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Resumen

Motivados porque en México ain no existe un campo de desarrollo y estudio
de materiales para restauracién de bienes culturales pétreos, en este estudio
se propone el desarrollo de materiales consolidantes especificos para sustrato
pétreo como una estrategia para conservar este tipo de patrimonio, buscando
asi disponer mas facilmente de los materiales consolidantes.

Los materiales se desarrollaron para el caso de la toba volcanica del
Occidente de Meéxico, perteneciente al templo de Santa Monica en
Guadalajara, Jalisco. Inicialmente, el mecanismo de deterioro de la toba local
se determin6é a través de su caracterizacion estructural, textural,
morfologica y mecanica. De acuerdo con estos resultados fue posible pro-
poner diferentes materiales para la consolidacién de la toba.

Se desarrollaron y probaron materiales poliméricos inorganicos a base de
aluminio y silicio como consolidantes para este tipo de piedra. Se realizé
un estudio completo estructural y textural de las propiedades de la piedra
consolidada con aquellos polimeros, con el fin de establecer la interaccion del
material nuevo con la piedra y medir la mejora en sus propiedades.

Los materiales nuevos consolidaron efectivamente la toba y se compard
su desempeno con tobas consolidadas con el material comercial utilizado
actualmente a base de siloxanos. El consolidante a base de aluminio mostré
mejores caracteristicas de consolidacién para tobas con una alta proporcion
de silicio en su composicién, mientras que el segundo fue la mejor eleccién
para tobas con mayor cantidad de aluminio.



Abstract

Encouraged by the fact that Mexico still does not have a field of development
and study of materials for stone restoration of cultural property, this study
aims to develop materials specifically for consolidating stone substrate as a
strategy to preserve this heritage, and facilitate de acquisition of consolidating
materials.

The materials were developed for the case of the tuff of Western Mexico,
belonging to the Santa Monica’s Church in Guadalajara, Jalisco. Initially, the
mechanism of deterioration of the local tuff was determined by its structural,
textural, morphological and mechanical characterization. According to these
results it was possible to propose different materials for the consolidation of
the tuff.

Inorganic polymeric materials based on aluminum and silicon were
developed and tested as consolidants for this type of stone. A complete
structural and textural study on the properties of the consolidated stone was
performed in order to establish the interaction of the new material with the
stone and measure the improvement in its properties.

The new materials consolidated effectively the tuff. The performance of
the new material was compared with tuffs consolidated with the
currently used siloxane based materials. The aluminum based material showed
better consolidation features for tuffs with a high proportion of silicon in their
composition, while the second one was the best choice for tuffs with high
aluminum content.
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Introduccion

Meéxico posee una gran cantidad y diversidad de objetos con valor cultural. Actualmente, la
conservacion de los bienes culturales es un campo de las ciencias sociales que tiene un nexo
muy estrecho con las ciencias exactas debido a que, para realizar una conservacion exitosa,
es necesario comprender y estudiar la transformacion de los materiales a través del tiempo.

El patrimonio pétreo es uno de los mas abundantes en México, se encuentra presente
en la arquitectura prehispanica, asi como en la arquitectura colonial y en la moderna. En
México existen estructuras embleméticas como son: la Catedral Metropolitana de la Ciudad
de México, la Ciudad Universitaria de la UNAM y las construcciones mayas al sur de México.
Ademas de los anteriores ejemplos de bienes culturales arquitecténicos, también estan los
bienes culturales pétreos de tipo mueble como lo es el arqueoldgico y escultérico.

La restauracién es cualquier intervencion destinada a mantener en funcionamiento, fa-
cilitar la lectura y transmitir integramente al futuro los objetos tratados!' y con la finalidad
de salvaguardar las obras de arte y el testimonio histérico se realizan distintos trabajos de
liberacién, recomposicién, integracién y consolidaciéon?. Entre los principales procedimientos
de restauracion que se llevan a cabo en los materiales pétreos, se encuentra el proceso de
consolidacion, el cual se realiza para devolver la estabilidad estructural y mejorar la resisten-
cia mecanica que ha sido afectada por distintos procesos de deterioro como la contaminacién
atmosférica, la cristalizacién de sales, humedad, factores antropogénicos y bioldgicos.

En restauracion se han empleado distintos tipos de consolidantes, los cuales son sustancias
que tienen la propiedad de aumentar la cohesién en materiales muy porosos, y desintegra-
dos a causa de procesos de alteracién®. Algunos consolidantes sintéticos inorganicos son el
hidréxido de bario y los silicatos, asi como, consolidantes organicos entre las que destacan
las resinas epoxicas y resinas acrilicas; también se han aplicado productos naturales como el
mucilago o la goma de nopal* y los de tipo alcoxisilano®.

IF. Tugores,R. Planas, Introduccion al Patrimonio Cultural (Ediciones Trea, Espafa, 2006) p.87

2M.J. Martinez, Antologia de Textos sobre Restauracion:Seleccion, Traduccion y Estudio Critico (Uni-
versidad de Jaén, Espana, 1996) pp.65-67

3C. Giannini, R. Roani, Diccionario de Restauracién y Diagndstico (Editorial Nerea, Espafia, 2008) p.60

AN.A. Pérez, Formulacién de un Mortero de Inyeccion con Mucilago de Nopal para Restauracion de
Pintura Mural (Tesis de Licenciatura en Ingenierfa Quimica, ITESO, Guadalajara, 2009) pp.2-3

5C.A. Price, Stone Conservation, An Overview of Current Research (Getty Conservation Institute,
United States of America, 2006) pp.17-21
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Los consolidantes mas empleados en la actualidad estan basados en los alcoxisilanos, prin-
cipalmente en el tetraetoxisilano (TEOS) y sus oligémeros. Estos consolidantes, reaccionan
con la superficie hidrolizada de la piedra y el agua contenida en los poros formando un gel
de 6xido de silicio amorfo en la piedra deterioradaS.

Estos materiales, sin embargo no son aplicables en todos los casos. Para aplicar un nuevo
material en un proceso de conservacion es importante realizar un estudio profundo del objeto
a conservar y a partir de este, determinar el tratamiento mas compatible con la naturaleza del
sustrato. La evaluacion de los consolidantes es muy importante debido a la irreversibilidad
del proceso, por lo que es necesario tener el registro de su reaccién con el sustrato a corto y
largo plazo para asegurar que no constituird una nueva causa de deterioro.

En México ain no existe un campo de desarrollo y estudio de materiales para
restauracion de bienes culturales pétreos, lo que implica que los restauradores deben im-
portar los consolidantes que requieren, principalmente de Estados Unidos y Alemania. Estos
materiales estan probados en sus paises de origen pero, frecuentemente, cuando se emplean
en el pais los resultados difieren de los reportados, principalmente porque las condiciones
climaticas en las que se probaron fueron distintas a las de México.

La diversidad de inmuebles construidos en el Occidente de México con toba volcanica es
extensa, por lo tanto se consideré pertinente desarrollar un consolidante de piedra que pueda
renovar la estabilidad de los objetos culturales de esta zona y sea aplicable en el intervalo
de condiciones climéticas de la regién. Asi, tomando como caso de estudio la toba volcanica
del Templo de Santa Monica en Guadalajara, Jalisco, el presente trabajo de tesis plantea
la sintesis y caracterizaciéon de un consolidante para piedra, que cumpla con los requisitos
establecidos internacionalmente y sea de facil acceso a los restauradores mexicanos.

6R. Zarraga, R., J. Cervantes, C., Salazar-Hernandez, G. Wheeler, J. Cult. Herit. 11, 138 (2010)



Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Historia del Templo de Santa Modnica

Las rocas que se utilizaron en este estudio pertenecieron al Templo de Santa Modnica, que
se encuentra en la calle Santa Monica esquina con la calle Reforma en el centro histérico de
Guadalajara, Jalisco (ver figura 1.1).

Figura 1.1: Fachada del templo de Santa Ménica (izq.) [1]. Ubicacién del Templo de Santa Ménica
en el centro de Guadalajara, Jalisco (der.) [2].
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Este templo fue construido por el padre Feliciano Pimentel entre 1719 y 1720 y formé
parte del convento de las monjas agustinas recoletas de clausura, hasta que fue expropiado
por el Estado en tiempo de la Reforma. Por medio de una subasta ptublica, el abogado
Dionisio Rodriguez adquirié el convento y lo presté al Seminario Diocesano de Guadalajara,
cuyo edificio también habia sido expropiado por las Leyes de Reforma. Mas adelante, el
Seminario Diocesano comprd el convento de las agustinas recoletas y lo demolié para construir
un edificio de tipo art nouveau, disenado por arquitectos franceses a principios del siglo
XX. No obstante, poco tiempo antes de la Guerra Cristera, el gobernador Guadalupe Zuno
expropié nuevamente el convento, cuando ain se encontraba en reconstruccion.

Posteriormente, las nuevas instalaciones del convento pasaron a manos del Ejército
Mexicano donde se establecié la XV Zona Militar que opera en ese lugar hasta el momento
[3]. El estilo arquitecténico del templo es barroco saloménico y ademds de la decoracién de
su fachada posee en la esquina norte una escultura de San Cristébal hecha en piedra (ver
figura 1.2).

Figura 1.2: Templo de Santa Monica visto desde la esquina norte (izq.)[4]. Rostro de San Cristébal
y el Nifo. (der.)[5].

1.2 Restauracién del Templo de Santa Modnica

El proyecto de restauracién del templo comenzé en 2006. Se realizé un estudio estructural,
lo que determiné que el edificio estaba en riesgo debido a una cimentacién inapropiada y al
drenaje fracturado de la XV zona militar cuya agua se absorbia por las paredes del templo.
La cantera con la que se construyé el templo es toba volcénica de tres tipos: amarilla, blanca
y rosa. Los principales deterioros de las piedras de este templo son [6]:
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Exfoliaciéon: Proceso de desprendimiento que afecta a rocas laminadas. Corresponde a una
separacién fisica en una o méas capas siguiendo la laminacion de la roca. El grosor y la forma
de las capas son variables, las laminas pueden orientarse en cualquier direcciéon dependiendo
de la superficie de la roca [7].

Erosién: Pérdida de la superficie original, creando formas lisas (ver figura 1.3).Un caso
especial es la erosion diferencial, esta ocurre cuando la erosiéon difiere de un area de la piedra
a otra. Este tipo de erosién generalmente se encuentra en rocas sedimentarias y volcanicas,
como resultado de esta erosion diferencial puede existir pérdida de los componentes o de la
matriz de la piedra. La erosion en esculturas tiene como resultado la pérdida de detalles y
superficies lisas [7].

Figura 1.3: Detalles de alteraciones en la fachada del templo de Santa Ménica. Exfoliacién (izq)
y Erosién (der.) [8].

Costras: Acumulacién de materiales en la superficie (ver figura 1.4). Una costra puede
incluir depésitos de materiales externos en combinacion con materiales derivados de la piedra.
Las costras oscuras generalmente estan compuestas de particulas atmosféricas atrapadas en
una matriz de sales insolubles formadas debido a ciclos de secado y humedad [7].

Eflorescencias: Son generalmente blanquecinas, polvos o cristales en la superficie de la
piedra. Las eflorescencias en general tienen poca cohesion y estan compuestas de sales

solubles [7].
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Figura 1.4: Detalles de alteraciones en la fachada del templo de Santa Moénica. Costra negra (izq)
y Eflorescencia de sales (der.) [9].

Pérdida de material: Los factores antropogénicos, han sido una de la causas principales
de la pérdida de material en los sillares del templo y en la columna donde se encuentra la
escultura de San Cristébal, debido al choque de los camiones al dar vuelta en la calle del
templo (ver figura 1.5).

Durante la restauracion, se removieron piedras con un deterioro avanzado y se reem-
plazaron con piedras nuevas o piedras removidas de la fachada que se encontraban en buen
estado. Se consolidaron varias partes de la fachada con Remmers KSE 300® y KSE 50()@,
sin embargo, el consolidante en algunos casos ocasioné un cambio de apariencia en la piedra

[6].

La restauradora K. Jauregui consideré que las condiciones de temperatura y humedad de
la regién afectaron el funcionamiento del consolidante. Debido a esto, se evaluaron diversos
métodos de consolidacién para asegurar la estabilidad de la piedra.

1.3 Materiales empleados como consolidantes de piedra

La consolidacion es un método que se emplea para mejorar la cohesién de piedras alteradas
cuando presentan patrones de deterioro muy graves, que han disminuido la cohesién del
material. Los tratamientos de consolidacién implican un riesgo mayor puesto que no son
reversibles, y pueden causar efectos no deseados en el bien cultural, como la pérdida del
material que estaba originalmente destinado a conservar; es por esto que es relevante la
realizacién de estudios enfocados a los consolidantes [11].
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Figura 1.5: Detalles de alteraciones en la esquina norte del templo de Santa Ménica. Pérdida de
material debido al transito vehicular [10].

En México la conservacion plantea el cumplimiento de cinco principios basicos:
estabilidad, integridad, legibilidad, legitimidad y precautoriedad. A partir de estos principios
se derivan los criterios evaluativos para el uso de materiales en los procesos de restauracién
y sus propiedades, como son: la compatibilidad con los materiales originales, que permitan
la intervencién en un futuro del bien cultural (retratabilidad), ya sea por tratamientos pro-
gresivos, técnicas mejoradas o alternativas y ademas, deben ser estable fisicoquimicamente
y no causen un cambio de apariencia [12].

En el caso de los consolidantes ademés se busca un alto poder de penetracién, que
aumenten la cohesién en el material original y sean lo suficientemente porosos para per-
mitir la ”respiracién” de la piedra [13]. Es dificil reunir todas estas caracteristicas en un solo
material, es por esto que se emplean distintos materiales para este proceso de restauracion.

El consolidante puede aplicarse mediante compresas (también llamadas papetas) (ver
figura 1.6) de un material absorbente como la celulosa, por inyeccién y en casos especificos
por aspersién, también puede ser por el método de impregnacion, pero es raro que en bienes
culturales arquitectonicos se consolide por este método. El método de aplicacion se define
de acuerdo con el area, el nivel de deterioro, la profundidad de penetracion, los factores
ambientales y tiempo de reaccion del consolidante.

La seleccion del consolidante depende del tipo de piedra, el grado de deterioro que
posee y el area de superficie a consolidar. Es importante considerar los procedimientos
pre-consolidacion, por ejemplo la desalinizacion, puesto que estos tratamientos pueden mejo-
rar o disminuir la efectividad del consolidante. Los principales productos empleados en la
actualidad como consolidantes de piedra son:
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Figura 1.6: Método de aplicacién por inyeccién (izq). Método de aplicacién por compresas (der.)
[14].

Polimeros organicos: El polimero mas empleado, ha sido el poli (metil metacrilato). Es
un consolidante controversial ya que se discuten sus ventajas y desventajas debido a que, es
de naturaleza orgédnica y el sustrato de naturaleza inorgénica. Ademds, es poco penetrante
y actia como sellador o recubrimiento disminuyendo la permeabilidad al vapor de agua,
causando esfuerzos internos [13].

El polimero tiene poca penetracién en la piedra debido a su alto peso molecular. Para
mejorar la penetracion, recientemente se ha propuesto el empleo de la polimerizacion frontal
para realizar una polimerizaciéon in situ. En esta técnica, el mondémero se introduce
en la piedra y se inicia la polimerizaciéon poniendo en contacto la piedra con una placa
caliente (T=200 °C) que se remueve en unos segundos, y el calor generado por la reaccién
exotérmica de la conversion del mondémero al polimero promueve la polimerizacién de todo
el monomero formando un frente de polimerizacion. Este proceso ha sido estudiado en Italia
[15], obteniéndose buenos resultados con respecto a la penetracién, sin embargo los poros
quedan sellados en un 90% y no se han reportado estudios a largo plazo.

Resinas epdxicas: La aplicacion de resinas epoxicas inyectadas a presion se emplea como
medio de consolidacién en diversas estructuras de caracter comercial, publico e histérico.
Estos materiales se utilizan debido a que, a pesar de ser viscosos, penetran de una manera
efectiva en los poros de la piedra. En México su uso se encuentra obsoleto debido a la
alteracion de las propiedades de la roca.

La preparacion y aplicacion de la resina depende de las indicaciones de los fabricantes,
sin embargo, uno de sus principales inconvenientes, es la produccion de una costra que altera
el color en la piedra cuando se emplea una alta concentracion de resina. Estas resinas son
sistemas poliméricos con una alta dureza, adhesién y resistencia quimica. No obstante, al
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terminar la polimerizacion, se debe curar la resina y el agente que se emplea es una amina,
que constituye la principal causa de cambios de coloracién al aplicar las resinas [16].

Bioconsolidantes: Este tipo de consolidantes son bacterias que generan carbonato de
calcio, se han desarrollado en Europa, especialmente en Espana, como una estrategia de
conservaciéon amigable con el ambiente para piedras calizas. El tratamiento consiste en
aplicar una disolucion nutritiva para las bacterias sobre la piedra para promover el desarrollo
de las bacterias heterétrofas, capaces de producir carbonatogénesis [17].

Nanoparticulas de hidréxido de calcio: Este material se aplica dispersado en alcohol
y se emplea como consolidante de piedras calizas y pinturas murales. Las nanoparticulas en
suspension, se depositan en el material disgregado aumentando la cohesién y mejorando sus
propiedades mecénicas, la ventaja de las nanoparticulas sobre otros tratamientos para este
tipo de piedra es que tienen una gran superficie de reaccién [18],[19)].

Alcoxisilanos: Los més utilizados son los basados en el metil trietoxisilano (MTEOS) y el
tetraetoxisilano (TEOS) y estdn disponibles comercialmente. Estos compuestos reaccionan
con el agua en la piedra o en el ambiente y mediante una reacciéon de condensacion donde el
éxido de silicio amorfo se une a la piedra depositandose como aglomerante [20]. Las marcas
comerciales mas conocidas son el Wacker OH, Conservare OH, Tegovakon V y KSE 300,
todos estan constituidos de TEOS o MTEOS, un catalizador a base de estafio y disolventes,
aunque ya existen formulaciones sin disolventes [21]. Este tipo de consolidantes provocan
un cambio de apariencia en las piedras de tipo caliza y arenisca, mientras que en piedras
volcénicas han tenido buenos resultados. Se reporta que existe una influencia de las sales
solubles presentes en piedras areniscas alterando los resultados de la intervencién [13].

