la construccién son: el marmol,
caliza, arenisca, basalto, granito, serpentinita y el verde
antiguo. Las <calizas vy los marmoles estan constituidas
esencialmente por calcita y otras piedras por silicatos peroc
también pueden contener calcita. Todos estos materiales son
atacados por el biéxido de carbono disuelto en agua que reduce el
indice abrasivo de la roca {(medida del grado en que el material
resiste a la abrasién) y causa la disociacién de los granos.

El bioxido de azufre transforma la calcita en yeso que es mucho
mas soluble en agua. Los efectos mecanicos incluyen la accién de
humectacion de los granos v el dafio que produce cuando el agua
penetra en la piedra y se hiela, tales procesos son responsables
de la mayor parte del dafio estructural en la piedra. Los efectos
finales de la meteorizacién son: 1la formacién de costras de
suciedad, el desgaste de superficies pétreas, los desperfectos
estructurales y la pérdida por parte de la piedra que envejece de
la resistencia al desmoronamient.c.

Las decoloraciones comunes se producen por eflorescencias que son
sales solubles en agua vy cristalizan en la superficie. Cuando las
eflorescencias resultan hidratadas destrozan materialmente a la
piedra.

Las superficies de la piedra pueden limpiarse con medios
mecanicos y quimicos. Los métodos mecénicos de limpieza incluyen
&l cepillado de la piedra y la aplicacién de un chorro de aire,
agua o arena. Las piedras no calcareas y la manpostinano vidriada
se limpian con productos quimicos fluorados como el Acido
fiuorhidrico y el bisulfuro de amonio. Otros productos quimicos
{Acidos y alcalis) son utiles en la limpieza de los demas tipos
de piedra, teniendo como inconveniente que todos los agentes
quimicos de limpieza penetran profundamente en la piedra vy con
ello tienden a corroerla y debilitarla.

Los perfluorpoliéteres poseen todos los requerimentos necesarios
para ser usados como agentes protectivos de trabajos de arte en

piedra. {Frediani et al, 1981). Los perfluorpoliéteres tienen un
pesc molecular entre 600 y 7000 y han sido probados en vista de
su uso como repelentes al agua. Son permeables al oxigeno,

nitrégeno y vapor de agua, insolubles en agua pero solubles en
solventes organicos tales comoc fluorocarbonos, son reversibles,
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cuando se rocian los perfluorpoliéteres sobre la superficie de la
piedra tienen un peso molecular entre 6000 y 7000 y han probado
dar buenos resultados por reducir la penetracién de agua en dos
terceras partes, son estables, no reaccionan con la piedra o el
oxigeno, no se descomponen con la luz ultravioleta y son
incoloros y transparentes.

Se realizaron aplicaciones en la piedra serena, que es una de las
piedras ma&s importantes empleadas en construcciones histéricas
florentinas. La eficiencia del tratamiento fue determinada por
dos pruebas:

a) Penetracién de agua.

b) Angulo de contacto de una gota pequefia de agua sobre la
superficie de la piedra.

Se encontro que los mejores repelentes fueron el Fomblin YR y el
Fomblin Y45 y se estd estudiando su durabilidad en pruebas
naturales y aceleradas.

Las pledras naturales para la construccién de edificios pueden
ser obtenidas de rocas igneas, sedimentarias o metamérficas.
{Saiz and Bernier, 1981), Las principales construcciones
espafiolas estan hechas principalmente de rocas sedimentarias,
piedras calizas y piedras areniscas. Ellas se formaron por
particulas sin cementar producidas por el intemperismo de rocas
mas tempranas, por acumulacién de esqueletos de animales o por
deposicidén quimica en lagos o mares, con el paso del tiempo 1los
sedimentos se unen mediante cementantes formando masas porosas.

La piedra caliza consiste principalmente de carbonato de calcio y
la piedra arenisca de cuarzo. El microscopio electrénico de
barrido es una buena técnica para determinar el deterioro de la
piedra y para estudiar el mecanismo de formacién de sustancias
inorganicas sobre 1la superficie de la piedra. Se toma un
fragmento de la muestra se cubre con carbén y con oro y se
examina en un microscopio electronico de barrido (Hitachi HHS-285)
interconectado con un analizador dispersivo de energia de Rayos X
(EDAX). Los resultados fueron como siguen:

Las Piedras de construccién de la Giralda son de diferentes tipos
de calizas. La piedra de la balaustrada consiste principalmente
de un  conglomerado de microfésiles cementados por una matriz
calcarea. La disolucién de una parte de la matriz, causada por la
1luvia A&cida en Areas expuestas, dan un aumento a un relieve de
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fosiles. Esas partes erosionadas pueden ser observadas en las
piedras que no son colonizadas por liquenes. Las muestras de
piedra no deterioradas de las paredes muestran una capa gruesa de
cristales de carbonato de calcio compacto. El analisis EDAX
también da menores cantidades de Al, Si, Cl, K y Fe como
constituyentes elementales. Las superficies alteradas estan
cubiertas por una incrustacién negra, compacta, Yy separada en
algunos casos. Andlisis de esta incrustacioén dan como resultado
que el mayor componente es el sulfato de calcio (yeso), aunque e€n
pocos casos fueron encontrados cristales de cloruro de potasio,
de cloruro de calcio, de cuarzo y de aluminosilicatos.

Para estudiar la composicién de los constituyentes negros de las
incrustaciones, éstas se molieron v se discolvieron en HC1 10N, <1
material insoluble fue lavado varias veces c¢on agua destilada v
recuperado por centrifugacién, el material se encontré estar
compuesto de cuarzo y aluminosilicatos de calcio wunidas con
particulas de carbén aéreas de forma esférica, superficie rugosa,
alta porosidad y distribucidén de poros irregulares. De las
emisiones de carros, los sulfatos, sulfitos y didoxido de azufre
se adsorben sobre la superficie y se convierten en agentes de
deterioro.

De los resultados reportados es evidente que el didéxido de azufre
en el aire, es uno de los ma&s importantes factores de deterioro
en los monumentos localizados en el centro urbanoc de Sevilla,
esos monumentos deteriorados estan cubiertos por yeso oscurecido
debido a 1la accién de todosg los otros contaminantes del aire
(gases y particulas sélidas).

33




CAPITULO 2




MARCO TEORICO Y MODELO DE DISOLUCION.




MARCO TEORICO
2.1 IMPERMEABILIZANTES Y CONSOLIDANTES

Debido a la necesidad de impermeabilizar y consolidar la piedra
de los monumentos, a continuacién se desglosan algunos métodos de
consolidacién de piedra (Gauri, 1974):

El primer método consiste en reemplazar los constituyentes de la
piedra que sean propensos al ataque atmosférico. Por ejemplo, el
hidroxido de bario se introduce en la piliedra para formar
carbonato de Ba o sulfato de Ba que son menos solubles que el
carbonato de calcio que actua como cementante en la piedra. El
usc de una solucién de hidréxido de Ba tiene el inconveniente de
tener poca penetracién en la piedra y 1lenta velocidad de
reaccién.

El segundo método consiste en depositar un compuesto resistente
en los poros, como el Si0O= que puede depositarse en los poros a
partir de los silicatos organicos solubles en H=0 o ésteres de
silicona. Si el silicato se aplica correctamente, el SiO= forma
enlaces con ia silice de la piedra, por 1o que este tratamiento
se limita a piedras areniscas vy rocas que contengan silice,
asegurandose de que 1os liquidos precipiten rapidamente ya que de
13 contrario tienden a emigrar a la superficie, originando
contrastes perijudiciales.

El tercer método, consiste en tratarla con mondémeros y
prepolimeros organicos. Después de que el monomero se ha
introducido en ia roca, se le hace polimerizar por medio de un
agente curante en la solucién. La polimerizacién produce la
recementacidén de los granos sueltos de la piedra meteorizada.
AlBunos de los polimeros no s6lo poseen propiedades de
cementacion sinc que a ia vez repelen el H:Q. Ambas propiedades
son utiles para preservar la piedra. 5in embargo, si 1los
polimeros absorben gases activos y radiacién ultravioleta, se

degradan v a la larga dejan la piedra sin proteccion. Al estudiar
las resinas epdxicas alifaticas en una atmésfera concentrada de
302, se& encontrdé un resultado poco apropiado, debido a que los
tamafios de poros en peliculas epdOxicas varian de 10 a 20 8 vy el
tamaiio de 1la molécula del 50- es de S5 &, por lo que éste logra
pasar la pelicula y posteriormente la piedra.

La descomposicién de algunos polimeros con la radiacion
ultraviocleta, se debe posiblemente a que la radiacién rompe los
enlaces entre los Atomos de C de los polimeros. Por esa razén se
bus;an polimercos que no absorban radiacidn ultravioleta (con
longitudes de onda superior a los 290 nandtmetros) respecto a
esto, los polimeros de flouro-carbono se muestran adecuados. Uno
de los meétodos eficaces para segulr 1la degradacién de los
polimeros, consiste en determinar mediante espectrofotometria, la
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absorcién ultravioleta de peliculas de polimeros sometidos a uha
cantidad conocida de radiacioén ultravioleta, midiendo el angulo
de contacto que forma una gota de H>0 con la superficie del
polimero, va que el Angulo de contacto varia conforme la
superficie se va degradando. Para que el polimero consolide la
piedra, éste deberd impregnar la piedra profundamente sin
rellenar enteramente 1los poros, para permitir a 1la piedra
respirar. Para consolidar la piedra, como los polimeros son muy
viscosos, se disuelven en solventes organicos v se aplican las
socluciones polimero-solvente, aumentando en cada aplicaciéon la
concentraciéon del polimero y el solvente emigra hacia el exterior
por difusién. La planificacion o6ptima exige ciertas propiedades
qQue una piedra tratada debe adquirir como son: movimiento del
agua por capilaridad en la piedra, permeabilidad de 1la piedra,
resistencia a la compresién vy reactividad quimica. Aunque a estas
propiedades se les pueden asignar valores cuantitativos, no
pueden desarrollarse valores aplicables universalmente, debido a
la existencia de multiples tipos de piedras.

LLos mejores tratamientos han reducido la absorcién del H=O hasta
la mitad. Para comprobar la resistencia a la compresiétn se suele
aplicar una fuerza hasta que la piedra se rompe, tal método es
inapropiado para una piedra alterada, porque la meteorizacién
altera la piedra en mayor grado en la superficie, por lo que se
debe medir la resistencia de la zona meteorizada capa por capa Vv
en la prueba de reactividad quimica, la piedra tratada no deberé
de tener mas de la mitad de la reactividad de la piedra original.

Por otro lado, los silicones presentan menor resistencia quimica
que otros plasticos, en especial que los flouro-carbonos {(Young,
1978) .

Los consolidantes a base de éster del Aacido silicico se han
enmpleadc en Estados Unidos y Canada. Estos productos en el
mercado se conocen como OH y H, el producto H provee a la piedra
repelencia al Hz0 y consolida 1la piedra (Hermeet, 1984). A
continuacién se dan algunos datos técnicos.

} H OH
Constituyentes reactivos 75 % 75 %
3561lidos {después de curados) 35 % 35 %
Gravedad especifica 0.90 % 0.94 7%
Color Incoloro a Incoloro a

amarillo palido amarillo palido

Algunos de los resultados obtenidos en piedra arenisca son los
siguientes:
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Piedra H OH
no tratada

Densidad 2.06 2.11 2.10
Porosidad 24 22.10 22.2
Absorsion de H-O 7.13 1.80 6 .45

La piedra consclidada incrementa dramaticamente la fuerza de
compresién, el mdédulo de ruptura y la resistencia a la abrasion,a
pesar de que s6lc se deposita una pegueha cantidad de

consolidante, 1o que 1o hace prometedor para tratar algunas
piedras silicicas.

L.os procedimientos de conservacién mas empleados a la fecha son
los siguientes:

i. Gelatinas.
Desventaja: Enlaces facilmente reversibles.

Z. vidrio acuoso.
K= S8i0= (ag}+ COz ————> 3510={aq)+ K= CO=
Desventaja: Formacién de sales y poca profundidad de

penetracién.
3. Acido Fluorhidrico y fluorosilicatos.
2Ca{(OH}=+ MgSiFe—) 2CaF=+ MgF2+ Si10=+H=0
Ca(OH)=+ 2HF —> CaF=+ 2H-0
No hay efecto de cementante, por lo que persiste la
erosidn.
4. Ceras y Parafinas.

Desventajag: Poca profundidad de penetracién y sellado
de poros.

5. Hidroxido de bario.
Urea
Ba{OH)=+ CO0 ———> BaCOx+ Hz=0
Desventaja: No hay efecto cementante.

6. Ablicacién de sales metalicas como el Ca Clx.
Desventaia: No hay efecto de conservacion.

7. Resinas Organicas.
Piedra deteriorada+Resina Organica ——)»Piedra artificial
Resina organica = Acrilicos ep6xidos, poliéster v
poliuretanos.
Desventajas: Poca profundidad de penetracién, sélo se

recomienda para saturacidodn completa.




8. Ester del &cido silicico.

catalizador
Si(OR})a+ 4H=O » 5i0= {(aq)+ 4 ROH + 2H=0
H-0O
Ventaja: Existe penetracién profunda, Yy separaciéon de
cementante.

9. Agentes repelentes al H=0, tales como resinas de silicodn
y silanos. En este proceso no se forman cementantes. La
absorcién de agua se reduce y con ella, la absorcién de
contaminantes. Este sistema puede ser usado en

combinacién con ésteres del acido silicico.

i.a siguiente tabla 7, muestra una comparacién de los
consolidantes mas comunmente utilizados.

En Eurcpa las construcciones importantes fueron construidas de
piedra caliza densa, granito y basalto, siendo las piedras
porosas mas sensibles al deterioro. Las piedras densas como el
marmol, granito vy basalto son menos susceptibles al deterioro
debido a su densidad especifica; los esteres del acido salisilico
no son tan usados en estas piedras, por lo que este proceso de
conservacién se emplea en piedra natural porosa.

De acuerdo a los conocimientos actuales, el éster del acido
silicico cumple con 1os requerimientos de un buen conservador,
come sSon: Buena penetraciéon v minima reduccidén de la

permeabilidad al vapor de agua.
Estos productog reaccionan:
catalizador

S5i(OR)a+ 4H=O > 5i0= {(aq)+ 4ROH+ 2H=O
H=0

ROH = Alcohol
5i 0= (aq) = Gel de Silice

burante esta reaccién, después de dos semanas se forma gel de
silica, la cual se suministra al sistema poroso de la piedra como
un nuevo cementante, es decir, el cementante perdido por 1la
intemperizacion se reemplaza por la gel de silica, formandose 350
gr. de gel de silica por kilogramo de agente consolidante y el
nuaevo cementante puede alcanzar una profundidad de 10 a 20 cm. en
piedras muy porosas. La piedra consolidada es permeable al vapor
de H=0 pero tiene la desventaja de no reducir considerablemente
la absorci¢én de agua y sustancias dafiinas. Por esta razén es
necesario adicionar una proteccidén hidrofoébica, empleando
é6rganc—-silicones, silanos o siloxanos.

La $uperficie tratada con el éster del ac. silicico (OH) posee un
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reducidon efecto de perlado, que no debe confundirse con el
auténtico efecto hidrofébico.

Para lograr una buena consolidacién es necesario que todo el
material de construccion sea impregnado con el consolidante de
piedras OH, hasta alcanzar el nicleo sano de la piedra, asi, se
evita la formacién de costras y el desconchamiento. Si es
necesaria una segunda aplicacién se recomienda hacerlo 3 semanas
después del tratamiento inicial y como el consolidante de piedras
OH contiene disolventes 1inflamables se deben evitar llamas y
chispas. Este producto se conserva en solucién durante 12 meses.
Para prevenir el cambio de color se recomienda lavar la
superficie de la piedra con un solvente (espiritu blanco)
inmediatamente después de la saturacién.

La velocidad de absorcion de H=z0 depende del radio de poro,
{Folleto Wacker, Repellents, Munich, September, 1986) mientras
que la altura a la cual el Hz0O sube dentro del capilar es
inversamente proporcional al radio capilar.

I.a ecuacion para obtener la altura capilar, puede ser expresada
como sigue:

H'=2 o Cos ©
r P g

donde:

H'=zaltura capilar en metros

¢ =Tensién superficial del fluido que sube in Nm™*?*
© =Angulc de contacto.

r =Radio capilar en metros.

P =Densidad de liquido en RKg/m~.

& =Aceleracitén debida a la gravedad < 10 m/seg=.

S5i o, g y P son constantes y el angulo de contacto para sistemas
humedecibles se aproxima a cero, la ecuacién se simplifica a:

H'= .0015=metros
-

El angulo de contacto es de gran importancia en la proteccién de
edificios.

La capilaridad del material puede ser influida por una sustancia
que reduce su humedad, asi, si el angulo de contacto se hace
mayor de 90° la altura es negativa (Figura 3-a) y de esta manera
se imparte la hidrofobia al material. Para tener repelencia al
H=0, no se debe sellar la superficie del material, (Figura 3-b),
2sta se lleva a cabo forrando el material con repelente al agua,
para due la permeabilidad al vapor se mantenga, para ello los
silicones parecen ser ideales. En la (Figura 3-c) se observa una
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capa repelente al agua pero impermeable al vapor de agua.
Coeficiente de absorciéon de agua.

El coeficiente de absorcion de H=O se define a continuacién:

$i se grafica la absorcién de agua W (en Kg/m=) de un material de
construccién contra la raiz cuadrada del tiempo, se obtendréd una
linea recta para muchos materiales. La pendiente de esta recta es
llamada coeficiente de absorcién de agua w'.

W (Rg/m=) = w'.f t (h)

de agui se calcula el coeficiente de absorcién de H=0

W' = WSKgémzl
t

w es la pendiente de 1la 1linea recta la cual describe la
absorcion de agua y se expresa en Kg/m= h”-% y s1 w'< 0.5 Kg/m=
he-% se considera un efectivo repelente de agua (Figura 3-d).
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aa) Capilaridad sin tratar Figura 3-b. Impregnacién de sili-
ab) Capilaridad tratada cén, repelente al agua,
permeable al vapor de
Figura 3-a. Absorcién de agua por agua.
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Figura 3-c. Capa que es repelente Figura 3-d. Coeficiente de absor-
: al agua, pero impermea cién de agua.

ble al vapor de agua.
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La capa en el tratamiento de la superficie, se forma al aplicar
un compuestc gque se deposita en la superficie y es impermeable al
H~.O y permeable al vapor de H:O.

Las soluciocnes concentradas de resinas acrilicas y epdxicas casi
no se emplean en fachadas porque sellan, sélo se emplean cuando
estan en contacto con HzO bajo presiéon. Loe mas importantes
repelentes al Hz0 son el grupoe de compuestos oOrgano silicicos,
silicatos. resinas silicones, silanos, siloxanos y siloxanos
oligdomeros.

La estructura molecular del siloxano oligdémero, y cOmo se forma
la sustancia activa, es muy similar a los silanos. Debido a que
28tos compuestos tienen muy bajo peso molecular logran tener
buena penetracidn, tambieéen reaccionan con el agua para formar una

substancia repelente a la humedad. Los productos son
suficientemente grandes y no volatiles. El1 W 290 L.en los ultimos
10 anns se ha empleado para impermeabilizar fachadas v

prcobablemente es el mejor.

La produccién de consolidantes OH y H se ha desarrollado para
restaurar piedra natural debilitada por intemperizacién. Esos
productos se basan en llos silicatos y silicones. Para evitar
incrustaciones el OH y e1 H deben penetrar profundamente; el
tratamiento con OH, asegura que la porosidad se restaure en las
areas afectadas. El Wacker 290 y 190 suelen ser altamente
efectivosgs para impregnar muchas clases de piedra natural.

El cementante perdido por intemperizacioén se restaura por
impregnacioén con OH y/o H (folleto de Wacker, Silicones for the
protection of Monuments, Munich, April, 1975), haciendo la piedra
registente a las sustancias agresivas y aplicando W 290 L se hace

la piedra repelente al agua. A continuacién se da la informacioéon
del W290L v del OH:

GRUPO CONTENIDO SOLVENTE DENSI- TIEMPO DE DILUCION
DE PRO- DE DAD ALMACENA-
DUCTQS SOLIDOS MIENTO

W290L Conc.de 50% - NAFTA - 0.99 - 9 meses 1:116w
Oligomero DAA 1.146v
Siloxano
sustancia
activa - 61%

OH Silicato
de tetra- Sin
etilo - 75% —~ CETONA - 0.94 -12 meses diluir
Sustancia

activa - 4%
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Las siguientes ecuaciones muestran com¢o se forma 1 cementante en
la piedra, cuandc se emplea éster del 4acido silicico para
consolidarlas:
catalizador
S5i(0OCH2 CHz) 4+ 4HZO > S1i{OH)a+ 4CH= CH: OH

catailzador
Si{OH}a Y 5i0=+ 2H=O0

Las ecuaciones anteriores muestran que es posible la reaccidn del
éster del Aacido silicico 1liquido, dando un cementante sélido
{5i0>) introducide en la piedra mientras que el alcohol producido
durante la reaccidn se evapora. El éster del acido silicico no
28 usado puro sino en mezclas con alquiltrialcoxisilanos,
reaccionando para formar alquilpolisiloxanos, que reforzan e
impraegnan al mismo tiempo la piedra. La capa de la superficie
puede ser inmediatamente expuesta a la lluvia, sin riesgo y al
H-0 despues de pocas horas.

iLLas siliconas o polisiloxanos, son compuestos organicos
macromaoleculares deli silicio en 1ios cuales los atomos de éste
estan unidos entre si a través de puentes de oxigeno y las
valencias restantes de los Atomos de silicio estan saturadas por
radicales, generalmente metilos o fenilos. El encadenamientc
-51 - O - puede ser lineal, ciclico, ramificado o reticulado.
{Martinez, 1972).

Una silicona lineal tiene la siguiente estructura:
R R R R

—gi—O-éi—O—éi—O»Si—O—%i—O—éi—O—éi—O—
O T

Un elemplo de una silicona reticulada, es el siguiente:

o]

R R

I | |
R 0 R o) O
N TR D S N
-6-531-0-31-0-51-0~-351-0-31i-0-
bbb b
R—é1—0~éi—O—Li—O«oi—O—éi—O—
i i | I |
~ R
O O "R o
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Las piedras tratadas son materiales compuestos gque reflejan las
propiedades de sus constituyentes individuales, las interacciones
entre ellos y su distribucién espacial. Por 1o gque el tiempo de
vida no puede predecirse satisfactoriamente {(Clifton y Frondorff,
1981 .

En la piedra tratada con consolidante se provee una capa uniforme
delgada sobre @1 grano, que enlaza 1los granos en los puntos de
contacto.

La penetracion d<l consolidante en la piedra y su distribuciédn
depende de la estructura de la piedra, la viscosidad de la mezcla
a utilizar, la tensiéon superficial de la mezcla aplicada y el
angulo de contacto entre el liquido y la superficie de la piedra.

La durabilidad de una piedra consolidada depende del consolidante
vy de la contaminacion a que se encuentra expuesta. Ello se puede
demostrar por el hecho de que la distribucién de fuerzas dentro
de una piedra tratada puede diferir de la piedra no tratada por
los cambios en microestructura y caracteristicas de la superficie
expuesta.

i.a mayoria de los consolidantes inorganicos, producen una fase
insoluble dentro de los poros vacios de la piedra, por
precipitacién de una sal sobre la piedra, 1lo cual sugiere el

desarroilc de una nueva base similar en composicién a la matriz
de la piedra, por lo cual sera efectivo el enlace de 1los granos
de piedra deteriorada. Es decir, debe haber compatibilidad
quimica entre los consolidantes y 1la piedra. E1 problema mas’
dificil de estos compuestos inorganicos es la formacién de capas
superficiales duras por su poca habilidad de penetracion.

Alcoxisilanos

Estos compuestos son 1los consolidantes mas prometedores para
piedras areniscas, debido a su habilidad para penetrar
profundamente en los poros de la piedra, y su polimerizacién
produce un cementante similar al de la piedra silicica.

