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INTRODUCCION

El hidroxido de calcio (Ca(OH)2
portlandita) es uno de los productos
mas antiguos utilizados en construccion.
Su principal uso es como material
aglomerante en morteros, pinturas
murales o como material consolidante
en calizas y dolomias. En ciencia de la
conservacion puede ser utilizado para
mejorar el grado de  cohesion de
materiales pétreos deteriorados al
modificar la porosidad de sustratos,
principalmente calizas y dolomias, al
producirse la  carbonatacion  del
hidroxido calcico. Cuando la portlandita
estd expuesta a CO2 atmosférico en
condiciones himedas, su red cristalina
hexagonal en capas favorece Ila
incorporacion del CO2 liberando H20 vy
produciéndose el proceso de
carbonatacion. Mediante esta reaccion,
el Ca(OH)2 puede transformarse en
diferentes polimorfos de carbonato de
calcio que reaccionan con el sustrato
pétreo.

Sin  embargo, las reacciones de
transformacion de fase no son iguales y
dependen de diversos factores. Uno de
los principales aspectos que mas afecta
a la carbonatacion es el relacionado con
las condiciones ambientales especificas
en las cuales se produce este proceso
(temperatura, pH, presion parcial del
CO2, etc.). Se ha demostrado que estas
reacciones varian en funcion de la
humedad relativa, siendo la
carbonatacion mas rapida en ambientes
himedos que en ambientes secos
(Lépez-Arce et al 2011a, Gomez-Villalba
et al 2011a).

En los dultimos anos se ha venido

implementando el uso de la
nanotecnologia para la conservacion de
materiales pétreos. Hoy en dia, los
consolidantes basados en Ca(OH)2, para
obtener CaCOs, sintetizados por via
coloidal son los que mas se estan
comercializando y, por tanto, los mas
empleados como consolidantes (Gomez-
Villalba et al 2012).

Uno de los aspectos que resulta
prioritario es el de evaluar la estabilidad
de este tipo de consolidantes ante
diferentes factores, como son la
humedad relativa y el tiempo de
exposicion (Gomez-Villalba et al 2011a,
2012). Por ello es importante realizar un
control tanto de los nanoproductos de
Ca(OH)2 basados en sintesis coloidal,
como una vez aplicado el producto, para
evaluar la eficacia de la consolidacion
de los materiales pétreos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los ensayos han sido realizados sobre
dolomias Cretacicas de Redueia (Norte
de Madrid), controlando tanto Ia
humedad relativa como el tiempo de
exposicion. Se han establecido
diferencias en la carbonatacion y en su
relacion con las transformaciones de
fases mineralégicas. Los resultados son
distintos, incluso tratandose de
nanoproductos de Ca(OH)2 obtenidos por
la misma ruta coloidal (Lopez-Arce et al

2011a, Gomez-Villalba, et al 2011b y
2012).
Las diferencias en el proceso de

carbonatacion en nanoparticulas estan
asociadas a varios factores, siendo los
fundamentales la presencia de CO2 en
el medio ambiente y la presencia de

agua (liquida o en fase vapor) como un
acelerador del proceso, produciendo
fluctuaciones en la nucleacion y
crecimiento de diferentes polimorfos de
CaCOs. Este comportamiento afecta a la
reactividad de los minerales
modificando su tamano cristalino.
Debido a esto, se producen cambios en
la porosidad, los cuales se reflejan en
las propiedades petrofisicas del material
pétreo consolidado.

Se han realizado diferentes ensayos
mineraloégicos, petrolégicos y
petrofisicos en dolomias. Se aplicaron
dos tipos de nanoproductos coloidales
disueltos en alcohol isopropilico con
diferente concentracion (Gomez-
Villalba et al, 2011 b, Lépez-Arce et al
2010).

En el primer caso, el material pétreo fue
sumergido en una solucion de CaLoSil ®
(2g/1) durante un mes. Los resultados
indican que se produce una mejora de
las propiedades fisicas e hidricas del
material consolidado indicado por el
aumento tanto en la velocidad de
propagacion de ultrasonidos como en la
densidad del material. Ademas, se
registr0 una disminucion en el
coeficiente capilar y en la porosidad
abierta de la roca. Se determiné que no
habia modificaciones significativas ni en
el color ni en el brillo. En este caso se
indic6 que las pequenas diferencias
manifestadas en las medidas de
ultrasonidos y en la determinacién de su
anisotropia estaban relacionadas con el
avance del consolidante. Este va
rellenando los poros de acuerdo a su
geometria, llegando a generar una
anisotropia paralela al frente de avance
del ascenso capilar del producto en el
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material pétreo. De esta manera, el
CaCOs puede llegar a colmatar los poros
de la dolomia e incluso puede cerrar
algunos de ellos impidiendo el avance
de la reaccion (Gomez-Villalba et al
2011b). La consolidacion de la dolomia
sigue la estructura y orientacion de las
fases cristalinas primarias generandose
la calcita dentro del sistema poroso. La
calcita neoformada aprovecha Ia
orientacion de los cristales precursores
de aragonito, nucleados previamente
como parte del proceso de
transformacion. La reacomodacion de la
calcita dentro del sistema poroso da
lugar a un aumento de la anisotropia,
seglin el frente de penetracion del
tratamiento en el interior de la roca.
Ademas, genera una disminucion
importante de la absorcion de agua
capilar, lo que permite una mejor
resistencia a los procesos de deterioro
por accion hidrica (Gomez- Villalba et al
2011b).