En esta tesis se propone el uso de consolidantes a base de alcoxidos de silicio debido a
que tienen baja viscosidad y el hecho de que forman enlaces de tipo siloxano. En este tipo
de materiales, se tiene inicialmente una disoluciéon con baja viscosidad capaz de penetrar
en la piedra y el producto final es un material estable [7]. El proceso de polimerizacién
de las disoluciones es a temperatura ambiente. Actualmente, se conocen consolidantes que
forman silicatos, pero no se han reportado ain consolidantes que se encuentren compuestos
por oligémeros de aluminio para conservacién de piedra. Es por esto, que se propone un
material nuevo para restauracién cuyo producto final sea un aluminosilicato, el cual, por su
naturaleza, sea mas compatible con la roca.
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Capitulo 2

La toba volcanica

El nombre cientifico de la piedra de cantera es toba y con esta piedra se construyeron muchas
de las fachadas de edificios en el pais (ver figura 2.1). Esta roca es de origen volcanico y
es el resultado de la agregacién de material fragmentado y cenizas que se produjeron por
erupciones volcanicas [1].

Figura 2.1: Templo del municipio de Amacueca, Jalisco (izq.), Ex convento de San Pedro y San
Pablo Teposcolula, Oaxaca (der.).
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14 CAPITULO 2. LA TOBA VOLCANICA

2.1 Caracteristicas de las rocas volcanicas

Las rocas son so6lidos formados por el agregado de uno o mas minerales, que pueden tener
entre sus constituyentes 6xido de silicio (SiOg), mineraloides o restos fésiles. Las rocas se
clasifican con base en su origen como: sedimentarias, igneas o metamérficas [2].

Las rocas igneas se forman de la solidificacion de un magma, estas rocas se dividen
en dos grandes grupos: rocas intrusivas o pluténicas y rocas extrusivas o volcanicas. Las
rocas intrusivas son las que cristalizan dentro de la corteza terrestre y las extrusivas son
las que cristalizan sobre la superficie de la tierra. Las rocas extrusivas se dividen a su vez
en piroclasticas y en lavas. La toba pertenece al subgrupo de las piroclasticas, las cuales
se forman por la caida de particulas que fueron lanzadas al aire por erupciones volcanicas
violentas [3].

En el subgrupo de lavas se encuentra la riolita, la cual tiene una pasta afanitica salpicada
de fenocristales de cuarzo o de feldespato de potasio (ver figura 2.2). El color de la riolita
varia ampliamente, pero en general es blanco, amarillo claro, gris o rojo dependiendo del
tipo de 6xidos que contengan en su composicion y otros elementos.

La mayor parte de las riolitas tienen una estructura de capas que se formé cuando el
magma flufa antes de solidificarse. La méxima manifestacién de las riolitas y sus tobas se
hallan en la Sierra Madre Occidental [4].

Figura 2.2: a)Riolita[5], b)Ignimbrita[6].

Las rocas piroclasticas mas finas son las arenas, cenizas y polvo; estas se transforman
en tobas cuando se endurecen por consolidacién o cimentacién. Las rocas piroclasticas casi
siempre aparecen intercaladas con coladas volcanicas y son susceptibles a alteraciones [7].

Una ignimbrita es un tipo particular de roca piroclastica formada por una mezcla de
ceniza volcédnica, pémez y fragmentos liticos dispersos, es una toba soldada (ver figura 2.2).
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La ceniza de este tipo de roca contiene esquirlas de vidrio y fragmentos de cristales, mientras
que la roca se caracteriza por fragmentos vitreos en forma de lente llamadas ”flamas” [8].

La toba es una roca ignea con alto contenido de cuarzo y con feldespatos ortoclasicos,
generalmente es de coloracion clara y tiene una baja densidad, a estas rocas se les llama acidas
[9]. El SiO, puede estar en cualquiera de sus diferentes polimorfos (cuarzo, tridimita o cristo-
balita) dependiendo de la temperatura del material igneo, por ejemplo la tridimita a baja
aparece a temperaturas de 870 °C y puede presentar simetria monoclinica u ortorrémbica.

Figura 2.3: Diagrama de clasificacién de las rocas piroclasticas con respecto al tipo y cantidad de
fragmentos. El diagrama B corresponde al segmento inferior izquierdo del diagrama A [15].

Idealmente la roca volcénica esta compuesta de éxido de silicio, sin embargo, pueden
existir pequenas cantidades de sodio y aluminio en disolucién sélida. La estructura cristalina
de la tridimita(«) baja no ha sido investigada con detalle, pero estd intimamente relacionada
con la de la tridimita(/3) alta que consta de planos de tetraedros paralelos a {0001}. Dentro
de cada plano, los tetraedros comparten los vértices formando anillos de seis miembros, y
en estos anillos los tetraedros apuntan alternativamente arriba y abajo proporcionando el
enlace entre los planos, de manera que los oxigenos forman un arreglo hexagonal compacto

(hep) [10].
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La estructura de los feldespatos consta de una red infinita formada de tetraedros de
[Si04]*” y de [AlO4]*", que puede considerarse derivada de las estructuras de SiO, por
incorporacién de aluminio en la red tetraédrica, la deficiencia de carga cuando un Si*™ por
unidad de férmula de feldespato es sustituido por Al** se neutraliza por la incorporacién de
un i6n K o Na™ [11].

Las tobas se pueden clasificar por el tipo de sus fragmentos (ver figura 2.3). En una
toba litica predomina la péomez y fragmentos de vidrio, mientras que, en una toba cristalina
predominan los fragmentos de cristales de feldespato o cuarzo; finalmente, en la toba vitrea
los constituyentes mas abundantes son los fragmentos de vidrio [12].

La toba volcénica es una roca piroclastica de grano fino compuesta de fragmentos menores
de 5 mm de didmetro. La mayor parte de los fragmentos son fenocristales rotos y fragmentos
de lava solidificada, otros constituyentes comunes son particulas de vidrio volcanico, ya sean
esquirlas microscopicas o pémez. La pomez, es espuma de vidrio caracterizada por un color
gris blanco y llena de minisculas burbujas.

Generalmente las tobas son poco resistentes, aunque algunas se encuentren lo suficien-
temente bien consolidadas para soportar cualquier cimentacién [13]. La alteracién de las
rocas volcanicas estd en razén directa de la humedad del ambiente, descomponiéndose mas
rapidamente aquellas con mayor contenido de sodio o de potasio [14].

2.2 Marco geoldgico de la toba volcanica de occidente

La toba es un material muy abundante en México. Por ejemplo, la Sierra Madre Occidental
es una provincia geoldgica que se caracteriza por estar principalmente formada de toba, como
resultado de un largo periodo de vulcanismo explosivo durante la era Cenozoica (ver figura

2.4) [1].

Las riolitas, tobas y brechas constituyen el niicleo de la Sierra Madre Occidental, el prin-
cipal tipo de riolita observado es fluidal que se intercala con tobas de la misma composicién,
estas rocas son color amarillo claro, compactas y fracturadas e intemperizan en color café
amarillento [16]. La Sierra estd formada esencialmente de cuerpos eruptivos de gran espesor
cuyo orden de sucesion es el siguiente: andesitas, dacitas, traquitas, riolitas y basaltos; todas
estas rocas volcanicas son cenozoicas y se encuentran sobre rocas mesozoicas [17].

Las formaciones volcanicas modernas dominan en general la regién de Jalisco y Tepic.
En la carta geoldgica del estado de Jalisco se observa que predomina el color morado y
rosado que corresponde a rocas igneas de tipo extrusivas e intrusivas, mientras que el azul
corresponde a rocas sedimentarias (ver figura 2.4) . Las rocas més antiguas son riolitas de
colores claros que se encuentran en el valle inmediato al de Guadalajara, estas rocas forman
las paredes de la gran barranca de Mochiltitic y la totalidad de los montes de los Cuartos

[18].
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Figura 2.4: Localizacion de la carta geoldgico-minera Apozolco F13-D34 Jalisco, Zacatecas y Na-
yarit (arriba). Carta geolégico-minera de los Estados Colima y Jalisco (abajo). Columna Geoldgica
de Apozolco F13-D34 (derecha) [19].
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Las faldas occidentales de la sierra de Juanacate, también presentan corrientes basalticas
sobrepuestas, pero en su parte superior se extiende una vasta planicie en donde encontramos
riolitas y gruesas masas de obsidiana negras cubiertas en su mayor extensién por abundantes
cenizas arrojadas de los inmediatos volcanes de Ixtlan. Estas cenizas y tobas volcanicas
amarillas, cubren la mayor parte del fondo de los valles vecinos en depdsitos que aumentan
su espesor al aproximarse a los flancos del volcan Ceboruco.

Los depdsitos de tobas volcanicas, que se produjeron durante las erupciones de este
volcan, siguen hasta la base de los montes rioliticos de los Cuartos pero tobas amarillas,
brechas pomosas y lapili se encuentran también en los flancos oeste de esta pequena sierra
frente al volcdn de Sanguangiiey [18]. La accién volcanica repetida en muchos puntos por
volcanes mas o menos distantes de los picos Nevado y de Colima en actividad en diferentes
épocas, justifica las corrientes de lava, las capas de tobas y cenizas que se extienden casi
hasta el valle de Guadalajara donde se confunden con las brechas pomosas pliocenas y las
tobas amarillas cuaternarias [18].

En la figura 2.4 se muestra la columna geolégica de la zona donde probablemente se
encontraba la cantera que se exploté para la construccién del templo de Santa Monica.

2.3 Uso de la toba volcanica

La explotacién de la cantera se remonta a épocas prehispanicas en nuestro pais (ver figura 2.5)
y en la época colonial no soélo se reutilizaron los elementos de piedra de la época prehispanica
sino que también, se usaban como material piedras de edificios coloniales en demolicién [20].

La toba tiene diversas calidades y propiedades, su uso ornamental se debe a las texturas
y colores naturales que tiene. La toba puede ser porosa o densa y su resistencia mecanica
depende de sus condiciones de formacion natural. La cantera porosa, es un material ideal para
labrar pero se altera con facilidad y tiene que protegerse con quimicos para su preservacién
en exteriores.

Sin embargo, en la actualidad la piedra de cantera todavia se usa para fachadas, acaba-
dos y elementos decorativos [1], a pesar de que a partir del siglo XIX, dado el alto costo
que siempre ha tenido se comenzd a producir una piedra artificial que imita a la cantera.
Esta piedra artificial, estd hecha de concreto con un refuerzo metdlicos para darle mayor
resistencia, en el diseno de la misma se ha seguido la estereotomia y coloracion de la cantera
[21].

Desde el punto de vista arquitectonico, la combinacion de varios tipos de toba aumentara
la vida del edificio, ya que la dureza y posicién de las piedras en la estructura dependen de
las distintas zonas del inmueble para haciéndolo mas resistente a agentes externos. En la
época colonial, se usaba la piedra llamada "recinto” que era roca basaltica en columnas,
rodapiés o zoclos por su dureza y resistencia a la abrasién, mientras que para el resto de la
fachada se usaba toba volcanica debido a su facil manejo [23].
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Figura 2.5: Trabajo indigena en una cantera segiin Sahagin [22].

Los materiales de construccién naturales, han sufrido una serie de transformaciones desde
su proceso de explotacion hasta su colocacion en la obra . Como consecuencia de los avances
tecnologicos, dichos cambios se han visto influenciados en el mayor uso de la toba, por lo
que en la actualidad, muchas canteras han cerrado por la sobreexplotacién y otros por el
crecimiento de las zonas urbanas [24].

La situacién anterior, dificulta la sustitucién del material de edificaciones en procesos
de restauracién, haciendo més importante el tratamiento de consolidaciéon para disminuir la
cantidad de piedra que debe ser reemplazada.
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Figura 2.6: Piedra removida en un proceso de restauracion.
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Capitulo 3

Procedimiento Experimental

El trabajo experimental consistié principalmente de tres etapas. La primera etapa fue la
caracterizacién de la roca desde el nivel estructural hasta el macroscopico con la finalidad
de conocer el material a consolidar y establecer su grado de deterioro. La segunda etapa
consistio en la sintesis y caracterizacion del consolidante de tipo alcoxisilano y, finalmente, el
consolidante se aplico a las rocas deterioradas. Una vez consolidadas, las rocas se sometieron
a un proceso de envejecimiento acelerado, durante este proceso se realizaron analisis periddicos
para registrar la evolucién del consolidante (ver figura 3.1).

Figura 3.1: Diagrama de la secuencia de las tres etapas del procedimiento experimental.
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3.1 Seleccion de muestras

El tipo de piedra y su estructura, son aspectos importantes que afectan la eficiencia del
consolidante [1], es por esto que la seleccién de las muestras a emplear en un estudio de
materiales de consolidacion es fundamental. Para este estudio, se seleccionaron tobas de
color blanco y amarillo que fueron retiradas durante el proceso de restauracion en el Templo
de Santa Moénica, las piedras se localizaban en la parte media superior del inmueble (ver
figuras 3.2 y 3.3).

Las piedras se retiraron de acuerdo con el criterio establecido en el Proyecto del templo
de Santa Mdnica [2], estas piedras afectaban la estabilidad del inmueble y tenian diferentes
tipos de alteraciones, las piedras se desalinizaron previo a su remocién. Las piedras removidas
fueron reemplazadas por rocas de la cantera original, con la que fue construido el templo [3].

Para esta investigacion, se tomaron muestras de las rocas frescas para determinar el
grado de alteracion de las otras rocas y poder comparar las caracteristicas de las piedras
consolidadas con las rocas frescas. En este caso, es importante senalar que es probable que
las rocas recién extraidas sean mas fragiles que las rocas con las que se construyé el templo,
esto debido a la sobreexplotacion de la cantera y ademads, a que los métodos de extraccion
actuales son mucho mds agresivos, causando alteraciones en la roca desde ese momento [4].

3.2 Primera etapa: Caracterizacion de la toba volcanica

3.2.1 Estructura

Las rocas frescas y alteradas se estudiaron por las técnicas descritas a continuacién (ver figura
3.4). La técnica de Difraccién de Rayos X (X Ray Diffraction, XRD por sus siglas en inglés)
por el método de polvos, se utilizé para determinar las fases cristalinas que constituyen a
la roca . Se us6 un difractometro Bruker-AXS D8 Advance acoplado a un tubo de rayos X
con anodo de cobre; se utilizé un filtro de niquel para seleccionar la radiacion K, del cobre

(Ka1:1.5105g). Las muestras se pulverizaron en un mortero de dgata y se distribuyeron en
un portamuestras de vidrio en un area superficial de 5.88 cm? y un grosor de 1 mm.

Los patrones de difraccién, se adquirieron con un detector de centelleo en el intervalo de
20 de 6° a 60° con un paso de 0.016 y un tiempo por paso de 1 s con la muestra girando a 15
rpm. Para el andlisis de los difractogramas, se utilizé el software DiffracEVA, mientras que
la interpretacion de los difractogramas obtenidos fue hecha con los patrones de difraccién de
la base de datos JCPDS.

Con la finalidad de identificar los grupos funcionales en las rocas, se realizé un analisis de
espectroscopia infrarroja por el método de reflectancia atenuada (Attenuated Total
Reflectance-Fourier Transformed Infrared Spectroscopy, FTIR-ATR por sus siglas en inglés),
debido a que los modos de elongacion de los aluminosilicatos son sensibles a la relacién de
silicio/aluminio [5]. Se usé un espectrémetro FT-IR marca Thermo Scientific modelo
NICOLET 6700. Los espectros se registraron en un rango de 400-4000 cm™! a
temperatura ambiente con una resolucién de 4 cm~!. El pH de las rocas se midié con

papel hydrion de Sigma-Aldrich.
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Figura 3.2: a)Toba fresca blanca, b)Toba deteriorada blanca.
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Figura 3.3: a)Toba fresca amarilla, b)Toba deteriorada amarilla.
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Debido a que en resonancia magnética nuclear se tiene una alta sensibilidad a los
diferentes ambientes quimicos, se utilizé esta técnica para estudiar los ntcleos de 27Al y
29Si. Los espectros de resonancia magnética nuclear en estado sélido (Magic Angle Spinning
Nuclear Magnetic Resonance, MAS-NMR por sus siglas en inglés) se obtuvieron en
condiciones de giro al dngulo mégico (6 = 54.74°), en un espectrémetro Bruker Avance
IT 300 con un campo magnético de 300 MHz. Para el 27Al se utilizé un programa de un
pulso de 7 \ 2 con una duracién de 2 us a una frecuencia de Larmor de 78.172 MHz con
una frecuencia de giro de 10 kHz. El desplazamiento quimico del 27Al se referencié a una
disolucién acuosa de AI(NOg)s como un estandar externo.

Figura 3.4: Diagrama del procedimiento experimental de la caracterizaciéon de la toba volcanica.
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Los espectros de ?Si se obtuvieron operando el equipo a una frecuencia de resonancia
de 59.595 MHz con un programa de pulsos de desacoplamiento de alta potencia (HPDEC),
la frecuencia de giro fue 5 kHz y el tetrametilsilano (TMS) se utilizé como referencia. Los
espectros se deconvolucionaron con el software MestReNova.

El andlisis termogravimétrico (Thermo Gravimetric Analysis, TGA por sus siglas en
inglés), se utilizé para estudiar la descomposicién y determinar el grado de hidratacién de
las rocas. El equipo empleado fue TA Instruments Q600. Las muestras pulverizadas se
colocaron en crisoles de alimina y fueron calentadas de 25°C a 800°C a una velocidad de
5 °Cmin~! en una atmosfera de nitrégeno.

3.2.2 Morfologia

Se realizaron estudios petrograficos sobre laminas delgadas de las rocas frescas y alteradas
preparadas por la empresa Petro Analisis S. A. de C.V. . Con estos estudios se determiné
la composicion, textura y alteraciones en la roca.

Se utilizaron dos microscopios épticos para observar estas muestras. El primer
microscopio, pertenece al departamento de geologia de la Facultad de Ingenieria de la UNAM,
es marca Carl Zeiss equipado con una camara y el software para anélisis de imdgenes Axio-
Vision.

El segundo microscopio es marca Zeiss modelo Axiotech equipado con una cdmara de
la misma marca y se utilizé como iluminacién una ldmpara de luz haldégena y el software
para analisis de imagenes AxioVision LE. Este microscopio, pertenece al Laboratorio de
Diagnéstico de Obras de Arte (LDOA) del Instituto de Investigaciones Estéticas de la
UNAM. En el LDOA, se prepararon cortes transversales de las rocas que fueron
incluidos en moldes cilindricos de resina epoxi de marca Struers. Se observaron en el
microscopio del laboratorio con luz halégena reflejada para complementar la informacién
obtenida de las laminas delgadas.