Quimica de los alcoxisilanos

Los  alcoxisilanos son una familia de moléculas monoméricas que
reaccionan con el agua para formar silice o alquilpolisiloxano.
Tres alcoxisilanos son comunmente usados para consolidar piedra.
Estos son: tetraetoxisilano, trietoximetilsilano y
trimetoximetilsilano. El1 tetraetoxisilance es un ejemplo de un
ester del &cido silicico y su polimerizacioén se inicia por una
reaccién de hidrolisis.
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l catalizador
- 5i - OR+ H=O » —-3i-OH+ ROH

S5 s oome - &5 - orr ——y -]31—0—51-+ R* OH
| !

donde R = CHs (metilo) ¢ CzH=s {(etilo), y R* = H, CHa, 6 C=z=Hs=

La polimerizaciédn continla hasta que todos los grupos alcoxi han
sido liberados vy el alquilpolisiloxano o la silica son
producidos. La silica es producida por la polimerizacion de un
éster del Aacido silicico. Un alquilpolixiloxano es formado por la
polimerizacién de otro tipo de alcoxisilanos y el uso de un

acido, comoc el HCl incrementa la velocidad de hidroélisis. Los
alcoxisilanos se diluyven con solventes para reducir su
wviscosidad, para controlar la profundidad de penetracién en las
piedras. La habilidad del éster del acido silicicoe para

consolidar, se puede incrementar mediante el uso de una mezcla de
alcoxisilanos.

Algunas confusiones aparecen en la literatura, recordando las
diferencias entre ésteres de silicon, silicones y alcoxisilanos,

los ésteres de silicon son alcoxisilanos polimerizados
parcialmente los cuales todavia tienen grupos éster unidos al
gsilicén. Los silicones eson alcoxisilancos polimerizados que se

disuelven en solventes organicos y sonh usados como repelentes al
agua. Los alcoxisilanos pueden penetrar entre 20 vy 25 mm.
mejorando la resistencia a la cristalizacion del NaS0, de 1la
piedra arenosa. Sin embargo, también se observa que su
comportamiento varia de piedra arenisca a pledra caliza y depende
del solvente Yy de la compatibilidad con la piedra especifica a
ser tratada. Se han observado cambios ligeros en el color de 1la
piedra tratada, estos compuestos mejoran la fuerza de la piedra
aproximadamente en un 20%, aunque la conducta de los
alcoxisilanos varia de piedra a piedra, considerandose a los
alcoxisilanos consolidantes efectivos. Sin embargo, su alto costo
probablemente 1imita su uso a objetos de piedra pequefios.

Sistemas poliméricos organicos sintéticos.

Dos tipos principales de polimeros organicos sintéeticos se usan
para consolidar la piedra. En el primerc, polimeros disueltos en
solventes apropiados son aplicados a piedra para ser depositados
en los poros cuando se evapora el solvente. En el segundo, los
monémeros puros son disueltos en un solvente y polimerizan en los
poros de la piedra. Cuando se emplean algunos solventes orgénicos
comunes, se& ha encontrado que los consolidantes regresan a la
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superficie de 1la piedra, resultandoe la formacion de mayores
incrustaciones duras en superficies. Por 10 que se seleccionaran
consolidantes en que no dependa la solidificacién del polimero de
la evaporacién del solvente.

Entre los sistemas poliméricos sintéticos, los termoplasticos vy
termofiios se han usado para consolidar la piedra.

Ejemplos de termcoplasticos son: Cloruro de polivinilo,
polietilenc, nylon, poliestireno y metilmetacrilato. Los
termofijos se forman permanentemente por la aplicacién de calor y
una vez formados, no pueden ser reformados. Poliester 4

poliuretano son ejemplos de termofijos. El metilmetacrilato puede
ser convertido en termofijo por copolimerizaciédn.

Muchos polimeros organicos son susceptibles a la degradacién por
=1 Oz v la radiacién ultravioleta, pero esto solamente afectara
l1os materiales sobre la superficie de la piedra tratada.

POLIMEROS ACRILICOS

Existen promotores quimicos que inician la formacién de radicales
libres e inducen la polimerizacién del metil-metacrilato. Cuando
la impregnacién del metil-metacrilato es profunda se ha mostrado
que mejoran las propiedades mecanicas y 1la durabilidad de
materiales porosos tales como concreto. Sin embargo, la
impregnacidén incompleta con acrilatos puede originar la formacioén
de una interfase, distinta y probablemente indeseable, entre 1la
piedra tratada y sin tratar.

El metil-metacrilato sin duda puede endurecer la superficie
consolidandola eficazmente, si la polimerizacién se lleva a cabo
a una alta profundidad similarmente a los alcoxisilanos, sin
embargo, la piedra impregnada con metil-metacrilato probablemente
se intemperice diferente de la piedra sin tratar.

COPOLIMEROS ACRILICOS

Los copolimeros se producen por la unién de dos o mas mondmeros
diferentes en una cadena de polimeros. Un copolimero acrilico
usado para la consolidacién de piedra es a base del metacrilato
de etilo y acrilato de metilo. Otros copolimeros acrilicos para
conservar la piedra son 1los copolimeros entre acrilicos vy
flourocarbonos y acrilicos y ésteres de silicodn.

Los copolimeros acrilicos se disuelven en solventes organicos vy
se aplican a 1la piedra variando la concentracién de soluciones
diluidas a socluciones concentradas.
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POLIMEROS VINILICOS

Algunos polimeros vinilicos han sido usados para la conservacion
y <consolidacion de piedra, entre ellos el cloruro de polivinilo,
el clorurc de polivinilo clorinado y €l acetato de polivinilo.
Esos polimeros son disueltos en solventes organicos y se aplican
a la piedra. Se ha encontrado que el acetato de polivinilo
produce una superficie pegajosa en la piedra. Si se aplica con
cuidado y suficientemente diluido, el uso de polimeros vinilicos
sin duda mejorarad las capas, que pueden absorber humedad y sales
dentro de la piedra.

EPOXIS

Las resinas epdoOxicas mads comunmente usadas, son monomeros de
difenilpropano, llamado besfenol A, y epicloridin. Los polimeros
resultantes tienen una excelente adhesién a 1la piedra y 1le dan
axcelente resistencia quimica. Se recomienda emplearla de menor a
mayor concentracidédn en el solvente, siendo este metodo facil de
usarse en objetos pequenos, pero tardados y caros en estructuras
mas grandes. Estos compuestos se han recomendado para consolidar
piaedras calizas, ma&rmol vy piedra arenizca. También se usa para
unir piedra con piedra.

Existe una necesidad obvia de prevenir, hasta en el uso de los
materiales prometedores, realizando pruebas aceleradas de
laboratorio, donde sera necesario hacer ciertas suposiciones
acerca de los factores que afecten el comportamiento. Tales
suposiciones dejan una medida de incertidumbre acerca de 1la
realidad de 1as predicciones basada sobre 1os resultados de
pru=ba, pero las pruebas minimizaran el riesgo en 1la seleccién
del consolidante de piedra.

En 1la seleccidén de un consolidante varios factores deben ser
considerados, éstos incluyen el tipo de piledras considerado el
proceso responsable de su deterioro, grado de deterioro de 1la
piedra, la atmosfera, la cantidad de piedra a ser consolidada vy
la importancia de 1la estructura de la piedra. No existe un
consolidante universal, debido a gue 1los factores anteriores
variaran en cada tipo de piedra, por lo que la conservacién de
cada estructura de piedra serad considerada como un unico
problema. Se recomienda el usoc de pruebas aceleradas para evaluar
los consolidantes adecuados de piedra.

El tratamiento con compuestos poliméricos depende fuertemente de
las propiedades del material (Dibenedetto, 1981), o el contenido
de 's6lidos del consoclidante, 1la adhesién entre sustrato vy
consolidante y de las propiedades fisicas de la resina. Existe un
gran namero de tales tratamientos, los mas populares son: El
aplicar. el método de polimero/silicato que tiene un  bajo
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porcentaije de un organosilano. Un organosilano "agente de
acoplamiento” es un compuesto de la forma general R-Si-(X)» donde
R es el grupo resinofilico y las X son grupos organicos capaces
de interaccionar con los silanos, algunos silanos comerciales son
gados a continuacidon:

AGENTES DE ACOPLAMIENTO DE SILANO COMERCIAL

N O M B R E FORMULA APLICACION

viniltrietoxisilano CH==CHS1i (OCoH= )= Polimeroc no
saturado.

vinil-tris{B-metoxi- Polimeroc no

atoxi)silano CH==CHS1i {OCH=CH=0CH= } = tratado

viniltriacetoxisilano CH-=CHS51{OOCH=)= Polimero no
tratado

O

7fG1ycidoxipropiltri /  \ Casi to-

metoxi-silano ~CH=CHCH=0O(CH=}25i (OCH:a ) =~ das las
resinas

YcCloropropiltrime-  Cl1CH=CH=-CH=Si (OMe) Epoxi

toxisilano

Los grupos -OCHs =son capaces de reaccionar con el gilicato, o

pueden interpolimerizar en presencia de Hz0O para formar una capa
protectora de organosilano, en el caso de 1la resina, el grupo
2poxi pendiente, puede reaccionar con una resina epdxica y
quimicanmente enlazarse al sustrato de silicato.

Es esencial la seleccién apropiada de agentes acoplantes para el
desarrolloc de propiedades fisicas maximas y para mantener la
@stabilidad =n presencia de humedad o© gases como el SOx. En
ausencia de una buena adhesién entre las fases, el HzO y gases
pueden coleccicnarse en los espacios interfaciales, causando una
degradacién acelerada de la fase inorgénica.

La humedad de 1la superficie debe ser considerada cuando un
polimero fluido cubre una superficie de silicato. Se formarid un

angulo de contacto, como s& muestra esguematicamente a
continuacidn.
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LV

sV HUMEDAD MODERADA

SL

POCA HUMEDAD

Notese que el a&ngulo de contacto es una medida de la humedad. Un
angulo de contacto (8) grande representa poca humedad, mientras
que un angulo de contacto de cero representa humedad espontanea.
Se disminuye la humedad cuando el sustrato esta libre de
contaminante, si el polimero tiene una afinidad por el sustrato,
y la tensidén superficial del polimero es baja

Primeramente, el fluido debe humedecer el capilar para desplazar
el aire en los poros, enseguida debe dejarse el tiempo para que
la penetracioéon ocurra, en un poro cilindrico abierto de didmetro
d y profundidad de penetracién "LT.

‘Penetracién=-—-—-———-—-—-——-—-

donde: 6 es el angulec de contacto, Tov es la tensién gsuperficial
del fluido, 4 es la viscosidad del fluido y t es el tiempo de
penetracioéon.

La mayoria de compuestos conscolidantes seran altamente viscosos,

causando que la penetracion sea muy lenta y en muchos casos
despreciable.

Un compuestco polimérico siempre tiene un coeficiente de expansion
térmica y el ciclo térmico normal lleva a una fuerza interna en
todas las particulas/interfase polimérica y a la frontera
compuesto/sustrato. Bajo condiciones adversas se puede
microfracturar el material consolidado y acelerar el dafio al
sustrato, por 1o gque se debe seleccionar bién el compuesto que se
va a aplicar como consolidante.

La permeabilidad al agua y al gas depende de la solubilidad v 1la
difusividad del Hz=0 vy contaminantes en el material polimérico,
ambas propiedades pueden variarse sobre un amplio rango, por
seleccidén de componentes prepoliméricos.

E1l mecanismo para mejorar la adhesién se debe a la formaciéon de
enlaces quimicos primarios entre, el sustrato (Grey, 1988) vy 1la
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resina. También los silanos afectan las propiedades mecanicas de
la resina, en la vecindad inmediata de la interfase, ademas la
absorcion preferencial ocurre en la interfase.

El mecanismo por el cual se rompen y reforman las fuerzas de
enlace entre el agente acoplante y el sustrato, ocurre en
presencia de H=z0, permitiendo una relajacién de tensién sin
pérdida de adhesiétn. En la practica la mayoria de los silanos se
aplican en <oluciones acuosas diluidas o moderadamente acidas.
Sin embargo, como los alcoxisilanos hidrolizan y experimentan
condensacion, 'su composicién en el momento de aplicacién y el
efecto que puede tener sobre la estabilidad hidrofilica de los

2nlaces resultantes, es comprendida imperfectamente en el
presente.

WACKER 290 L

PROPIEDADES

El Wacker 290 L es un hidrofugante constituido a base de un
4drgano-siloxano oligomero (silano anhidrolizado) que se utiliza
en forma diluida para la impregnacién hidrofébica de materiales
de construccién minerales. (Folleto de Wacker Silicone,
Hidrofugantes}. El1 Wacker 290 L se suministra con un contenido en
materia activa del 807% y se emplea de preferencia diluido en la
proporcion de 1:11 partes en peso (1:14 partes en volumen).

Kl Wacker 290 L hidroliza bajo la acciéon de la humedad del aire y
se condensa formando un polisiloxano no pegajoso. El1 Wacker 290 L

posee las sigulientes importantes propiedades para su efectividad
y permanencia:

-~ muy elevada profundidad de penetracién

- resistencia a los alcalis extremadamente elevada

- una vez seco No es pegajoso

- es posible su aplicacién sobre materiales de construccién
todavia algo humedos.

DATOS FISICOS

Contenido en siloxanos 80 * 2% en peso

Contenide en materia activa

s6lida : 80 * 27 en peso

Pensidad 0.99  0.01

Indice de refracccién 1,419 + 0.003

Disoclvente nafta disolvente/DAA

Punto de inflamacioén aprox. + 36°C

Aspecto incoloro hasta amarillento
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CAMPOS DE APLICACION

El Wacker 29C L es apropiado para la hidrofobacién de materiales
de construccién minerales, como hormigones de todas clases,
cemento, piedra caliza, muros de ladrillo, piedras naturales y
artificiales, hormigdn de gas, pinturas de pigmento mineral, etc.
El Wacker 290 L no es apropiado para la hidrofobacién del yeso.

DILUCION

.os disolventes mas apropiados para el Wacker 290 L son los
hidrocarburos aromaticos o alifaticos . En caso necesario pueden
emplearse también para la dilucién alcocholes anhidros, como
etancl © isopropanol.

Para la hidrofobacion de materiales para la construccién, emplean
hidrocarburos como disolventes para emplear 1 Wacker 290 L se
diluye en la proporciédn de 1:11 en peso, © 1:14 en volumen.

5i se emplea alcohol para la dilucion, la proporcidn debe ser de
1:9 en peso. Los discolventes deben ser anhidros. Al efectuar la
dilucién, el Wacker 290 L y el disolvente deben ser mezclados
agitando enérgicamente. Dado que «l1 Wacker 290 L reacciona con la
humedad del aire, debe evitarse su prolongado contacto con el
mizmo. Los recipientes deben estar herméticamente cerrados.

ELABORACION

La solucidon de Wacker 290 L preparada en el momento de empleo,
debersd ser aplicada sobre el material de construccién por 1los
métodos de pulverizado, a brocha, o, en caso de ser posible, por
inmersiébn. La aplicacién se efectia en una o varias etapas,
cuidando siempre que el tratamientc sea uniforme y abundante.

Todos 1los procesos modifican las tensiones interfaciales, por
=jemplo, reacciséon quimica, hinchamiento, absorcién, reorientacién
de moléculas y cambios de composiciodn de las capas frontera por
contaminacién.

LLos homopolimeros de Mowilith son resinas sélidas, a base de
acetato de polivinilo transparentes, 1incoloras, insipidas,
inodoras e insoclubles en HzO (Folleto de fabricantes).

La sclidez del Mowilith a la 1luz es muy buena. La radiacion

ultravioleta intensa a temperatura ambiente no produce
alteraciones visibles.

El Mowilith  se emplea principalmente en forma disuelta. La
viscosidad de las soluciones de Mowilith, depende del disolvente
utilizado. La viscosidad aumenta junto con el grado de
polimerizacién. Las grandes diferencias qgue existen entre las
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viscosidades de los diferentes tipos de Mowilith en solucidén, se
deducen de la siguiente relacién en la que se indica el contenido
de s6lido de las soluciones equiviscosas (10 poises) en acetato
de etilo:

Las soluciones de Mowilith 20 contienen S7% sélido
Las sclucicones de Mowilith 30 contienen 43% sdlido
Las soluciones de Mowilith 50 contienen 23% soélido
Las soluciones de Mowilith 70 contienen 15% sodélido

Las soluciones de Mowilith 90 contienen 10% so6lido

Sus propiedades mecaAnicas dependen enormemente de los restos de
disolventes, que hayan podido quedar en el material, asi como de
los cambios de temperatura y de humedad del ambiente.

El Mowilith no es hidrosoluble, pero absorbe una pequeiia cantidad

de H=0 en contacto prolongado con la humedad. La absorcibdn es
de 3%.

Las peliculas obtenidas a partir de soluciones de Mowilith,
pueden absorber mayor cantidad de agua en presencia de pequefios

restos de disolventes hidréfilos.

EN DISOLVENTES ORGANICOS

La solubilidad del Mowilith en disolventes es importante para sus
aplicaciones y elaboracién. Los disolventes corrientes, tales
como ésteres, cetonas, alcoholes de bajo peso molecular, benceno,
toluene, hidrocarburos clorados, disuelven el Mowilith.

Entre otros productos, el Mowilith se disuelve mal en etanol,
isopropanol, n-butanol, xileno, n-butilglicol y tetracloruro de
carbono.

CON PLASTIFICANTES

El Mowilith es incompatible con ésteres de acidos y alcoholes

ETascs, aceites minerales y 1la mayoria de plastificantes
poliméricos.

En la eleccidén del plastificante debe atenderse especialmente a
su 'solidez a la luz, para no disminuir esta buena propiedad del
Mowilith. Escogiendo plastificantes adecuados, tales como el
fosfato de tricresilo resistente a los aceites minerales.

APLICACION

La aplicacidén por pulverizacion de soluciones de Mowilith muy
viscosas, presenta dificultades a causa de la formacién de hilos
¥y de "configuraciones semejantes a telarahas. Esto dnicamente
puede evitarse recurriendo a una gran dilucién con disolventes
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poce volatiles para tener baja viscosidad. La inmersion y 1la
aplicacion con rodilio deben preferirse a la pulverizacion. La
forma en que meior se aplican las socluciones de Mowilith es con
brocha. Es posible mejorar considerablemente las caracteristicas
de aplicacién mediante la adicién de pequebas cantidades de
nitrocelulosa. Los barnices convenientemente elaborados a base de
nitrocelulosa con un contenido elevado en Mowilith no causan
dificultades, ni giquiera en la aplicacidédn con pistoela.

FORMACION DE PELICULA

Las peliculas de Mowilith que resultan por secado de las
scluciones, tienden a retener mas ¢ menos tiempo los restos de
disolvente. Con ello, las capas de barniz permanecen durante
large tiempo blandas y pegajosas, hinchandose considerablemente
=n el agua. Estos fendmenos se evitan empleando principalmente
disclventes volatiles insolubles en agua, o mediante un secado
posterior a mayor temperatura.

APLICACIONES

El Mowilith es un material de partida para otros importantes
productos: saponificéandolo se obtiene el Mowiol (alcohol
polivinilico) y por subsiguiente acetalizacidén con aldehidos, se
obtiene el Mowital B (polivinilbutiral). Se aplica 21 Mowilith
s6lido en la fabricacioén de adhesivog, barnices transparentes y
pigmentados.

PINTURAS

BARNICES TRANSPARENTES

Los barnices transparentes preparados a base de los tipos de
Mowilith de grado de polimerizacidédn bajo a medio, proporcionan
peliculas absclutamente incoloras, de excelente solidez a la luz
v escasa absorcién de la misma, alto brillo y buena adherencia.
l.La falta de color y la transparencia de las peliculas de barniz
de Mowilith dejan ver la estructura y la tonalidad del fondo sin
alteracion. alguna. Los barnices transparentes también resisten
durante breve tiempc temperaturas de hasta 150°C sin amarillarse,
es posible acelerar su secado mediante calefaccién. Aunque las
capas de barniz absorben una pequefia cantidad de agua, también la
ceden rapidamente, de modo que la pelicula no se desprende del
fondo ni pierde brillo o dureza. Si se desea obtener una
superficie resistente al agua, debera aplicarse un barniz final
cuyos ligantes resistan mas la misma, por ejemplo poliestirenc.

ADHESIVOS

La excelente adherencia de las capas de Mowilith sobre los fondos
mas diversos brinda la posibilidad de unir numerosos materiales
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TABLA 9 VISCOSIDAD DEL MOWILITH CON VARIOS SOLVENTES

DISOLVENTES SOLUCION AL 10%
DE MOWILITH 50
DENOMINACION QUIMICA VISCOSIDAD VISCOSIDAD
A 20°C DEL A 20°C DE
DISOLVENTE LA SOLU-
CION

cP cP
ACETONA 0.32 8.0
METILCICLOHEXANONA 1.97 59.0
CICLOHEXANONA (ANON) 2.2 82.5
METANOL 0.59 9.8
ALCOHOL DE DIACETONA 2.9 123.0
ALCOHOL BENCILICO 6.22 360.0
ETILGLICOL 2.1 55.2
ACETATO DE METILGLICOL 1.14 55.8
DISOLVENTE E13 0.47 15.3
DISOLVENTE E33 0.44 13.4
CLORURO DE METILENO MC73 0.52 52.0
CLORURO DE METILENO "HOECHST” 0.43 62.0
CLOROFORMO 0.57 122.0
METILGLICOL 1.7 62.5
AMILACETATO 0.89 20.2
N-BUTILACETATO 0.73 19.5
N-BUTILACETATO 85% 0.79 20.0
ACETATO ETILGLICOL 1.35 67.8
ETILACETATO 0.45 15.0
ACETATO DEL 3-METOXIBUTILO 1.43 45.5
METILACETATO 0.38 16.0
ESTER BUTILICO DEL ACIDO 4.4 208.0
BENCENO 0.65 19.6
N-BUTANOL/XILENO 1:4 0.79 19.7
ETANOL/TOLUENO 1:1 0.87 24 .5
TOLUENO/XILENO 4:1 0.65 12.4

SOLUCION AL 5%
DE MOWILITH 50

ETANOL 94% 1.42 4.2
BUTILGLICOL 6.4 5.5
TOLUENOQO 0.58 3.0
TOLUENO/XILENO 3:1 0.67 2.7
TOLUENO/XILENO 2:1 0.64 2.6
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entre si. Utilizando Mowilith como materia prima, pueden
fabricarse adhesivos de las mas diversas clases, por ejemplo, en
forma disuelta, en polvo o termofusibles e incluso autoadhesivos.

En la tabla 8 y en la tabla 9 se dan algunas propiedades del
Mowilith.

PARALOID
E1l Paraloid es un copolimero derivado del metil-etilmetacrilato.
Los ésteres de 1los 4acidos acrilicos N4 metacrilicos por
copolimerizaciédn de mondmeros adecuados se emplean para preparar

sustancias de potencial adhesivo.

Hay dos tipos de resinas acrilicas, las cuales tienen
temperaturas de fusién de estado liquido y sélido muy variadas.

1) Metil metacrilato- gque funde a los 105°C, y
etil metacrilato- a los 65°C

b
et

Butil metacrilato- a 22°C, se caracteriza por gue son
peliculas de gran flexibilidad vy resistentes, volviéndose
inscolubles con luz U.V.

En cuanto a las primeras, el Acrilcid B-72 o Paraloid B-72 es una
unién de los polimeros, metilmetacrilato y etil metacrilato
{Franco y Casares, 1980)y sus caracteristicas son: no se decolora
ni se vuelve insoluble, en forma de pelicula tiene poca
registencia mecanica por 1o que su usc se limita a
consolidaciones superficiales, no cambia su apariencia, presenta
gran resistencia a la abrasién y al desprendimiento, aun después
de que ha envejecido, es estable al calor vy a 1la luz U.V., es
resistente al agua, tiene una excelente flexibilidad, después de
su envejecimiento su pH va de 7 a 10, resiste productos
quimicos, grasas y Aalcalis, es compatible con otros polimeros
como el acetato de vinilo y silicon, se presenta comercialmente
en solventes organicos o en emulsiones, es estable, durable y
transparente y se emplea en capas de protecciodon.