En el segundo caso se aplicé mediante
goteo el producto Nanorestore® (5 g/l)
sobre el mismo tipo de material y se
controlo el proceso de carbonatacion
durante los primeros 20 dias (L6opez-
Arce et al 2010) y después de un ano y
medio de aplicacion (Lépez-Arce et al
2011b). Los resultados indican que
después de 20 dias de su aplicacion se
ha producido la carbonatacion en
ambiente himedo (75% HR); sin
embargo, en ambiente mas seco (33%
HR) la portlandita ain no ha
reaccionado para generar el carbonato
de calcio. En condiciones de alta
humedad relativa, el consolidante ha
modificado la superficie de la dolomia
rellenando los poros, produciéndose la
recristalizacion de la calcita y la

disolucién de la dolomita (Fig. 1).
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flg 1. Nanocristales de calcita formados sobre la
estructura porosa de la dolomia. El contorno indica
la distribucion de la nanocalcita neoformada
(imagen SEM).

Los resultados petrofisicos indican una
disminucion de la porosidad abierta, del
coeficiente de capilaridad y de la
saturacion de agua como resultado del
tratamiento. Ademas, se registra un
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aumento de la velocidad de propagacion
de ultrasonidos a lo largo de las tres
direcciones  espaciales (Lopez-Arce
2010, Lépez-Arce 2011b). Seglin estos

resultados se sugiere aplicar
Nanorestore® (5g/I) sobre calizas
sometidas a alta humedad relativa

(Lopez-Arce et al 2010).

Sin embargo, a partir del estudio de
estabilidad realizado sobre los dos
productos coloidales Nanorestore®
(Lopez-Arce et al, 2011a, 2011b) y
Calosil® (Gomez-Villalba et al 2011a, y
2012), se puede predecir el
comportamiento de la solucién aplicada.

En los dos casos, debe tenerse en
cuenta que debido a la sintesis coloidal
los nanocristales, presentan una
diferenciacion que obedece a varios
factores. En primer lugar, la nucleacion
de los polimorfos de CaCOs generados,
estables (calcita), inestables (aragonito y
vaterita), la presencia de carbonatos
hidratados (monohidrocalcita) y/o de
bajo grado de cristalinidad (CaCOs
amorfo) puede dar lugar a diferentes
morfologias cristalinas. En segundo
lugar, las diferencias en cuanto a la
velocidad de crecimiento y la tendencia
a generar polimorfos inestables. En
tercer lugar, la interaccion que pueda
existir entre la superficie pétrea y la
solucion coloidal. En este caso, una roca
constituida principalmente por
minerales de CaCOs y CaMg(COs)2, al
estar en contacto con los nanocristales
de Ca(OH)2, (favoreciendo o no la
carbonatacion), puede generar
recristalizaciones de nano-CaCOs sobre
la calcita o producir reacciones de
disoluciéon de la dolomita CaMg(COs)2
[Estos cambios se producen por el
enriquecimiento en el ion calcio sobre
superficies de dolomias. Ademas, la
diferenciacion en cuanto al habito y
tamano cristalino, relacionados con la
presencia de cristales ortorrombicos
(aragonito), hexagonales (vaterita) o
romboédricos (calcita) puede generar
orientaciones preferenciales y por tanto
tensiones que en lugar de favorecer la
consolidacion causen mas deterioro en
la estructura porosa. Por tanto, su
eficacia en dolomias es menor que en
calizas. Ademas, los nanocristales de

Ca(OH)2 o de CaCOz neoformados
pueden reaccionar con los minerales
secundarios (sales, oxalatos,...),

presentes en el material.

Estos tres factores modificaran la
capacidad hidrica del material y por lo
tanto afectaran su porosidad y

rugosidad. El grado de penetracion
dependera ademas de las propiedades
petrofisicas de la roca, la concentracion
de la solucién coloidal y el tipo de
disolvente (Gomez-Villalba et al 2011a).
En cuanto al método de aplicacion, este
dependera del grado de deterioro de la
superficie pétrea (Zornoza et al 2011).
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