Para el estudio de la morfologia de las rocas y caracterizacién del grado de disgregacion
del material, se utilizé un microscopio electrénico de barrido Leica-Cambridge Stereoscan 440
con filamento de tungsteno acoplado a un detector EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).
Las muestras, fueron trozos de roca de aproximadamente 2 mm y se recubrieron con oro
mediante el método de pulverizacion. La observacién morfolégica, fue realizada mediante
electrones retrodispersados.

La determinacion de las propiedades texturales de las rocas, se hizo por el método de
adsorcion de nitrégeno. Las muestras en polvo, fueron degasificadas a temperatura ambiente
durante 16 h en un equipo BELprep II vac y posteriormente, se registraron las isotermas
de adsorcién-desorciéon de nitrogeno a 77 K en un equipo marca BELsorp II mini. El area
superficial, fue calculada con el método BET y el didmetro de poro con el método BJH.
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3.2.3 Evaluacion de las propiedades macroscopicas

Se calculo la densidad de la roca utilizando la férmula 3.1. Las muestras de 5 cm de alto, 2
cm de ancho y largo se pesaron con una balanza y se midieron con un vernier. Se realizé la
medicién en tres muestras diferentes para cada tipo de roca, se calculé el valor promedio y
su desviacién estandar.

(3.1)

m
pP=—
v

La porosidad de las rocas fue medida indirectamente con el método de inmersion en agua
[6]. En este método se utilizaron las mismas muestras que se usaron para determinar la
densidad. Las probetas se colocaron en un horno a 60°C por 24 h y se pesaron hasta peso
constante (donde M, es el peso de la probeta seca ).

Se pesaron las probetas después de 5 min de ser sumergidas y posteriormente cada hora
por las siguientes 3 h, después a las 8 h y finalmente cada 24 h hasta que el cambio en el
peso de las probetas hiimedas fue menor al 1 %. El porcentaje de agua absorbida se calculd
con la férmula 3.2, donde M,, es el peso de la probeta hiimeda, en los diferentes tiempos.

M, — M,
PorcentajeH0 s = 7 x 100 (3.2)

o

Asumiendo que todos los poros fueron accesibles y que la muestra se saturé de agua,
se peso la probeta y a este peso, al ser considerado la cantidad maxima de agua que pudo
absorber la probeta se le llamé M. Se utilizé la densidad del agua (1 g.cm™3) para
calcular el porcentaje de porosidad con las férmulas 3.3 y 3.4. Donde M, es el peso de
los poros saturados de agua en la probeta y V, es el volumen de los poros saturados en la
probeta.

V;’ = Mp = Mpmaz — M, (33)

Porcentajedeporosidad = % x 100 (3.4)

a

La capilaridad se midié registrando el frente de absorcién de agua [7] cada minuto por
los primeros 5 min, después cada 5 min por los siguientes 25 min y por las siguientes 3 h se
midié cada 30 min.

La resistencia a la compresion se midi6 de acuerdo con la norma ASTM [8] D2938-95,
con una maquina universal de pruebas marca INSTRON 55500R.
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Finalmente, se utiliz6 un espectrometro Ocean Optics USB4000 con una lampara halégena
de Tungsteno (360-2500 nm) como fuente, para medir los cambios en el color de las
rocas deterioradas. Se seleccioné el espacio de color CIELab para los calculos (ver
diagrama de la distribucién circular de la tonalidad y la saturacion relativa correspondiente al
espacio CIELab en Anexo B). Este sistema cuantitativo de la medicién del color surgié en
1976 por parte de la Comisién Internacional de Tluminacién (Commission Internationale de
1" Eclairage, CIE por sus siglas en francés) como una transformacion de las coordenadas del
diagrama XY7Z establecido en 1931 [9].

En este sistema, L* representa la luminosidad y se encuentra en un rango de 0 a 100, la
coordenada a* es la relacién entre verde y rojo, si el valor de a* es positivo representa un
componente rojo, mientras que si es negativo representa un componente verde. Si el valor de
b* es positivo representa un componente amarillo y si es negativo representa un componente
azul.

Estas coordenadas se convierten en atributos de color, como son la saturaciéon o croma
(C*) y el tono (h) mediante las férmulas 3.5 y 3.6.

C* = Va*®+bx? (3.5)

*

) (3.6)

h = arctan(—
a

3.3 Segunda etapa: Sintesis y caracterizacion
del consolidante

3.3.1 Meétodo de sintesis

Durante la segunda etapa del proyecto, se sintetizaron por el método de sol-gel, tres varia-
ciones de disoluciones como potenciales consolidantes, cuyo producto final fuera un alumi-
nosilicato y una variacién cuyo producto final fuera un silicato (ver figura 3.5). Se emplearon
como reactivos el ortosilicato de tetraetilo (TEOS) al 98%, trisecbutéxido de aluminio (TSA)
1.0 M en dicloroetano, trietéxido de aluminio(TEA) al 97% y dilaureato de dibutilestano
(DLS), todos de la marca Sigma-Aldrich. Los consolidantes sintetizados fueron comparados
con el producto comercial KSE 300 de la marca Remmers.

La base para formar el consolidante de silicato es el TEOS [10-12] y se utilizaron los
alcxidos de aluminio (TSA, TEA) para formar aluminosilicatos [13]. En todos los casos se
mantuvo constante la proporcion molar de Si:Al a 3:1 para asegurar la compatibilidad del
material con el sustrato y la variable que se modific fue el porcentaje en peso del dilaureato
de dibutilestano el cual, actiia como catalizador en el proceso de condensacion de las especies
de silicio [10], esto con la finalidad de optimizar la velocidad de gelificacién del consolidante.
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Figura 3.5: Consolidantes sintetizados con tetraetil ortosilicato (TEOS), trisecbutéxido de alu-
minio (TSA) trietéxido de aluminio (TEA) y dilaureato de dibutilestafio (DLS).

Tabla 3.1: Nomenclatura de los consolidantes sintetizados, después de la clave se agrega un ntimero
del uno al tres para indicar el porcentaje de DLS.

Clave Reactivos %DLS
KSE KSE —

K KSE + TEA —

TS TEOS 1,07, 05
TSA | TEOS +TEA | 1,075, 0.5
TSAB | TEOS+TSA | 1,0.75, 0.5
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La sintesis se realiz6 en un digestor marca Parr para evitar el contacto con la humedad del
ambiente, primero se virtio el TEOS, posteriormente el DLS, y en los casos que lo requerian
el alcéxido de aluminio se anadié al final debido a que su velocidad de hidrélisis es mayor
que la del TEOS [13]. La disolucién se agité continuamente durante 72 h.

Las disoluciones se divideron en dos: una se guardé en fase liquida y la otra se colocd en
cajas de petri tapadas con parafilm con pequenos agujeros para simular la evaporacién del
consolidante en la roca.

3.3.2 Caracterizacion

Los mejores consolidantes con base en sus caracteristicas fisicas, se caracterizaron en
disolucién y en sélido por distintas técnicas como se muestra en la figura 3.6.

Figura 3.6: Diagrama del procedimiento experimental de la caracterizacién de los consolidantes.
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Los productos finales (en fase sélida) de los consolidantes se caracterizaron mediante
XRD por el método de polvos con las mismas condiciones instrumentales que se utilizaron
para la piedra, con la finalidad de determinar las fases presentes en los consolidantes.

Los difractogramas presentaron una contribucién amorfa significativa, por lo que se
decidié realizar el estudio de los mismos con el andlisis de la distribucion de la funcién
radial (Radial Distribution Function, RDF por sus siglas en inglés) para determinar las
distancias interatémicas mas probables a primeros vecinos [14] y conocer si el producto final
del consolidante tiene un orden a corto o mediano alcance.

El equipo que se utilizé para este estudio fue un difractémetro Siemens D500 acoplado
a un tubo de rayos X con dnodo de molibdeno (K,1=0.709A), los datos se trataron con el
programa Radiale y las funciones de distribucién radial se calcularon hasta un radio de 10A

o
con una resolucion de 0.01A.

Debido a que durante el proceso de condensaciéon del sol las cadenas organicas se
desprenden como etanol, los consolidantes en fase s6lida no deben tener componentes organicos
que, posteriormente puedan causar un cambio de apariencia, es por esto que el consolidante
se caracterizo en fase liquida y sélida por medio de FTIR-ATR para determinar la presencia
de estos grupos. Asimismo, se caracterizo el consolidante sélido humectado para determinar
si era hidrofébico o no.

La caracterizacién mediante resonancia magnética nuclear (Nuclear Magnetic Resonance,
NMR por sus siglas en inglés) se realizé en disolucion y en sélido, en el caso de la fase liquida
se estudiaron los niicleos 3C, *H, ?°Si, 27Al en un espectrémetro BRUKER Avance 400 MHz
y en fase sélida se estudiaron los nticleos 2°Si, 2"Al con las mismas condiciones instrumentales
establecidas para la caracterizacion de la roca. La informacién obtenida mediante esta técnica
permitié establecer una relaciéon cuantitativa entre unidades de silicio condensadas en el sol
y en el producto final.

La morfologia de los consolidantes y sus propiedades texturales que determinan la com-
patibilidad con el sustrato, en este caso la roca, por lo que se utilizaron las técnicas de
microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por sus siglas en
inglés)y adsorcién de nitrégeno para determinar estas caracteristicas en los productos finales.
Las condiciones experimentales fueron las mismas que se utilizaron en la caracterizacion de
la roca.

Se midieron algunas propiedades reolégicas de los consolidantes, ya que éstas se encuen-
tran relacionadas con la penetracion en el sustrato. La viscosidad se midié con un reémetro
Physica MCR 101 de la marca Anton Parr en configuracion de placa paralela en el Centro de
Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM. Se aplicaron diferentes esfuerzos
de corte (0.02, 0.04 y 0.4 Pa) en distintos intervalos de tiempo con la finalidad de estabilizar
el equipo y asegurar que el material alcanzé el régimen permanente, debido a la baja vis-
cosidad de los consolidantes. Los experimentos se hicieron en condiciones controladas a 20°
y 24% de humedad relativa.

El angulo de contacto de los consolidantes con la roca se midié con un equipo Rame-Hart
Inc. Contact Angle-Goniometer Modelo 100-07-05.
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Se realizaron pruebas de solubilidad de los consolidantes en fase sélida con agua, etanol,
butanol y acetona para que, en dado caso que se requiera su remocién, poder definir la
manera mas sencilla de hacerlo. El pH de cada consolidante se midi6é con tiras indicadoras
marca Universal TS paper.

Finalmente, se realiz6 nuevamente el estudio por FTIR-ATR y de solubilidad en
consolidantes sélidos que se introdujeron en una camara de envejecimiento acelerado
Q-UV que opero bajo la norma ASTM GF-53 en la cual 600 h reales equivalen a un ano. Los
consolidantes se mantuvieron en la cdmara durante seis meses reales (7.2 anos) para conocer
su estabilidad ante los factores de luz y humedad en el transcurso del tiempo.

3.4 Tercera etapa: Aplicaciéon y evaluacién
del consolidante

3.4.1 Aplicacion

Inicialmente, se realizé una aplicacion por goteo en exceso en muestras de polvo para tener
una primera aproximacion del comportamiento del consolidante en la piedra y, con el objetivo
de observar el proceso de consolidacién, se aplic6 una gota del consolidante en la roca bajo
observacion en el microscopio del LDOA.

Posteriormente, se cortaron quince probetas de 5 cm de alto, 2.5 cm de ancho y largo a
partir de las muestras de roca deteriorada. Estas rocas se consolidaron mediante el método
de compresas, en el cual, se impregnoé pulpa de celulosa con el consolidante y la pulpa actué
como medio de transporte al entrar en contacto con las rocas (ver figura 3.7). Después
de la aplicacién, se colocaron las probetas en bolsas de plastico grueso para controlar la
evaporaciéon del consolidante y saturar la atmosfera, las probetas se mantuvieron dentro de
la bolsa durante siete dias. Las condiciones ambientales durante el proceso de consolidacién
fueron de 28.5°C y 34% de humedad relativa.

3.4.2 Evaluacion

Después del proceso de consolidaciéon, se tomaron muestras en polvo que fueron
estudiadas por XRD, con la finalidad de observar un aumento en la intensidad de las fases
correspondientes a los dos tipos de consolidantes, no obstante, al no observar una diferen-
cia significativa, se procedié a realizar el estudio de RDF, para evaluar la contribucién del
consolidante a la estructura cristalina de la roca.

La evaluacion de los consolidantes al momento de la aplicacién es importante, sin
embargo, se requiere hacer una evaluacion a largo plazo para poder confirmar la compatibili-
dad del consolidante con el sustrato y verificar que no existe un cambio de apariencia debido
a éste. Se decidi6 evaluar el consolidante a mediano plazo, por lo que cuatro probetas de
cada tipo de roca consolidada con las distintas disoluciones, se introdujeron a la camara de
envejecimiento durante cinco meses reales (seis afos) y se mantuvo una probeta afuera como
control.
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Figura 3.7: Proceso de consolidacién de las probetas.

Se realizé un registro periddico de las probetas en el primer y tercer mes, como se muestra
en la figura 3.8. Las técnicas empleadas para evaluar la roca consolidada fueron 27Al y 2°Si
MAS-NMR, FTIR-ATR, TGA, SEM y adsorcién de nitrégeno. Al término del periodo de
envejecimiento (cinco meses) se evalug la resistencia a la compresién y el cambio de color.

La porosidad, se midi6 en otra serie de probetas que se sumergieron en cada
consolidante durante tres minutos cada una, no se evaliio en las primeras probetas, puesto
que al estar humedas alterarian los resultados de la prueba a la compresion y se usé el
método de consolidaciéon por inmersién para asegurar que fuera observable el cambio en la
porosidad.

La evaluacion de la penetracion de los consolidantes se traté de hacer primero en el
microscopio electrénico y posteriormente, al no poder observarlo, se pigmentaron los con-
solidantes y traté de medir su penetracion, pero no se obtuvo una diferencia medible, por
lo que, se decidi6 utilizar la espectroscopia de emisién de rayos X inducida por particulas
(Particle Induced X ray Espectroscopy, PIXE por sus siglas en inglés) para medirlo.

En PIXE, se irradia el material a analizar con un haz de protones, el cual produce
la ionizacion de los atomos presentes en la muestra, provocando la emision de rayos X
caracteristicos de los elementos presentes en el material. El espectro obtenido se conforma
por la superposicién de las senales K., Kg, Lo v Lg de estos elementos y es posible hacer
un analisis cuantitativo a partir de las razones de intensidades reales de los picos al utilizar
materiales de referencia.
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Figura 3.8: Diagrama del procedimiento experimental de la evaluacién del consolidante.

Adicionalmente, esta técnica puede utilizarse para determinar la distribuciéon de un
elemento de su superficie hacia el interior en este caso, se midieron las razones en inten-
sidades de los elementos Si, Al, y K, ademas de utilizar como indicador la senal de Sn.
Esta técnica tiene una resolucion espacial de 0.3 um, una profundidad de 5 pm y una in-
certidumbre de 0.1 mg/g, por lo que, es més sensible que EDS y fluorescencia de rayos X
(X Ray Fluorescence, XRF por sus siglas en inglés) [15]. Para este experimento se utilizé
el acelerador de particulas Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM con las condiciones
del haz de 3 MeV y un diametro de 1.5 mm vy, se realizaron treinta medidas en cada piedra
consolidada.
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Capitulo 4

Evolucién quimica de la toba
volcanica

"No es que las piedras sean mudas;
solo guardan silencio.”
Humberto Ak’abal

El conocimiento del material a intervenir es necesario para establecer el mejor método
de tratamiento de acuerdo con su naturaleza, por esto, se realizaron estudios desde el nivel
estructural hasta el macroscépico con el fin de conocer la estructura quimica de la toba
y plantear su proceso de alteraciéon, de manera que a partir de estos resultados se puede
proponer el consolidante adecuado para este material.

Durante el capitulo se maneja la siguiente nomenclatura para las muestras: Piedra Nueva
Blanca (PNB), Piedra Deteriorada Blanca (PDB), Piedra Nueva Amarilla (PNA), Piedra
Deteriorada Amarilla (PDA).

4.1 Estructura

4.1.1 Difraccién de rayos X mediante el método de polvos (XRD)

En todas las muestras de piedras nuevas y deterioradas de ambos colores se identificaron dos
fases: sanidina (Kq¢5Nag.35A1Si30s, tarjeta JCPDS 01-083-1657) que es un feldespato mineral
alcalino y tridimita baja (SiOs, tarjeta JCPDS 00-042-1401), sus estructuras se presentan
en las figuras 4.1 y 4.2. Estos compuestos se encuentran generalmente presentes en piedras
volcénicas, ademas, se observa la contribucién de material amorfo entre los angulos 6-27 °26
en los difractogramas (ver figuras 4.3 y 4.4).

39
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La tridimita («) baja es un polimorfo de SiO; con una mayor simetria y estructura
mas abierta que el cuarzo. Estos polimorfos estan relacionados entre si por transformaciones
reconstructivas. Es abundante en ciertas rocas volcanicas siliceas como la riolita, la obsidiana
y la andesita, generalmente aparece asociada a la sanidina y a la cristobalita. La temperatura
de inversiéon varia ampliamente, dependiendo principalmente de la magnitud y direccion del
cambio de temperatura, y es la forma estable del SiOs a temperaturas comprendidas entre
870-1470 °C a presién atmosférica [1],[2].

Figura 4.1: Estructura de la tridimita alta proyectada sobre (0001) [1].

En la sanidina con simetria monoclinica los iones de aluminio y silicio estan distribuidos
aleatoriamente entre las dos posiciones tetraédricas cristalograficamente distintas. Los iones
de sodio o potasio se encuentran enlazados a los nueve oxigenos mas proximos en grandes
intersticios y ocupan posiciones especiales sobre los planos de simetria perpendiculares al
eje b. La estructura tetraédrica Si-Al consta de anillos de tetraedros con cuatro miembros
ligados en cadenas, paralelos al eje a. El diseno en bloque rectangular de estas cadenas,
impartido por los anillos de cuatro miembros es causa de exfoliacion en angulo recto y del
hébito pseudotetragonal caracteristico del feldespato [3].
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Figura 4.2: Estructura de la sanidina, proyectada sobre (201, se muestran los planos de simetria
(m) y ejes de rotacién binaria (2). También estdn presentes otros elementos de simetria, como
planos de deslizamiento y ejes binarios helicoidales, pero su localizacién no se muestra [3]

En las tobas nuevas, se observa una contribucién de material amorfo a pesar de ser rocas
recién extraidas, por lo que podemos inferir que tienen una calidad menor que las rocas
originales con las que se construyo el templo. La toba deteriorada blanca posee una menor
cantidad de material no cristalino.