3e hiza un estudio cuyo objetivo basico fue el de seleccionar
materiales que no pierdan mas del 20%Z de sus propiedades
esenciales en 100 afios de exposicién dentro de las condiciones
normales de un museo. El1 Paraloid fue considerado un material de
clase excelente. Dentro de ciertas condiciones climaticas.

El éolyente toluol fue empleado para paraloid, pero dada su
toxicidad y su olor desagradable se substituye por el xilol.

Pard. los solventes, toluol y xilol, se deben tomar en cuenta dos
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fentmenos .

1.- La evaporacion del solvente durante 1la formacién de la
pelicula de barniz.

2.- La evaporacién del solvente después de la formacién de la
pelicula de barniz.

La rapidez de evaporacion del toluol es superior a la del xilol.

La evaporacién del solvente después de la formacidédn de 1la
pelicula de barniz es mas lenta en el toluol que en el xilol.
Este fenotmenc se puede explicar debido a que el xilol tiene un
momento dipolar cero mientras que el del toluol es de .410*F
E.S.U., este solvente tiene ligaduras dipolares con la resina vy
as entonces retenido en el barniz. Para confirmar esta
explicacidn sera interesante estudiar 1 O-xileno cuyo momento
dipolar es .6210** E.3.U., debera estar mas ligado al Paraloid
gque el xilol y su evaporacioén deberd ser mas débil cuando se haya
formado la pelicula.

Asi pues, el emplec del xilol como solvente del Paraloid debe
generalizarse, la experiencia nos muestra que =ste solvente es el
mas apropiado debido a que su rapidez de evaporacién durante la
formacién de la pelicula es relativamente deébil.

Podemos decir entonces que el Paraloid —en 1la restauraciéon
basicamente se wutiliza para: la consolidacién, como adhesivo,
comn capa de protecciodén, como fijativo, como capa aislante y como
aglutinante.

L.La durabilidad del Paralcid como hemos mencionado anteriormente
s2 ha considerado de aproximadamente 100 afios, sin embargo esto
noc ha podido ser comprobado puesto que el uso del Paraloid en 1la
Restauraciobon tiene relativamente poCco tiempo (15 ahos
aproximadamente), pero en este tiempo se ha visto que no ha
perdido sus propiedades.

También es.de mencionarse la importancia que juega el solvente
para 1la preparacién del Paraloid, pues muchas de 1las
caracteristicas del Paraloid se podran ver afectadas por éste,
pues camo sSe ha observado, la viscosidad que presente el Paraloid
va a repercutir sobre el trabajo ya sea para su beneficio o no.

La prediccién de durabilidad de materiales poliméricos sinteéeticos
usados para 1la conservacién, se basa en experimentos acelerados
de envejecimiento (Fromajeot and Lemaire, 1991). Esta metodologia

requiere del control a escala molecular de la evolucién quimica
del polimero sélido.

La éérdida de reversibilidad y el deteriocoro fisico de peliculas

56




de poliamida, se atribuyen a la oxidacion fototérmica y oxidacidn
térmica. Esas reacciones pueden ser inhibidas introduciendo un
antioxidante para aumentar la vida del polimero. La evolucion de
variacicones de las propiedades fisicas de polimeros, fue
directamente observada en equipos de envejecimiento artificial,
en los gue las muestras fueron expuestas a varios agentes fisicos
v quimicos presentes en el medio ambiente, haciendo una
simulacién acelerada. La oxidacién es la razén mas usual del
deterioro, en la evolucién de la cinética quimica se lleva a cabo
por un mecanisme complejo basado en procesos elementales. Las
dificultades aumentan por la complejidad del mecanismo y la mayor
limitacién es que se considera la muestra sé6lida como un reactor
homogéneo vy contrariamente a esta suposicidn, existen evidencias

experimentales de distribuciones heterogéneas de ETupos
hidroperoxidizados {ROOH) que han sido reportados. Se han
encontradc sobre los Atomos de carbono en el grupo vinilideno

v sobre los &tomos de carbono de 1las cadenas normales. En
conservacion, diferentes tipos de nylons solubles han sido usados
por ahos como recubrimientos consolidantes, los cuales se supuso
eran reversibles, desafortunadamente esos materiales sufren de
perdidas importantes de reversibilidad, deterioro de propiedades
mecanicas y algunas veces amarillamiento.

En el medio ambiente acuoso, la pérdida de reversibilidad se debe
a enlaces quimicos catalizados con acidos yv/o hidrdélisis de los
substituyentes. Considerando la inhibicién de esas reacciones, lo
cual es dificil de llevar a cabo, especialmente las de
hidrolisis, el uso de nylons solubles en la conservacién no fue
grandemente recomendado. La velocidad de fotooxidacién disminuye
en 1las capase profundas por la difusién lenta de oxigeno,
disminuyendo a su vez la permeabilidad al oxigeno durante la
fotooxidacidn. Este decremento es paralelo a la disminucidén de la
solubilidad de los polimeros en soluciones etanol/agua, estos
fendtmenos se deben a los enlaces en la oxidacién.

En las condiciones de envejecimiento acelerado, el tiempo de vida
de una pelicula de= 30mm. se encontrdé ser de 20 horas en ausencia
del estabilizador y este tiempo de vida puede ser extendido a 800
horas introduciendo un antioxidante redox (3000 ppm).

Se estudiaron algunas propiedades fisicas y la durabilidad de
materiales de recubrimiento usados en la conservacién de obras de
arte (Hansen and Faketomo, 1989). Fue dificil hacer una pelicula
uniforme, coherente y libre de capas levantadas para propdsito de
prueba. Se desarrolld una técnica de vaciado rapido y eficiente,
utilizando moldes reusables. La técnica es aplicable a 1la
preparacién de peliculas de un amplio rango de materiales.
Despues de hacer pruebas en la pelicula de permeabilidad al agua,

de ‘déterioro acelerado v de exposicién a la radiacién
ultravioleta, se encontré que los mejores materiales fueron el
acetato de polivinilo, acrilicos, resinas epdoxicas, poliamidas
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tlucrinadas y poliésteres.

La degradacién de materiales poliméricos puede ser acelerada por
exposicién a  luces visibles, radiacién ultravioleta, fuerza
quimica, calor y contaminantes (Blank, 1990). El1 proceso de
degradaci¢én de cada polimero, depende de la estructura quimica y
de la susceptibilidad a los diferentes agentes de degradacién.

Se puede planear un tratamiento de conservacion apropiado basado

an la identificacién de los plasticos. Ademas, se debe
considerar: la solubilidad, la migraciétn de componentes y otras
propiedades fisicas y quimicas del polimero. Cualquier

tratamientoc propuesto debe ser probado ciudadosamente, debido a
la contribucién incierta, por la presencia de copolimeros,
aditivos y grado de degradacién. Descripciones histédricas, usos
tipicos vy sensitividad quimica de 16 plasticos comunes son dados,
la cronclogia de los plasticos comerciales es incluida.

Aunque la mayoria de plasticos son hechos de carbono, oxigeno e
hidrégene, la estructura puede variar por adiciéon de otros
elementos (nitrégeno, azufre, cloro, fluor, =ilicédn, etc.)

causando diferencias dramaticas en las propiedades fisicas y
quimicas v el tipo de degradacidén que ocurrira.

Cada aditivo tiene un efecto diferente sobre las propiedades y la
=2dad de los materiales. Una identificacién completa de tales
materiales complejos a menudo es imposible, hasta para 1los
laboratorios de analisis de las mayores compafiias quimicas.

El oxigenc es el mayor causante de la degradacién del polimero,
aunque pocos mecanismos de degradacién son  iniciados por el
oxigeno, para llegar a la oxidacion. Si el oxigeno se puede
2liminar de la atmésfera que rodea log plasticos, su degradacién
serad dramaticamente retardada. La energia es necesaria para
romper <nlaces quimicos, antes de que ocurra la oxidacién. Esta
energia usualmente viene de la luz ultravioleta, fuerza, calor o
contaminantes.

La luz ultravioleta contiene la energia necesaria para romper
enlaces carbono-carbono 6 carbono-oxigeno en la cadena
polimérica. Losg plasticos expuestos a la luz ultravioleta a
menude se hacen quebradizos o se desarrolla una superficie
agrietada cuando se degradan.

Ciertos solventes y contaminantes en la atmosfera pueden agravar
=1 problema, causando el rompimiento de plasticos con una fuerza
minima. Acrilicos, policarbonatos, hules, poliestireno \'4
polietileno fueron sujetos a la fuerza de rompimiento.

Por otro 1lado la ecuacidén de Arrhenius declara que la velocidad
de yna reaccidn quimica (degradacién) se doblard al elevar 1la
temperatura a 10°C. En efecto, algunos polimeros han sido
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observados doblar su velocidad de oxidacién cuando la temperatura
incrementa en a°C. Muchos polimeros son atacados por
contaminantes como ozonda, 50= y formaldehido. El HzO puede romper
los enlaces a lo largo de un polimero, esta reaccidétn de
hidrolisis es catalizada cuandoe contamipantes Aacidos estan
presentes. Acrilicos y poliester son susceptibles a hidrolisis y
2l Fe vy el Cu catalizan la degradacién.

LLa presencia de acido puede causar la hidrélisis de cadenas
poliméricas vy los vapores organicos y fumigantes pueden disolver
o hinchar los plasticos.

ios plasticos y hules bien conservadosgs son los que no se exponen
a la luz vy el aire, manteniéndose dentro de cajas, o bajo 1a
pintura.

Muchos artefactos de plastico, especialmente de materiales
laminados, e«stan sujetos a rompimientoe c¢on fluctuaciones de
temperatura v de humedad relativa, mantener el aire limpio es
dificil, ya que los acidos organicos y aldehidos son emitidos por
los plasticos degradados. Los polimeros clorados usualmente
desprenden HC1 como subproducto de descomposicidén y el acido
nitrico, se forma por la descomposiciédn de vapores de nitrato de
celulosa. Esos materiales que producen gases nocivos, requeriran
de ventiiacidén o absorbedores de contaminantes. El1l Acido diluido
puede causar degradacién en algunos materiales.

El acetato de polivinilo, los metracrilatos y el metilcelulosa
son polimeros efectivos para la conservacion.

Los hules de silicdén se adhieren bien a algunos materiales, pero
son  virtualmente irreversibles. Uno de 1os mejores materiales es
2] alcohol polivinilico soluble en Hz0O, va que debido a sus
fuertes enlaces se hace insoluble en la oxidacién y protegido del
0= bajo una capa de pintura, el alcohol polivinilico puede ser 1lo
suficientemente estable para usarse. El butilmetilacrilato, por
su amplio rango de solubilidad, se puede emplear en conservacioéon.

Los acrilicos han sido usados para muchos propésitos, usualmente
donde se requiere estabilidad a la transmisién de luces. El
pclimetilmetacrilato es excepcionalmente estable y resistente a
la 'humedad y contaminantes alcalinos: ademas, estos compuestos
presentan resistencia al amarillamiento y degradacién, pero 1la
duracidén puede ser de pocos afos para los productos industriales:
sus propiedades dependen de su pesoc molecular y grado de enlace,
se pueden disolver en cetonas, ésteres, alcohcoles, hidrocarburos
clopinados‘ acidos alifaticos y solventes aromaticos. Estos
compuestos estan sujetos a hidrélisis, particularmente en
presencia de S0=. E1 acetato de polivinilo se puede unir a
compuestos acrilicos, para emplearse como adhesivo.
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Por otro lado, se han llevado a cabo estudios scbre superficies
de vyeso, consolidadas con resinas acrilicas reversibles vy
solubles en agua, determinande su composicién y estabilidad
quimica y térmica (Morgan, 1987). Se encontré que las dos mejores
resinas fueron Acrysol VS-24 (copolimero 40/60 metil metacrilato
y butilacrilato) y Neocryl BT-520 (copolimero 60/4C metil
metacrilate y etilmetacrilato). Estas resinas consolidan bien, no
son téxicas vy poseen resistencia a la humedad. Ademas el Neocryl
BT-520 posee alta resistencia al amarillamiento y a la oxidacién.

Las peliculas de resina dase degradan en presencia de la luz
ultraviocleta (Pie and McGlinckey, 1989). Sin embargo, se obtiene
una gran estabilidad con un estabilizador de luz (HALS), si el
componente ultravioleta de la fuente de luz es eliminado. Tambien
se puede emplear un absorbedor (benzotriazol) de luz ultravioleta
para evitar la degradacién.

Las peliculas de resina dammar que contienen 2% de tinuvin 292 vy
3% de tinuvin 328, permanecen sin alterar al ser expuestas a la
luz ultravioleta por 3700 horas, mientras que normalmente se
rompen en pocas horas. Ademds la resina es removible con
ciclohexano y no se amarillenta. La longitud de onda del filtro
ultravioleta no debe ser menor de 400 nm. para obtener mejores
resultados.

Se estudid una variedad de materiales de conservacién mediante un
calorimetro diferencial de barrido (DSC} (Schilling, 1989} para
aevaluar datos de Tg {(temperatura de transiciétn de la pelicula
vitrea) empleando el método estandar, establecido por 1la
Confederacién Internacional para analisis térmicoe (ICTA). E1
conjunto de datos aparece en ''Conservation Information Network"”
(UN). Los valores de Tg se emplean para ayudar a la seleccidén de
materiales para una aplicacién particular en conservacidédn, ya qgue
eg importante =ncontrar un material que tenga una Tg lejana de la
temperatura ambiente, para evitar un cambic dimensional
dramatico. También es posible seleccionar un recubrimiento con un
coeficiente lineal de expansion térmica similar al sustrato.

Las propiedades de peliculas de soluciones de polimeros
termoplasticos, tales como el Paraloid (Acryloid B-72), también
son afectadas por 1la temperatura de transicion del polimero.
Considérese el caso de un objeto que va a ser recubierto con poli
{metil metacrilato)}, PMMA, el cual tiene una Tg de 105°C. Una
sclucidn de PMMA se prepara con un solvente y se aplica al
objeto. Durante 1la etapa 1inicial de secado, la velocidad de
evaporacién depende de 1la volatilidad del solvente, la
temperatura de aplicacién, el flujo de aire, etc. vy es
independiente de la presencia del polimero. Como el solvente se

evapora, la viscosidad de la pelicula aumenta y el volumen libre
de la pelicula disminuye, (porque las cadenas del polimero se
unen mas fuertemente). Matematicamente, el volumen libre se
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expresa como una funcién de (T-Tg) donde T es la temperatura
ambiente y Tg es 1la temperatura de transicién de la pelicula
vitrea. La Tg de la pelicula sera mas baja que la del polimero
debido a la accién del scolvente.

Eventualmente, la viscosidad de 1la pelicula depende de 1la
volatilidad del solvente. Cuando (T-Tg) es pequefia, el volumen
libre es cercanc al valor minimo y la velocidad de peérdida del
solvente es minimo, 1o cual significa que el solvente sera
retenido en peliculas de polimeros termoplésticos que poseen un
valor de Tg cercano a la temperatura ambiente.

El analisis revela que el acetato de polivinilo es sensitivo al
calor, especialmente en presencia de oxigeno. Se obtuvieron datos
reproducibles purgando con Nz y reduciendo la temperatura a 20°C.
El valor de Tg puede ser alterado por rompimiento de cadenas. La
existencia de datos de Tg en "Conservation Information Network”
hace posible seleccionar mejor los polimeros para una aplicacién
particular, desechandoe 1los materiales con caracteristicas
térmicas inapropiadas.

La oxidacion térmica del Parileno N y parilenoc C se ha estudiado
para su usc en conservaciédn (Grattan and Bilz, 1989).

El tiempo de vida del Parileno c¢omo consolidante a 25°C {en

ausencia de 1luz)}, se estima de 2200 afios para el parilenc N y
130000 anos para C. La incorporacién del antioxidante 4,4°'-
metileno-bis- (2,6-diterbutilfenol) incrementa la estabilidad

sustancialmente, pero en vista de la alta estabilidad de la capa
pura, el uso del antioxidante no es esencial en conservaciéon.

El polimero que se forma en la superficie, es transparente e
incoloro. E1 mondmero Parileno tiene la habilidad de difundirse
en estructuras porosas y penetrar en las microfisuras para
posteriormente polimerizar. Puede consolidar v reforzar objetos

sin alterar su apariencia, composicién y densidad quimica. El
parileno es de considerable interés en la conservacién de
materiales. Este polimero tiene capacidad para consolidar

materiales. desintegrados, que por otros métodos no es posible.

Sin embargo, las peliculas del Parileno no pueden ser quitadas
facilmente.
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2.2 MODELOS FISICOQUIMICOS.

En la literatura, existen numerosos estudios relacionados con la
corrosio6on atmosférica de materiales pétreos, cuyos resultados son
relevantes para el presente trabajo, a continuacién se presenta
un resumen de algunos de estos estudios.

El progreso de la sulfatacién de acuerdo al modelo de Wagner para
corrosién de CaCOs en celdas galvanicas con crecimiento de capa,
esta dado como sigue: (Skoulikidis and Papakonstantinou, 1981).

En 1la primera etapa 1lineal el 50z, Oz Vy Hz0 se difunden a
través de los poros mas rapido que el Ca*=, y el CO»~ %, sufre la
siguiente reaccién, la cual es el paso controlante en el proceso:

COs~2 (aq) ——>C0= (g) + 1/2 0= (g) + 2e

Asi el yeso es formado en la interfase, CaCO0=»/CaS04.2H=0 con 1lo

cual se forma una capa de yeso cuyo espesor crece en funcién del
tiempo.

Despues de 300 A de espesor de vyeso, la segunda etapa
(parabolica) de la reaccién aparece. E1l SO=, O=, y H=0 no pueden
difundirse a través de dicha capa porgque tiene menor porosidad y
la difusién del Ca*= se vuelve el paso controlante con
descomposicién de CO-"={(g) lejos de la capa de yeso.

La disolucién de calcita en soluciones saturadas con CO: a 25= C
v una atmo6sfera de presién total ha sido estudiada midiendo el pH
COmG una funcién del tiempo. (L. N. Plummer, 1976). Las
concentraciones en la superficie de 1los reactivos y productos
fueron calculados de 1los datos del fluido, empleando la teoria
del transporte de masa y un modelo para reacciones homogéneas en
el fluido: Las concentraciones en la superficie son cercanas a
los valores en la solucién. Esto indica que 1la disolucién de
calcita bajo las condiciones experimentales (tamafio de particula
menor de 325 mallas,44pm )} es controlada por 1la cinetica de
reaccién en la superficie. La velocidad de disolucién de calcita
sigue una relacién empirica de segundo orden con respecto al 1ié6n
calcio vy el ién hidrégeno cerca de la condicioén inicial (pH 3.91)
Yy a pH de 5.9. Después de este pH, la velocidad de disolucién en
la superficie sigue relaciones de mas altos ordenes. Los autores
muestran gque la velocidad de disoluciéon en la atméstfera natural
puede ser influida por procesos de reaccién en la superficie y
transporte. En ausencia de inhibicién, a tiempos relativamente
cortos se establecera el equilibrio.
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Berner y Morse (1974) encontraron un efecto de inhibicion
del fosfato sobre la velocidad de disolucién de la calcita,
cercana al equilibrio. En sus experimentos, el i6n fosfato es
presumiblemente absorbido sobre la superficie, inhibiendo
fuertemente la velocidad de disolucién.

Se introduce el modelo de "nuicleo decreciente” como una primera
representacion de una conversion progresiva de particulas soélidas
por reaccién con un gas. Este modelo visualiza un nicleo sin
reaccionar que va decreciendo rodeado por una capa de producto
s6lido que va creciendo, controlando el proceso la velocidad en
la frontera del nuicleo o la difusién a travées de 1la capa de
producto. Para la reaccion tipica

A (8} + 5, {(5) YR (g) + Sz (s)
Sex obtiene (Levenspiel O, 1972) una expresion simple de
tiempo-conversién del s6lido, para particulas esféricas,

empleando la siguiente ecuacién diferencial:
d/dR{R=dC/dR)=0
y las siguientes condiciones de frontera
dC/dR/r=r=—(Kma /D) (Cr-C)
dC/dR/rm-re=(KSC/D) (Re |
Y el decrecimiento del nidcleo esta dado por la siguiente ecuacién
d/dt (4/3xRc*Ds ) =4XRc=KcC
Integrando entre Rc y R y aplicando X=1-(Rc®/R?®) se obtiene:

t=(R=0s/3CD} [{2D/BREma )} X+1+2{1-X)~3{1-X)="F+{(6D/RRc) {1-{1-X)r*">]
[ ]
Para control de reaccién.

t/y =1-(1-X)*7=* ; y=DsR/KcC

Para control por difusién en las cenizas.

t/y = 1-3{1-X)="2" + 2(1-X); Y=DsR=/6DC

Numerosas extensiones a este modelo simple han sido propuestas y
la mayoria caen en dos casos generales; el modelec de esferas
porosas y el modelo de esferas con granulos porosos.
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En el modelo de esferas porosas, el gas penetra en la esfera
porosa, reaccionando progresivamente con ella, dejando atras una
capa creciente de s6lido convertido completamente, como se
muestra en el esquema siguiente:

.Fluido-

Sohn y Szekely vieron la esfera como porosa Yy consistente de
granos. El reactivo gaseoso se difunde a travées del espacio entre
granos atacando cada uno de los granos de acuerdo a el modelo de
nicleo decreciente, mostrado en el siguiente esquema.

Fluide

Park y Levenspiel (1975), introducen el modelo llamado "nicleo
quebradizc”. En éste, la particula iniciaimente es no porosa,
baio 1la accién de un gas reactivo la particula se rompe formando
un material granuloso facilmente penetrable, el cual reacciona
para formar productos de acuerdo al modelo de nucleo decreciente
v es mostrado en el esquema siguiente:

Taylor et al. (1983), proponen un modelo topoquimico (nucleo
decreciente) para reacciones fluido - sélido no cataliticas, en
particulas esféricas, el modelo fue resuelto numéricamente
representando el efecto de difusién, transporte de fluido y
reaccién quimica; el modelo fué resuelto con y sin suposicion de
estado cuasi estable.

Para_eStado cuasi estable para la reaccién siguiente:
aA (s) + DB (1l,g,aq) = eE (s) +3J (1,g,aq)
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Fncontrando:
Fara control por diftusion.

YD-ZE‘TY;[X:j/{l—E = Ziv -1 }—B‘V 2—1}

Para contrcl por transferencia de masa.

Ye=3AiAs1/1-E = 1-Y=

¥ para control cinetico.
Y =ﬂ91>\1>\3 /1-E = 1'*\17

Donde: Y. determina la validez del estado cuasiestable, si
1; =107 el estado cuasiestable es valido. Lo que es usual para
reacciones solido-gas; para el caso de reacciones sélido-liquido,
donde Cg tiene el mismo orden de magnitud que D esta suposiciodon
de estado cuasiestable produce grandes errores. Esta es la
situacion de mayor intereées para el presente trabajo.

El estado cuasiestable incluyendo transferencia de masa en capa
flaida. Fue determinado experimentalmente que el modelo fué
valido para concentraciones acidas entre 0.05 y 1N

2.3 MODELO DE DISOLUCION

En este trabajo se trata de simplificar el modelo para dar una
sclucién sencilla y adecuada. Para ello se seleccioné la reaccioédn
mas importante en presencia de acidos.{(Plummer et al, 1978)

CaCOx(s)+H*t —————=>Ca*=4+ HCO=~ (1)

Se propone el modelo de nucleo quebradizo para la reaccioéon de
particulas soélidas. {Park and Levenspiel, 1975)

Para las reacciones del tipo A(g)+S5:1(s)—>R{g)+5=(s)
se obtiene un modelo simple para una particula esférica que
reacciona siguiendo el modelo de nidcleo decreciente, cuyas
ecuacivones diferenciales se muestran en la pagina 63

Para control de reaccién se puede obtener una expresion simple de
conversion -~-tiempo.

»t/Y=(1'X)"3 ; Y=DxR/K_C {2}

tara el control de difusién a través de 1la capa de producto:
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t/y=1-3(1-X)}="242(1-X) ; Y=De R=/6DC (3)
donde vy es el tiempo requerido para la conversion completa.

