macla n®19. julio 14

revista de la sociedad espanola de mineralogia

Consolidacion de la Piedra Natural con
Hidroxiapatito: Evaluacion de los Cambios en
el Sistema Poroso

/ EDUARDO MOLINA PIERNAS (1,*), GIUSEPPE CULTRONE (1)

(1) Departamento de Mineralogia y Petrologia, Facultad de Ciencias, Universidad de Granada, Avda. Fuentenueva s/n, 18002, Granada

(Espania)
INTRODUCCION

En los ultimos anos se ha estado
investigando sobre un consolidante
basado en fosfato, concretamente en
hidroxiapatito, generado a partir de
hidrogenofosfato diamoénico seglin la
siguiente reaccion (Ec. 1) (Sassoni et al.,
2011, 2013):

10CaCQ+5(NH,)HPO, —
Ca(PO,,CO)(OH,CO), +5(NH,),CO, +
+3C0,+2H,0

(1)

En este proceso, el fosfato reacciona
con el carbonato calcico de la roca para
formar el hidroxiapatito que realizara la
funcion de consolidante.

La formacion de hidroxiapatito puede
generar cambios en el sistema poroso
de los materiales pétreos. Por ello,
conocer la porosidad, tamano e
interconexion de los poros de una roca
asi como los cambios que pueden
introducirse al aplicar el consolidante es
importante si tenemos en cuenta que
los poros son vias preferentes de acceso
para la circulacion de agentes de
deterioro en su seno.

En este trabajo se pretende evaluar la
influencia de un consolidante fosfatado
sobre el sistema poroso de cuatro tipos
de rocas sedimentarias.

MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron cuatro variedades de
piedra natural: la calcarenita de Santa
Pudia (SP) explotada en Escuzar, el
travertino de Albox (TA) extraido de
Albox, la arenisca Ronda (AR)
procedente de Ronda y la Molinaza Roja
(MR) de Montoro. SP es una arenisca
calcarea miocena compuesta
principalmente por bioclastos y muy
poco cementada (Molina et al., 2011a).
TA, de edad Pleistoceno, es un
travertino altamente compacto y con

una importante laminacion (Molina et
al., 2011a). AR es una calcarenita
miocena con un importante porcentaje
de cemento y matriz (Molina et al,
2011b). MR es una arenisca
fuertemente laminada compuesta por
cuarzo y poco feldespato (Molina et al,
2011b).

Las probetas de las cuatro variedades
de roca se sumergieron en una solucion
1M de hidrogenofosfato diaménico
durante tres dias siguiendo el mismo
procedimiento propuesto por Sassoni et
al. (2011 y 2013). Tras este periodo, se
lavaron con agua destilada (cambiada
cada dia) para la eliminacion del exceso
de producto que no reacciond, también
durante tres dias.

La porosidad y distribucion del tamano
de poro de las probetas antes y después
del tratamiento se determiné mediante
porosimetria por inyeccion de mercurio
(PIM), usando un equipo Micromeritics
Autopore Ill modelo 9410, el cual cubre
un rango de poro, aproximadamente,
desde 0.003 a 360 um. El coeficiente
de permeabilidad al vapor de agua (Kv)
se obtuvo segiin la normativa NORMAL
21/85 (1985) en probetas de espesor
de 1 cm. La compacidad de las
muestras se calculéo a través de la
medicion de la propagacion de ondas
ultrasonicas (US) sobre probetas de 5
cm de lado, usando un equipo
Panametrics HV Pulser/Receiver
5058PR con osciloscopio acoplado
modelo Tektronix TDS 3012B. Respecto
al ensayo de permeabilidad al vapor de
agua y al de ultrasonidos, las probetas
primero fueron ensayadas sin aplicar el
consolidante, y posteriormente, tras
aplicarlo, se volvieron a ensayar para
evaluar los posibles cambios
producidos.

RESULTADOS

Composicionalmente, tres litotipos son
carbonatados (SP, TA y AR) y uno

silicatado (MR). Como se muestra en la
eq. (1), el hidroxiapatito necesita de
carbonato calcico para su formacion. En
el caso de MR, existe un porcentaje de
Ca0, aproximadamente en torno al 5%
(Molina et al.,, 2011b) procedente de
cemento calcareo esencialmente, por lo
que la reaccion de consolidacion pudo
ocurrir.