En el caso de la piedra deteriorada amarilla se determiné una tercera fase: un
aluminosilicato de potasio hidratado ( Kig.32(Si21.7Al10.3064)®(H20)24 32, tarjeta JCPDS 01-
086-1110) la cual, corresponde a la zeolita filipsita [11], esta fase, es producto de un proceso
lento de alteracion hidrotermal en el cual el vidrio inestable, reacciona con moléculas de agua
a baja temperatura y pH alto [5],[6].

En los difractogramas se observa un desfase de décimas de grado hacia valores mas altos,
con respecto a la tarjeta de referencia de la sanidina en los picos de difraccién en 25.7, 41.3
y 50.8 °260 | esto indica que la celda cristalina en la muestra posee dimensiones menores a
las de las tarjetas JCPDS, de lo cual se infiere que hay una segregacién de iones de Na™ en

la estructura por el proceso de enfriamiento de la roca, que modifica la estructura cristalina
(ver figuras 4.3 y 4.4) [3].
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Figura 4.3: Difractograma de rayos X de las piedra nueva blanca (PNB) y de la piedra deteriorada blanca (PDB), se compara con las
tarjetas de referencia.
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Las intensidades de los picos de los patrones de difracciéon, no se reproducen en las
muestras, debido a una orientacion preferencial propia de la naturaleza de la muestra. Por
esta caracteristica, no se realizé un analisis para cuantificar el porcentaje de cada fase. Esta
orientacién se comprobd al mezclar la muestra con 6xido de silicio amorfo para disminuirla
y con agua para propiciarla (ver figura 4.5).

Figura 4.5: Difractogramas de rayos X de la piedra nueva amarilla (PNA), de la mezcla de PNA
con diéxido de silicio amorfo y de la PNA hidratada.

A partir de los resultados obtenidos por esta técnica, se observd que la roca amarilla
tiene en su composicién otra fase cristalina producto de un proceso de alteracién y que
el deterioro de exfoliacion observado en la fachada del Templo es una caracteristica de la
estructura cristalina laminar del feldespato que componen la roca, probablemente propiciada
por factores externos.

4.1.2 Resonancia magnética nuclear con giro al angulo magico de
los ntcleos #Si y 2"Al (MAS-NMR)

Por su naturaleza, los silicatos minerales tienen atomos de silicio con diferentes ambientes
quimicos y unidades estructurales. Los desplazamientos quimicos de los tectosilicatos se
encuentran entre -83 y -114 ppm [7].
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Los espectros de 2°Si MAS-NMR presentan una sefial ancha en -99 ppm y en
aproximadamente -111 ppm, para todas las muestras (ver figura 4.6). La senal ancha se
debe a la superposicion de senales causada por las interacciones dipolares entre los espines
nucleares y la anisotropfa de los desplazamientos quimicos de 2*Si [5].

En estado sélido, los valores de desplazamiento se determinan por el tipo de condensacion
del tetraedro de Si-O, el ensanchamiento de las bandas puede ser reflejo de la estructura
irregular de las capas y de las esferas de coordinacién alrededor de los dtomos de silicio
causados por la introduccion de aluminios en la red del silicato, este efecto es un fenémeno

que esta presente en los espectros de los tectoaluminosilicatos con una distribucion irregular
de Si/Al [9].

Figura 4.6: Espectros de 2?Si MAS-NMR a)piedra blanca, b)piedra amarilla.

Mediante un proceso de ajuste de curvas (deconvolucién del espectro) es posible iden-
tificar las unidades Q*(nAl) del aluminosilicato debido a que, el desplazamiento quimico,
estd influenciado principalmente por el nimero de coordinacion del Si y por el cambio de los
elementos en la primera esfera de coordinacién [9)].

A partir de la deconvolucién de los espectros de 2°Si (ver anexo C), se realizé la asignacién
de las sefiales (ver tabla 4.1) identificando cuatro sitios Q* pertenecientes a la sanidina
incluidos dentro de la senal ancha de -99 ppm [8,10,11].

La segunda senal se asigné a la red de SiOs, especificamente al polimorfo en fase
ortorrémbica (T=165.5 °C) de la tridimita [12]. Es necesario considerar que los minerales
naturales tienen composiciones variables y contienen impurezas, por lo que los valores de los
desplazamientos pueden cambiar un poco con respecto a las referencias.
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Tabla 4.1: Desplazamientos quimicos §(ppm) obtenidos en los espectros de 2?Si a partir del proceso
de deconvolucién. (*) Senal correspondiente al silanol.

Desplazamientos quimicos d(ppm) para Q* (nAl)
Muestra Si (4Al) Si (3Al)  Si (2Al) Si (1Al) Si (0Al)

PNB - - -94. 561 _100.5B8-11  _112.4012]
PDB - - 95,9811 _101.16-1  _112.9012]
PNA  -84.1B9  _90.00 -95.8B-11 _100.38-1  -105.209
-111.6012

PDA - - -94.48-111  _99 gl8-11]  _109.1[911]
-104.4*13.14] 112 102

-115.0112]

Las senales de los espectros de ?°Si de las piedras blancas son més simétricas que los
espectros de las piedras amarillas, y al realizar la deconvolucién se obtuvieron menos sitios,
indicando que existe un mayor grado de ordenamiento en la red del tectoaluminosilicato.

En el espectro de la piedra nueva amarilla se identificé una senal de Q* con Si(0 Al)
asignado a la sanidina [5], indicando que hay una diferencia estructural con la piedra blanca
en la cual la sanidina no posee este tipo de unidades de silicio, esto sélo es observable por
esta técnica puesto que el Siy el Al ocupan los mismos sitios cristalograficos.

En la piedra deteriorada amarilla hay una senal en -104.4 ppm que se asigné a unidades
de silanol enlazadas con otros tres Si estas unidades de Si unidos a grupos hidroxilo sugieren
el deterioro de la piedra por procesos hidrotermales [13], [14].

En el espectro de 27Al (ver figura 4.7) de la piedra blanca se observa una pequefia senal
en 2.4 ppm que corresponde a aluminio en sitios octaédricos y una segunda senal en 56.6
ppm que corresponde a aluminios en un ambiente tetraédrico rodeado de unidades Q* de
silicio [6]. En la piedra deteriorada blanca no se observa la senal de Al (VI).

En el espectro de 2"Al de la piedra nueva amarilla hay una sefial en 56.8 ppm que se
asigné a los Al (IV) en la red del tectosilicato y en la piedra deteriorada se observa una
pequena senal en 3.1 ppm que corresponde a Al (VI) que se asume se debe a la presencia de

aguas de coordinacion en la estructura, esto es consistente con la estructura de la filipsita
identificada por XRD.

Para comprobar que la senal del aluminio VI se debe a que coordina moléculas de agua,
se repitié nuevamente el experimento de MAS-NMR en una muestra de piedra deteriorada
amarilla calcinada, en el nuevo espectro la sefial del aluminio se eliminé y el pico de Al (IV)
se hizo més angosto (ver figura 4.8).
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Mediante las relaciones de las intensidades de las senales (ver tabla 4.2) que corresponden
al tectoaluminosilicato se pudo inferir que:

e En las piedras nuevas, la blanca tiene mas unidades Si Q*(1Al) que la amarilla, indi-
cando que es un poco mas ordenada la estructura al cumplir con las proporciones de
la formula quimica del feldespato.

e Existe una menor cantidad de Si Q*(1Al) en la piedra deteriorada blanca que en la
nueva indicando un desarreglo en la estructura original.

e En la piedra amarilla nueva hay una mayor cantidad de unidades de Si Q* enriquecidas
en aluminio y en la piedra deteriorada hay presencia de aluminios en un ambiente
octaédrico y tetraédrico, y ademds hay una menor proporcién de Si(0Al) y presencia
de grupos silanol, de manera que estas unidades condensadas de silicio son las que se
estan hidrolizando.

e Hay una mayor cantidad de Si(0Al) pertenecientes a la tridimita en la piedra nueva
blanca que en la piedra nueva amarilla.

Tabla 4.2: Relacién de intensidades de los sitios Q* con Si(nAl).

Si(2A1/0Al)  Si(1AL/0AI)

PNB 1.36 3.38
PDB 1.71 1.88
PNA 0.80 1.17
PDA 1.78 1.12

4.1.3 Espectroscopia infrarroja por reflectancia atenuada (FTIR-
ATR)
1

Los tectoaluminosilicatos poseen una banda principal alrededor de 1000 cm™" que
corresponde al enlace Si/Al-O, mientras que las bandas en la regién del infrarrojo medio
contienen informacién de la red formada por los tetraedros (TOy4) de silicio o aluminio [16].

De acuerdo con la posicién de la banda principal (ver figuras 4.9 y 4.10) y su hombro
al compararlo con Breck [17], la proporcién de SiO,/Al, O, es de 2.8, y coincide con la
proporcion obtenida en XRD. En los espectros, no se detectan bandas de agua en la red,
porque es muy poca la cantidad de esta molécula como se presenta a continuacién en los
resultados de los analisis termogravimétricos.

La asignacién de bandas (ver tabla 4.3) se realiz6 considerando que la estructura es
tridimensional y que es dificil realizar la diferenciacién entre los Si y Al en la estructura
mediante esta técnica, por lo que se asignaron las bandas correspondientes a los modos de
vibracion de la estructura general.
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Tabla 4.3: Asignacion de bandas de FTIR. s=fuerte;m=medio;mw=medio débil; w=débil,
vw=muy débil; sh=hombro; b=ancho; T=Si o Al

Numero de onda (cm™! )

ASIGNACION PNB PDB PNA PDA
Apertura del poro[17] - 402 sb - -
Apertura del poro[17] 416 s - 414 s 413 s

464 vwsh - - 462 vwsh
Flexion O-Si-O acoplado 539 m 540 m 540 m 537 m
con elongaciéon K-O[12], [19]
Flexién O-T-O[19] 578 mb 578 mb 581 mb 574 mwb
Flexién O-T-O[19] 640 w 639w 639w 639 w
Flexién fuera del plano Fe-O[20] 668 vw 668 vw - 668 vw
Elongacién sim. TOy interno[17] 719 vw 718 vw 718 vw -
Elongacién sim. entre TO4[17] 84w T84vw T8 w  T87 vw

Elongacién Si-OH[21] - - - 910 vwsh
Elongacién asim. TOy interno[17] 1000 sb 994 sb 998 sb ~ 1002 sb
Elongacién asim. entre TO4[17] 1106 w 1100 w 1104 w 1095 vw

La banda en 668 cm ™! esté presente en las tobas blancas y la piedra deteriorada amarilla,
esta banda no esta presente en la referencia de sanidina, por lo que puede tener relacion con
la distribucién del hierro presente en la estructura, como se ha observado en otros minerales

120].

La relacién en las intensidades de las bandas de 540, 578 y 640 cm™! permanece en
las muestras PNB, PDB y PNA, mientras que, en la PDA se invierte la relacién entre las
bandas de 540 y 578 cm™! respecto a las bandas de la sanidina [22]. La banda en 719
cm ™! correspondiente a elongaciones del tetraedro interno se encuentra presente en todas
las muestras, excepto nuevamente en la piedra deteriorada amarilla; esto indica, que los
tetraedros formados por Al y Si se rompieron, formando una mayor proporcion de tetraedros
de SiOy, algunos de los cuales tienen grupos silanol, puesto que se observa una banda pequena
en 910 cm ™! asignada a la elongacién de Si-OH [21]. Se infiere que la toba amarilla estd més

degradada que la toba blanca, consistentemente con lo que se observo en los espectros de
MAS-NMR.

4.1.4 Analisis termogravimétricos (TGA)

En los termogramas (ver anexo D) se distinguen tres etapas correspondientes a procesos
de evaporacién de agua, esto se infiere debido a que en los termogramas de los minerales
sanidina y tridimita no se registran cambios de peso en un intervalo de 25-1200 °C [23].
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La primera etapa corresponde al agua adsorbida, la segunda al agua de cristalizacion y
la tercera a moléculas de agua de coordinadas por el aluminio debido a la alta temperatura
registrada para su evaporacién (en promedio 500 °C) [17], [18]. Los porcentajes de pérdida
de peso y el proceso al que estan relacionados se registran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Resultados de los andlisis termogravimétricos en distintos procesos de evaporacién de
agua.

Agua adsorbida Agua de cristalizacion Agua de coordinacién
T (°C) Pérdida de peso (%) T(°C) Pérdida de peso (%) T(°C) Pérdida de peso (%)
PNB 904 0.2 305.5 0.4 484.4 0.7
PDB  126.9 1.5 386.2 1.3 578.3 1.1
PNA 981 0.9 338.1 0.4 551.0 0.5
PDA  130.0 1.3 368.9 0.8 601.0 2.8

El aumento en el intervalo de temperatura en el ultimo proceso de evaporacion de agua
para la PDA, se debe a la contribucién del proceso de deshidroxilacién de los grupos silanoles
presentes, ademas de las aguas de coordinacién. El hecho de que el aluminio coordine
moléculas de agua indica que este elemento de la estructura cristalina puede estar en la
superficie, brindando sitios de reaccién para el consolidante, al igual que los grupos silanol.

4.2 Morfologia

4.2.1 Analisis petrograficos

La petrografia estudia los minerales de las rocas y su textura. Algunos constituyentes de las
rocas como el vidrio y los 6xidos de hierro son isotrépicos al incidir luz polarizada cruzada
sobre ellos, mientras que, los cristales de feldespatos no lo son. Estas caracteristicas épticas
de los componentes de los materiales igneos permitieron la identificacién y clasificacién de
las muestras de toba volcanica.

En la figura 4.11 se observan fragmentos de material litico y fenocristales de feldespato
potésico y cuarzo. Hay ciertas zonas devitrificadas (abajo izquierda) y presencia de zeolitas
(centro derecha). Los 6xidos de hierro en este espécimen crean una piedra muy coloreada, y
los productos rojizos de la oxidacion del hierro sobresalen de la matriz clara del vidrio.

En la figura 4.12 se observa una toba riolitica soldada en la que las esquirlas de vidrio
(glass shards) se encuentran fundidos formando figuras de remolinos. Hay trozos de cristales
de feldespato y cuarzo. En la piedra nueva se observan éxidos de hierro rojos mientras que
en la piedra deteriorada ademas se encuentra un poco de magnetita negra.
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Figura 4.11: Seccién delgada de la piedra deteriorada amarilla. a) Luz polarizada b)Luz polarizada
cruzada.

Figura 4.12: Seccién delgada con luz polarizada. a)Piedra nueva blanca b) Piedra deteriorada
blanca.
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En la piedra amarilla se observa (ver figura 4.13) una gran cantidad de feldespatos (como
ya se habfa determinado en la seccién de caracterizacion estructural) como fenocristales y
microlitas de feldespatos potasicos. En la piedra deteriorada, son mas evidentes los 6xidos
de hierro rojos debido a procesos de oxidaciéon y a procesos de hidratacion de la roca, lo que
provoca la disolucion de la matriz de SiO2 causando una migracién del hierro.

Figura 4.13: Seccién delgada con luz polarizada cruzada. a)Piedra nueva amarilla b) Piedra
deteriorada amarilla.

Mediante esta técnica se determiné que la clasificacion de la piedra amarilla es una toba
cristalina, mientras que la piedra blanca, es una toba soldada riolitica o ignimbrita [26].
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4.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El deterioro de las piedras se acompana de una disgregacién del material. Este compor-
tamiento se confirma en las figuras 4.14 y 4.15 en donde se compara la piedra nueva con
la deteriorada. Se observa un mayor deterioro en la piedra amarilla, como se verd en las
mediciones de porosidad (ver figura 4.17).

Figura 4.14: Micrografias de a) Piedra nueva blanca y b) Piedra deteriorada blanca. En circulos
se senalan las particulas que corresponden a los cristales de sanidina.

En las micrografias, es posible apreciar los cristales de sanidina entre la matriz de
tridimita [27]. Al disgregarse la matriz los cristales estdn més expuestos quedando en la
superficie (ver figura 4.16), esta disgregacién del material ademds al permitir la absorcién de
agua por el cambio en la morfologia del material favorece la coordinaciéon de las moléculas
de agua a los aluminios [28].
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Figura 4.15: Micrografias de a) Piedra nueva amarilla y b) Piedra deteriorada amarilla. En circulos
se senalan las particulas que corresponden a los cristales de sanidina.

Figura 4.16: a)Micrografia de la piedra deteriorada blanca donde se observan los cristales de
sanidina expuestos en superficie 1.00K X b) La misma zona magnificada 2.00K X
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Figura 4.17: Micrografias de la piedra deteriorada amarilla donde se observa la micro porosidad
del material.

4.2.3 Caracterizacion textural mediante adsorcion de nitrégeno

En las imagenes de microscopia electronica, se observo que la sanidina forma placas dentro
del material; estas particulas con forma de placas crean poros de tipo rendija [29], por lo que
en las isotermas de adsorcién se observa una histéresis tipo H3 (ver figura 4.18).

La histéresis comienza por encima de p/pp=0.4, dicho comportamiento se atribuye a
materiales mesoporosos cuyo proceso de adsorcién es por multicapas. Este tipo de histéresis
es consistente con la presencia de poros con didmetros en el intervalo de 2 a 50 nm (ver tabla
4.5) [30].

Tabla 4.5: Resultados analisis BET y BJH.

Area especificaggr (m?/g) Radio de poro promediop sy (nm)

PNB 5.77 2.00
PDB 1.09 4.82
PNA 4.93 3.76
PDA 3.43 21.28

El area especifica en las piedras nuevas fue mayor a las deterioradas, contrario a lo
esperado. Esto se atribuye al hecho de que el nitrogeno se adsorbio ligeramente y no penetré
completamente la superficie, por lo que se puede considerar que la medida obtenida refleja
principalmente a la superficie externa [31].
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Figura 4.18: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K.