Estas expresiones son validas para s6lidos no porosos. Sin
embargo, existen numerosas extensiones de este modelo como son el
de Sohn and Szekely que ve la particula porosa y consistente de
granos. El gas se difunde a través de los espacios entre granos y
particula atacando cada uno de los granos de acuerdo al modelo de
nuclec decreciente, conociendoc esto se propone el modelo de
nicleo quebradizo (Park and Levenspiel, 1975) en el cu&l se ve la
particula inicialmente como no porosa, después por la accién del
gas la particula se transforma progresivamente de la parte
externa por fisuramiento, para formar un material granuloso
penetrable facilmente donde no hay resistencia a la difusién, el
cual reacciona de acuerdo al modelo de nucleo decreciente.

Existen las siguientes dos posibilidades de reaccion del modelo
de nucleo quebradizo.

cambios 1 %

o

D1, o porome —> Si1,. granulosoc ~——> Sz, Bra@aruloso (4)
Ffimsicos LS ¥ YT IO )

reacl ec

deacrecientea

{X=0} (X=0) (X=1)

y la versién 2

SaE FEE
V1. e eoroso ————) Igr—ann.qloso — Sz, Sramul osc (S)
L S-% T-[Pr 4 T aLIe
n4Lmit oo reaclaso
Hemcracianta
{X=0) {X=X1) (X=1)

La wversidtn de 1la reaccién 1 es matematicamente el caso de la
versién de la reaccién 2 cuando Xi=0

Expresiones de conversién para el modelo de nucleo quebradizo.

51 se tiene una particula esférica no porosa del so6lido S5, de
radic R que esté inmersa en el gas A de concentracién C Yy se deja

que la reaccién proceda de acuerdo a la estequiometria de 1la
reaccion. E1 mecanismo de ataque es el siguiente:-

(1)?,EL gas A primero ataca el exterior de la particula formando
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fisuras. El frente de ataque se mueve en la particula y el
nicleo sin atacar y el radio r- decrece a 0 en el tiempo Y.

(2) E1l s6lido que va dejando el frente consiste de una estructura
porosa de granos, los cuales no restringen el paso del gas,
que pasa a través de las fisuras.

{3) Cada uno de los granos de radio rg, rg<<R, reacciona con el
gas de acuerdo al modelo de nucleo decreciente con control de
difusidén © reaccién vy el tiempo para la conversién completa
de un grano es Ya.

{4) La velocidad de ataque del nicleo virgen y de los granos es
de primer orden con respecto al reactivo gaseoso. El siguiente
esquema muestra las diferentes etapas a través de las cuales
pasa la particula de acuerdo a este modelo.

Primera

S6lido
Forma
Particula C$> COmPletémente
Fresca Convertido
t=Yct+Ya

Segunda Forma

Notese que cuando Y=>Ys los granos en la superficie de la
particula son completamente convertidos antes de que el frente de
ataque ‘pueda alcanzar el centro de la particula, vy
consecuentemente dependiendo del tiempo 3 2zonas de composicién
distinta estadn presentes en la particula, un nucleo virgen
inerte, una concha externa producto de una reaccion completa y el
s61ido que reacciona parcialmente.

Una reflexiétn también muestra, que el tiempo para la conversioéon
total de la particula seréd el tiempo necesario para que el frente
de ataque alcance el centro del grano de la particula mas el
tiempo para que el grano sea convertido.

Se define como: Y=Yo+ Y= (6)
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donde v,=tiempo para la conversion completa del grano.

Ye=tiempo necesario para la desaparicién completa del nucleo
virgen.

Por conveniencia se usa:
WY/ (Y=t Ya)=Y=/Y {7)

Con las ecuaciones de la seccidn 2.2 se procede al desarrollo de
etapas en el modelo.

{1) Para encontrar como decrece el niucleo virgen con el
tiempo, la fractura y fisuracioén sobre la superficie del nucleo
virgen se procede como sigue:

d/dt(4/3)Ar<"/Dx ) =4Ar="K=C
dr-/dt=R.C/Dx

donde K. es 1la constante de velocidad de primer orden vy
representa la velocidad de avance del frente quebradizo.
Integrando y rearreglando se obtiene.

re/R=1-t/vy (3)
Donde el tiempo para la desaparicién completa del nacleoc virgen
esta dado por:

Yc:DIR/K':C -y R) T (9)

(2) Para encontrar la etapa de grano a diferentes localizaciones
y tiempos, con este enfoque sobre los granos formados cuando
pasa el ataque frontal, se define:

te(r)=E1l1 tiempo al cual el frente quebradizo pasa por la posicién
' r sobre la particula.
tai{r)=La etapa del grano a la posicién r.

Xu(r)=Conversién de grano de etapa al tiempo t.{r), basado sobre
el reactivo original S,

Y;(r):ConversiOn de granos de etapa al tiempo to{r) basada sobre
" la I intermedia. Por lo que a cualquier tiempo t
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ta(ri=t-t=(r)

Combinando esta ecuacién con la ecuacién (8) da la  fraccidén de
granos en la posicioéon r.

ta(r)/Yeo=(t-Y=(1-r/R)) /Y= (10)

{3) Para encontrar la conversion en cada grano, de acuerdo al
modelo de nticleo decreciente,con control de reaccién de
grano, de la ec. (2) para granos a la posicién r, se tiene:

La(r)/1e=1-[1-Yo(r)1* = (1-Xa(r)}/{1-X1})1*"~ {11)
Mientras que para el control de difusién se tiene.

ta(r)/¥e=1-3[1-Ya(r) 1772+2[1-Ya(r) 1=1-3[(1-X= (r) ) /{1-Xi) }==
+2[(1-Xa(r))/(1-Xi) ] (12)

(4) Para encontrar 1la conversién total de 1la particula, 1la
fraccidn de S: sin convertir en la particula completa es
expresada por.

R R R

[ [
1-X=)[[1-Xs(r)]Ir=drl/ Jrzdr:B/Raj[l—Xg(r)]rzdr (13)
0 0 0

Para evaluar las integrales se combinan las ecuaciones (8), (10)
y (11} 6 (12). Teniendo cuidado de distinguir las etapas de
iniciacién, propagacién y terminaciédn.

Para la evaluaci6étn del control de reaccién en el grano, para la
etapa de iniciacién: ti(v=,¥Ye, de la integral.

1-X=(1-t/uY)7+{1-X1i} /(w2 {1-w)Z){3/4{1-t/Y)=[{1-w)*-(1-w-tL
/)2 1-6/5{1-t/¥){1-w)-{1-w-t/7v)=) ]+
1/2[(1—W)5~(1—w—t/7]5)]} {14}
dondé: W=Y=/Y
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Para la primera forma de la etapa de propagacidon vo«<t<vyg

1-X={1-Xi)}/ (W= (1-w)Z{3/4[{1-t/y)={1-t/¥)?-(1-w-t/v}"]
~6/5(1-t/v} [ (1-t/¥}°-(1-w-t/Y)}T1+1/2[{1-t/¥)}"-{1-w-t/7)=1}(15)
Para la segunda etapa de propagacibn:vrg<t<yc
1-X=(1-t/Wy}ZT+(1-Xi)(1-w) /w3 [3/4{(1-t/¥)=-6/5{(1-w) (1-t/Y)+1/2
(1-w)=] ' (16)
Para la etapa de terminacién: Yo,V¥=<t<{(Ya+Y=
1-X={1-X1)(1-t/¥)=/20uw>(1-wu} ™ (17)

Para control de difusion en la capa de producto del grano se
obtienen las siguientes expreciones:

Para la etapa de iniciacién: t<ya, Y=

Y=
1-X=(1-t/wy)*+{1-X1) {(1-w) /w7 [Z(y) ] (18)
0

Para la primera etapa de propagacion v=<t<vsg

V=
1-X=(1-Xij{(1-wj /w2 {Z{y)] {19)
Yo

Para la segunda etapa de propagacidn: yvgo<t<ye

1-X=(1-t/wY} 2+ (1-Xi) (1-w) /WZ[3/5{(1-t/Y)=-13/14(1-w) (1-t/Y)+
21/55(1-w}=} {20)

Para la etapa de terminacién: Ya, Y=< i{YTat+¥=

)
1-X=(1-X1}(1-W)} /w2 [Z(y) ] (21)
Yo

donde:

Z{y)={1-t/Y)=(3y=-18/5y>)+{1-w) {1-t/Y) (By=-45/2y=+108/7
Y7)+(1-w)=(6yr=2-288/11y**+189/5y*2-18y™) (22)

yv=variable imitada

70




¥s=[1-y5(R)]1*"Z=1/2+cos{Ox+401/3)

Og=cos *[(2/1-uw)}{t/¥)-1] ©COx<x

Va=[1-Y5{(0)127"2=1/2+cos(8-+4/3)

Bo=cos " [{2/1-w){t/Y-w)}-1] 0¢B-<x

Debido a la porosidad de nuestras muestras los c¢asos que nos

interesan son los siguientes:

Extremos en conducta para cinética de control de reacciodn de
grano.

Para una conversion del grano muy lenta te<<<tg & w = 0 es decir

Yo=Y vy domina la primera forma de propagacién y la expresién de
conversiétn total se reduce a

t/y=1-{{1-X)/{1-Xi)]*”® donde vy=Ya

Aqui todos los granos son convertidos al mismo tiempo, asi que la
particula completa es convertida uniformemente. No se observa el
modelo de nucleo decreciente sobre la escala de la particula.

Extremo de conducta para control de difusion de grano para
conversiones muy lentas de grano te<cctg & W & O

é Y==Y entonces las expresiones de conversidén se reducen a la
forma:

t/¥y=1-3[(1-X)/{1-X1)]="2+2(1-X/1-Xi) donde Y=Ya
Como nuestro caso es el de la versiotn 1, considerando que por
cambios fisicos como el efecto del viento y el movimiento del

agua, el s6lido no poroso se convierte en S; granuloso vy

posteriormente por reaccion quimica se convierte en Sz
granuloso.

Xi=0 Para cuando hay control de reaccién de grano, la ecuacién se
transforma en:

t/¥y=1-(1-X)*7= donde Y=vYa
y para cuand¢ hay control de difusién de grano.

t/7=1—3(1—X)2’3+2(1—X) donde Y=Y
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CAPITULO 3




PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.




3. EXPERIMENTACION.

3.1 Estudio Minero-Petrografico.

Para clasificar y caracterizar las piedras, se 1les realizé un
estudio minero-petrografico, en el que se les sometid a examenes
megascoépico y microscoépico, asi como a un anadlisis empleando
Difraccién de Rayos X.

3.2 Estudio de Porosidad y Densidad por el Método Gravimeétrico.

Para determinar 1la porosidad, se cortaron 1las muestras en
cilindros de 1.5 pulgadas de didmetro y cuando la muestra fue muy
pequefia se cortaron cubos o paralelepipedos, luego se marcaron
las piedras y se desgasificaron, saturandose posteriormente con
aceite soltrol 190, las muestras saturadas se pesaron y mediante
el principio de Arquimides se determiné el volumen total de las
piedras saturadas, para conocer su densidad. Ademés, se les
determin® las emisiones a por emanometria de radén y conteo de «
total, usando detectores de trazas LR 115 y sellando contenedores
a las muestras durante 6 meses, los detecteres se disolvieron en
NaOH 2.5N a 550C, hasta alcanzar un espesor de 6.5 pum. y
posteriormente se cuantificaron.

3.3 Estudio de Permeabilidad.

Para determinar la permeabilidad se emple6 un Permedmetro de
Liquidos. La muestra saturada previamente con aceite para el
estudio de porosidad, se colocédé en el permeametro sujetédndose con
una manga inflada con aire, se hizo pasar aceite y se midié 1la
presion de entrada del aceite, la temperatura y el flujo.

3.4 Estudio de Area Superficial y Distribucién de Poros empleando
el Sorptémetro BET.

Se empled un sorptédmetro BET marca Micromeritics Accusorb 2100E
para conocer el area superficial de las piedras, se procedi6é a
moler cada muestra hasta obtener 2gr. con un tamafio entre 20 y 30
mallas, se coloc6 en un sorptémetro BET, calentando durante 2
horas a vacio para eliminar impurezas. Posteriormente se alimentéd
argén o nitrégeno como adsorbatos, haciendo lecturas de adsorcién
antes y después de la adsorcién, hasta alcanzar la saturacién.

En seguida se realizé 1la desorcién obteniendo la isoterma de
adsorcién—desorcién correspondiente.

3.4.1 Distribucién de Tamafio de Macroporos.
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Se determiné el tamafio de macroporos empleando un Porosimetro de
Mercurio. Se le aplicé mercurio a 1la muestra a diferentes
presiones, obteniendoc el volumen de poros 1llenos de mercurio
correspondiente a cada presién.

3.5 Estudio por Microsonda de Rayos X

Se empled un Microscopio (JEOL 35CF) para conocer la
composicién puntual de elementos en las muestras de piedra,
seleccionando granos de particulas, para analizar su composicién
en el centro y en la frontera.

3.6 Estudios de Cinética de Disolucién.

La cinética de disoclucién de la calcita fue estudiada wutilizando
el aparato que se muestra esquematicamente en la figura 4. Para
realizar las mediciones, la muestra de piedra es molida hasta un
tamafio entre 6 y 8 mallas y 20 gr. de la misma son colocados en
una canasta dentro del recipiente de vidrio, al cual se adiciona
una solucidn O0.1N de acido sulfurico, por ultimo se inicia la
agitacién a una velocidad de 275 r.p.m. empleando un caframo.
la temperatura se mantuvo constante a 27 oC mediante el uso de
un bafio recirculador marca Haake. La toma de muestras se realiza
por medio de una jeringa cada 20 minutos durante las primeras 2
horas y posteriormente cada 70 minutos. El contenido de calcio,

fierro, magnesio, potasio, y aluminio. se determiné por absorcién
atémica. (Modelo Varian AA-1475-ABD).

3.7 ESTUDIO DE CONSOLIDANTES.
3.7.1 Pruebas Fisicoquimicas de Consolidantes.

Se seleccionaron algunos consolidantes para cuantificar su
eficiencia en Monumentos Mexicanos, algunas de sus propiedades,
dadas por los fabricantes, son mostradas en el apendice A.

S5e prepararon consolidantes en solucién, empleando los solventes
en las concentraciones comunmente utilizadas en la restauracién
de monumentos. Los consolidantes se sometieron a las siguientes
pruebas: aspecto fisico, indice de refraccién empleando un
refractémetro, densidad empleando un picnémetro, tensién

superficial - por el método del tubo capilar, pH, v la viscosidad
con un viscosimetro de ostwald.

3.8'Estudio.de Piedras Consclidadas.

3.8.1 Cantidad de Consolidante Aceptado por la Piedra y Cambio de
Color.
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Se molieron las muestras hasta obtener un tamafio entre 6 y 8

mallas, se consolidaron 5gr. de cada muestra mediante
inmersion, colocadndose la muestra en un vaso de precipitado de
250 ml., con 50 ml. de consolidante, se dejé la muestra en

contacto con el consolidante durante 2 min. Despueés de decantar
el liquido sobrante se dejaron secar las muestras tapandolas con
plastico para evitar la evaporacién rapida del solvente. Después
se pesaron y por diferencia de peso se obtuvo el porciento de
consolidante aceptado por la piedra.

3.8.2 Absorcién de Agua y Densidad de Piedras Consolidadas.

Se colocaron las muestras consclidadas en vasos de precipitados
con agua tridestilada durante dos minutos, posteriormente se
decant®é el 1liquido y por diferencia de peso se obtuvo el agua
absorbida por cada muestra y de las muestras saturadas, mediante
el principio de Arquimides, se determiné el volumen total de la
piedra consolidada, para conocer su densidad.

3.8.3 Penetraciétn de Consolidante en la Piedra.

Para determinar los mm. que penetra el consolidante en la muestra
de piedra, se cortaron cubos de 2 x 2 cm., se colorearon los
consolidantes y se aplicaron cuidadosamente sobre una cara,

empleando una brocha. Y se observdé 1la penetracién del
consolidante. '

3.8.4 Desgaste Fisico de Piedra Consolidada.

Después de consolidar la piedra era necesario conocer la
resistencia de 1la piedra consolidada, por lo que se disefi¢ el
aparato que se muestra en la figura 5. Para determinar el
desgaste de la muestra se cargan 4gr. de muestra consolidada
con diferentes consolidantes en cada frasco, se le agregan 2gr.
de perlas de vidrio a cada lado y se hace girar el motor a 72
r.p.m. Se pesan las muestras cada 10 min., retirando el polvo
para detectar el desgaste de la muestra.

3.8.5 Estudio de Morfologia.

Se observaron muestras de piedra consolidadas y sin consolidar,
empleando un Microscopio Electrénico de Barrido (JEOL 35CF). Las
muestras se prepararon con grafito coloidal (en alcohol
isopropilico) sobre un soporte de grafito. A las muestras de
Catedral y a la Rosa se les deposité oro por evaporacién a vacio,
Yy a las demé&s muestras se les deposité cromo. Las muestras se
obsérvaron a 200X y 2000X%, utilizando un voltaje entre 5KV y
28RV,
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3.8.6 Prueba de Disolucién Acelerada.

La resistencia a la corrosiétn acida de las muestras consolidadas,
fue evaluada poniendo 4 gr. de muestra en un recipiente con 20 ml
de Acido sulfurico 0.1N durante 6 dias, posteriormente la muestra
fue secada y sujeta a la prueba de abrasién previamente descrita.

3.8.7 Pruebas de Resistencia a 1la Abrasién para Piedras
Consolidadas y Tratadas con W290L.

Para determinar si la consolidacién de muestras tratadas con "OH"
o Mowilith 50 y con un silic6én repelente al agua (W290L) era
eficiente, se siguié el presente procedimiento:

5 gr. de muestra consolidada con "OH" y 5 gr. de muestra
consolidada con Mowilith 50 fueron impregnadas mediante inmersién
en un matraz de 100 ml. con 20 ml. de W290L, se dejaron las
muestras 2 min., se decantdé el liquido y se dejaron secar
tapandolas con un plastico para evitar la evaporacién rapida del

solvente. Después de secar las muestras se sometieron a la prueba
de abrasién.
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CAPITULO 4




RESULTADOS Y DISCUSION.




RESULTADOS

4.1 Estudio minero-petrografico.

Un resumen de los resultados del estudioc minero-petrografico es
mostrado en la tabla 10 y los detalles para cada muestra son los
siguientes:

Catedral.

En el examen megascoépico de una muestra de la balaustrada de la
Catedral, se puede apreciar que es una roca volcanica de color
gris claro y aspecto pardo; semiconsolidada y friable por
intemperismo. Presenta textura faneroporfidica wvesicular con
minerales de alteraciétn en poros y costras. La roca esta
constituida por cristales en forma de fenocristales euhédricos de
plagioclasa en su mayor parte y el resto lo constituye una matriz
microcristalina. También se observa aproximadamente un 6% de
fenocristales de hornblenda lobular alterada.

En el examen microscoépico se observa que la roca e€s una andesita
porfidica de hornblenda que presenta textura halocristalina,
porfidica y vesicular, esta constituida por una matriz
microcristalina intermedia que soporta gran cantidad de
fenocristales de un tamafio entre 0.7 y 1.5nm. Constituida
principalmente de andesina zonada con inclusiones de apatita con
gran cantidad de golfos de corrosién fragmentados y en ocasiones
con maclas combadas. La andesina constituye el 857 de 1la
composicién y como minerales accesorios se tienen cristales
lobulares de hornblenda e hipersteno fuertemente alterados.

Las caracteristicas de fragmentacién, combamiento de maclas vy
lineas de crucero, pueden ser indicativas de un evento de
cataclasis y la roca es de origen hipoabisal.

Chiluca Virgen.

LLa roca es una andesita porfidica de augita y posiblemente
corresponde a la misma localidad que las muestras de Catedral.

En el examen megascdéHpico se aprecia que la roca es de color gris
claro, de tonalidades verdosas y Aasperas, no presenta alteracién
evidente, es dura compacta y de textura faneroporfidica
vesicular. La roca se constituye de cristales de plagioclasa
s6dica, principalmente fenocristales de tamafio medio, soportados
por 'una matriz microcristalina de plagioclasa, apreciéndose en
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menor cantidad cristales ferromagnesianos de color verdoso.

ELl examen microscdépico revela que la roca es de textura
halocristalina, porfidica, seriada vesicular y est& constituida
por una matriz microcristalina intermedia, que soporta gran
cantidad de fenocristales de tamaho que varia entre 0.1 y 1.5nm,
principalmente de andesina zonada que constituye el 85%
incluyendo la pasta. El1 mineral. accesorio mas importante es
augita prismatica en buen estado de conservacién en un porcentaje
de aproximadamente 6%, también se observa que la roca no esta
alterada.

Gargola de Fachada de Tepotzotlan.

En el examen megascoOpico se encontré que la roca es una toba
hibrida de color gris claro a blanco sucio, inconsolidada vy muy
porosa, de apariencia arenosa, estad constituida por granos de
tamafio fino a medio, con relaciones texturales y composicionales
diversas, soportados por una matriz mixta de carbonatos y
minerales criptocristalinos, que en conjunto hacen suponer una
naturaleza volcanica de depdésito lacustre.

El examen microscoépico revela que la muestra corresponde a una
roca con componentes volcanicos y detriticos depositados
posiblemente en un medio acuoso continental y aglutinados por una
matriz compleja. Tiene textura pseudo arenaria muy porosa, por
disolucién quimica reciente de la matriz calcarea con vesiculas
dolomitizadas en sus bordes interiores.

La fraccién granular es de génesis diversa y abarca los
siguientes constituyentes principales:

1.~ Cristales euhédricos alterados de plagioclasa y hornblenda y
fragmentos liticos vitreos de origen volcanico inmediato.

2. -Fragmentos transportados o redepositados principalmente de
travertino y feldespato subrredondado en tamafio y alteracién
varijiables.

La matriz esta constituida principalmente por calcita
microcristalina hematizada ligeramente, asi como por minerales
cripto-cristalinos, arcillas y vidrio.
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Deteriorada de Tepotzotlan.

En el examen megascoOpico se aprecia que la roca es un vitrofido
riolitico, roca vulcanoclastica de color gris claro a blanco
sucio, con minerales de alteracién que le confieren tonalidades
amarillas, semiconsolidada y friable por intemperismo en las
partes periféricas, porosa y de textura afanitica, con algunos
fenocristales de feldespato; constituida casi en su totalidad por
vidrio hicrogranular. En el examen microscépico se observa que la
roca tiene textura hipocristalina, fluidal fibrosa y vesicular.
Esta constituida por una pasta vitrea de composicion &acida que
representa el 90%, la cual exhibe un regular estado de
devitrificacién a tridimita y arcillas. El 10% restante esta
integrada por una asociacioéon cristalina que incluye P, Na, cuarzo
y biotita, en forma anhedral subhedral en buen estado de
conservaciétn y de tamaho general de entre 0.5 y inm. También se
identificaron algunos fragmentos liticos vitreos subangulares de
rocas preexistentes.

Piedra Rosa de Tepotzotlan.

El examen megascopico revela que la roca es una toba
divitrificada de color gris claro con tonalidades rosaceas, en
partes gris oscuro semiconsolidada, suave poco densa y muy
porosa, su textura es afanitica, esta constituida por una pasta
silicea volcanica homogénea con fenocristales de plagioclasa
anhedral de tamafio fino sin orientacién especifica.

La muestra presenta una capa 1insana por intemperismo, de
apariencia organica arcillosa y en el examen microscépico se
observa que es una roca de textura fluidal relicta,
criptomicrocristalina, con gran cantidad de vesiculas,

constituida casi en su totalidad por tridimita con parches de
arcilla, producto de la alteracién de algun vitréfido primario.

En 1la matriz se haya incluida una pequefia fraccién cristalina de
composicién intermedia y comprende cristales subhedrales de
plagioclasa sédica.

Remedios Virgen.

Mediante el examen megascépico se encontré que la roca es una
toba devitrificada parecida a la piedra Rosa de Tepotzotlan, es
una - roca intermedia que contiene cristobalita, arcillas porosas
alteradas, hornblenda y feldespatos soédicos.
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4.2 Estudio de Piedras por medic de Rayos X.