En la fig. 1 se muestran las curvas
porométricas y los valores de porosidad
obtenidos mediante PIM. Las muestras
tratadas con hidroxiapatito (HAP) han
tenido como tendencia general, una
disminucion minima de la porosidad,
siendo mayor en MR. Esta disminucion
esta asociada a la menor cantidad de
poros, principalmente, presentes en el
rango comprendido entre 0,01 y 1 pm.
Es, por tanto, en este rango donde se
verifica la mayor precipitacion de
consolidante. Ademas, se puede que ver
la distribuciéon general en cada litotipo
se mantiene entre las muestras sin
tratamiento y las tratadas. Segin
Rodriguez-Navarro & Doehne (1999) la
maxima presion de cristalizacion por
sales ocurre en dicho rango, por lo que
la disminucién de su porcentaje supone
una ventaja de cara a la durabilidad.

En la Tabla 1 se presentan los valores
del coeficiente de permeabilidad al
vapor de agua (Kv y Kvuar). Se puede
observar como SP presenta el valor mas
elevado debido a su elevada porosidad
(fig. 1). Por el contrario, el valor mas
bajo, en probetas sin tratamiento
corresponde a AR. TA y MR muestran
valores similares, pero ligeramente mas
elevados que AR. Los resultados de las
probetas tratadas (Kvhap) indican que en
los litotipos SP, AR y MR, Ia
permeabilidad ha aumentado,
especialmente en el caso de SP. En
cambio, en TA, el valor ha disminuido
respecto a las muestras sin tratamiento.
Es este caso, la precipitacion del
consolidante ha provocado un relleno de
parte de los poros, generando una
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fig 1. Curvas porométricas de probetas sin consolidante (linea continua) y con consolidante (linea
discontinua). EL porcentaje entre paréntesis expresa el valor de porosidad de cada una de las variedades.

disminucion tanto del porcentaje de
porosidad asi como de Kv y teniendo en
cuenta que ya de por si el sistema
poroso de este litotipo se encuentra mal
conectado (Molina et al., 2011a) hace
que disminuya aun mas la interconexion
entre los poros. No obstante, los
cambios de permeabilidad que han
ocurrido han sido dispares entre las
muestras del mismo litotipo, asi como el
valor de la desviacion estandar indica.
Por ello, teniendo este hecho presente,
se puede decir que la aplicacion del
consolidante no modifica la
permeabilidad al vapor de agua.

Los resultados de ultrasonidos (US y
UShap, Tabla 1) muestran un leve
aumento de la velocidad de propagacion
de las ondas P excepto en AR. Los
valores de la desviacion estandar ponen
de manifiesto que estas muestras son
algo heterogéneas en la medida de

ultrasonidos, hecho que se debe
fundamentalmente a factores
texturales.

CONCLUSIONES

A partir del estudio de un consolidante
fosfatado aplicado a cuatro tipos de
rocas sedimentarias se han obtenido las
siguientes conclusiones:

* existe una buena compatibilidad del

consolidante con materiales pétreos
carbonatados y silicatados;

* el consolidante ha generado una leve
disminucion de la porosidad y una en
la curva porométrica;

e la aplicacion del consolidante
favorece la disminuciéon del volumen
de poros en rangos susceptibles de
ser alterados por la cristalizacion de
sales;

* los valores de permeabilidad no han
sido modificados significativamente,

* los valores de ultrasonidos han
reflejado un ligero aumento de la
velocidad debido al relleno parcial de
poros por parte del hidroxiapatito.

Los resultados obtenidos son
prometedores y nos impulsan a seguir
investigando con este consolidante. No
obstante, se hace necesario un estudio
mas completo realizando nuevos
ensayos Yy llevando a cabo otros
procedimientos de aplicacion.
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Kv Kvhar us UShar
SP 1.68 (0.15) 2.89 (0.90) 3450 (260) 3505 (257)
TA 0.55 (0.13) 0.32(0.10) 5650 (210) 5724 (236)
AR 0.23 (0.11) 0.47 (0.06) 3843 (88) 3829 (99)
MR 0.62 (0.23) 0.79 (0.24) 3059 (302) 3139 (303)
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Tabla 1. Valor medio del coeficiente de permeabilidad al vapor de agua (en g/m2x24h) en probetas sin
consolidar (Kv) y consolidadas (Kvhap) y de ultrasonidos (en m/s) en probetas sin consolidar (US) y
consolidadas (USkap). Entre paréntesis se indica la desviacion estandar de cada valor.