Figura 4.19: Distribucién del tamano de poro obtenido mediante el método BJH.
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En la piedra deteriorada existe pérdida del material en la superficie, por lo que hay un
area especifica menor a la piedra nueva. En las piedras nuevas existen particulas de menor
tamano de SiO2 y de acuerdo con los estudios presentados por Hodson [32] en la sanidina el
area superficial aumenta al disminuir el tamano de grano.

Los resultados anteriores, son consistentes con el hecho de que se observo el compor-
tamiento del mecanismo de fisisorcion relacionado con las particulas de sanidina que son de
un tamano mayor a las particulas de la matriz de vidrio.

En las piedras deterioradas, el tamano del poro es mayor y estas medidas coinciden con
la porosidad medida volumétricamente (ver figura 4.19). Se observa que la piedra nueva
tiene inicialmente el mismo radio de poro, sin embargo la piedra deteriorada amarilla tiene
un radio cinco veces mayor que la piedra nueva.

4.3 Propiedades macroscopicas

Las probetas de toba nueva blanca tienen una densidad de aproximadamente 1.8 g/cm?,
mientras que las deterioradas disminuyen su densidad aproximadamente diez por ciento (ver
tabla 4.6).

La toba amarilla deteriorada tiene un valor mayor de densidad en comparacion con la
toba nueva, se infiere que esto puede deberse a que las cargas y material litolégico son
mayores en esta piedra en comparacién con la nueva.

Tabla 4.6: Densidad promedio, porosidad y velocidad de absorcién de agua.

Densidad (g/cm?®) Porosidad (%) Vel. abs. (cm/min)

PNB 1.8 10.5 0.07
PDB 1.5 33.7 0.80
PNA 1.5 274 0.05
PDA 1.6 55.4 0.10

El porcentaje de porosidad aumenté en las tobas deterioradas. Inicialmente, el porcentaje
de porosidad fue mayor en la piedra nueva amarilla que en la piedra nueva blanca, lo que
coincide con un valor mayor en la densidad de la piedra blanca en comparacién con la
amarilla.

La piedra deteriorada amarilla, tiene un mayor porcentaje de porosidad con respecto a
la piedra deteriorada blanca, sin embargo, la piedra blanca absorbe agua a mayor velocidad;
esto puede deberse a que los poros se encuentran interconectados méas eficazmente, facilitando
el transporte de agua. Los resultados anteriores coinciden con el andlisis termogravimétrico,
en el que se observd que hay una mayor cantidad de agua en las piedras deterioradas que en
las frescas.
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Es importante notar que la piedra amarilla absorbe lentamente agua lo que es benéfico
para la estructura del templo, considerando que este tipo de piedra se encuentra en la parte
inferior del edificio y en contacto con el subsuelo.

4.3.1 Resistencia a la compresion

Los resultados del esfuerzo soportado se analizaron con la estadistica de Weibull debido a
que los materiales naturales no son homogéneos y tienen diferentes cantidades, tamanos y
tipos de cargas en la matriz (ver figura 4.20). El médulo de Weibull es una medida de la
variabilidad de la resistencia del material [33].

Figura 4.20: Gréficas de esfuerzo vs deformacién para las piedras nuevas y las piedras deterioradas.
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El moédulo de Weibull para las piedras nuevas fue de 1.4, mientras que para las piedras
deterioradas fue de 4.85. Esto indica que el material deteriorado tiene una mayor resistencia
que las piedras nuevas, por lo que las piedras originales resultaron de mejor calidad que las
piedras recién extraidas. Esto se explica por la sobreexplotacién de la cantera de origen y el
deterioro causado por el proceso de extraccion.

4.3.2 Analisis colorimétrico

El color en las piedras es una referencia cuantitativa para medir el grado de deterioro y para
comparacion con las piedras después de la aplicacién del consolidante.

En el caso de la evaluacion del deterioro de la piedra, el valor de luminosidad, es mayor
en la piedra nueva amarilla en comparacion con la piedra deteriorada del mismo color; esto
es lo que se esperaba debido a la patina que se forma en las piedras al estar expuestas a un
medio ambiente con presencia de contaminantes. Sin embargo, la piedra nueva amarilla y la
piedra deteriorada amarilla tienen valores muy cercanos lo cual es imperceptible para el ojo
humano (ver tabla 4.7) [8].

La piedra amarilla tiene una tendencia mayor hacia los componentes rojos y amarillos,
mientras que la piedra blanca, tiene un mayor componente verde (ver figura 4.21). El
cambio mas drastico en el color, se observé en la piedra deteriorada blanca que aumenta
significativamente sus componentes rojo y amarillo siendo similar a la piedra nueva amarilla,
mientras que, la deteriorada amarilla cambié poco en comparacion con la nueva.

Tabla 4.7: Diferencias de color entre las muestras deterioradas y las nuevas

AL*  Aa*  Ab*
Piedras blancas 3.0 0.6 8.7
Piedras amarillas -2.2 2.5 2.7

El valor calculado del tono (h) es muy cercano para todas las muestras de piedra excepto
para la piedra nueva blanca, debido a la contribucién del componente verde (ver tabla 4.8).
Las piedras deterioradas presentaron mayor saturacion que las nuevas, registrandose mayor
cambio para la piedra blanca cuyo valor es muy cercano al de la piedra nueva amarilla.

Tabla 4.8: Datos de tono y saturacion para todas las muestras.

h (tono)) C* (saturacién)

PNB 0.7 4.5
PDB 1.2 12.3
PNA 1.2 12.7

PDA 1.1 16.1




62 CAPITULO 4. EVOLUCION QUIMICA DE LA TOBA VOLCANICA

70 20-
. 18-
65+ 16 I
" i [
PDA
604 PDB 5. PHA J
# I f
104 PDB‘
55 ¢ [ ; =
4 PNB § | B g
B-
0+ PNA PDA
4
45. 2- PNE1
04
4} T T | : | | _2 | | I I
0 2 4 6 8 0 0 2 R 8 10
&

Figura 4.21: Graficas de los componentes de color (Sistema CIELab) para los diferentes tipos de
piedra. Los valores grandes en la desviacion estandar de las medidas de luminosidad se deben a la
heterogeneidad de la matriz.

Microscopia 6ptica de cortes transversales

El cambio del color y la textura de las piedras se aprecia en las secciones transversales. En
la piedra blanca se observa la matriz de vidrio con fragmentos soldados (ver figura 4.22). Es
notorio el cambio de color en la piedra deteriorada en la cual, la matriz es més opaca con
presencia de 6xidos de hierro negros y rojos.

Los cortes transversales de las piedras amarillas muestran una superficie cristalina y
no se observa compresién del vidrio como en la piedra blanca. Ademads, hay una mayor
presencia de 6xidos de hierro rojos en la matriz de la piedra (ver figura 4.23). El cambio més
significativo en color debido al deterioro ocurrié en la piedra blanca, lo que pudo deberse
a que inicialmente la piedra blanca no tenia un alto contenido de 6xidos de hierro y al
deteriorarse aumenta el contenido de este material, ademés de otros materiales externos
depositados, alterando su color.
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Figura 4.22: Seccidén transversal vista con luz reflejada. a)Piedra nueva blanca b) Piedra deterio-
rada blanca.

Figura 4.23: Seccién transversal vista con luz reflejada. a)Piedra nueva amarilla b) Piedra dete-
riorada amarilla.
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4.4 Conclusiones

A partir de los andlisis anteriores se determiné que las piedras son ignimbritas, las cuales
sufrieron un proceso de erosion e intemperismo, disgregando el material de 6xido de silicio
amorfo (vidrio) y dejando en la superficie el feldespato (sanidina), lo que en el caso de
la piedra amarilla, permitié un proceso de hidrdlisis formando una zeolita (filipsita) como
producto de la alteracién hidrotermal.

El proceso de deterioro fue mas evidente en la toba amarilla puesto que estaba més
erosionada y es mas porosa; quimicamente la toba amarilla tiene una mayor cantidad de
aluminios en coordinacion octaédrica que la toba blanca, haciendo mas susceptible estruc-
turalmente al deterioro. La movilidad de los aluminios por intemperismo depende del pH,
de manera que la piedra al tener un pH de 4 y la lluvia acida en la ciudad, promueve la
disolucion de los aluminosilicatos, formando arcillas, zeolitas e hidréxidos de hierro. Con el
fin de compensar la debilidad quimica que brinda la presencia de los aluminios en la toba
amarilla, se podria aplicar un consolidante que forme silicatos.

El deterioro quimico de las tobas fue evidente a nivel macroscépico, las tobas aumentaron
su porosidad y disminuyeron su resistencia mecanica, mientras que, la toba blanca fue la que
tuvo un mayor cambio en su color.
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Capitulo 5

La quimica de los consolidantes

Los consolidantes de tipo silicato y aluminosilicato que se sintetizaron, estan disenados para
reaccionar con las moléculas de agua y los grupos silanoles que se encuentran en la piedra;
utilizando como catalizador el dilaureato de dibutil estafio (DLS). El mecanismo por el cual
se comienza a formar la red tridimensional del silicato es por la hidrdlisis del DLS y su

reaccién con el TEOS [2]:

BusSn(OCOR)s + Hs0 — BusSn(OCOR')(OH) + HOCOR' (5.1)
BusSn(OCORYOH) + Si(OEt)s — BusSn(OCOR)OSi(OEt)s + EtOH — (5.2)
donde R; y Bu: butil, OCOR’: laureato, Ry y R’: CHy(CHs2)9CHs
Ry Ry R R o
0 \ '/ 0 0 1 1
,
;"EHH H:0 fﬁnf
— \'"'\ +
o 0 o oH Ry OH
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El TEOS en medio 4cido reacciona con las moléculas de agua y se hidroliza [2]:

Si(OFEt), + H,O + H* — Si(OFEt),-1OH + EtOH + H* (5.3)
donde R=Et: etilo y x=4

Posteriormente, se efectiian las reacciones de condensacion:

Si(OFt)y—10H + Si(OEt)y_1OH — (OEt);15i — O — Si(OFt)y_1 + H,O  (5.4)

Si(OFt)s—10H + Si(OEt)y — (OEt)s_15i — O — Si(OFt)s_1 + EtOH (5.5

También el TEOS hidrolizado reacciona con el catalizador:

BusSn(OCOR')(OH) + Si(OEt)sOH — BusSn(OCOR)OSi(OFt)s + H,O  (5.6)

BusSn(OCORNOSi(OFt)3+Si(OEt)30H — (OEt)3Si0Si(OFt)3+BusSn(OCOR')(OH)
(5.7)
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En el caso del consolidante de naturaleza aluminosilicea, primero ocurre la hidrélisis del
trisecbutéxido de aluminio (TSA), puesto que se hidroliza rdpidamente [3-5].

Al(OBu*), + H,O — Al(OBu*),-1OH + Bu’OH (5.8)
donde Bu®: sec-butil, y=3

Posteriormente se condensa con las moléculas previamente hidrolizadas del TEOS:

Al(OBu*)y—10H + Si(OFEt),—1OH — (OBu®),_1Al — O — Si(OFEt),—1 + H2O  (5.9)

Este tipo de reacciones de condensacion ocurren entre todas las especies hidrolizadas,
obteniendo un compuesto con una distribucién al azar de los Si y Al (ver figura 5.1).

Un producto de ambas reacciones para formar el xerogel es un alcohol (etanol, butanol
o ambos), que se evapora rapidamente y no permanece en la piedra. Asi, estos sistemas
son idéneos para un proceso de conservacion, al no dejar productos secundarios que puedan

reaccionar posteriormente.

El consolidante polimérico inorganico puede considerarse como un equivalente amorfo de
los minerales geol6gicos, pero sintetizado como polimero [6].

Figura 5.1: Estructura en dos dimensiones de la red del xerogel de aluminosilicato.
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Los distintos consolidantes que se consideraron inicialmente (ver tabla 3.1) también se
evaluaron con base en su homogeneidad en disolucién y apariencia final. De acuerdo con
estos criterios se descartaron los consolidantes sintetizados con trietoxido de aluminio puesto
que en disoluciéon mostraron dos fases y al gelificar formaron un polvo griséceo.

El trietéxido de aluminio (TEA) no reaccioné con el TEOS para formar la red de
aluminosilicato porque la molécula del TEA forma estructuras extensivas, por lo cual, es
un solido. Asi, para facilitar la reaccién entre estos dos compuestos, es necesario utilizar
otro reactivo para romper la estructura inicial del TEA. Mientras que, el tri secbutéxido,
solo forma dimeros con alcoxidos como grupos terminales haciendo que su hidrolisis sea mas
rapida y por tanto, reaccione facilmente para formar enlaces Al-O-Si [3].

Los consolidantes no descartados se seleccionaron por su transparencia en disolucion,
el tiempo de secado y apariencia similar al consolidante comercial (ver figuras 5.2, 5.3 y
5.4). Finalmente, los dos consolidantes satisfactorios bajo estos parametros fueron el de tipo
silicato TS3 y el aluminosilicato TSAB que contienen 0.5% de DLS.

Todos los consolidantes en disolucion tienen pH igual a 5 y son solubles en etanol, butanol
y acetona en dado caso que requieran ser removidos de alguna superficie previo a la fase de
gelificacion. Una vez secos, tienen apariencia vitrea al observarlos en el microscopio éptico.

Figura 5.2: a)Consolidante KSE seco, b) Mismo consolidante visto en el microscopio éptico con
luz reflejada, aumento 4x.

Los compuestos sintetizados tienen caracteristicas similares a los productos comerciales
alemanes KSE, Wacker OH, Tegovakon V y al producto inglés Keim OH, los cuales sdlo
forman silicatos [7].
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Figura 5.3: a) Consolidante TSAB seco, b) mismo consolidante visto en el microscopio 6ptico con
luz reflejada, aumento 4x.

Figura 5.4: a) Consolidante TS3 seco, b) mismo consolidante visto en el microscopio éptico con
luz reflejada, aumento 4x.
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En las condiciones de laboratorio, los consolidantes sintetizados secaron més rapido que el
KSE (ver tabla 5.1). El TS3 y el KSE tuvieron un rendimiento en peso similar, sin embargo
el TSAB tuvo un rendimiento mucho menor que los anteriores, esto pude deberse a una
menor densidad del material puesto que se obtuvo el mismo volumen de material en sélido.

Tabla 5.1: Tiempo de cristalizacién y porcentaje en peso del producto final con respecto a la
disolucién inicial (27 °C y 24%HR)

Consolidante tg¢; (dias) Producto recuperado (%)

KSE 5 60.5
TS3 3 26.3
TSAB 3 214

5.1 Caracterizacion estructural

5.1.1 Difraccién de rayos X mediante el método de polvos (XRD)
y funcién de distribucion radial (RDF)

Los polvos que se obtuvieron del gel son amorfos, como se muestra en el difractograma (ver
figura 5.5). Se realizé el cdlculo de la funcién de distribucion radial para conocer si habia un
orden a corto alcance en los materiales.

Figura 5.5: Resultados de difraccion de rayos X de los consolidantes.



5.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL 73

En la figura 5.6, el primer pico que aparece en la distancia radial de 1.6 A corresponde
a los enlaces T-O donde T=Al ¢ Si [1,8-10], en las unidades tetraédricas estructurales de
los silicatos y aluminosilicatos. En el consolidante TSAB se observa un hombro en 2.0 4, el
cual se atribuye al enlace Al-O de los aluminios en coordinacién octaédrica con moléculas
de agua, la presencia de este tipo de Al se comprob6 mediante 2"MAS-NMR.

La distancia correspondiente al enlace O-O se observa en la muestra TSAB en 2.9 A
[1], [4] . En las muestras KSE y TS3 es un hombro. En la muestra KSE hay un pico en
r= 3.3 A que se atribuye a la distancia T-T [4], los picos después de 4 A pueden deberse a
un error instrumental puesto que la distancia entre estos es periddica.

Figura 5.6: Funcién de distribucion radial de los consolidantes.
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5.1.2 Espectroscopia infrarroja por reflectancia atenuada (FTIR-
ATR)

En los espectros de las disoluciones, se observa la condensacion de los alcéxidos formando
enlaces T-O-T (ver figura 5.7). Hay silanoles presentes los cuales, son intermediarios en la
reaccion de condensacion y por ultimo, se identificaron grupos funcionales de las cadenas
organicas de los alcoxidos (ver tabla 5.2). En el KSE, se determiné la presencia de grupos
Si-OH, por una pequefia banda muy ancha centrada en 3516 cm™!. En todos los espectros
las bandas en la regién 2375-2308 cm ™! son senales instrumentales.

En los espectros de los consolidantes en fase sélida (ver figura 5.8), se observa que en el
KSE y TS3 permanecen cadenas organicas unidas a unidades de Si (ver tabla 5.3). En el
espectro del TSAB, estd presente una banda ancha centrada en 3399 cm™!, que indica la
presencia de grupos OH.

En el consolidante TSAB no se observan restos de cadenas organicas, por lo que se asume
que, se formaron todos los enlace T-O. Se presenté un corrimiento de la banda principal de
elongacion asimétrica del tetraedro interno, esto se atribuye a la presencia del Al. La banda
en 885 cm ™!, se atribuye a una elongacién entre Al-O en coordinacién octaédrica.

Tabla 5.2: Asignacién de bandas de FTIR para los consolidantes en disolucién.
s=fuerte;m=medio;mw=medio débil; w=débil; vw=muy débil; sh=hombro; b=ancho; T=Si 6 Al.

Asignacién Nimero de onda (cm™! )
Deformacién en el plano TOy interno|11] 478 m
Elongacién Si-Si[12] 732 w
Elongacién Si-O-CJ[13] 954 s
Elongacién Si-O-CJ[13] 1015 w
Elongacién asim. TOy interno[11] 1071 sb
Elongacién asim. entre TO4[11] 1106 m
Elongacién C-O[14] 1167 m
Deformacién sim. C-Hg[14] 1388 m
Deformacién asim. C-Ha[14] 1443 w
Deformacién asim. C-Hg[14] 1480 w
Elongacién sim. C-H[14] 2889 m
Elongacién asim. C-Hy[14] 2930 m
Elongacién asim. C-Hgz[14] 2975 m

Elongaciéon O-H[14] 3516 vwb
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Tabla 5.3: Asignacién de bandas de FTIR para los xerogeles de los consolidantes.
s=fuerte;m=medio;mw=medio débil; w=débil; vw=muy débil; sh=hombro; b=ancho; T=Si 6 Al.