Bl analisis de las rocas se determindé con Rayos X, posteriormente
se identificaron los picos obtenidos vy los resultados se muestran
<n la tabla 10

4.3 Estudio de Porosidad.

La porosidad de las piedras se determiné con la siguiente
foérmula:

E=Vp/Vt Vp=Mp/Ds

donde:

De=Densidad del aceite, E=Porosidad, Mp=Masa del aceite en
ios poros, Vp=Volumen de poros, Vt=Volumen total de muestra

saturada.

Y los resultados se muestran en la tabla 11.

4.4 Estudio de Permeabilidad.

l.La permeabilidad se calcula con la férmula de Darcy.
K=Q.L.uy/A.DP

Y los resultados se muestran en la tabla 11.

4.5 Modelo de Nucleo Quebradizo.

~

Se  mostrd {Levenspiel, 1972) que si el grupo adimensional){‘1 es
de:l orden de 107"-3 el estado cuasiestable es valido, lo cual es
usital para reacciones sé6lido-gas, pero para nuestro caso que es
sHlido liquido, hay qQue probar si es de ese orden.

¥ :=(Cesta/b) /D
Y. ={100moles/m?)/35553moles/m® de CaCO

Y:=2.8x10*-3
donde :

a vy b=Coeficientes Estequiometricos, Ce.=Concentracién de B en el
fluide y Dz=Densidad molar del reactivo sé6lido en mol/m™

Come ¥, es del mismo orden se pueden emplear las ecuaciones para
es5tado cuasiestable.
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Tabla 10 Resultados minero-petrograficos

Compuesto

Andesina +++ ++4 +

S5ilice ++ ++

Montmori _

llonita + + + + ++
Hornblenda + + +
Augita ’ +

Calcita +4++

Dolomita
Oligoclasa
Quarzo
Illita
vidrio
Tridimita F++ +

Plagioclasa +

Cristobalita +++
+++ alto contenido

++ mediano contenido

+ bajo contenido

o+ o+ + 4+

Tabla 11 Resultados de Porosidad vy permeabilidad

Muestra Porosidad Densidad Permeabilidad Z%error rel

% g/cc. mdarcy porosidad-

mod. lineal
Balaustrada de Catedral 14.16 2.3186 0.285 0.5491
' Balaustrada de Catedral 14.09 2.3029 0.260 0.1970
Balaustrada de Catedral 14.41 2.3203 0.235 0.8596
Balaustrada de Catedral 17.24 2.2670 0.930 1.2269
Chiluca o 15.25 2.2435 0.100 1.7057
Chiluca 17.05 2.2272 0.100 0.7317
Deteriorada de Tepot. 35.49 1.5536 x 4 2637
Deteriorada de Tepot. 30.93 1.3655 * 6.9673
Deteriorada de Tepot. 34 .30 1.4731 12.000 0.7511
Rosa de Tepotzotlan. 55.07 1.5159 x 4.4085
Rosa de Tepotzotlan. 40.50 1.6555 * 9.3050
Rosa de Tepotzotlan. 45.79 1.6048 * 4 .1785
Gargola de Tepotzotlan 40.51 1.3914 x 8.1350
Gargola de Tepotzotlan 34.54 1.4689 * 1.1122
Remedios 37.76 1.5554 16.600 3.6126

* La cantidad de muestra fue muy pequefia para la determinacién
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Los datos obtenidos experimentalmente en las pruebas de
disolucién, ajustados con un método estadistico (ver apéndice B)
son confrontados con el modelo de nucleo quebradizo como se
muestra en la figura 6. De acuerdo al marco tedérico Xi=0, por 1lo
que se emplean las ecuaciones 15, 16, 17 y 18 para cuando hay
control de reacciétn de grano, y las ecuaciones 19, 20, 21, 22
para cuando hay control de difusién en el grano, en este caso, de
resultados experimentales se conoce el tiempo total de la
reaccién y la concentraciéon del Ca a diferentes tiempos, con
estos datos se elaboran las graficas 6-a a 6-e y se comparan con
el modelo para el rango de 0<W<1, como se puede observar 1las
muestras de piedra coinciden con el modelo, con control de

difusién en el grano, para valores diferentes de W como se
muestra en las figuras 6-a a 6-e.

Una vez que se conoce el modelo y W, se procede a conocer con las
ecuaciones 6-10 (Ver capitulo 2, modelo de disolucién) para la
Catedral, Rosa y Chiluca que se ajustan cuando W=0, el radio de
grano a diferentes tiempos (tomando como radio de grano original,
el medido por microscopio electrénico de barrido) como se muestra
en las figuras 6-f a 6-h. Y la constante cinética que es igual a
4.141x10"7¢cm./min. para la Catedral, 3.943x10"®cm./min. para la
Rosa y 3.262x10 cm./min. para la Chiluca. Para la piedra de
Remedios donde W=1, se obtiene el radio del nucleo a diferentes
tiempos como se muestra en la figura 6-i y ke es igual a
0.14069cm./min. Para 1la piedra de 1la gargola donde W=0.2, se
obtiene la figura 6-j que nos muestra el radio del nldcleo a
diferentes tiempos y el valor de k==3.11108cm./min. Y la fraccioén
de conversion de granos en la posicion r para la piedra de 1la
gargola se muestra en la figura 6-k.

Con estos resultados se encuentran Yo ¥ Ys v se grafican contra r
como se muestra en las figuras 6-1 a 6-n.

4.6 Distribucién de Tamanio de Mesoporos.

La distribucién de tamano de mesoporos de las muestras fue
obtenidc a partir de las isotermas que se muestran en la figura
7. Y en la figura 8 se muestran las distribuciones de mesoporos

correspondientes.

4.7 Estudio de Area Superficial.

Se determind. el aArea superficial empleando la siguiente ecuacién.
P/Va(Ps-P)=1/Vm.C, + (C,-1)P/C;.Vm.Ps

donde :

Ci=Constante, P=Presion, Ps=Presién de saturacién, Va=Volumen
adsorbido, vm=Volumen de monocapa.
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Y los datos de la isoterma de adsorcion en el rango de presion
relativa 0 <« P/Ps <« 0.33 {Baiker, A., 1985) Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 12.

Algunas de estas muestras se sometieron a un tratamiento de
corrosién acelerada, con una solucién de acido sulfurico O.1N,
este tratamiento fue hecho en un recipiente de 1000ml. empleando
una agitacién de 275 rpm, para mas detalles ver la prueba de
disolucién de calcio (capitulo 3). Después del tratamiento, las
muestras fueron reducidas a un tamafio de entre 20 y 30 mallas
para mediciones de adsorcién -desorcién en el sorptédmetro BET,
empleando argén como adsorbato. E1l Aarea de superficie resultante
es mostrada junto con la de la piedra sin tratar en la tabla 12.

4.8 Distribucién de Tamano de Macroporos.

Los resultados de distribucién de radio de macroporos se observan
en la figura 9. A partir de estos resultados, se obtienen las
curvas de distribucién de volumen de poros (Baiker, A., 1985) que
se muestran en la figura 10 donde el radio de macroporos estéa
dado por la siguiente ecuacidn.

I.=-2c.Cos &8/P

donde:

P=Presién, r.=Radic de poros, 8=Angulo de contacto entre Hg. N
sélido.

4.9 Composiciédn Puntual por medio de Microsonda de Rayos X

Los resultados del analisis de composicion puntual por Microsonda
de Rayos X se muestran en la tabla 13.

El - andlisis por Microsonda de Rayos X permite conocer la
composicidn puntual de las muestras de piedra. En este caso, se
determiné la composicioén en la frontera y en el centro de granos
Seleccionados al azar.

4.10 Caracteristicas Morfolbdgicas.

Las caracteristicas morfologicas se muestran en fotografias
(figura 11) .gque fueron obtenidas por microscopio electronico.

4.11 Cinética de Disolucidén de Piedra.

La figura 12 muestra los resultados obtenidos para la cinética de
disolucién de las diferentes piedras estudiadas.

4.12 Pruebas Fisicoquimicas en Consolidantes.
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Tabla 12 Area de superficie BET por adsorcién de Argédn

S5in tratar tratada H.SO.

Muestra M=/gr. M=/gr.
Chiluca 2.83 4. 44
Catedral ' 0.91 6.88
Remedios 3.68 -
Gargola de tepotzotlan 4.31 2.78
Deteriorada de Tepotzotlan 2.87 -
Rosa de Tepotzotlan 0.30 1.66

Tabla 13 Analisis de Microsonda por Rayos X

Muestra Al Si Ca K Fe Na
Chiluca C 6.0 24 .4 35.8 1.6 2.7 -

F 5.5 31.4 31.1 1.5 4.6 -
Catedral C 6.1 84 .7 3.3 2.4 3.6 -

F 8.2 80.4 3.7 3.5 4.2 -
Remedios C 16.9 65.8 2.0 12.9 1.4 1.10

F 17.2 65.6 1.9 12.9 1.3 1.13
Rosa C 15.7 70.1 3.5 9.0 - 1.70

F 17.8 68.7 2.6 8.4 - 2.70
Deteriorada C 12.2 77.7 1.2 8.9 - -

F 12.9 78.6 - 9.1 - -
C-Centro de grano F-Frontera de grano
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Fig. l1ll-a. Gargola de Fachada de Tepotzotlan
con Adhesivo Blanco.

UB. 8! w0686 Q88X yUNES

Fig. 11-b. Gargola de Fachada de Tepotzotlan

con Contaminante Negro.
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Fig. 1l1-c. Piedra Rosa de Fachada de Tepotzotlan con
Contaminante Negro.

-

900 4

[

25KU Xz@8@

Fig. 11-d. Piedra Rosa de Tepotzotlan.
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Fig. 1l-e. Piedra Deteriorada de Fachada
de Tepotzotlan.

Fig. 11-f. Piedra Remedios Virgen.
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Fig. 11-g. Piedra de la Catedral con
Contaminante Amarillo.

St

25KU™R2488 0682 10,00 IMPRP

Fig. 11-h. Piedra de la Catedral.
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Fig. 11-i. Piedra Chiluca Virgen.
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Los resultados de las pruebas fisicoquimicas realizadas a los
consoclidantes se muestran en la tabla 14.

4.13 Estudio de Piedras Consolidadas.

4.131 %2 de Consolidante aceptado y cambio de color de la Piedra.

Los resultados del porciento de consolidante aceptado por la
piedra, se muestran en la tabla 15. También se observs el cambio
de color en la piedra consolidada seca y los resultados se
muestran en la tabla 16.

4.132 Absorcion de Agua y Densidad de Piedra Consolidada.

Los resultados de absorciétn de agua y densidad en la piedra
consolidada se muestran en la tabla 17 y 18 respectivamente.
4.133 Penetraciéon de Consolidante en la Piedra.

LLos resultados de penetracién de consclidante en la piedra se
muestran en la tabla 19.

4.134 Desgaste fisico de Piedra Consolidada.

Los resultados del desgaste fisico de piedra consolidada se

miestran en la figura 13. En esta figura se muestran también 1los
resultados de piedras consolidadas e impermeabilizadas con W290L.

Para ver el comportamiento del desgaste de la piedra sin
consclidar y consolidada se propusieron los modelos siguientes:

Recta, exponencial y polinomial. Se encontré que los resultados
experimentales siguen el comportamiento de linea recta casi en su
mavoria vy solo  algunos experimentos requieren para su
representacién del modelo exponencial y del polinomial, las

constantes de los modelos para cada piedra tratada con diferentes
consolidantes se dan en la tabla 20

4.135 Morfologia de la piedra consolidada.
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Los resultados sobre morfologia se muestran en la figura 14.

4.136 Distribucion de Mesoporos de Piedras sometidas a Prueba de
Disoclucisén Acelerada.

La figura 15 muestra losgs resultados de distribucién de mesoporos
de las piedras sometidas a la prueba de cinetica de disolucién de
Ca. Ademas, en la figura 16 se muestran los resultados del
desgaste fisico de piedras consolidadas sometidas a una prueba de
disoclucién acelerada en Ho.50, 0O.1N.
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Fig. 14-a. Piedra de la Catedral Original.

ﬂ

1 i INPR;P i'

B)

Fig. 14-b. Piedra de la Catedral consolidada
con Mowilith 50.
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20KV X20Q9 1062 Mo 80 1neRe

Fig. 14-c. Piedra de la Catedral consolidada con OH.

Fig. 14-d. Piedra de Catedral consolidada con Mowilith
50 e Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:200)




Fig. 14-e. Piedra de Catedral consolidada con Mowilith
50 e Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:2000)

Fig. 14-f. Piedra de la Catedral consolidada con OH
e Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:200)
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Fig. 14-g. Piedra de la Catedral consolidada con CH
e Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:2000)

gf"»
@.GU IMPRP

Fig. 14-h. Piedra Chiluca Original.
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Fig. 14-i. Piedra Chiluca consolidada con OH.
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Fig. 14-j. Piedra Chiluca consolidada con Mowilith
50 e Impermeabilizada con W 290L (Escalal:200)

155




R ———————

2ok HZORE 10 ¢ 16.8U IMFPRP

Fig. l4-k. Piedra Chiluca consolidada con Mowilith
50 y consolidada con W 290L (Escala 1:2000)

2okl ¥2ae

Fig. 14-1. Piedra Chiluca consolidada con OH e Im--
permeabilizada con W 290L (Fscala 1:200)




25KV x2088

Fig. 14-m. Piedra Chiluca consolidada con OH e
Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:200).

Fig. 14-n. Piedra Rosa de Tepotzotlan Original.




19.8U IMPRP

Fig. 14-o. Piedra Rosa de Tepotzotlan consolidada
con OH.

28KV X260606

Fig. 14-p. Piedra Rosa de Tepotzotlan consolidada
con Mowilith 50.




Fig. 14-r. Piedra Deteriorada de Tepotzotlan con OH.




Fig. 1l4-s. Piedra Remedios Original.

Fig. 14-t. Piedra Remedios consolidada con OH.
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Fig. 14-u. Piedra Remedios consolidada con Mowilith
50 e Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:200)

Fig. 14-v. Piedra Remedios consolidada con Mowilith ~
50 e Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:2000)




Fig. 14-w. Piedra Remedios consolidada con OH e
Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:200)

2aKU XzpAa

Fig. 14-x. Piedra Remedios consolidada con OH e -
Impermeabilizada con W 290L (Escala 1:2000)




Fig. 14-y. Piedra de la Gargola de Tepotzotlan
Original.

¢

2

Fig. 14-z. Piedra de la Gargola de Tepoﬁzotlén
consolidada con OH.
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4.14 RESULTADOS DE CADA PIEDRA.
4.141 Piedra Rossa.

En =21 examen minerc-petrogriafico ze encontrd que la piedra Rosa
es una toba devitrificada poco densa y muy porosa, constituida
por una pasta silicica que es casi en su totalidad tridimita,
presenta una capa insana por intemperismo de apariencia organica
arcillosa y también contiene una pequeflia fraccién de plagioclasa
s6dica. En 1la tabla 11 se observa que 1la piedra tiene una
porosidad muy alta que varia de 40 a 55, la densidad es baja ¥y
varia de 1.5159 para la mas porosa a 1.6555 para la menos porosa.

En la figura 6-c, se observa que el modelo de niacleo quebradizo
predice los resultados experimentales de la cinética de
disolucioén de calcio de la piedra Rosa de Tepotzotlan cuando W=0.

En la figura 7-f se observa la isoterma de adsorcién obtenida con
argédn, cuyo volumen adsorbido es el mads bajo de las isotermas
estudiadas de piedras. En la figura 8-a se observa que el % en
volumen de mesoporos de la piedra Rosa es menor que el de Chiluca
y que el de Catedral. En la figura 9-b se ve que el % de volumen
acumulativo de macroporos de la piedra Rosa es menor que el de la
piedra de la Gargola, pero mayor que el de Remedios. En la figura
10-b se observa que el maximo cambio de volumen con respecto al
radio ocurre aproximadamente a 3500 A al igual que en la piedra
de la Gargola, sin embargo el cambio es mayor para la rosa que
para la Gargola. En 1la tabla 12 se observa que el Area
superficial de la piedra es muy baja (0.3 m=/gr.) mientras que en
la piedra tratada con acido sulfirico 0.1N (tabla 12) aumenta a
1.66 m=/gr.

En l1a tabla 13, del anaAlisis de la piedra por microsonda de Rayos
X, se ve gque el Al y el Na aumentan en la frontera con respecto
al centro de grano de particula y que el Si, Ca y K disminuyen un
poce en la frontera. En las figuras 1i-c y 11-d se observa que 1la
estructura de la piedra se parece a la de Chiluca virgeny a 1la
de Catedral (granos de tridimita) . Contiene también sustancias
amorfas (arcillas) y cristales de calcita.

En la tabla 15, se ve que el % de consolidante aceptado por la
piedra Rosa es del 15% para el OH, siguiéndole el Paraloid con
3.1% y el Mowilith 50 con 2.34% y en la tabla 16 se observa que
la piedra se obscurece ligeramente con estos consolidantes. En la
tabla 17 se observa que la piedra Rosa consolidada con OH adsorbe
mayor cantidad de agua que la consolidada con Mowilith 50. En 1la
tabla 18 se ve que la densidad de la piedra Rosa es de
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1.6301gr./cm.®, mientras que para la piedra consolidada con OH es
de 1.7171gr./cm.@. vy para la consolidada con Mowilith 50 es de
1.8125gr./cm. =, En la tabla 19 se observa que el OH penetra Zcm
en la piedra Rosa, el Mowilith 50 penetra 1.8 cm, siguiéndole el
Primal con 1.75 cm. En la tabla 20 se ven los valores de las
constantes del modelo de desgaste fisico, para conocer la
sensibilidad de la piedra al deterioro, notandose que el Mowilith
50 protege esta piedra mejor gque el OH.

En la figura 12-a se ve que la disolucién de Ca de esta piedra es
rapida. En la figura 12-d se puede ver que la disolucién de Mg es
aproximadamente de Sppm. Y es menor que la disolucidtn de 1la
piedra de Remedios que es aproximadamente 12 ppm. , estas
cantidades son mucho menores que las de la Gargola, que disuelve
mds de 400 ppm. En la figura 12-e se observa que la piedra
disuelve 1.5ppm. de Fe , esta cantidad es menor que la disuelta
por la piedra de Remedios y que la de la Gargola. En la figura
12-f, se ve que la piedra Rosa disuelve aproximadamente 17 ppm.
de K, siendo mayor la cantidad disuelta que la de Chiluca y que
la de Remedios los primeros 70 minutos, pero es menor que la
disolucién del K en la Gargola que llega a disolver
aproximadamente 25 ppm. ’

En la figura 13-c se ve que la piedra sin consolidar tiene un
decremento a 1lo largo de la particula, disminuyendo el desgaste
de la piedra los consolidantes empleados y resultando en esta
prueba mejor el Mowilith 50, vy en segundo lugar el OH. En la
figura 14-p se ve que la piedra consolidada c¢on Mowilith 50,
tiene 1la estructura muy similar a 1la piedra sin consolidar
(figura 14-h). En 1la figura 14-0 se observa que 1la piedra
consolidada con OH tiende a conservar la misma morfologia, sin
embargo aparecen algunos bloques con fisuras de gel de silice.

En la figura 15-d, se observa que la piedra Rosa tratada con
acido sulfurico O0.1N disminuye el % en volumen de mesoporos con
respecto a la piedra sin tratar. También en la figura 16-f se
puede ver que 1la piedra consolidada con OH y tratada con &cido
sulfarico 0.1N, sufre un desgaste de aproximadamente 4_.25% en la

superf;cie, y la piedra consolidada con Mowilith 50 conserva su
eficiencia.

4.142 Piedra de Remedios.

En el 'estudio minero-petrografico de 1la piedra de Remedios
{tomada 'de la cantera) se encontré que es una toba devitrificada
que ' contiene cristobalita, arcillas porosas, hornblenda v

177




feldespatos so6dicos. En 1la tabla 11 se ve que la porosidad de
ésta es aproximadamente de 38 con una densidad de 1.555 y una
permeabilidad de 16.6 mdarcy

En 1la figura 6-d se observa que el deterioro de la piedra de
Remedios puede describirse con el modelo de nicleo quebradizo
cuando hay control de difusién y W=1.

En la figura. 7-d la isoterma para la piedra de Remedios, se ve
que sigue mads o menos la misma tendencia de la piedra deteriorada
que se muestra en la figura 7-c.

En la figura 8-b se observa que el % en volumen de mesoporos de
la piedra de Remedios es ligeramente mayor que el de 1la piedra
Deteriorada. En 1la figura 9-a de las curvas de distribucioén de
volumen acumulativo de macroporos, se observa que la piedra de
Remedios tiene menor volumen acumulativo de macroporos que la de
Catedral y la de Chiluca. Y en la figura 9-b se ve que la piedra
de Remedios tiene menor volumen acumulativo de macroporos que la
piedra Rosa y que la piedra de la GArgola. En la figura 10-a se
observa que hay un pequefio cambio de volumen con respecto al
radio de macroporos a aproximadamente 10500 A que es el mismo
radio a que ocurre el cambio en la piedra Chiluca. En la figura
10-b se ve que el cambio de volumen con respecto al radio es
menor en la piedra de Remedios que en la de la Rosa y que en la
de la Gargola. En la tabla 12 se observa que el Area de
superficie (BET) de 1la piedra de Remedios es mads o0 menos del
orden de la Deteriorada de Tepotzotlan.

En la tabla 13 se ve para la piedra de Remedios que el Ky el Si
no cambian en el centro y en la frontera de grano, el Al y el Na
aumentan en la frontera con respecto al centro y el Ca y el Fe
disminuyen en 1la frontera con respecto al centro. En la figura
11-f se ve la morfologia de la piedra de Remedios y en la (figura
11-e) 1la de piedra Deteriorada, notandose que tal tuvieron la
misma morfologia en otro tiempo, ya que en ambas piedras se
observan cristales alargados de yeso (CaSOs) y de cristobalita.
sinAempargo, en la actualidad la Deteriorada es amorfa.

3

En la tabla 15 se observa que el % de consolidante OH aceptado
para la piedra de Remedios es de 9.42%, el 0.99% es aceptado de
Mowiol y el 0.79% del Paraloid y Mowilith S0. En la tabla 16 se
ve 'que el OH obscurece la piedra, el Paraloid la obscurece
ligeramente, el Mowilith 50 la amarilla y los otros consolidantes
no afectan al color de la piedra de Remedios. En la tabla 17 se
observa que el OH absorbe mayor cantidad de agua que el Mowilith
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50 y menor cantidad de agua de los consolidantes estudiados. En
la tabla 18 se ve que la densidad de la piedra sin tratar es de
1.555gr./cm.® y la densidad de 1las piedras consolidadas es
aproximadamente del orden de 2gr./cm®, siendo la consolidada con
OH un poco menor (1.956gr./cm.”®). En la tabla 19 se ve que el
consolidante que penetra mas en la piedra es el Mowilith DM1H,
siguiéndole el Primal y el OH. En la tabla 20 se observan 1los
valores de las constantes en el modelo de desgaste, notadndose que
las piedras consolidadas son menos sensibles al deterioro que las
piedras no consolidadas ya colocadas en Tepotzotlan.

En la figura 12-a se muestra que la disolucién de calcio es mas
alta en la piedra de Remedios que es la mas sensible al deterioro
siguiéndole la Rosa, la de Catedral y la de Chiluca. En la figura
12-d se ve que la piedra de Remedios vy rosa disuelven
aproximadamente 10ppm de Mg mientras que la GAargola disuelve
aproximadamente 430 ppm. En la figura 12-e se observa que la
disolucién de Fe en esta piedra aumenta hasta tener 18 ppm. En la
figura 12-f se ve que la disoluciédn de K aumenta hasta tener un
maximo de 23 ppm, descendiendo posteriormente a 15ppm., tiene
mayor disolucién de K que 1la Chiluca y menor que la de 1la
Gargola. La piedra de la Gargola presenta gran disolucién de Ca,
Mg, Fe y K debido a que es una piedra calcitica y al disolverse
el CaC0Os también se disuelven los otros elementos que 1la
constituyen debilitando grandemente su resistencia.

En la figura 13-d aparece un cambio con respecto a los resultados
anteriores, va que antes de impermeabilizar con W290L se
observaba en la prueba de desgaste fisico que el OH era mejor que
el Mowilith 50, sin embargo, el impermeabilizante logra mejorar
el Mowilith 50 y el OH logrando aumentar grandemente la
" resistencia a la abrasi6tn, ademads en la piedra sin consolidar se
nota que se desgasta aproximadamente el 10%4 y que el desgaste es
mas rapido en la superficie y va siendo mas lento a medida que se
reduce el interior de 1las particulas. En 1la figura 14-t se
observa que la pledra consolidada con OH tiene 1la misma
microestructura que la de la piedra sin consolidar (figura 14-s),
vy en las figuras 14-u y 14-v se ve que en la piedra de Remedios
consolidada con Mowilith 50 e impermeabilizada con W290L se forma
una capa en los granos de la piedra conservando m&s o menos la
estructura original. En la figura 14-w se observa también que la
piedra consolidada con OH e impermeabilizada con W290L mas o
menos conserva la microestructura original, pero al enfocar con
mayor aumento (figura 14-x) se puede ver que existe una capa
recubriendo los granos, que se disminuye la porosidad y cambia un
poco la estructura, ya que no se observan muy bien los granos de
tridimita como en la estructura original. En la figura 16-c¢ se
observa que 1la piedra consolidada con OH y tratada con aAcido
sulfarico 0.1N disminuye su resistencia al desgaste grandemente,
siendo esto mas evidente en la superficie. Este efecto se observa
también en la piedra consolidada con Mowiol y Primal, pero con un
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desgaste regular en toda 1la particula y menor que en la
consolidada con OH. Y en la figura 16-g se ven las piedras
consolidadas con OH o Mowilith 50, cuando se impermeabilizan con
W290L y se tratan con H=S0, 0.1N, observando que el OH disminuye
su eficiencia deterioradndose la piedra principalmente en 1la
superficie y el Mowilith 50 se conserva como buen consolidante.

4.143 Piedra de la Gargola.

Se encontré de acuerdo al estudio minero-petrografico, que la
piedra de la Gargola de Tepotzotlan que es una toba hibrida
inconsolidada y muy porosa con matriz de carbonatos y dolomita en
sus bordes interiores y ademas contiene arcillas y vidrio. En la
tabla 2 se obBerva que la porospidad de la Gargola varia de 34 a
40 y que tiene una densidad que varia de 1.3 a 1.6 y aungque no
fue posible determinar la permeabilidad, por el tipo de piedra se
espera que sea bastante permeable.

En la figura 5-e se ve que el modelo de niacleo quebradizo
representa bien 1los datos experimentales de deterioro de la
piedra de la GArgola cuando hay control de difusién y W=0.2

En la figura 7-e se puede ver en la isoterma obtenida con argén
que a alta presion del adsorbato hay una adsorcién y desorcioédn
alta. En la figura 8-b se puede ver que la piedra de la Gargola
de Tepotzotlan tiene mayor % en volumen de mesoporos entre 50 y
170 & que la piedra de Remedios y la deteriorada de Tepotzotlan.
En la figura 9-b se observa que la piedra de la Gargola tiene
mayor volumen de macroporos que la Rosa y ésta a su vez que la de
los  Remedios. En 1la figura 10-b se observa en la piedra de la
Gargola que el mayor cambioc de volumen con respecto al radio
ocurre aproximadamente a 3500 2 al igual que en la piedra Rosa.
En la tabla 12 se ve que el aArea superficial (BET) para la piedra
de la Gargola (calcitica) es menor cuando ésta se trata con Acido

sulfarico, lo cual es lo contrario de lo que ocurre en las otras
piedras (silicicas).

En 1la figura 11-a se observan granos de calcita (redondos v
blancos) y cristales reprecipitados de calcita (forma trapezoidal
de -mayor tamafio que los normales), éstos ultimos probablemente
correspondan al contaminante amarillo que se observé en 1la
piedra. En . la figura 11-b que corresponde a una piedra con
contaminante negro, se observan granos de calcita y algunos

cristales tendiendo a ser amorfos los cuales probablemente sean
arcillas.

En la tabla 15 se observa que el % de consolidante OH aceptado
porfvesta piedra es del 13%, siguiéndole el Paraloid con 1.18% y
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el Mowilith 50 con 0.85%. En la tabla 16 se nota que el OH
obscurece 1la piedra, el Paralcid la obscurece ligeramente y el
Mowilith 50 no la cambia. En 1la tabla 17 se observa que la piedra
consolidada con OH absorbe mayor cantidad de agua y 1la
consolidada con Mowilith 50 absorbe menor cantidad de agua. En la
tabla 18 se observa que la densidad de piedra sin consolidar es
de 1.4689gr./cm.~ mientras que para la consoclidada con OH es de
1.6925gr./cm.2® vy para la consolidada con Mowilith 50 es de
1.8159gr./cm.®. En la tabla 19 se observa que los consolidantes
que mas penetran en la piedra son el Primal, el Mowilith DMiH y
el Mowiol, siguiéndole el OH, el Paraloid y el Mowilith 50. En la
tabla 20 se wven los valores de las constantes del modelo de
desgaste, notAndose que esta piedra es muy sensible al deterioro.
En la figura 12-b se observa que la disolucién de calcio es
aproximadamente 16 veces mas que en las otras piedras y esto
ocurre en un tiempo 5 veces mas pequefio.

En la figura 12-c¢ se observa que la disolucién de Al en esta
piedra aumenta aproximadamente a 28 ppm. Yy posteriormente
disminuye. En 1la figura 12-d se observa que las ppm. de Mg
disueltas aumentan a 100ppm. en los primeros 50 min. y a los 90
min. presenta un maximo de 400 ppm., ademas en ésta piedra se
disuelve mucho ma&s cantidad de Mg. que en la piedra Rosa y en 1la
de Remedios. En la figura 12-e se observa que hay una disolucién
de Fe de esta piedra de aproximadamente 14 ppm. a los 75 min. vy
posteriormente disminuye, lo cual no ocurre con las piedras Rosa
y de Remedios ya que a los 75 min. la piedra de Remedios disuelve
6 ppm. y la Rosa disuelve 1 ppm., nétese que la disolucién del Fe
de la piedra Rosa y de la piedra de Remedios fueron en aumento.
En la figura 12-f se observa que en la piedra de la Gargola se
disuelve aproximadamente hasta 25 ppm. de K, es notorio tambieén
que se disuelve mayor cantidad de K que en las piedras: Rosa,
Chiluca y Remedios, y esta Ultima presenta un maximo a
aproximadamente 23 ppm. de K. En la figura 13-e se observa que la
piedra mas resistente al desgaste es la consolidada con OH
siguiéndole el Mowilith 50 y el Primal, y se nota que el desgaste
ocurre a medida que pasa el tiempo de igual manera en 1la
superficie que en el interior de la piedra.

En las figuras 14-y y 14-z se puede observar que la
microestructura de la piedra consolidada con OH es muy similar a
la’ microestructura de 1la piedra original. En la figura 15-b se
observa que el Z en volumen de mesoporos es ligeramente mayor en
la piedra. sin tratar que en la tratada con H=SO. O.1N. En la
figura 16-e se observa que la piedra consolidada con OH y tratada
con Hz504 0.1N, tiene un desgaste drastico en la superficie , 1lo
cual no ocurre con la piedra consolidada con Mowilith 50 que mas
o menos conserva su eficiencia.
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4.144 Piedra Deteriorada.

En el estudio minero-petrografico se encontré que la piedra
Deteriorada de Tepotzotlan es una toba hibrida que presenta gran
deterioro, se parece en composicién a la piedra Rosa. Contiene
tridimita en mayor cantidad, y montmorillonita, plagioclasa vy
vidrio en menor cantidad, lo cual se puede ver en la tabla 10. En
la tabla 11 se ve gque la porosidad de esta piedra varia de 30 a
35 yv su densidad de 1.36 a 1.55, y ademas tiene una permeabilidad
de 12 mdarcy.

En las figuras 7-c y 7-d se ve que la isoterma obtenida con argén
para la piedra Deteriorada tiene aproximadamente igual forma de
adsorcion y desorcidn con excepciédn del final de l1la desorcidn,
que la piedra de Remedios (figura 7-d). En la figura 8-b de la
distribucién de mesoporos obtenida con argdén, se ve que el % en
volumen de mesoporos de la piedra Deteriorada es ligeramente
menor que el de Remedios. En la tabla 12 se observa que el Aarea
de superficie BET de la piedra Deteriorada es de 2.87gr./cm.=. En
la tabla 13, del andlisis por microsonda de Rayos X,se ve que el
Al, Si vy K aumentan en la frontera del grano con respecto al
centro y el Ca disminuye en la frontera. En la figura 11-e se
observan cristales de yeso (CaSO.) y estructura amorfa tal vez
por la presencia de arcillas, sin embargo, al comparar con la
figura 11i-f(estructura de 1la piedra de Remedios) se ve que tal
vez antes de intemperizarse la piedra Deteriorada de Tepotzotlan
tuvo la misma morfologia que la de Remedios.

En 1la tabla 15 se observa que la piedra deteriorada acepta 14.8%
de OH, siguiéndole el Mowilith DM1iH con 2% , el Primal con 1.54%
y el Mowilith 50 con 1.5%Z. En 1la tabla 16 se ve qQue el OH
obscurece la piedra, el Mowilith 50 la amarilla y el Mowiol y el
Paraloid obscurecen 1la piedra ligeramente. En la tabla 17 se ve
que la absorcién de agua en la piedra consolidada con OH es de
mas baja (1.00gr/5gr de muestra),con Paraloid de 0.93, con
Mowilith DM1H de 0.96 y con Mowilith 50 de 0.98. En la tabla 18
se ve que 1la densidad de 1la piedra sin consolidar es de
1.4193gr./cm.?, de 1la piedra consolidada con Paraloid de
1.5789gr./cm.?, con Mowiol de 1.5973gr./cm.=®, con Primal de
1.6085gr./cm.™®, con OH de 1.7371gr./cm.® y con Mowilith 50 de
1.7314gr./cm.>. En la tabla 19 se ve que la penetracién de
consolidante en la piedra es mayor para el OH siguiéndole el
Paraloid, el Primal, el Mowilith 50 y el Mowilith DM1H. En la
tabla 20 se ve de acuerdo a los valores de las constantes del
modelo de desgaste fisico, que esta piedra es la mas susceptible
al deterioro de las piedras estudiadas. En la figura 13-f se ve
que la piedra sin consolidar cae mas rapido en la superficie y en
el interior mas lento, este decaimiento es aproximadamente del
50%Z° 'y al consolidar la piedra se disminuye el desgaste a la
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abrasion, los mejores consolidantes fueron el Mowilith 50 y el
OH, siguiéndole el Mowilith DM1H, el Primal, el Mouwiol y el
Paraloid. En la figura 14-q se observa que la microestructura de
la piedra deteriorada original es muy parecida a la que se
obtiene de la piedra consolidada con OH (figura 14-r), vya que
s6lo esta recubierta la superficie de los cristales y de las
sustancias amorfas, dejando mruy pequefias fisuras para la
evaporacién del vapor de agua. En la figura 16-d se ve que la
piedra deteriorada tiene mayor desgaste en la superficie que en
el interior vy ademas que la eficiencia del OH como consolidante
disminuyve y la del Mowilith 50 se mantiene CcOmo buen
consolidante, se espera que mejore el OH con W290L lo cual no se
comprobd por falta de muestra.

4.145 Piedra de Chiluca.

Del estudio minero-petrografico se obtiene que la piedra Chiluca
virgen (tomada de 1la cantera) es una andesita porfidica,
constituida principalmente por andesina en un 852 vy contiene
ademas un 6% de augita en buen estado. En la tabla 11 se observa
que la piedra tiene una porosidad entre 15% y 17% y una densidad
aproximadamente de 2.23gr./cm®, esto es del orden de la piedra de
la Catedral sin embargo, se puede observar gue la permeabilidad

es de 0.1 mdarcy y ésta es mas pequefia que la de la Catedral, que
va de 0.23 a 0.93 mdarcy.

En la figura 5-b se observa que 1los datos experimentales de
disolucién de Ca son congruentes con el modelo de micleo
quebradizo con control de difusién cuando W=0.

En la figura 7-b se observa que la isoterma obtenida con Ar de la
piedra Chiluca tiene aproximadamente la misma tendencia que la de
la Catedral (figura 7-a), s6lo que el volumen adsorbidoc es mayor
en la Chiluca que en la Catedral. En la figura 8-a se ve que el %
en volumen de mesoporos de la Catedral es mayor que el de 1la
Chiluca.  En la figura 9-a de 1la distribucién de macroporos
obtenida c6n el porosimetro de mercurio, el volumen acumulativo
de macroporos es mayor para la piedra de la Catedral que para la
piedra de Chiluca hasta aproximadamente 20 000 & y para radios
mayoresg es ligeramente mayor el volumen acumulativo de 1la
Chiluca. En la figura 10-a se aprecia que el mayor cambio de
volumen con respecto al radio de macroporos ocurre
aproximadamente a 10500 A para la piedra Chiluca. En la tabla 12
se ve que el Area (BET) para la piedra tratada con H»=SO. es de

4.44m=/gr. mientras que para 1la piedra sin tratar es de
2.83m=/gr.

En ;la' tabla 13 del analisis de grano por microsonda de Rayos X,
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se observa que el Al, Ca y K, disminuyen en la frontera del grano
con respecto al centro. Y el Si y el Fe aumentan en la frontera.
En la tabla 20 se muestran las constantes para el modelo de
desgaste fisico. En la figura 11-i1 se observan los granos bien
aglomerados de cuarzo y no se ve alterada 1la piedra por
deterioro.

En 1la tabla 15 se observa que la piedra Chiluca virgen acepta
mayor % del consolidante OH (7.77%), siguiéndole el Mowilith 50
(1%2). En 1la tabla 16 es notorio que el OH obscurece la piedra y
el Mowilith 50 y el Paraloid la obscurecen ligeramente. En la
tabla 17 se ve que el agua absorbida es menor en la piedra
consolidada con el Mowilith 50. En l1la tabla 18 se ve qgue la
piedra consolidada con OH tiene menor densidad que la piedra sin
consolidar y que 1la consolidada con Mowilith 50 aumenta 1la
densidad de la piedra. En la tabla 19 se observa que en la piedra
Chiluca penetran m&s los consolidantes OH y Paraloid. En la tabla
20 de acuerdo a los valores de las constantes del modelo se ve
que esta piedra es menos sensible al deterioro.

En la figura 12-a se observa que a diversos tiempos disuelve mas
Ca la piedra de Catedral que la de Chiluca, siendo mas grande la
diferencia a medida que aumenta el tiempo, en la figura 12-f se
observa que el K disuelto en la piedra Chiluca aumenta hasta
1llegar a 25 ppn.

En la figura 13-b se puede observar que cuando la piedra no se
consolida, se deteriora m&s rapidamente en la superficie y si la
piedra se consolida se observa que el mejor consolidante es el
Mowilith 50. Al agregar el impermeabilizante W290L al Mowilith 50
y al QH, se ve que mejora la eficiencia del OH, siendo méas
resistente la piedra consolidada con Mowilith 50 en 1la
superficie, pero el OH-W290L consolida e impermeabiliza mejor el
interior de la piedra.

En 1la figura 14-h se ve la piedra Chiluca original con granos de
cuarzo bien aglomerados y en la figura 14-1 se ve que 1la piedra
consolidada con OH tiene estructura parecida a 1la Chiluca
original, s6lo que forma bloques de gel de silice con fisuras. En
las figuras 14-j y 14-k se observa la piedra Chiluca tratada con
Mowilith 50-W290L y se ve que se cubren parcialmente los poros vy
se conserva la morfologia de la piedra original. En la figura
14-1 y 14-m se observa que también disminuye la porosidad y se
conserva la morfologia parecida a la original al usar OH-W290L en
la piedra Chiluca, observandose bloques cubiertos con una capa
que seguramente es el impermeabilizante.
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En la figura 15-c se ve que el % en volumen de mesoporos de la
piedra Chiluca sin tratar con H=50, es mayor que el % obtenido de
la piedra de Chiluca tratada con Hz=SO.. En la figura 16-b se
observa que la piedra Chiluca consolidada con OH tiene un
deterioro grande en la superficie y posteriormente se va
degradando lentamente de acuerdo a la pendiente que presenta, al
ser tratada con H=S0s4, se ve que sufre un menor deterioro la
piedra consolidada con el Mowilith 50 o el Paraloid que con el OH
. En la figura 16-h se puede observar que al agregar el
impermeabilizante W290L a la piedra consolidada con Mowilith 50 o
OH se mejora la resistencia a la abrasién de la piedra, aunque es
notorio que el OH-W290L protege mas el interior pero tiene un
mayor deterioro en la superficie que cuando se deteriora con
Mowilith 50-W290L.

4.146 Piedra de Catedral.

En =21 examen minero-petrografico de la piedra de la Catedral se
encontré que es una roca volcanica (andesita) consolidada y
friable por intemperismo, la roca estd constituida principalmente
por aproximadamente un 85% de andesina y contiene silice en mayor
cantidad que montmorillonita y augita, de la tabla 11 se puede
observar que la cuarta muestra correspondiente a la piedra de la
Catedral, fisicamente mAds deteriorada, tiene mayor porosidad vy
permeabilidad asi como menor densidad que las primeras tres
muestras.

Al observar en la figura 6-a los resultados cinéticos de 1la
piedra de 1la Catedral con el modelo de nidcleo quebradizo, se ve
que el modelo con control de difusién representa bien los
resultados experimentales cuando ocurre la reaccién en todas las
particulas es decir W=0.

En las figuras 7-a y 7-b que representan las isotermas de
adsorci6tn empleando argdén como adsorbato, se observa que la
piedra de Catedral y 1la piedra de Chiluca tienen el mismo
comportamiento aunque adsorbe mayor cantidad de adsorbato la
piedra de la Catedral. En la figura 8-a se ve la distribucién de
radio de mesoporos obtenida de isotermas con argétn, notandose que
el % en volumen de mesoporos es mayor en la Catedral que en 1la
Chiluca virgen y ésta es mayor que la Rosa.

En la figura 9-a se observa la distribucién del volumen de
macroporos obtenida por el método de penetracién de mercurio,
notando que en los macroporos de 20000 a 80000 A& aumenta
ligeramente el volumen acumulativo en 1la piedra Chiluca con
respecto a la Catedral. De 1la figura 10-a 1la curva de
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distribucién de volumen de macroporos muestra que el mayor cambio
de volumen para la piedra Chiluca ocurre a wun radio de
aproximadamente 10 500 & y para la de la Catedral aproximadamente
a 3500 & lo cual se puede deber a qgque en la piedra de 1la
Catedral exista calcita reprecipitada con cristales mas grandes
de los normales y tapan parcialmente los poros. De la tabla 12
se observa que el Area de superficie para la piedra de la
Catedral sin tratar es menor que la de 1la piedra tratada con
H=504 0.1N {0.91<6.88m=/gr_).

De la tabla 13 de analisis de grano por Rayos X, se puede ver que
la piedra de la Catedral contiene un alto contenido de Si vy
ademas tiene en 1la frontera menor cantidad de éste y mayor
cantidad de Ca, Al, Ky Fe en el centro del grano que en la
frontera. En la figura 11-g que muestra 1la piedra con
contaminante amarillo, se observan granos de calcita
recristalizada, de vyeso, de calcio y de silice y en 1la figura
11-h se observa la piedra sin contaminante y se ven cristales de
veso y de andesina con gran falta de cohesién, mientras que en 1la
figura 11-i en la piedra Chiluca virgen se observan en su mayoria
cristales de andesina bien conglomerados.

Por otro lado, al aplicar los diferentes consclidantes como se
muestra en la tabla 15, se observdé que la piedra de 1la Catedral
~absorbié gran cantidad de OH siguiéndole el Mowilith 50. De 1la
tabla 16 es notorio que con el OH, la piedra se obscurece y con
el Mowilith 50 se amarilla. En la tabla 17 se observa que la
piedra consolidada con OH absorbe mayor cantidad de agua que 1la
consolidada con Mowilith 50. De la tabla 18 se puede ver que la
densidad de la piedra consolidada con OH es menor que la de 1la
consolidada con Mowilith 50. En 1la tabla 19 se ve que el OH
penetra mas que el Mowilith 50. En la tabla 20 se ven los valores
de' las constantes del modelo de desgaste fisico y se ve que esta
piedra es mas sensible al deterioro que la piedra Chiluca. Aungque
el OH logra penetrar mas en la piedra, absorbe mayor cantidad de
" agua que la piedra consolidada con Mowilith 50 debido a que el OH
no impermeabiliza la piedra.

En.la figura 12-a se puede ver que de la piedra de la Catedral se
disuelve mayor cantidad de Ca que de la de Chiluca. En la figura
13-a se puede ver que los mejores consolidantes para esta piedra
son el Mowilith 50 y el Paraloid, observandose que la piedra sin
consolidar se deteriora mas rapidamente en la superficie que las
piedras consolidadas, sin embargo, es notorio el mejoramiento en
la' eficiencia del OH cuando se emplea el impermeabilizante W290L
quedando al parejo con el Mowilith 50.

En;las figuras 1l4-a y 1l4-b se puede ver que la microtextura de la
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piedra de la Catedral original es aproximadamente igual a 1la
consolidada con Mowilith 50, sin embargo, para la consolidada con
OH (figura 14-c) cambia mucho la microtextura formandose una
especie de bloques con fisuras (gel de silice)} con estructura muy
diferente a la piedra original.

En la figura 16-a se ve que la piedra consolidada con OH vy

tratada con Has50, 0.1N, se deteriora facilmente y la piedra
consolidada con Mowilith 50 no se deteriora grandemente. Los
resultados experimentales de las diferentes piedras mostradas en
las figuras 13 y 16 son ajustados mediante un modelo de desgaste
fisico vy las constantes obtenidas se muestran en la tabla 20, en
ella se puede ver la eficiencia de cada consolidante en cada
piedra, y el efecto del W290 L en la piedra consolidada.

4_.147 Discusiotn de Resultados.

Mediante el estudio minero-petrografico se encontré que la
cantera de Chiluca es una andesita al igual que la piedra
estudiada de 1la Catedral Metropolitana, vya que ambas estan
constituidas por el 85% de andesina y presentan' la misma
microestructura.

Estas piedras son mas resistentes a la lluvia acida, por su gran
contenido de Si y su baja porosidad comparada con las piedras de
Tepotzotlan y de Remedios estudiadas.

5in embargo, tienen 1la desventaja de ser mas pesadas y ademas
duras para trabajarse.

El area BET obtenida empleando Ar como adsorbato el Nz para la
obtencio6on de Areas superficiales bajas por (Baiker, 1985) para la
piedra de la Catedral es de 0.91m=/gr. vy para la de Chiluca de
2.83m=/gr. conteniendo 1la piedra de la Catedral mayor % en

volumen de mesoporos y menor cantidad de macroporos que la piedra
de Chiluca.

Analizando los resultados de la piedra Chiluca y de Catedral
anteriores fue sorprendente el gran deterioro de 1las piedras
consclidadas con OH, que parecia ser el mejor consolidante. Al
preguntarnos el porqué ocurrié esto; de acuerdo a las fotografias
obtenidas en el microscopio electrénico parece que la mayoria del
OH se queda en la superficie al evaporarse el solvente, cambiando
la microestructura de 1la piedra al formar bloques con fisuras
a " través de las cuales penetra el H2SO0a4 y
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debilita 1la piedra. Ademds, en la prueba de desgaste se cae el
consolidante de la superficie 1llevdndose parte de 1la piedra
{patina), Yy dejando a la piedra con los poros abiertos por donde
puede penetrar la lluvia &cida y deteriorarla mas, por lo que el
OH no se considera buen consolidante para las piedras de Catedral
y Chiluca.