Numero de onda (cm™! )

ASIGNACION KSE TS3 TSAB
Apertura del poro[11] 400 b 400 b 400 b
Vibracién de anillos T-O[11] 597 w 597 w -
Elongacién sim. entre TO4[11] 784.5m 7845 m 885 w
Elongacién Si-Si[12] 815 sh 815 sh -
Elongacién Si-O-CJ[13] 957 m 957 m

Elongacién asim. TOy interno[11] 1033 sb 1033 sb 997 sb
Elongacién asim. entre TOy4[11] 1164 w 1164 w 1164 sh

Elongacién C-O[14] 1159 w 1159 w 1159 vwsh
Deformacién sim. C-Hs[14] 13895 vw 13895 vw -
Deformacién asim. C-Hy[14] 1443 vw 1443 vw -

Elongacién sim. C-H[14] 2898 w 2898 w -
Elongacién asim. C-Hp[14] 2930 w 2930 w -
Elongacién asim. C-Hgz[14] 2977 w 2977 w -

Elongacién O-H[14] - - 3516 vwb

En la figura 5.9 se compara el espectro de FTIR de la piedra con los de los xerogeles que
se obtuvieron, se observa una mayor similitud con el espectro del consolidante TSAB, como
se esperaba. La banda principal en 997 cm™!, se encuentra en PNB y en TSAB, la diferencia
es en el hombro de esta banda que para la piedra se localiza en 1124 cm™! y para TSAB en
1164 cm™1.

La banda correspondiente a la apertura del poro de la piedra (400 cm™!) se reproduce
por los consolidantes, se aprecia muy poco por estar en el limite de la ventana espectral.
Como ya se mencioné antes, restos de cadenas organicas se mantienen solamente en KSE
y TS3 haciendo més compatible TSAB con la piedra. En los espectros es evidente, que las
bandas de vibraciones caracteristicas del material en la regién de 668-486 cm™! no fueron
reproducibles por los consolidantes.

Finalmente, se realizaron los espectros de IR de los consolidantes después del tratamiento
en la camara de envejecimiento acelerado (ver figura 5.10). En estos espectros ya no hay
bandas correspondientes a grupos organicos, la intensidad de la banda de Si-O-C disminuyd,
al igual que la banda correspondiente al enlace Si-O. Se observa que la banda de elongacién
simétrica entre tetraedros también disminuyo su intensidad significativamente, lo que indica
un ambiente quimico mas homogéneo, se encuentran presentes grupos silanol en todos los
consolidantes, lo que indica que terminaron de reaccionar con el agua en la camara de
envejecimiento.
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Figura 5.10: Espectros de FTIR-ATR de los consolidantes después del envejecimiento acelerado,
donde T=Al 6 Si.

5.1.3 Resonancia magnética nuclear (NMR)
I3C NMR y 'H NMR

Los espectros de *C muestran para el KSE una sefial en 58.95 ppm y una seiial en 17.9 ppm
con un desdoblamiento en tres picos (ver anexo E). Este patron de desdoblamiento de la
senal, se debe a los ligandos de tipo alcéxido en especies de Si, que ya se encuentran unidas
y en especies libres [5]. Este desdoblamiento, no se presenta en la muestra TS3 (ver tabla
5.4), lo que indica que el TEOS atin no ha comenzado a condensarse. La asignacién de las
senales se hizo de acuerdo con Pozarnsky [5].

El desdoblamiento de las sefiales también ocurre en el caso del TSAB, donde las senales
se desplazan hacia campo alto cuando las cadenas orgénicas son terminales, por ejemplo por
los alcoholes producidos en la reaccion de hidrolisis. Por su parte, las senales en campo bajo
corresponden a carbonos de las cadenas organicas de los compuestos sin reaccionar o de las
cadenas unidas a Al o Si enlazados [5].
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El fenémeno de desdoblamiento, se presenta a causa de la organizacién al azar de los
enlaces T-O, que permite la existencia de un mismo tipo de carbono en ambientes quimicos
ligeramente diferentes, dependiendo del arreglo estructural en tres dimensiones.

Figura 5.11: a) Molécula de TEOS b)Molécula de TSA. Se senalan con nimero los carbonos
correspondientes a las sefiales de ¥C NMR de la tabla 5.4.

Tabla 5.4: Asignacién de los desplazamientos quimicos (ppm) de *C NMR. para los consolidantes
en disolucién. (*)Carbono de la molécula de alcohol correspondiente.

TEOS TSA
Muestra C1 C2 C1 C2 C3 C4

TEOS 59.1 18.0* - - - -
KSE 58.9 17.9* - - - -

- 17.8 - - - -

- 17.7 - - - -

TS3 58.6 17.6 - - -

TSAB 59.0 18.0 70.8 340 249 10.0*
534 172 69.2 31.8% 228 98

- - 68.2%* - 22.5% 9.7

En los espectros de 'H NMR (ver anexo E), hay dos sefiales principales en todas las
muestras: la primera es en 3.740.1 que se asigné a los H del C1 del TEOS y otra senal en
1.0£0.1 que se asigné a los H del C2 del mismo compuesto, la multiplicidad que se observa
se atribuye al acoplamiento escalar homonuclear.
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En el caso del TSAB, se observa una senal intensa en 5.28 ppm, asignada a los H de grupos
hidroxilo hacia campo bajo. Junto a las senales principales mencionadas anteriormente,
se observan senales débiles que corresponden a la misma especie de H, pero en la cadena
correspondiente al TSA. Finalmente, las seniales en 0.8 ppm se atribuyen al C4 del TSA.

28i NMR y MAS-NMR

La nomenclatura usada en esta seccién es la siguiente: T representa una unidad de Si
trifuncional y Q representa un Si tetrafuncional. Los superindices indican el nimero de
enlaces de tipo siloxano unido al Si analizado, y el subindice es el nimero de grupos hidroxilos.

El andlisis de los nicleos de Si complementa la informacién que se obtuvo del 1¥*C NMR.
En el KSE existen diferentes especies de Si (ver tabla 5.5), principalmente hidrolizadas y una
senal en -49.8 ppm, que indica el comienzo del proceso de condensacion de algunas moléculas.

Tabla 5.5: Asignacién de las sefiales de 2?Si NMR para los consolidantes en disolucién.

Muestra Desplazamiento quimico (ppm) Asignacion
KSE -49.8 TQ! [15]
56.8 T2 [15]
57.1 T2
-64.4, -64.6 TiT!
TS3 -82.6 Q° [5], [15]
TSAB -49.8 T'Q! (Q unido a Al)
-50.8 T!Q' (Q unido a Si)
-51.9 TiT!

El espectro del TS3 (ver figura 5.12), presenta una senal en -82.6 ppm que corresponde
a unidades de Si tetrafuncional sin enlaces con otras unidades, por lo que este consolidante
ya estd quimicamente disponible para reaccionar con la piedra.

En el consolidante TSAB, se asignaron dos seiiales de tipo T!Q! donde la senal en
-49.8 ppm corresponde a unidades Q! enlazadas con Al. La intensidad de esta sefial puede
deberse a la rapida hidrélisis del TSA. La otra senal en -50.8 ppm corresponde al mismo tipo
de unidades pero enlazadas con Si.
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Figura 5.12: Espectros de 2°Si NMR para los consolidantes en disolucién.
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Tabla 5.6: Asignacién de las sefiales de 29Si MAS-NMR. para los consolidantes KSE Y TS3.

Muestra Desplazamiento quimico (ppm) Asignacién

KSE -93.6 Q2
-102.2 Q3
-110.7 Q4
TS3 -93.3 Q2
-102.4 Q3
-110.9 Q4

En los espectros de 2Si NMR-MAS del KSE y TS3 se presentan tres senales (ver figura
5.13), que se asignaron a especies condensadas de Si utilizando como referencia a Mackenzie
[16] (ver tabla 5.6). Se realizé la deconvolucién de los espectros para obtener la relacién de
intensidades y comparar las especies de silicio (ver anexo E). El KSE tiene menos especies

Q% y Q3 que el TS3, indicando que se condensé en mayor proporcién que el TS3 (ver tabla
5.8).

Figura 5.13: Espectros de ?°Si NMR para los consolidantes en disolucion.



84 CAPITULO 5. LA QUIMICA DE LOS CONSOLIDANTES

En el espectro de TSAB se realizé la deconvolucion del espectro (ver anexo F), para
obtener las distintas seniales (ver tabla 5.7). Al comparar las intensidades de estas sefiales se
calculé (ver tabla 5.8), que la relacién de Si(4 Al) con respecto a Si(0 Al) es de 2.8, la cual
es la que corresponderia con relacion deseada a partir de la sintesis. En la estructura quedan
1.5 especies de silanol con respecto a unidades completamente condensadas, no obstante,
nimero de estas unidades es pequeno, como se observo previamente en la técnica de FTIR.

Tabla 5.7: Desplazamientos quimicos J(ppm) obtenidos para el espectro de 2?Si NMR de la muestra
TSAB a partir del proceso de deconvolucién.

Desplazamiento quimicos 6(ppm) Asignacién

-86.5 Si(4Al)
-92.2 Si(3Al)
-97.6 Si(2Al)
-102.3 Si(1Al)
-106.9 Si(OH)
“111.8 Q!

Tabla 5.8: Relacién de intensidades de las sefiales 2°Si MAS-NMR para los consolidantes a partir
de la deconvolucién de los espectros.

Muestra Q?/Q* Q3/Q*' Si(4Al)/Si(0Al) Si(OH)/Si(0Al)

KSE 0.4 1.0 - -
TS3 0.6 2.1 - -
TSAB - - 2.8 1.5

2TA1 NMR y MAS-NMR

En el espectro de 2"Al NMR (ver figura 5.14), se observa una senal en 69.1 ppm que cor-
responde a Al (IV), el ancho de la senal es grande debido a la variedad de especies de Al
presentes en la disolucién, como ya se discutié anteriormente, en los resultados de 3C NMR.
La segunda senal en 5.9 ppm la cual se asigné a Al (VI), especie que existe como intermediario
en reacciones de hidrolisis y condensacién coordinando moléculas de agua.

En el consolidante en estado sélido, las sefiales de Al(IV) y Al(VI) permanecen, aunque
se desplazan hacia campo alto, indicando la formacion de enlaces Al-O.



5.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA 85

Figura 5.14: A. Espectro de 27Al NMR del consolidante TSAB en disolucién. B. Espectro de 27Al
MAS-NMR del consolidante TSAB.

5.1.4 Andlisis termogravimétricos (TGA)

En los termogramas de los consolidantes, se observa que para el KSE y T'S3 hasta 150 °C hay
evaporacion de agua adsorbida (ver figura 5.15). En una segunda etapa, hasta aproximada-
mente 395 °C hay una pérdida de peso atribuida a aguas de cristalizaciéon y finalmente en la
ultima etapa (hasta 510 °C), se presenta evaporacién del agua de coordinacién y deshidrox-
ilacién de los silanoles.

En los consolidantes KSE y T'S3, se presenta la descomposicién de las cadenas orgédnicas,
mientras que en el consolidante TSAB, no hay etapas bien definidas como en las otras
muestras; esto se debe a que no hay eliminaciéon de material organico sino solamente evapo-
racion de tres tipos de agua: adsorbida, de cristalizacion y estructural, alrededor de 480 °C,
se deshidroxila la superficie [17],[18].

5.2 Caracterizaciéon morfolégica

5.2.1 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

En las micrografias mostradas en las figuras 5.16, 5.17 y 5.18, se observa que todos los
consolidantes analizados tienen particulas de forma heterogénea y, una densidad similar por
lo que existe una sola fase en cada compuesto. El KSE tiene particulas mas grandes que
las del TS3, que seria el consolidante con composicién similar. Ambos consolidantes se ven
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Figura 5.15: Termogramas de los consolidantes.

fracturados, pero el TS3 presenta particulas mas pequenas que el KSE. El consolidante tipo
aluminosilicato (TSAB), muestra particulas de forma alargada, arreglo de las particulas por
su forma prismatica, y tamano de particula intermedio entre el KSE y el TS3.

La forma de los cristales del consolidante es importante, ya que determina si puede causar
esfuerzos internos al penetrar en los poros, sensibilizandolos. No obstante, es importante
considerar que en estas muestras los consolidantes no tienen ninguna restriccion espacial
como lo tendria en la piedra, por lo que se podria esperar una forma y distribucién diferentes.

La distribucion del tamano de particula es amplia, sin embargo fue posible medir que el
aluminosilicato y el KSE, tienen particulas con una longitud promedio de 12 um, mientras
que la del silicato fue de 9 pum.
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Figura 5.16: Micrograffas del consolidante comercial (KSE) a diferentes aumentos.

Figura 5.17: Micrografias del consolidante TS3 a diferentes aumentos.
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Figura 5.18: Micrografias del consolidante TSAB a diferentes aumentos.

Respecto a la composicion de la muestra mediante un anélisis semicuantitativo empleando
EDS, se calculé una relacién elemental de 1.8 O/Si para el KSE y el T'S3, mientras que para
el TSAB se calculé una relacién de 2 Si/Al. En otros analisis realizados mediante la técnica
de PIXE, se calculé nuevamente la relacion del aluminosilicato, obteniendo una relacion de
3 Si/Al, que corresponde a la relacién de composicién presente en el feldespato.

5.2.2 Caracterizaciéon textural mediante adsorcién de nitrégeno

Se determiné que el material tiene poros de tipo rendija en su estructura [7], por lo que en las
isotermas de adsorcion de todos los consolidantes se observa una histéresis tipo H3 (ver figuras
anexo D). La histéresis es pronunciada y se encuentra extendida en un intervalo amplio de
presiones, dicho comportamiento es consecuencia de heterogeneidades en el material y a la
poca conectividad entre los poros [20]. Los resultados son iguales a los de la piedra natural,
por lo que con respecto a este mecanismo de fisisorcion los consolidantes son compatibles
con la piedra.

Es importante que el material de conservacién sea compatible en este aspecto puesto que,
asegura que los procesos de fisisorcién de otros fluidos (como el agua) sean similares y no
alteren las propiedades de la piedra en el futuro.

Los materiales sintetizados son mesoporosos, con un area especifica BET mayor a la del
producto comercial KSE (ver tabla 5.9), por lo que existe una mayor superficie de reaccién
con el sustrato pétreo, lo que promueve una mejor consolidacion. El radio de poro de todas
las muestras es cercano a la piedra nueva blanca, por lo que se espera que no disminuyan
excesivamente el tamano del poro una vez en la piedra. Es necesario considerar que estas
mediciones se encuentran en el limite de sensibilidad del equipo.
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Tabla 5.9: Resultados analisis BET y BJH para los consolidantes.

Area especificaggr (m?/g) Radio de poro promediogyy (nm)

KSE 0.38 1.88
TS3 1.56 1.88
TSAB 1.63 1.88

5.3 Propiedades reoldgicas

Todos los consolidantes tienen un angulo de contacto con la piedra cercano a cero, esta
propiedad no fue cuantificable debido a que no se forma completamente la gota porque la
superficie del sustrato es completamente afin a los consolidantes absorbiéndolos inmediata-
mente.

5.3.1 Viscosidad

La grafica de esfuerzo de corte contra velocidad de corte para todos los consolidantes muestra
una tendencia lineal (ver figura 5.19), de la cual la pendiente corresponde al valor de la
viscosidad caracteristico de un fluido newtoniano [21] (ver tabla 5.10). La dispersién de los
datos cercanos a viscosidades muy pequenas, se debe a que estos valores se encuentran en
el limite de sensibilidad del equipo, por lo cual se considerd que el error en la medicién es
instrumental.

Figura 5.19: Reograma de los consolidantes (escala logaritmica).
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Tabla 5.10: Viscosidad de los consolidantes

1 (cP)
KSE 1.9 + 0.02
TS3 1.2+ 0.02
TSAB 1.2 + 0.08

El valor de la viscosidad para los consolidantes sintetizados es igual; este valor es muy
cercano a la viscosidad del producto comercial, por lo que se espera que tengan una
penetraciéon similar al aplicarse en la piedra. Durante este experimento, se observd que las
mediciones para el KSE son reproducibles facilmente, mientras que, las de los consolidantes
sintetizados no lo fueron. El KSE y el TS3 fueron muy estables durante las condiciones
de experimentacién, mientras que, el TSAB requirié de condiciones controladas para poder
realizar el experimento, debido a u rapida reaccién con la humedad del medio ambiente, lo
cual podria ser una desventaja para su aplicacion.

Figura 5.20: Gréfica de viscosidad vs tiempo de los consolidantes (escala logaritmica).



5.4. CONCLUSIONES 91

En las graficas de viscosidad en funcién del tiempo se observa que la viscosidad
disminuye hasta alcanzar el régimen permanente (ver figura 5.20), sin embargo contintia
una disminucion del valor de la viscosidad con velocidad constante. El comportamiento
anterior se atribuye a la evaporacién de los disolventes presentes.

5.4 Conclusiones

Los consolidantes TS3 Y TSAB tienen caracteristicas fisicas similares a las del producto
comercial KSE. Los polvos que se obtuvieron de los geles mostraron un orden estructural
a corto alcance, sin embargo, de acuerdo con los espectros de infrarrojo, el TSAB es mas
compatible con la piedra natural a largo plazo.

El TS3 es el compuesto con menos especies de Si completamente condensadas en estado
solido, pero es el consolidante que quimicamente esta mas disponible para reaccionar con
la piedra estando en disolucion. En el caso del TSAB, se obtuvo la proporcion deseada de
Al/Si.

Todos los consolidantes mostraron ser compatibles con las propiedades fisicoquimicas
de la piedra, pero el que mostré mejores caracteristicas fue el TSAB. No obstante, este
consolidante como sol es menos estable que los otros debido a la rapida hidrolisis del trisec
butoxido de aluminio.
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Capitulo 6

El proceso de consolidacién de la toba
volcanica

6.1 Aplicacion

En el método de aplicacion mediante compresas, el consolidante mojo los costados de la
zona de aplicacion, por esta razon, se observd que penetraba en la matriz de la piedra y en
trozos liticos pero no penetré en zonas donde habia cristales de cuarzo grandes, por lo que,
la penetraciéon del consolidante no fue homogénea por la misma naturaleza del sustrato.

La reaccién del consolidante con la piedra cuando se aplico en forma de goteo se monitored
en un microscopio optico. El KSE y el TS3 penetraron facilmente y fueron poco perceptibles
visualmente en la superficie de la piedra (ver figuras 6.1 y 6.2). El TSAB reaccioné, sin
embargo, rapidamente con la humedad del aire y creé una pelicula en su superficie (ver
figura 6.3).

Figura 6.1: Iméagenes de la piedra deteriorada amarilla, con consolidante KSE aplicado por goteo.
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Figura 6.2: Imégenes de la piedra deteriorada amarilla, con consolidante T'S3 aplicado por goteo.
Se enmarcan las zonas donde se observa el consolidante.

Figura 6.3: Iméagenes de la piedra deteriorada amarilla, con consolidante TSAB aplicado por goteo.
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De acuerdo con los resultados anteriores se determiné que el KSE y el TS3 se pueden
aplicar por aspersién 6 compresas, pero el TSAB por su réapida reacciéon, debe mantenerse lo
menos posible en contacto con el ambiente, por lo que se debe aplicar con compresas o por
inyeccion.

6.2 Evaluacion del consolidante

La nomenclatura que se va a utilizar en esta seccion se explica a continuacién, un nimero
antes de cada clave indica el nimero de meses en la camara de envejecimiento acelerado.

PA /PBKSE:Piedra deteriorada amarilla/blanca consolidada con KSE, PA/PBTS3:Piedra
deteriorada amarilla/blanca consolidada con TS3, PA/PBTSAB:Piedra deteriorada
amarilla/blanca consolidada con TSAB.

6.2.1 Pruebas preliminares en polvos

En las pruebas con polvo de piedra deteriorada amarilla se sobresaturé de consolidante para
asegurar que se pudiera observar por la técnica de XRD. La contribucién del consolidante
provocé en las muestras un aumento de peso hasta de 59% (ver tabla 6.1).

Tabla 6.1: Porcentaje en peso del consolidante en las muestras de polvo de la piedra deteriorada
amarilla

Consolidante %

KSE 99
TS3 52
TSAB %)

En el patrén de difraccién de rayos X de PAKSE (ver figura 6.4), se observa un cambio
en la intensidad de los picos en 29.3° que pertenece a la filipsita y los de 30.8 y 41.7° que
pertenecen a la sanidina. Hay una contribucién amorfa desde 6 hasta 32°.

En el difractograma de PATS3, también existe una contribucién amorfa y un cambio en
la intensidad de los picos en 13.6 y 26.8°(sanidina) y el de 29.3° que corresponde a la filipsita
(ver figura 6.5).

En la piedra consolidada con TSAB se observa un incremento en la intensidad de los
picos en 26.9 y 29.3° de la filipsita (ver figura 6.6), mientras que los picos en 32.6°(sanidina),
53.5°(sanidina) y 56.8°(tridimita) desaparecen indicando un nuevo arreglo estructural en
esos planos. Se dedujo, que se producen mayores cambios en la estructura al introducir este
nuevo material, por el cambio de Al por Si en el consolidante.
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Figura 6.4: Difractograma de la piedra deteriorada amarilla (PDA) y la misma piedra consolidada con KSE, con asteriscos (*) se marcan
los picos donde se observan cambios.
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Figura 6.5: Difractograma de la piedra deteriorada amarilla (PDA) y la misma piedra consolidada con TS3, con asteriscos (*) se marcan
los picos donde se observan cambios.
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Figura 6.6: Difractograma de la piedra deteriorada amarilla (PDA) y la misma piedra consolidada con TSAB, con asteriscos (*) se marcan
los picos donde se observan cambios.
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La diferencia en los picos entre los tres consolidantes, se explica con planos preferenciales
de reaccién en la estructura del mineral, no obstante, la filipsita es la fase donde hay mas
moléculas de agua y favorece la reaccion con el consolidante. En esta fase se observa un
cambio en todos los difractogramas.

En la funcién de distribucién radial de la piedra amarilla consolidada (ver figura 6.7), el
primer pico aparece en la distancia radial de 1.6 A que corresponde a los enlaces T-O [1-4]
donde T=AI 6 Si en las unidades tetraédricas estructurales de los silicatos y aluminosilicatos,
en la piedra consolidada con TSAB este pico es un hombro solamente.

Figura 6.7: Resultados de la funcién de distribucién radial de los consolidantes.

Un segundo pico aparece en 1.94 en la piedra deteriorada amarilla y en la piedra
consolidada con TSAB, se atribuye al enlace Al-O de los aluminios en coordinacién octaédrica
con moléculas de agua, la presencia de este tipo de Al se comprobé mediante 2" Al NMR-MAS.
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La distancia correspondiente al enlace O-O [1],[4] se observa en 2.9 A en PDA y en las
demds muestras es un hombro. En todas las muestras hay un pico en r= 3.2 A que se
atribuye a la distancia T-T [4], mientras que en PATSAB hay un pico en r= 3.7 A que se
atribuye a la distancia T-T pero con el Al en coordinacién octaédrica.

Todas las muestras tienen picos anchos que indican un desorden en la estructura, pero
en PATSAB se observa que hay un orden a mediano alcance.

6.2.2 Caracterizacion estructural

Los espectros de FTIR-ATR no presentan un cambio significativo después del primer mes
de envejecimiento y después del tercer mes, se observaron algunos cambios, pero sélo en la
piedra amarilla (ver figura 6.8). Inicialmente, esta técnica no fue lo suficientemente sensible
y no diferencio la PNB de la PDB, por lo que no es extrano que en este caso tampoco registre
cambios. Se encuentran presentes las bandas caracteristicas a los tetraedros fundamentales
de los tectosilicatos, previamente mencionados en la secciéon 4.

Figura 6.8: Espectros de FTIR-ATR para las piedras amarillas consolidadas después de tres meses
en la caAmara de envejecimiento.
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En la piedra amarilla el TR evidenci6 los cambios en el deterioro de la piedra, con la
piedra consolidada se observa que la banda en 718 ecm~! que corresponde a la elongacién
simétrica de los TOy4 internos se restablece en los espectros de 3PAKSE y 3PATS3.

El cambio en las intensidades de las bandas en 584 y 539 cm™! de los espectros de
3PAKSE y 3PATS3, permite atribuir estas bandas a un modo vibracional que incluye al Si
solamente y al hecho de que aumenta la cantidad de estos grupos, como se esperaba por
el tipo de consolidante. En los espectros de SPAKSE y 3PATSAB, se presenta una banda
ancha en 3447 cm~! y un hombro en 960 cm~! ambos de poca intensidad, que se atribuye a
los grupos silanoles.

Por otro lado, los espectros de 2*Si MAS-NMR para todas las muestras presentan una
senal ancha en -99 ppm debido a la superposicion de senales causado por las interac-
ciones dipolares y la anisotropia de los desplazamientos quimicos de #Si [5] y otra sefial en
aproximadamente -111 ppm. La deconvolucién del espectro permitié la identificacién de las
unidades Q*(nAl) en las piedras consolidadas (ver anexo F).

Las sefiales de los espectros de 2?Si MAS-NMR de las piedras consolidadas se asignaron
de acuerdo con el apantallamiento de los grupos, consistentemente con las senales de las
piedras sin consolidar (ver tabla 6.2).

Tabla 6.2: Desplazamientos quimicos &(ppm) obtenidos para los espectros de 2?Si MAS-NMR
de las piedras consolidadas con un mes de envejecimiento a partir del proceso de deconvolucién.
t=senal de la tridimita

Desplazamientos quimicos 6(ppm) para Q* (nAl)
Muestra  Si (4A1)PS Si (3AD)1 Si (2ADP=81 Si (1A1)P—8]  Si (0A1)E®)

1PBKSE -86.9 -91.9 -96.6 -101.9 -106.7
-111.6¢
-115.7¢
1PBTS3 -87.7 -93.8 -99.8 -105.108 -111.8¢
1PBTSAB -86.7 -94.9 -99.3 -103.3 -107.1
-112.7¢
1PAKSE - -90.0 -95.6 -101.4 -106.1
-111.3¢
1PATS3 - -91.2 -97.7 -102.8 -107.6
-111.2¢
1PATSAB - -87.1 -95.4 -100.4 -105.1
-111.9¢

Anteriormente, en los espectros de la piedra nueva blanca, no se detectaron senales de
Si(4Al) pero en este caso si hay, aunque en poca proporcién con respecto a las otras senales,
estas diferencias se deben a la heterogeneidad de la piedra. Mientras que, en las piedras
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Tabla 6.3: Relacién de intensidades de las sefiales 2?Si MAS-NMR para las piedras consolidadas
con un mes de envejecimiento a partir de la deconvolucién de los espectros.

Muestra  Si(3AL)/Si(0AI)  Si(2A1)/Si(0AI)

1PBKSE 0.4 0.7
1PBTS3 0.4 1.7
1PBTSAB 1.4 0.5
1PAKSE 0.3 0.8
1PATS3 0.3 1.2
1PATSAB 0.1 1.0

amarillas ya no hubo senales de grupos silanol, lo que comprueba que fue un sitio de reaccién
con el consolidante.

A partir de la relacién de las intensidades de las senales (ver tabla 6.3) se infirié que el
consolidante TSAB reaccioné selectivamente con la piedra blanca y formé principalmente

unidades Si(3Al), mientras que en la piedra amarilla, formé preferencialmente unidades
Si(2A1).

Las piedras consolidadas con KSE y TS3, tienen una misma proporcién de unidades Q*
de 0.3 por lo que se considera que consolidaron de una manera similar. Las relaciones de
estos consolidantes en las unidades de Si(2Al)de la piedra blanca, difieren en la distribucién
del Al en la piedra, esto no sucede en las piedras amarillas donde el Al se encuentra en
mayor cantidad (ver tabla 6.5), mientras que, el consolidante TSAB se distribuyé de manera
homogénea en la PDB, porque no se detectaron unidades Q* enriquecidas en Al.

En las muestras con tres meses de envejecimiento se observé nuevamente la diferencia
en las sefiales por la heterogeneidad del material (ver tabla 6.4). Se detectaron sefiales Q*
de los consolidantes, sin embargo estos estan en una proporcién de 0.03 con respecto a las
senales de los otros sitios, por lo que no se consider6 significativo. Es posible que en algunas
regiones el consolidante se aglomeré formando su propia red, y por eso se registra este tipo
de senal.
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Tabla 6.4: Desplazamientos quimicos §(ppm) obtenidos para los espectros de 2?Si MAS-NMR de
las piedras consolidadas con tres meses de envejecimiento a partir del proceso de deconvolucion.
t=senal de la tridimita, k=senal del kse, ts=senial del ts3, ta=senal del tsab.

Desplazamientos quimicos 6(ppm) para Q* (nAl)
Muestra QU1 Si (4ADBSI Si (3ADI6] Si (2A1)P-81 Si (1ADB-8  Si (0A1)B]

3PBKSE - - - -95.9 -99.9 -105.3
-112.1¢
-115.2¢
3PBTS3 - - -96.4 -99.8 -104.2 -109.3
-112.6t
-117.9¢
3PBTSAB -76.1 - - -99.9 -103.3 -110.3
-112.6t
-119.6ta
3PAKSE - - - -96.3 -101.6 -106.1
-111.3¢
3PATS3 - -91.6 -97.1 -100.9 - -104.2
-111.7¢
-119.3ts
3PATSAB - -88.9 -93.2 -98.7 -103.3 -108.2
-112.2¢

Tabla 6.5: Relacién de intensidades de las senales 2?Si MAS-NMR para las piedras consolidadas
con un mes de envejecimiento a partir de la deconvolucién de los espectros.

Muestra  Si(2Al)/Si(0Al)

1PBKSE 0.3
1PBTS3 1.8
1PBTSAB 2.6
1PAKSE 1.2
1PATS3 1.1

1PATSAB 2.0
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En el espectro de 2’Al MAS-NMR de las piedras, después de un mes en la cdmara de
envejecimiento (ver figura 6.9), hay una sefial en 4.3 ppm que corresponde a aluminio en
sitios octaédricos y una segunda senial en 58.6 ppm, que se asignoé a aluminios en un ambiente
tetraédrico rodeado de unidades Q* de silicio [6] .

1PBTSAB

N

& (ppm)

Figura 6.9: Espectros de 2”Al MAS-NMR de las piedras consolidadas con TSAB después de un
mes de envejecimiento acelerado.

En el espectro ?"Al MAS-NMR, de PDA, después de tres meses en envejecimiento (ver
figura 6.10), todavia hay una senal en 4.4 ppm, mientras que en la piedra blanca esta senal
no estd presente, lo cual se explica por la aguas de coordinacién de los Al.

En los andlisis termogravimétricos del primer y tercer mes de envejecimiento, fueron
evidentes los procesos de evaporacién de moléculas de agua, similares a los de la piedra sin
consolidar (ver tablas 6.6 y 6.7). En comparacién con la piedra blanca deteriorada, en la
piedra blanca que se consolidé con KSE disminuy6 el porcentaje de pérdida de peso por
adsorcién de agua y también el porcentaje de pérdida de peso por agua de coordinaciéon y
deshidroxilacién por ser sitios de reaccién para el consolidante. Hubo dos procesos difer-
entes de evaporacion de agua de cristalizacion. El primer proceso se atribuye a aguas de
cristalizacion del consolidante, y el segundo a aguas de cristalizacion en la piedra.
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Figura 6.10: Espectros de 2”Al NMR de las piedras consolidadas con TSAB después de tres meses
de envejecimiento acelerado.

En la 3PBTS3 disminuy6 poco el porcentaje de agua de adsorciéon y nuevamente se
observaron dos procesos diferentes de evaporacion de agua de cristalizacion. El porcentaje de
agua de coordinacién disminuyo hasta ser el mismo que en la piedra nueva blanca. Mientras
que, en 3PBTSAB se presenté un aumento en la cantidad de agua de adsorcién y también
se observaron dos procesos de evaporacién de agua de cristalizacion como en las muestras
anteriores, en esta muestra no hay evaporacion de aguas de coordinacion, esto se explica por
el hecho de que el consolidante reaccioné con las moléculas de agua de la piedra.

En comparacién con la piedra amarilla deteriorada, en 3SPAKSE y 3PATS3 el porcentaje
de pérdida de peso por adsorcién de agua se encuentra por debajo del valor de la PNA (0.9%)
y disminuye el porcentaje de pérdida por agua de coordinacion.

En las piedras que se consolidaron con TSAB, aument¢ la cantidad de agua de adsorcién
y disminuy¢ el porcentaje de evaporacion de aguas de coordinacion. En el caso de las piedras
que tienen este consolidante, aumenté la cantidad de agua adsorbida se atribuye a los Al
presentes en el material.

El proceso de evaporacion observado en la piedra blanca tratada con los tres consolidantes
muestra que, en este tipo de piedra los consolidantes no penetraron completamente, y quedé
cierto porcentaje en la superficie.
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Tabla 6.6: Resultados de los analisis termogravimétricos en distintos procesos de evaporacién de
agua para las piedras blancas consolidadas.

Agua adsorbida Agua de cristalizacion Agua de coordinacién
T (°C) Pérdida de peso (%) T(°C) Pérdida de peso (%) T(°C) Pérdida de peso (%),
3PBKSE 72.5 0.5 259.9 0.4 603.9 0.7
356.7 0.6
3PBTS3 93.6 1.3 262.5 0.8 497.5 0.8
344.6 0.9
3PBTSAB  93.8 2.0 297.6 1.4 - -
340.8 1.0

Tabla 6.7: Resultados de los anélisis termogravimétricos en distintos procesos de evaporacién de
agua para las piedras amarillas consolidadas.

Agua absorbida Agua de cristalizacién Agua de coordinacién
T (°C) Pérdida de peso (%) T(°C) Pérdida de peso (%) T(°C) Pérdida de peso (%)
3PAKSE 72.5 0.4 358.0 1.3 566.3 0.8
3PATS3 85.2 0.7 348.5 0.5 588.1 0.4
3PATSAB  91.3 1.7 441.4 3.9 535.1 0.6

La evaporacion de agua proveniente de los consolidantes, no esta presente en las piedras
amarillas debido esta piedra estd mas deteriorada y reaccioné més con el consolidante. Los
porcentajes de pérdida de peso por estos procesos son similares a los de las piedras nuevas, lo
que muestra que, el consolidante disminuye la capacidad de absorcién de agua sin inhibirla
totalmente. Sin embargo, es necesario mencionar que estos porcentajes son relativos puesto
que no es posible comparar directamente los valores de absorcién de una piedra a otra, por
la heterogeneidad del material.

6.2.3 Caracterizacién morfolégica y textural

En las micrografias de la piedra blanca consolidada con KSE se observa como el consolidante
queda en superficie como recubrimiento formando mallas de SiOs (ver figura 6.11), mientras
que esto no se observa en la piedra deteriorada amarilla, en la cual, la superficie es homogénea
y se encuentran menos espacios vacios.

En las micrografias de las piedras consolidadas con TS3 no es posible distinguir el material
consolidante del sustrato (ver figura 6.12), pero se aprecia cémo rellené homogéneamente los
poros de la piedra disminuyendo su microporosidad. En la figura 6.13, se observa desde una
perspectiva perpendicular a la superficie principal de la piedra, el consolidante TS3 en la
parte superior derecha y como cubre los cristales de sanidina formando una nueva matriz de

Si0s.
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Figura 6.11: Micrografias de piedra consolidada con KSE. a) Toba blanca y b)Toba amarilla.

Figura 6.12: Micrografias de piedra consolidada con TS3. a) Toba blanca y b)Toba amarilla.
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Figura 6.13: Micrografias de la piedra deteriorada amarilla consolidada con TS3 donde se observa
en la parte superior derecha las particulas del consolidante.

En las piedras que se consolidaron con TSAB y comparando con las micrografias del
capitulo 4, se observan superficies homogéneas en los dos tipos de piedra pero un tamaitio de
particula pequeno en el caso de la toba amarilla (ver figura 6.14). En ambos casos es dificil
distinguir el consolidante de la piedra, lo que demuestra la compatibilidad de los materiales.

Figura 6.14: Micrografias de piedra consolidada con TSAB a) Toba blanca y b)Toba amarilla.
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Los consolidantes TS3 y TSAB disminuyen la porosidad del sustrato sin sellar el material,
esto es evidente en la figura 6.15 en comparacién con la figura 4.15.

Figura 6.15: Micrografias de la piedra consolidada donde se observa una disminucién en la porosi-
dad del material. a) PDA consolidada con TS3, b)PDB consolidada con TSAB.