Como los fabricantes del consolidante OH junto con el OH
recomiendan emplear el impermeabilizante W290L, se
impermeabilizaron las piedras y en la figura 16-h se observa que
la piedra Chiluca conscolidada con OH e impermeabilizada con
W290L, mejora grandemente la resistencia de la piedra en contacto

con H=50, 0.1N y sometido a la prueba de desgaste a la abrasién,
en esta ultima prueba 1la piedra sufre un desgaste en 1la
superficie vy posteriormente conserva su eficiencia, sin embargo,
parece ser que el Mowilith 50 sigue siendo el mejor consolidante
va que logra penetrar mas dentro de la superficie y cuando se
impermeabiliza con W290L la piedra consolidada con Mowilith - 50,
se observa en esta prueba un desgaste minimo de la piedra y
protege mejor la superficie de la piedra, pero no el interior vy
como se trata de proteger la superficie que es la mas sensible al
deterioro, en este caso se recomienda el uso del Mowilith 50 con
o sin impermeabilizante tanto para la piedra de Chiluca como para
la piedra de Catedral.

Al estudiar la fachada del Museo Nacional del Virreinato de
Tepotzotlan se encontrd que habia 3 tipos de piedra una de color
Rosa que resulté ser una toba devitrificada muy porosa compuesta
a base de tridimita y plagioclasa, otra que era bastante
" deleznable y que presentaba bastante deterioro por lo que 1la
llamamos piedra Deteriorada, esta piedra Deteriorada, resulté ser
una toba hibrida constituida por tridimita, montmorillonita vy
plagioclasa y la otra muestra que fue tomada de una Gargola de la
fachada, era de color blanco, aparentemente parecida a 1la
Deteriorada, al verlas se podria decir que eran iguales, sin
embargo, resulté ser una toba hibrida porosa con matriz de
carbonatos que contiene en menor proporcién arcilla y vidrio,
ademas se estudié la cantera de Remedios (apariencia parecida a
la Rosa) para ver si alguna de las piledras estudiadas
correspondia a esta piedra, para posibles reposiciones futuras,
esta cantera result6 ser una toba devitrificada constituida por:
cristobalita,. hornblenda y feldespatos.

En estas piedras el % en volumen de mesoporos es como sigue:
Rosa<Gargola«Deteriorada<Remedios
y della‘figura 8-b se ve que el % de macroporos es como sigue:
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Remedios<Rosa«Gargola

Se observa que la cantera de Remedios contiene mayor % en volumen
de mesoporos Yy menor % en volumen de macroporos y la disolucién
de calcio de esta piedra (figura 12-a) es ma&s alta que la de 1la
Rosa hasta antes de llegar al equilibrio en donde se disuelve mas
calcio de la Rosa que de la de Remedios.

El1 aArea BET obtenida para la piedra deteriorada fue muy baja (0.3

a 6.88 m=/gr.), por lo que la porosidad de las piedras estudiadas
se debe a 1la presencia de macroporos de acuerdo a la
clasificacién adoptada por (IUPAC) entre un rango de 500 a
80000A&, los cuales fueron determinados mediante un porosimetro de
mercurio, los resultados concuerdan con los obtenidos por
Kozlowski et al, 1990., Asi como el aumento de &rea BET en las
piedras silicicas deterioradas y la disminucion del Area BET de
las piedras calciticas deterioradas en donde el yeso se deposita
en los poros.

El volumen de macroporos , asi como el tipo de piedra son
factores que determinan el deterioro de la piedra, vya que unha
piedra silicica a mayor volumen de macroporos penetrara la lluvia
acida reaccionando en todas las particulas (Catedral, Chiluca vy
Rosa), si 1la piedra no contiene un alto %4 de volumen de
macroporos, la lluvia &cida no logra penetrar y reacciona en la
superficie {Remedios) vy <cuando 1la piedra es calcitica 1la
velocidad de disolucidén es tan rapida que ocurre un mecanismo de
deterioro donde reacciona tanto la superficie como las particulas
interiores (Gargola) en el modelo de nuicleo quebradizo . Ademas
en piedras silicicas con poros grandes, al penetrar el agua se
lava la piedra vy se puede evaporar facilmente el agua, sin
embargo en los poros pequefios cuando penetra el agua no se
evapora tan facilmente queda&ndose atrapada y provocando 1la
putrefaccién de la piedra, en el caso de la piedra calcitica el
agua disuelve el Ca y se deteriora rapidamente.

Se encontrdé que para las piedras de 1la GArgola, de Remedios,
Chiluca vy de Catedral el mejor consolidante fué el Mowilith 50 y
para la piedra Deteriorada y Rosa fué mejor el OH. Es notorio que
el OH cuando no se ha sometido a H.SO, 0.1N es mas eficiente a
medida que aumenta el &rea BET de la piedra, esto es cuando hay
mayor % de mesoporos y ademas se tiene alta porosidad, debido a
que los mesoporos permiten la entrada del OH pero cuando la
piedra no es muy porosa como €l caso de la piedra Chiluca y la de
la Catedral una cantidad de OH se queda en 1la superficie y al
reaccionar con el H=SO, 0.1N se debilita la piedra.
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En cambio en las piedras que tienen alto % de volumen de
mesoporos y ademas son muy porosas como la Deteriorada y la de
Remedios el OH penetra uniéndose con las particulas para
reforzarlas, pero cuando se exponen al HzS0, O0.1N hay un gran
deterioro. En cambio el Mowilith 50 si logra penetrar en las
piedras que tienen menor %Z en volumen de mesoporos aunque no sean
muy porosas, por lo que lo lleva a tener mayor eficiencia, la
cual se conserva aun tratadndolo con H=50,0.1N. El1 tamafio de
particula del Mowilith 50 varia de 3000 a 20000&, también influye
la viscosidad de la solucién 6 emulsidén que se esté aplicando, vy
esto depende de los solventes que se estén empleando, aqui cabe
mencionar que el OH ya viene preparado con el solvente que 1lo
aplican y el Mowilith 50 se prepar¢é empleando xilol y etanol como
se muestra en la tabla 11. Las propiedades del solvente deben ser
tales que logre penetrar el consolidante y el solvente se debe
evaporar lentamente para que permita 1la incorporacién del
consolidante en las piedras.

También se observa que al aplicar el hidrofugante W290L (silano
anhidrolizado) organo-siloxano oligémero (vease apéndice A},
mejora grandemente la eficiencia del OH aun sometido al H=SO,
0.1IN. De 1los consolidantes estudiados en 1la concentracién
recomendada por 1los restauradores, se ve que los mejores fueron
el Mowilith 50 y el OH aunque también el Mowiol y el Paraloid
fueron buenos para consolidar la piedra de Remedios.

Todos los otros compuestos estudiados en este trabajo como
consolidantes realmente son compuestos organicos que tienen
propiedades adhesivas, resultando mejor el Mowilith 50, por su
composicién, disolventes usados y tamafio de molécula. Por otro
lado como 1la piedra de la Ga&rgola que es una piedra calcitica
cuando se consolida con OH y se trata con H:SO. sufre un
deterioro muy alto en la superficie, a pesar de que el OH logra
penetrar por la alta porosidad y el alto porcentaje de mesoporos
v macroporos que presenta la piedra , lo cudl se puede explicar
por el bajo porcentaje de Si que contiene la piedra en su
molécula 'y no pueden ocurrir los enlaces que refuerzan la piedra
en gran porcentaje, por lo que para recomendar el uso del OH se
debera analizar la piedra y si contiene gran % de yeso no emplear
el OH o hacer pruebas como 1las realizadas aqui y tomar el
criterio de seleccién, en este caso se recomienda mejor el uso de
un hidrofugante como el Mowilith 50.

Al observar la tabla 20 se encuentra que el valor de a del modelo
de désgaste lineal de la piedra es una medida del deterioro de la
piedra a un tiempo dado y la b nos da informacién sobre que tanto
se deterjiora 1la piedra en la superficie. Comparando la a en las
piedras estudiadas se ve que el deterioro en la piedra es el
siguiente:
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Deteriorada »GArgola >Rosa >Remedios>Catedral>Chiluca.

De acuerdo a los resultados del modelo del nicleo quebradizo se
esperaria que la Rosa sufriera menor deterioro que la de Remedios
sin embargo, esto se explica porque la piedra de Remedios no ha
estado expuesta al medio ambiente, y la Rosa cae en el modelo que
describe la piedra de Chiluca y de Catedral por su alto contenido
de Si0- y de macroporos.

De acuerdo a esta prueba se ve que para la piedra Chiluca el
mejor consoclidante fue el Mowilith 50 siguiéndole el Paraloid, el
Primal, el Mowiol, el OH y el Mowilith DM1H, al someter a pruebas
aceleradas con H=504. 0.1N las piedras consolidadas, se encontré
que la piedra consolidada con Mowilith 50 y Paraloid no se
deterioran grandemente pero 1la consolidada con OH se deteriora
bastante cambiando la pendiente. Sin embargo, cuando se le aplica
el impermeabilizante W290L se ve que mejora bastante 1la
eficiencia del OH aun tratada la piedra con H=S0. 0.1N , el
Mowilith 50 mejora su eficiencia y es resistente al acido
sulfurico y al ser impermeabilizada con W290L y tratada con H=S0.
0.1N, se ve que sigue siendo resistente esta piedra a la
atmosfera agresiva. Asi, 1la piedra Chiluca consolidada con
Mowilith 50 tiene aproximadamente la misma eficiencia que la
. consolidada e impermeabilizada con W290L, esto probablemente se
deba a que el Mowilith 50 hace repelente la piedra al agua y el
OH la consolida pero no la hace repelente al agua por lo que es
necesario agregar para Su uso un impermeabilizante.

Para la piedra de 1la Catedral el mejor consolidante es el
Mowilith 50, seguida del Paraloid ya que el OH con W290L mejora
bastante 1la resistencia de 1la piedra, pero al ser tratada con
H2504 O0.1iN aumenta mucho el deterioro. Para la piedra de Remedios
se vi6é que el OH es mejor que el Primal, que el Mowiol, que el
Paraloid, que el Mowilith S0, que el Mowilith DM1iH, pero al
tratarse con H=S0,. 0.1N se vid6 que resulta mas eficiente el
Mowiol que el Primal, que el Mowilith 50 y éste que el OH,
aumentando grandemente la pendiente de deterioro, sin embargo, al
tratar con W290L la piedra, se mejora bastante su conservacién y
al emplear Mowilith 50 6 OH y tratarse la piedra consolidada con

H=50, 0.1N y hacer la prueba de desgaste se ve que ésta no se
deteriora.

En la piedra Rosa se ve que el Mowilith 50 es mejor que el OH,
Mowiol, Paraloid, Mowilith DM1H y Primal, al tratar con H=SO.
0.1N 1la piedra consolidada, se observa que el mejor consoclidante
es»e}”Mowilith 50 y aunque no se comprobd, se espera que cuando
esta ‘piedra se impermeabilize con W290L mejore bastante su
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eficiencia tanto en el Mowilith 50 como en el OH y los otros
consolidantes.

Para la piedra deteriorada parecia que el OH era mejor que el
Mowilith 50 pero al tratarla con H.S50, 0.1N se ve que es mejor el
Mowilith 50, siguiendole el OH, se espera que con el uso de W290L
mejore la eficiencia del OH , por el contenido de Si0O-= en la
piedra. Para 1la piedra de la Gargola parecia ser que el mejor
consolidante era el OH pero al tratar la piedra consolidada con

con Hz=504 O0.1N, 1la eficiencia de éste cae resultando mejor el
Mowilith 50.

Con respecto a los resultados obtenidos al emplear el modelo de
nicleo quebradizo se ve que la piedra de Chiluca, la de Catedral
vy la Rosa cuyo ajuste con el modelo es a W=0, cuando hay control
de difusiétn en el grano, 1lo cual significa que el H=S0, 0_.1N
penetra en la particula reaccionando con todos 1los granos de
acuerdo al modelo de nacleo decreciente, siendo significativo
s6lo el tiempo de difusién en el grano y no en el niucleo, es
decir vyv==0. Fisicamente estas piedras son las mas duras, son
piedras silicicas y aunque su porosidad es muy - diferente
aproximadamente 15% para la Catedral y la Chiluca y 40% para la
Rosa, esta piedra contiene menor % en volumen de mesoporos que
las otras piedras de Tepotzotlan, pero mayor % en volumen de
macroporos que la de Remedios (silicica), la de Catedral y la de
Chiluca. Lo cual indica que la piedra silicica con alto % de
macroporos permite que el Acido penetre y reaccionen todos 1los
granos de la particula, y las tres piedras de Catedral, Chiluca y
Rosa al tratarse con H=50,. aumentan su area (BET) disminuyendo el
% de mesoporos y aumentando el volumen acumulativo de macroporos.

Este mecanismo de deterioro estid de acuerdo a lo que sucede con
la piedra en su contexto, ya que la piedra cuando se deteriora no
se cae por capas sino que aparentemente estid en buenas
condiciones, pero al consumirse el cementante desde el interior
de 1la piedra, ésta se colapsa y hay que removerla. Estos son los
comentarios de la gente que se encarga de 1la restauracién de
monumentos en la Catedral de México.

Por otro lado, para la piedra de Remedios que es silicica, los
resultados experimentales coinciden con el modelo con control de
difusiotn de grano cuando W=1, lo cual significa que v-=0 y que
ocurre el modelo de ntcleo decreciente en 1la particula, en 1la
caracterizacion de ésta se encontrdé que contiene mayor % de
mesoporos que todas las otras piedras estudiadas de Tepotzotlan,
pero menor % en volumen de macroporos por lo que el acido no
penetra. hasta el interior aunque su porosidad y permeabilidad sea
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alta, la reaccién es muy rapida y ocurre en la superficie.

El deterioro de la piedra Deteriorada aunque no se realizé el
experimento de disoluciétn de Ca, por tener una muestra muy
pequefla, sSe espera que tenga el mismo comportamiento que la de
Remedios, por sus caracteristicas morfolégicas, de composicibdbn vy
de % en volumen de mesoporos.

Fisicamente ambas piedras son bastante deleznables ya que al
tacto se desprende el polvo cuando éstas estan deterioradas.

Para la piedra de la Gargola el modelo resulto ser adecuado
cuando hay control de difusiétn en el grano y W=0.2 es decir
ocurre un mecanismo combinado en donde reaccionan tanto el nucleo
como el Erano. Aqui cabe mencionar que es una piedra
completamente diferente con respecto a las otras, al ver ésta y
la deteriorada aparentemente se trata de la misma, pero al
conocer su composiciédn se obtuvo que esta muestra es calcitica
mientras que la deteriorada es silicica, esta piedra no se pudo
comparar con ninguna de las virgenes que estudiamos, pues es
completamente diferente de las otras, es bastante porosa
(307%-35%), tiene menor %2 de mesoporos que la Remedios y 1la
~deteriorada vy mayor que el de la Rosa pero mayor % de macroporos
que la Rosa y la de Remedios, de acuerdo a esto se esperaria que
W=0 vy que el H=S04 0.1N penetrara reaccionando soclamente con los
granos internos, sin embargo, la reaccién es muy rapida por 1lo
que también hay una reacciétn en el nucleo y por ello W=0.2 lo
cuadl lleva a que la reaccién ocurra tanto en el nucleo como en el
grano, esta piedra no se recomienda emplearla para restaurar 6
elaborar monumentos, ya que se deshace rapidamente cuando est& en
contacto con 1la atmésfera agresiva, aunque sea muy facil de
trabajarse por no ser dura, se puede emplear sb6lo para
monumentos que no van a estar expuestos al exterior.

Los resultados obtenidos para 1las piedras de la Gargola y
deteriorada de Tepotzotlan asi como la piedra de Remedios estan
de acuerdo con el estudio de Clifton y Frohnsdorff en 1981 los
cuales aseveran que en la mayoria de los casos, el deterioro méas
serio ocurre en la superficie de la piedra, a este decaimiento se
le describe como corrosién, manchado y erosién, y su magnitud
estd relacionada con la solubilidad del mineral que en este caso
son los carbonatos. Lo cudl concuerda con el estado fisico de las

piedras y los resultados del modelo del nucleoc quebradizo
estudiados.

La mayoria de los monumentos derrumbados son victimas de varios
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problemas como son : sales en las piedras, humedad de la tierra y
aire (Toufexis., 1985) tal es el problema de la Catedral de México
v del Templo Mayor que se encuentran sobre un manto acuifero, y
por tal motivo al evaporarse el H=O que penetra de la tierra por
capilaridad y tensién superficial, se cristalizan las sales
debilitando la piedra colapsandose lo cual esta de acuerdo con el
estado fisico que presenta la piedra de la Catedral.

Los resultados obtenidos por difraccién de Rayos X son
congruentes con los obtenidos por Caner et al en 1976. en cuanto
a composicioébn, con la diferencia de que ellos muestrearon a
diferentes distancias de la superficie y nosotros tomamos una
muestra representativa global; es decir se encontré calcita,
cuarzo y yeso. De acuerdo con lo que se observa en el deterioro
de ésta piedra en su contexto. Aunque observamos mediante el uso
de microscopio electrénico que existe mayor cantidad de yeso en
la superficie como encontraron Caner et al.

El mecanismo de deterioro propuesto en nuestro modelo esta de
acuerdo a la secuencia de pasos que emplean varios investigadores
(Levenspiel, 1972), estos pasos son: Primero el acido se difunde
en la superficie del sélido, en el segundo paso reacciona con la
superficie y en el tercero los productos se difunden alejaAndose
de la superficie.

El A&rea especifica cuando se deteriora 1la piedra normalmente
aumenta (Franchi et al, 1978), lo cual sucede con las piedras de
la Catedral, Chiluca, Rosa y Remedlos con excepcidén de la de 1la
Gargola que es calcitica, esta Gltima por su gran deterioro
tiende a formar cristales reprecipitados, yeso y arcillas.
Ademads, del andlisis por Rayos X se encontraron trazas de Si, S,
Mg, Al y Fe similarmente 1lo encontrado en nuestros analisis.
También coincidimos en que existe mayor concentraciétn de Ca en la
parte interna y mayor cantidad de Si y S sobre la superficie.

Arenas et al en 1986 hicieron un estudio para ver que la
permeabilidad de la piedra disminuye por hinchamiento de
arcillas. En este articulo se pretende aumentar la permeabilidad
y recomiendan cepillar la roca con un cepillo de alambre o corte
de superficie, esto es de interés porque desean extraer el
petréleo de 1la Roca, pero para nuestro caso nos interesa
disminuir permeabilidad y porosidad para que la lluvia Aacida no
penetre y reaccione, causando el deterioro de la piedra, por lo
que para limpiar la piedra no se recomienda el cepillado con
alambre ni el corte de la superficie de la roca ya que con ello
se desprotege 1a piedra del medio ambiente agresivo.
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Plummer et al en 1978 estudiaron la cinética de disolucién de Ca
y encontraron que para la disolucién de calcita las reacciones
mas significativas son las siguientes:

CaCOs(s) + H*——oee Ca** + HCO="
CaCOs(s) + H=COs--- Ca** + 2HCOs~

CaCOs(s) + H=0 - ————- Ca** + HCO=~ + OH™

Comc la primera reaccién es mas rapida y ocurre en presencia de
acidos fuertes vy nuestro trabajo se llevdé a cabo a un pH bajo
entre 1.8 y 2.2, para nuestro modelo se tomé6 s6lo 1la primera
ecuacién, esta reaccidn coincide como la mas significativa en el
estudio que hicieron Lund et al en 1975. Plummer considera que no
hay difusién al moler 1las particulas y proponen la siguiente
ecuaciétn para conocer K:

logR=0.198 - 444/T

donde T esta dada en K y K en cm/seg
K a 27 <C que fué la temperatura a la que trabajamos es igual a

3.12cm/min. Y nuestros resultados experimentales son dados a
continuacién:

K{cm./min.)

Catedral 0.0414 x 10~°
Chiluca 3.262 x 10—~
Rosa 0.3943 x 10—°
Remedios 0.14069
Gargola 3.11108

Al comparar la K de Plummer con los resultados experimentales con
las diferentes piedras encontramos que la K de la piedra de la
Gargola {calcita) es igual a la representada por Plummer lo cual
se puede explicar debido a que ésta piedra es practicamente
CaCOx. Pero a medida que la piedra esta constituida por S5i0O= 1la
reacciotn 'de la calcita es mé&s lenta lo cual se muestra con las K
encontradas para cada piedra, es decir la presencia del Si inhibe
la disolucién del CaCO>. En el estudio de Papadakis et al en
1979. Se ve que el pH alto protege el deterioro por Aacidos pero
ataca el Si, el culdl no es nuestro caso.

En el estudio realizado por Amorosc en 1977, se ven las
propiedades de los diversos consolidantes en la conservaciéon de
monumentos . .de piedra, sin embargo, se wve que no hay un
consolidante que se pueda aplicar a todas las piedras y esto es
debido ‘a gue cada piedra tiene caracteristicas diferentes en
cuanto a composicién y contenido de mesoporos y macroporos,
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también se menciona que la viscosidad y el peso molecular del
polimero (consolidante) son las que hacen el producto apto para
la protecciobn o la consolidacién. Cabe mencionar que 1la
viscosidad se la dan los solventes empleados y la eficiencia de
un buen consolidante depende grandemente del solvente empleado,
en nuestro estudio todos los consolidantes . se disolvieron en
solventes con excepciétn del OH, que ya lo venden en solucién
listo para su aplicacién. Creemos que aumento la eficiencia del
Mowilith 50 por el uso del xileno y etanol como solventes.

En el estudio de Amoroso se encontrdé que los silicatos alcalinos
son poco satisfactorios porque forman eflorescencias indeseables
por razones estéticas y de resistencia mecanica, lo cual sucede
con las piedras de Chiluca y de Catedral cuando se les aplica el
OH. Y para que el uso del OH sea eficiente, debe de tener la
piedra una porosidad que permita una penetracié4n profunda, sin
que el consolidante se quede en la superficie. E1 Mowilith 50
tiene el inconveniente de amarillar un poco la piedra, lo cual se
puede eliminar agregando pequefias cantidades de absorbedores
ultravioleta del tipo fenone.

De los resultados de consolidacién de las diferentes piedras
estudiadas (Catedral, Chiluca, Rosa, Remedios, Deteriorada y
Gargola) con diferentes consolidantes (Mowilith 50, Mowilith
DM1H, Mowiol, Primal, Paraloid, Mowilith 30 y OH) se encontré que
los mejores consolidantes fueron el Mowilith 50 y el OH. En 1las
piedras menos porosas de Chiluca y Catedral, el Mowilith 50 fué
mejor que el OH. En la figura 14-c¢ se observa microscépicamente
la piedra de Catedral consolidada con OH, en donde se ve el gel
de silice depositado en la superficie. Al someter estas piedras
consolidadas a pruebas aceleradas con H=SO, 0.1iN para simular el

ataque por lluvia 4&cida, y posteriormente someterlas a pruebas de
desgaste fisico, se encontré que las piedras consolidadas con OH
se desgastaron grandemente comparadas con las consolidadas con
los otros consolidantes, y fué notorio que el Mowilith 50
conservd su eficiencia en estas pruebas.

Al aplicar el impermeabilizante W290L a las piedras consolidadas
y someterlas de nuevo a la prueba acelerada con Hz=S0O4 0.1N y a 1la
prueba de desgaste fisico, se encontré que las piedras
consolidadas con OH mejoraron su eficiencia con excepcién de 1la
piedra Chiluca (figura 16-h), en la cual hay un gran deterioro en
la superficie, lo cual no sucede en la parte interna de la
piedra, mientras que el Mowilith 50 es mas eficiente que el OH en
la superficie de 1la piedra. Pero en la parte interna es
consolidada mejor por el OH, ya que el OH aceptado por la piedra
es mucho mayor que la de los otros consolidantes (tabla 15). Asi,
la eficiencia del OH aumenta siempre y cuando se emplee el
impermeabilizante W290L.

De ébservaciones microscépicas (figuras 14-o, 1l4-r, 1l4-t y 14-2z)
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se ve que piedras consolidadas con OH (piedras de Tepotzotlan con
Area BET mas alta y alta porosidad) conservan su estructura y en
estas piedras es donde el OH es mas eficiente, es decir, a medida
que la estructura es mas parecida a la piedra original es mas
eficiente el consolidante . Noétese que la estructura de la piedra
consolidada con Mowilith 50 no cambia con respecto a las piedras
originales (figuras 14-b y 14-p) 1lo cual hace pensar que en las
piedras de Chiluca y de Catedral (Figuras 14-c y 14-1) se queda
gran cantidad de consolidante OH en la superficie y
probablemente, este consolidante es el que se desprende después
de impermeabilizarlo con W290L y tratarlo con H.SO, O.1N vy
someter 1la piedra consolidada a pruebas de desgaste fisico. Sin
embargo, al caerse puede llevarse la patina {capa superficial de
1a piedra), desprotegiendo la superficie. Tal vez esto se pueda
corregir limpiando el consolidante sobrante de 1la superficie.
Finalmente, los mejores consolidantes fueron: el OH combinado con
WZ290L v el Mowilith 50.

A travées de la historia, parece que uno de los mejores
consolidantes (Hermeet, 1984) es el éster del acido silicico
(OH), pero tiene el inconveniente de no reducir grandemente 1la
absorcién de agua. Como el OH no reduce la absorciétn de agua, en
nuestros experimentos pudo penetrar el H=50, 0.1N degradAndose el

OH v desprendiéendose de 1la piedra en la prueba de desgaste
fisico.

El polimero {(OH) presenta la siguiente reaccioén:
S51(OR), + 4H=0 --—->SiO= + 4ROH + 2H=0

depositandose después de dos semanas el cementante SiO=z(gel de
silice) , €l cual puede penetrar profundamente. Esta estructura
de gel de silice fué observada en nuestros experimentos en 1la
fignra 14-c. cunando se consolidd la piedra de la Catedral con OH.

La quimica de la accién los alcoxisilanos (OH) es la siguiente
(Cilifton and Frondorff, 1981).

catalizador
-5i-OR + Hz0 ———————— o > -Si-OH + ROH

o |

—éi*OH + —éi—OR' ————> —gi—o—éi— + R'OH

La bolimerizacién continua hasta que todos los grupos alcoxi han

sido 1liberados y el alquilpolisiloxano o la silice son
producidos. E1 OH aumenta en un 20% la fuerza de la piedra, es
buen . consolidante, pero por su costo se aplica a objetos
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pequefios. Ademas, el OH no se recomienda para piedras densas como
granito v basalto, sino para piedras silicicas naturales porosas,
impregnando hasta el nuclec sano para lograr una buena
consolidacién. Como la piedra de Catedral y Chiluca tienen una
densidad mas alta cuyo rango va de 2.22 gr./cm.® a 2.32 gr./cm?,
mientras que las piedras de Tepotzotlan varian de 1.36 gr./cm.” a
1.65 gr./cm.® (tabla 11}, la diferencia de densidades de las
piedras es otro factor por el cual es mas eficiente el OH en 1las
piedras menos densas, va que estas Gltimas son mas porosas.

El OH no es usado puro sino en mezclas con trialcoxisilanos,

reaccionando para formar alcoxisiloxanos para reforzar e
impregnar 1la piedra al mismo tiempo (Clifton and Frondorff,
1981) . Por lo qQque en nuestros resultados experimentales
encontramos que el OH solo, no consolidé la piedra
eficientemente, sino hasta que se aplicé el OH junto con el
W290L.. La piedra adquirié repelencia al agua y fué reforzanda e
impregnanda.

La presencia de acido puede causar la hidrélisis de cadenas
poliméricas (Blank, 1990) vy los vapores organicos y fumigantes
pueden disolver o hinchar los plasticos. Por 1o que la presencia

del H>.50, 0.1N tal vez causé la hidrolisis del OH, degradandolo.

La estructura molecular del siloxano oligdmero (W290L) y como se
forma la sustancia activa, es muy similar a los silanos (folleto
Wacker Repellents Munich, September, 1986). Debido a que estos
compuestos tienen muy bajo peso molecular logran tener buena
penetracion, también reaccionan con la humedad para formar una
sustancia activa repelente al agua, parece ser que el W290L es el
mejor en los ultimos anos.

Cuandoc se aplica el W290L no se forman cementantes, pero se
disminuye la absorcidén de agua. (Ver capitulo 2).

Parece ser que el Mowilith 50 (acetato de polivinilo) es un buen
consolidante (Clifton and Frondorff, 1981} resistente a 1la
radiacioén ultravioleta (Faketomo, 1989). De nuestros resultados
experimentales al someter la piedra consolidada a pruebas de
cambio de color, de penetracioéon, de absorciéon de agua, de cambio
de densidad, de pruebas aceleradas con H=S80, 0.1N v de desgaste
fisico. encontramos aue el Mowilith 50 fué muy buen consolidante
e impermeabilizante para todas las piedras estudiadas, que la
mezcla de solventes (147 de etanol en Xilol) fué tal que permitiéd
la penetracidon de este consolidante y no se evapord rapidamente
permitiendo que el Mowilith 50 se incorporara bien en la piedra.
Segun Hermeet en 1984 1la piedra consoclidada puede cambiar de
color, tener poca penetracidon, vy cambiar 1la permeabilidad al
vapor de agua. Efectivamente en nuestros resultados encontramos
que la piedra caliza (gargola) consolidada con Mowilith 50 no
cambia de color {tabla 16), mientras que se obscurecen
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ligeramente las piedras de Chiluca y Rosa, y se amarillan

ligeramente las piedras de Remedios, Catedral y Deteriorada,
aunque también cuando se emplea el OH tienden a obscurecer 1las
piedras y cuando se tratan con paraloid se obscurecen

ligeramente. E1 Mowilith 50 aumenta 1la densidad de la piedra
original mas que el OH y que la consolidada con OH y Paraloid
{tabla 18). El Mowilith 50 si penetré en 1la piedra (tabla 19)
annane lograron penetrar un poco mas el OH, el Paraloid, el
Mowilith DM1H, el Mowiol, y el Primal en algunas de las piedras.
Sin embargo con la penetracidén a la que logré llegar el Mowilith
50, fué el que mejor protegio la piedra contra la atmdsfera
agresiva. Aunque el OH cuando se impermeabiliza con W290L tiene
la ventaja de no cambiar grandemente la densidad de la piedra
original y de lograr mayor penetracidn.

El tamano de la particula de Mowilith 50 varia de 30060 a 20000 A&,
por lo que puede penetrar en los macroporos detectados en las
piedras estudiadas cuyoc rango de radio de poros varia de 500 a
80000 & (figuras 9-a y 9-b}, permitiendo Qque penetre y se
deposite para reforzar la piedra haciendo que adquiera repelencia
al agua.

El paraloid es un copolimero de metiletilmetacrilato que fué
catalogado como buen consolidante (Franco y Casares, 1980) debido
a que en 100 anos no pilerde mas del 20% de sus propiedades en

condiciones normales de un museo. Se recomienda para su
disolucién xilol, debido a que su rapidez de evaporacion durante
la formacién de 1a pelicula, es relativamente debil. Este

solvente es de gran importancia para tener 1la viscosidad adecuada
de la soluciébn a aplicar.

El acetato de polivinilo y 1los metracrilatos son polimeros
efectivos en conservacion (Blank, 1990). Ademas, el Mowiol o
{alcohol polivinilico) soluble en agua cuando se protege de la
oxidacioén bajo una capa de pintura, se considera eficiente.

Por otro lado, se han llevado a cabo estudios en superficies de
vyeso consolidadas con resinas acrilicas reversibles y solubles en
agua {Morgan, 1987) y se encontrd® que una de las mejores fué
Neocryl BT-520 conocido también como Paraloid (Copolimero 60/40
Metilmetacrilato-Etilmetacrilato) ya que posee resistencia a la
humedad, al amarillamiento y a la oxidacién.

Parece =ser que el Paraloid se considera buen consolidante de

acuerdo (Franco y Casares,1980., Blank,1990., Morgan, 1987}, sin
embargo, nuestros resultados muestran que no fué tan efectivo
como el Mowilith 50 y el OH, es decir se degrada con el H.SO.
0.1N. Pero para museos donde le calculan 100 afios de vida, puede

ser bueno, siempre y cuando los monumentos no estén expuestos al
medio ambiente agresivo.
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En este estudio de 1la piedra y su deterioro, nos interesé ver
como se degradaba 1la piedra debido a 1la 1lluvia &acida, sin
embargo, al consolidarla e impermeabilizarla con polimeros,
aunado al deterioro que pueden sufrir los polimeros por la lluvia
adcida hay que tomar en cuenta otros factores del medio ambiente
que pueden degradarlos disminuyendo la proteccidén de 1la piedra.
La degradacién de polimeros se debe a la radiacién ultravioleta
en presencia de contaminantes, a la oxidaciétn v a la presencia
del agua.
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CAPITULO 5




CONCLUSIONES




CONCLUS1ONES

1.- La piedra se deteriora por difusién y reaccién quimica debido
a varios factores, pero los mas significativos si estd expuesta a
una atmosfera agresiva son: la composicién y la cantidad de
macroporos vy mesoporos contenidos en la piedra. La piedra que

contiene un alto % de SiO. tiene una velocidad de disolucién de
calcio mas lenta que las piedras que tienen bajo contenido de
5i0=, como el caso de la piedra calcitica. Otro factor importante
es la porosidad de la piedra. Por su contenido de mesoporos vy
alto % de macroporos en su estructura, se introduce la lluvia
acida en la particula y reacciona con todos 1los granos de 1la
misma, de acuerdo al modelo de nucleo quebradizo cuando controla
la difusion del acido en los poros, esto ocurre con las piedras
de Catedral, de Chiluca vy Rosa, que contienen alto % de SiO-.
Estas piedras aparentemente estan bien y de pronto se colapsan
como pasa en las balaustradas de la Catedral, lo cual se debe al
mecanismo de deterioro de estas piledras.

2.-La piedra de Remedios tiene wuna alta porosidad y contiene
510-, y arcillas aproximadamente un 50% de cada uno, ademads posee
un alto % de mesoporos peroc no de macroporos, por lo que al
liegar el A&cido no penetra sino que reacciona en la superficie
con el modelo de nucleo decreciente cuando controla la difusién
del acido en los poros.

3.-La piedra de la Gargola (calcitica) tiene bajo contenido de Si
y es muy porosa, con alto contenido de mesoporos y macroporos vy
se deteriora de acuerdo al modelo de nucleo quebradizo cuando hay

disolucién tanto en el nucleo como en el grano. Esta piedra es
muy susceptible al deterioro debido principalmente a que la
reaccién es muy rapida por su gran contenido de calcio. Ademas,

se disuelven grandes cantidades de K, Al y Mg deteriorando aun
ma&s la piedra.

4.~ Los resultados permiten establecer 3 tipos diferentes de
piedra, la andesita para 1la Catedral y Chiluca, la toba
devitrificada formada en su mayor parte por CaCO. para la muestra
de 1la Gargola, y 1la toba devitrificada formada por un gran
porcentaje de SiO: para la piedra de Remedios y la piedra
deteriorada, esta dltima contiene menor cantidad de SiO= que 1la
de Remedios y un alto contenido de arcillas.
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5. - La comnrosicién microscédédpica de grano muestra una diferencia
en concentraciones Ca/Si entre la piedra de la Catedral y la
piedra de Chiluca, que posiblemente se deba a la alta disolucidn
corrosiva de sales de calcio. Aunque de acuerdo al estudio
minero-petrografico ambas piedras sean andesitas se considera gue
la piedra de la Catedral no fue tomada del sitio de donde se tomé
la cantera Chiluca. Es probable que 1la corrosiétn atmosférica
cause una disoluciéon de sales de Al, Ky Fe, presentes en la
piedra original, sobre todo en las piedras de la fachada del
museo de Tepotzotlan.

6.~ Las piedras de Chiluca, Catedral y Rosa se deterioran mas
leptamente que las de Remedios, Gargola y Deteriorada de acuerdo
a las pruebas aceleradas de disolucidon de calcio. Por lo que es
conveniente emplear en la construccidétn de monumentos o© en su
restauracioén la piedra de Chiluca, ya que ésta permitira la mayor
duracién del monumento.

7.-Cuando sea necesario restaurar un Monumento también es
necesario que se tome en cuenta el peso que éste puede soportar,
ya que aunque la piedra Chiluca es menos sensible al deterioro,
tiene mAs alta densidad que la de Remedios que es mas sensible al
deterioro.

8.- Para saber que tan susceptible es una piedra al deterioro, se
pueden realizar pruebas sencillas como son: densidad de la piedra
{ a mayor densidad menor susceptibilidad al deterioro), ya que la
piedra . mads densa contiene menor porosidad. Adem&s se debera
saber si se trata de una piedra calcitica ¢ silicica, si 1la
piedra es calcitica y tiene una densidad del orden de 1.5 o
menor, seguramente que es bastante porosa y muy susceptible al
deterioro por la difusién de la lluvia acida. Si aunado a esto se
desea saber el modelo de deterioro, se deberadn hacer pruebas
aceleradas de disolucién de calcio. Ademads deberd hacerse un
estudio con microscopio electrénico de barrido para conocer el
tamafio y tipo de grano y se debera determinar la distribucién de
macroporos empleando un porosimetro de mercurio. Por otro lado,
si se identifican con las piedras estudiadas, en este trabajo,

los resultados se pueden aplicar para la identificacién del
mecanismo de deterioro.
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9.- De las determinaciones de area superficial y el estudio
minero-petrografico se pudo concluir que las piedras de
Tepotzotlan son mas susceptibles a la corrosién ambiental debido
a su composicién y a su alta porosidad y permeabilidad. La
porosidad v la permeabilidad en la piedra nos dan una medida de
suceptibilidad del deterioro de 1la piedra, ya que a mayor
porosidad y/o mayor permeabilidad, 1la piedra se deteriora mas
facilmente debido a que permite la entrada de agentes agresivos
que disuelven el cementante, sin embargo, para conocer estas
variables por métodos establecidos en el laboratorio se requiere
de una muestra grande, hablando de Monumentos, y como existe el
problema de que un Monumento no se puede muestrear en grandes
cantidades debido a que éste se tendria que romper, sin embargo,
se hizo en conjunto en el ININ, empleando detectores de Rayos a
"in situ"” para conocer una variacién proporcional a la porosidad
determinada en el laboratorio. Por 1o que se puede conocer qué
tan degradada estad la piedra, sin necesidad de cortar la piedra.

10.- Cuando se trata 1la piedra con diferentes consolidantes,
parece ser que a mayor Area BET y mayor porosidad mis se
introduce el consolidante en la piedra, como sucede con las

piedras de Tepotzotlan.

11.- Al emplear el W290 L como impermeabilizante en la piedra, se
encontré que si mejora mucho la eficiencia del consolidante OH y
del Mowilith 50 en la piedra, con excepcion de la piedra de 1la
Catedral y la de Chiluca consolidada con OH y tratada con W290L.
Los mejores consolidantes fueron el Mowilith 50 y el OH siempre vy
cuando se use con el W290L en conjunto con el OH.

12.- Se encontrdé que todos los consolidantes disminuyen el
deterioro de la piedra, pero unos en mayor grado que otros, 1lo
cuadl dependera de la composicién de la piedra, del consolidante,
del solvente v la textura de la piedra en cuanto a mesoporos vy

macroporos, asi como de 1la porosidad y la permeabilidad de la
piedra.
13. - En Monumentos expuestos al medio ambiente se recomienda

ampliamente el uso del Mowilith 50 para consolidar cualquier
piedra_siempre y cuando se usen los solventes adecuados. Y el OH
s6lo se deberad emplear cuando se impermeabilize con W290L ya que

el deterioro de la piedra se debe principalmente a 1la 1lluvia
acida.
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14.- Se encontré que la morfologia de las piedras de Catedral,
Chiluca, Rosa y Remedios tienen estructura parecida consistente
de granos de SiO. y cristales alargados de yeso. La piedra de la
Gargola presenta granos blancos de calcita, cristales
trapezoidales de calcita reprecipitada vy cristales de yeso en
forma de agujas. En las piedras consolidadas se observa que a
mayor eficiencia del consolidante mas parecida es la morfologia
de la piedra consolidada a la morfologia de 1la piedra original
disminuyendo solo su porosidad, y cuando se aplica el
impermeabilizante, se observa que se forma una capa que recubre
los granos de la piedra, y debido a esta capa repelente al agua
disminuye el deterioro.

15.- Para la piedra de la Gargola no se recomienda el OH va que
éste no consolida esta piedra debido a que la piedra no contiene
510z que permita el anclaje con el OH, estoc se comprueba con las
pruebas de disclucidén acelerada de la piedra consolidada , donde

se ve que la piedra sufre un desgaste muy grande, sobre todo en
la superficie.

16. - Haciendo 1la prueba de desgaste a la piedra y mediante los
modelos propuestos se podran conocer las constantes del modelo v
saber 1la susceptibilidad al deterioro al comparar con los
resultados que se obtuvieron en este trabajio.

17.-Este estudio permite observar que los consolidantes
eficientes disminuyen 1la porosidad de la piedra permitiendo la
evaporacion del agua que la piedra recibe del subsuelo para
evitar la putrefaccién de la piedra, pero no modifican su
morfologia original.

18.- La textura porosa y la permeabilidad de las piedras
estudiadas, permiten una buena penetracidén de consolidantes
disueltos en solventes y agentes repelentes al agua tales como
silicatos de alquilo y silicones respectivamente. Y el volumen de
poros permite determinar la cantidad exacta de soluciones usadas
cuando se vaya a restaurar.
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19.-Hay que seleccionar el uso de consolidantes adecuados, ya que
si se emplea uno que se aglomere en la superficie, al penetrar la
l1luvia Acida se caera este consolidante llevandose la superficie

de la piedra (patina), dejandola mas deteriorada de lo que se
encontraba, esto sucede s1 se emplea el OH en la piedra de
Catedral & Chiluca. Sin embargo, este decaimiento se puede

reducir al emplear un impermeabilizante (W290L), siempre y cuando
el monumento conserve la mitad de su porosidad para permitir la
evaporacién del agua que recibe del subsuelo, como el caso de la
piedra de la Catedral que se encuentra sobre un manto acuifero.

20.- Si las piedras son porosas se pueden tratar con
impermeabilizantes antes de colocarlas en su contexto, para
prevenir el deterioro de las mismas.
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NOMENCLATURA
a=Coeficiente estequiométrico.

A=Area transversal de la muestra

b=Coeficiente estequiométrico.

C=Concentracion del reactivo gaseoso A, mol/1™®
C,=Constante

Ce-=Concentracién de B en el fluido.
D=Difusividad efectiva del gas a través de la capa de producto.
De=Difusividad en los poros

Ds=Densidad del aceite

Dx=Densidad molar del reactivo sé6lido mol/m>
DP=Caida de presién -

E=Porosidad

g=Aceleracion debido a la gravedad.
H=Coeficiente de solubilidad en la ley de Henry
H'=Altura capilar en metros.

[Hl=Concentracion de &cido

K=Permeabilidad

K'=Constante del modelo de desgaste fisico.

K, =Constante de equilibrio

Kc=Constante de velocidad de primer orden para el nicleo sin
reaccionar.

Kma=Coeficiente de transferencia de masa en el fluido (H=S0.)

L=Longitud del niclec empleado para determinar la permeabilidad

m=Peso de la muestra

Mo:CQnstante del modelo de desgaste fisico.
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M, =Concentracion de especie disuelta
Mp=Masa del aceite en los poros.

N = Coeficiente estequiometrico a/b
P=Presién.

Ps=Presion de saturacion

Q=Fluio del aceite

r=Radic capilar en metros.

r-=Radio del nucleo en cm.

r-=Radio del granc en micras.
ri=Velocidad de disolucion

r-=Radioc de poros.

R=Radio de la particula esférica, L
Rc=Radio del nucleo sin reaccionar
Ro=Radio de particula.

Ry =Pogicidn en la interfase de reaccion.
S==Area de superficie

t=Tiempo

to{r)=Tiempo al cual el frente quebradizo pasa
r sobre la particula.

ta{r)=La etapa del granoc a 1la posicidn r
T=Temperatura

V=Volumen adsorbido en cm®/gr. (S.T.P)
Va=Volumen adsorbido

Vm=Volumen de monocapa

Vp=Volumen de poros

Vt=Volumen total de muestra saturada
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W=Ye /Y
w'=Coeficiente de absorcidén de agua.
W=Absorcién de agua en Kg/m=

X=Conversidn

Xg=Fraccidn de calcio convertido en los granos.

Xs{r)=Conversién de grano al tiempo to{r),

reactivo original S,

Ya{r}=Conversidén de granc al tiempc to{(r)
conversion intermedia

basado

basada

dg=Angulc de contacto entre el mercuric y el sdélido.

Y 1=Ceeix/Dx Grupc adimeneional

€=i- “ Extensién de Reaccidn.
)~1=KR0/De Grupo Adimensional.
A==hRo/De Grupo Adimensional.

A== 3.86/Cp= Coeficiente de Distribucién.
u=Viscosidad del aceite

1/1=Coeficiente estequiométrico

@g:Rl/Ro

y=Tiem§o requerido para la conversién completa
vy==Tiempo de reaccién quimica, adimensional
Yyo=Tiempo de difusién adimensional

vye=Tiempo de capa fluida adimensional
yvaTenéién superficial del liquido

o=Tension suﬁerficial del Hg

P=bDensidad de liquido en Kg/m~
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APENDICE A

El consolidante OH es un producto a base de éster etilico del
acido silicico v es recomendado para el tratamiento de todos 1los
materiales de construccion minerales absorbentes. Las propiedades
fisicas reportadas por los fabricantes del OH, se muestran en la
tabla A.

Los so6lidos de Mowilith son resinas sé6lidas, a base de acetato de

polivinilo, transparentes, incoloras, insipidas, inodoras e
insolubles en agua, las soluciones de Mowilith 50, contienen
aproximadamente un 23 porciento de sbélido. Sus propiedades

mecanicas dependen enormemente de los restos del disolventes que
havan podido quedar en el material, asi como de los cambios de
temperatura y humedad del ambiente.

El Mowilith DMi1H es una dispersidén copolimera de acetato de
polivinilo v un éster del acidoe maléico. Se recomienda en
especial para fabricacién de pinturas y como aditivo en el ramo
de construcciéon. Las dispersiones tienen buena adhesién a
substratos minerales. Los adhesivos a base del Mowilith DMiH
tienen buena resistencia al agua, asi como también a esfuerzos
por tiempo prolongado. Las peliculas secas del Mowilith DM1iH son
suaves, tenaces y un poco pegajosas. Las propiedades fisicas
reportadas por los fabricantes se muestran en 1la tabla B.

El Mowiol es el nombre comercial del alcohol polivinilico, éste
es soluble en agua e insoluble en disolventes organicos y tiene
caracteristicas similares al almidéon. Las disoluciones acuosas se
usan para impregnaciones. encolados y aprestos en la industria
textil y petrélera, y forma como espesante y coloide protector.

El Primal es un copoclimero acrilico soluble en agua que es
empleado en la restauracidon de monumentos.

El Paraloid B72 {Acrvloid) e= un copolimers derivado del
metil-etil wmetacrilato, no se decolora, tiene poca resistencia
mecanica por. lo que su uso se  limita a consolidaciones
superficiales, no cambia a 1la apariencia, presenta gran
resistencia a la abrasién v al desprendimiento, es estable al

calor vy a la luz U.V. resiste productos quimicos vy es compatible
con resinas vinilicas y silicén.
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TABLA A
Propiedades fisicas

Contenide en éster etilico

del acido silicico 75% en peso
Contenido de disolventes 25% en peso
Densidad a 25=¢ apr. 0.94
Indice de refraccidén a 25=C apr. 1.38
Viscosidad (medida en copa DIN de 2mm) 42 s
Color incoloro hasta
amarillento
Catalizador neutro
Punto de inflamacidn +2=C
Temperatura de ignicidn +230-C
TABLA B
Caracteristicas
Contenido de sélidos 51%
Coloide protector Alcohol polivinilico
Diametro de particula 0.3 - 2 micras
Viscosidad Brockfield RVT 260 - 1200cps
Valor pH 3.0 a 4.5
Temperatura minima de formacion
de pelicula O=C
Resistencia al congelamiento
(prugba laboratorio) -5=C
No. de Acidez 2mgKOH/g
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