En todas las piedras consolidadas se observé un comportamiento de fisisorcion igual al
de las piedras nuevas, demostrando que este proceso se efectiia a pesar de la aplicacién del
consolidante (ver anexo G). Las isotermas son de tipo IV con una histéresis de tipo H3 [7].

Tabla 6.8: Resultados anélisis BET para las piedras consolidadas

Area superficialgpr (m?/g)

3PBKSE 7.2
3PBTS3 7.7
3PBTSAB 7.2
3PAKSE 10.7
3PATS3 10.6
3PATSAB 13.2

El area espécifica BET aumenté para todas las piedras (ver tabla 6.8), esto se explica
por la formacién de una red de poros secundaria, dentro de los poros originales de la piedra.
La piedra amarilla tiene un area especifica mayor en comparacién con la piedra blanca, esto
se debe al drea especifica original de la piedra.

Los resultados que se presentan son después del tercer mes de envejecimiento, estos
resultados son similares a los del primer mes de envejecimiento, por lo que se infiere que
esta red se forma desde que empieza a gelificar el consolidante. Esta nueva porosidad, tiene
la misma forma de tipo rendija pero el radio de poro promedio determinado por el método
BJH es de 1.88 nm, que es el mismo radio de los poros de los consolidantes.
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6.2.4 Propiedades macroscopicas

Las probetas consolidadas no variaron el valor de su densidad, para la piedra blanca fue de
1.6 g/cm? y para la piedra amarilla fue de 1.8 g/cm?.

Durante la prueba de porosidad, todas las piedras en los primeros cinco minutos tuvieron
una velocidad de absorcién de agua de 0.4 cm/min, pero posteriormente los valores de la
velocidad cambiaron dependiendo del consolidante aplicado (ver tabla 6.9).

Tabla 6.9: Resultados de pruebas de porosidad y velocidad de absorcién de agua para las piedras
consolidadas.

Porosidad (%) Vel. abs. (cm/min)

PDA 55.4 0.10
PAKSE 13.6 0.02
PATS3 19.04 0.40

PATSAB 20.5 0.02

PDB 33.7 0.80
PBKSE 8.7 0.01
PBTS3 28.5 0.04

PBTSAB 21.9 0.30

La consolidacion dependié del tipo de piedra y se observo por este método que en la PDA
los consolidantes disminuyeron su porosidad, pero no impidieron su absorcion. Mientras
que, en la piedra blanca consolidada con KSE disminuy6 su porosidad y practicamente
no absorbié agua, mientras que los consolidantes sintetizados (T'S3 y TSAB) disminuyeron
menos drasticamente la porosidad y velocidad de absorcion de agua.

Mediante los resultados de esta prueba y al relacionarlos con lo que se observé en SEM, se
puede determinar que el consolidante comercial al crear una malla de diéxido de silicio sobre
la piedra disminuye su absorcién de agua y sella los poros, mientras que los consolidantes
sintetizados, disminuyen la porosidad sin alterar su capacidad de absorcién.

En las pruebas mecénicas, las piedras consolidadas con TS3 tuvieron una capacidad
de carga mayor que con los otros consolidantes y alcanzaron valores cercanos a las piedras
nuevas. El TSAB aumenté ligeramente la capacidad de carga de todas las piedras (ver figura
6.16).

Los resultados del esfuerzo ejercido que se representan por el moédulo de Weibull es de
10.2 para las piedras consolidadas con KSE y T'S3, mientras que para las piedras consolidadas
con TSAB es de 5.5. El material consolidado con silicato es mucho mas resistente que las
piedras deterioradas y que las piedras nuevas. En un proceso de consolidacién, es deseable
que las piedras tengan una resistencia mecanica un poco mayor a la de las piedras originales
del edificio, para no causar perfiles de distribucion de carga diferentes y provocar una falla
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estructural. Las piedras consolidadas con aluminosilicatos tuvieron un moédulo de Weibull
cercano a la piedras originales deterioradas.

Una caracteristica especial que se observé en las pruebas de compresién, fue la
homogeneidad en el patrén de ruptura y capacidad de carga para cada serie de probetas.
A pesar de que la piedra seguia siendo heterégenea por sus cargas, las probetas tuvieron
comportamientos similares en cada serie, esto indica que el consolidante homogeneiza la
superficie de la piedra distribuyendo los esfuerzos, haciéndola mas resistente.

Figura 6.16: Carga maxima soportada en compresién por las muestras de piedra consolidadas.

En el caso de la evaluaciéon de color de las piedras consolidadas, todas se encuentran en
una misma regién de color (ver figura 6.17). Las piedras consolidadas con TSAB tienen un
mayor componente rojo y es mas luminoso que los otros consolidantes, pero la diferencia es
de tres unidades, por lo que no es perceptible para el ojo humano [8].

Al comparar los valores de las piedras consolidadas con los de las piedras deterioradas
(ver tabla 6.10), se observa que el KSE opaca la piedra blanca y la hace un poco mas verde
y amarilla. El TS3, hace la piedra un poco méas luminosa, roja y amarilla, finalmente en
las consolidadas con TSAB es donde se observan los cambios mas significativos: la piedra es
mas luminosa, roja y amarilla.

Las diferencias de color con la piedra blanca deteriorada son menores o iguales a tres
unidades, asi que no es un cambio perceptible para el ojo humano; es importante notar que
la saturacién, no cambié en ningun consolidante lo que significa que no tiene apariencia de
estar "mojada”.
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Figura 6.17: Graficas de las componentes de color (Sistema CIE Lab) para los diferentes tipos de
piedra consolidados. Los valores grandes en la desviacién estdandar de las medidas de luminosidad
es debido a la heterogeneidad de la matriz.

En la piedra amarilla se observaron mayores cambios en todas las componentes (ver
tabla 6.11) porque como la piedra tiene una mayor cantidad de éxidos de hierro, al anadir el
consolidante estos compuestos interaccionaron de manera diferente con la luz alterando su
color. El KSE y TS3, tuvieron un mayor efecto en la piedra amarilla haciéndola méas azul
y verde, mientras que el TSAB no alterd dréasticamente los componentes de color, pero si la

luminosidad.

Tabla 6.10: Diferencias de color entre las piedras blancas deterioradas y las piedras consolidadas.

AL*  Aa*  Ab* Ah
PBKSE -0.5 0.8 0.3
PBTS3 05 01 -1.3
PBTSAB 2.5 3.0

Nuevamente las piedras mostraron un cambio menor o igual a tres unidades, por lo que
no es perceptible este cambio, excepto en las piedras consolidadas con TSAB que son mas
brillosas. No se observaron colores saturados en las piedras amarillas.
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Tabla 6.11: Diferencias de color entre las piedras amarillas deterioradas y las piedras consolidadas

AL*  Aa* Ab* AC* Ah

PAKSE 3.0 -22 -22 -29 0.1
PATS3 3.06 -23 -25 -32 0.1
PATSAB 49 -02 -1.3 -1.2 0.0

6.3 Evaluacién de la penetracién del consolidante

Con el fin de evaluar la penetracion de los consolidantes, se traté de observar alguna
diferencia en el microscopio electrénico de barrido, pero, como se comentd previamente, en
los consolidantes sintetizados no hubo una diferencia en las fases observadas. Sin embargo,
en el caso del KSE si se observo una pequena malla en la superficie de la piedra.

Posteriormente, se pigmentaron los consolidantes y se aplicaron por el método de
compresas, se rompieron las probetas y se observo la zona pigmentada. Nuevamente, no
fue posible medir con precision su penetracion, sélo se observd una capa pigmentada de
aproximadamente 0.4 mm. Después de estas pruebas, se decidié utilizar la técnica de PIXE
para evaluar esta propiedad, y se calculé un factor de enriquecimiento en Siy Al con respecto
a la piedra deteriorada (ver tabla 6.12).

Tabla 6.12: Factores de enriquecimiento elemental y relacién Al/Si en las piedras consolidadas.

F.Si F.Al Al/Si

PDB - - 0.21
PBKSE 1.03 - 0.17
PBTS3  1.05 0.16

PBTSAB 0.99 1.15 0.25

PDA - - 0.27
PAKSE 0.99 - 0.31
PATS3  1.11 0.15

PATSAB 0.96 1.18 0.34

En la piedra blanca hay un factor de enriquecimiento de silicio igual a uno, en los tres
consolidantes, y aumenté la proporcién de Al/Si en la piedra consolidada con TSAB, como
se esperaba. La piedra amarilla se enriquecié méas con el T'S3, mientras que la relacién de
Al/Si aumenté con el consolidante TSAB.
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El TS3 consolidé en mayor proporcién la piedra amarilla y el TSAB se distribuy6
homogéneamente en las piedras porque favorecié al silicio y al aluminio en proporciones
iguales. Los otros elementos detectados (Cl, K, S, Ca, Ti, Fe) cambiaron sus proporciones
en las piedras consolidadas lo que indica que el consolidante se absorbié superficialmente en
la piedra.

El hecho de que la proporcién de Si de la piedra consolidada con respecto a la piedra
deteriorada fue cercano a la unidad, indica que los consolidantes penetraron muy poco, y
por la sensibilidad de la técnica de andlisis se infiri6 que probablemente fue del orden de
micréometros. Comparando, con lo que se observé con el consolidante pigmentado, se podria
estimar una penetracién de 400 um, en el caso de la piedra deteriorada amarilla que era la
mMas porosa.

Se han reportado distintos niveles de penetracion para los consolidantes de tipo
alcoxisilano, dependiendo de las caracteristicas de las rocas. Por ejemplo, C. Miliani et.
al. reportan 40 mm de penetraciéon en rocas areniscas, medidos por la accién capilar en las
paredes de las probetas y en SEM s6lo se observé en la superficie de la roca consolidada [9].
J. Mosquera et. al. reportan que s6lo hubo penetracién superficial en rocas tipo granito,
pero si observaron un aumento de la resistencia [10].

Otras técnicas mas sofisticadas se han utilizado, como radiografias por neutrones, pero
sélo reportan imagenes, no medidas de penetracién [11], [12]. En piedras calizas se reporté
una penetracién de 3 mm, lo cuales se midieron mediante una técnica de microperforacion,
en la cual se determinaban los perfiles de dureza de la roca; con este método también se
midi6 un efecto residual del consolidante en 1.5 cm a partir de los 3 mm [13].

Una de las publicaciones més recientes, utiliza radiografia y tomografia de rayos X para
medir la penetracion de consolidantes alcoxisilanos en rocas areniscas, las cuales en su
composicion tienen materiales de tipo esponjoso, provenientes del océano. Reportan una
porosidad del material de 43.9% y una penetracién de 14 mm, después de haber sumergido
las probetas en 1.5 cm de consolidante durante 60 min. La menor penetracién fue de 1 mm
para las rocas con porosidad de 14.3% [14].

Comparando los resultados anteriores con los que se obtuvieron en esta investigacion, se
concluye que, la penetracion del consolidante esta determinada no sélo por las caracteristicas
intrinsecas del consolidante como son la viscosidad y tension superficial y angulo de contacto
con la superficie, sino también por la porosidad y grado de deterioro de la piedra.

Al contrario de lo que se suele aceptar en restauracién, los consolidantes no son materiales
que logran penetrar a una profundidad de centimetros en la piedra por si mismos. En esta
investigacion, a pesar de que los consolidantes sintetizados tenfan una viscosidad muy baja
y eran completamente afines a la superficie de la roca, se infirié el area modificada tiene un
espesor variable y que el nivel de penetracién no sobrepasa los micrémetros (ver figura 6.18).
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Figura 6.18: Modelo del proceso de consolidacién en la piedra. El consolidante se marca en color
naranja.

Es importante considerar las formas y tiempos de aplicacion de los consolidantes, asi como
las caracteristicas del inmueble en sus distintos puntos y los agentes especificos que actian
sobre cada zona. Ademads, por la manera en que se realizan los métodos de restauracién no
hay una aplicacién homogénea en toda la piedra, por lo que no es posible establecer una
penetracién promedio considerando este hecho. El método de aplicacién por inyeccion es
el Unico en el que se asegura que se penetra hasta el nicleo de la piedra, por el hecho de
que se aprovechan las cavidades internas para difundir el consolidante. Por lo tanto, que
dependiendo de los niveles de penetracién que se requiera en el proceso de restauracion, se
deben considerar distintas formas de aplicacion del consolidante.

6.4 Conclusiones

Los consolidantes que se sintetizaron para restaurar este tipo de roca son compatibles y no
alteran las propiedades de la piedra, sin embargo, los consolidantes KSE y TS3 reaccionan
preferencialmente con la piedra amarilla y al contrario, el TSAB fue un mejor consolidante
para la piedra blanca.

Las propiedades de adsorcion y desorcion no fueron modificadas por anadir los
consolidantes pero la absorcién de agua si cambié en el caso del KSE, donde la piedra
se volvié hidrofébica. Esta caracteristica, aunque en primera instancia parezca favorable, no
lo es, porque evita la difusion al exterior del agua que se encuentra dentro de la piedra.
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Los resultados que se obtuvieron en este capitulo, se explican por el hecho de que el
consolidante se absorbe en la superficie de la piedra y entra en los poros reponiendo el
material disgregado por el deterioro. La medicién del espesor y homogeneidad de la capa del
consolidante es una propiedad que no fue posible medir cuantitativamente, por la
compatibilidad de los materiales sintetizados que tienen los mismos elementos que la piedra.
Pero se concluye que es superficial por los resultados en PIXE, NMR-MAS y TGA.

Si los consolidantes tuvieran algiin elemento completamente ajeno a la naturaleza de la
piedra, entonces seria mas sencillo identificarlo por un anélisis elemental; pero se volveria al
problema de la compatibilidad con el sustrato, por la utilizaciéon de materiales con naturaleza
diferente.
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Capitulo 7

Conclusiones

Numerosos inmuebles histéricos en el Occidente de México estan construidos en el Occidente
de México con toba volcanica. En este trabajo, se sintetizaron dos consolidantes poliméricos
inorganicos innovadores, uno de los cuales, es un nuevo material de tipo aluminosilicato, que
no se encuentra comercialmente disponible en la actualidad. Los consolidantes, reaccionan
con la piedra y forman un equivalente amorfo de los minerales geoldgicos, renovando la
estabilidad de los materiales pétreos deteriorados.

A partir de la caracterizacion de las probetas del templo de Santa Moénica en Guadalajara,
Jalisco, se encontro la presencia de arcillas, zeolitas e hidréxidos de hierro. Estos compuestos,
se formaron durante el proceso de deterioro del templo del siglo XVI. También, se determiné
que la toba amarilla es mas susceptible al deterioro que la toba blanca, porque al tener
una mayor cantidad de aluminio, este adsorbe mas agua, causando su hidroélisis y posterior
extraccion de la piedra. Por esta razon, se propuso la sintesis de un consolidante de tipo
silicato (T'S3) para conservar la piedra amarilla y uno de tipo aluminosilicato (TSAB) para
la piedra blanca.

Los resultados experimentales muestran que los consolidantes sintetizados, cumplen con
los requisitos establecidos internacionalmente en conservacion: son compatibles
fisicoquimicamente con la piedra, no alteran la apariencia fisica del sustrato y permiten
que se repita el tratamiento de conservacion en el futuro, en caso de ser necesario.

A largo plazo, el proceso de consolidacion es irreversible. Los estudios hechos a las piedras
consolidadas después de seis anos por envejecimiento acelerado, no mostraron deterioros
posteriores causados por la aplicacion de los consolidantes, asegurando la estabilidad a
mediano plazo de los materiales propuestos. Durante el envejecimiento acelerado, las
probetas se sometieron a ciclos de humectacion-condensacion y luz UV. Estas condiciones,
se impusieron para verificar que la piedra tratada no fuera hidrofébica y que, en caso de
que quedaran cadenas organicas de los consolidantes estos no reaccionaran con la luz. Se
recomienda para estudios posteriores, realizar el envejecimiento de los materiales con agua
acidificada, para simular las condiciones citadinas en las cuales normalmente se encuentran
estos materiales, y proponer un modelo del avance de deterioro con respecto al tiempo.
Con estos resultados, se podria estimar en cuanto tiempo se requiere hacer una segunda
intervencion en el bien cultural.

121



122 CAPITULO 7. CONCLUSIONES

Las caracteristicas del TS3, permiten que el consolidante, se aplique por aspersion,
compresas e inyeccion, y se puede utilizar para fijar y consolidar, porque no cambia el
aspecto de la piedra. El TSAB, reacciona rapido, por lo que se debe aplicar por inyeccién o
con compresas para evitar el contacto con la humedad del aire.

El hecho de que el proceso de sintesis pueda llevarse a cabo en un laboratorio de quimica
bésico, y a un costo asequible para los presupuestos de las instituciones que se dedican a
la conservacion, representa una ventaja para su implementacién y aplicacién in situ por los
restauradores mexicanos. Ademas, de que permite el disefio de consolidantes especificos, con
la perspectiva de que se realicen modificaciones en las proporciones y tipos de reactivos, para
lograr los mejores resultados en las intervenciones en el patrimonio cultural de nuestro pais,
de acuerdo con la problematica especifica que se aborde.

En los proyectos de intervencion, no es posible utilizar todas las técnicas analiticas asi
que, de acuerdo con los resultados que se obtuvieron propongo una metodologia minima
para la caracterizacién fisicoquimica completa con el minimo de material de muestra y asi
entender la interaccién entre los consolidantes y la roca. Para esta metodologia, es necesario
tomar 1 mg de muestra de la piedra para realizar todos los analisis y un trozo de 1 mm? para
el SEM. Se utilizaria DRX, 2°Si y 27Al MAS-NMR, SEM, adsorcién de nitrégeno, medicién
de color con tabla Munsell porque con este método se registran los cambios perceptibles al
ojo humano y medicion de la dureza con la escala de Mohs. Los analisis anteriores, proveen la
informacién necesaria para tener fundamentos cientificos de las caracteristicas de las piedras
consolidadas y poder evaluar algin tratamiento nuevo.



Anexo A

Ficha técnica y de seguridad de los
consolidantes de piedra TS3 y TSAB
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Ficha técnica
Consolidantes de piedra TS3 y TSAB

Datos caracteristicos del producto

(ontenido de sustancia activa: aprox. 99%

Sistema de catalizador. dcido [ |
Visosidad a 18°C y 2496HR: 1.2 P | Propiedadesdelproducto |
Color: ransparente [{temacewnasoase,

| Sin productos secundarios nocivos
Olor: TEOS, alcohol | paralaobra.
Datos caracteristicos del producto después de[a | I consumo delproducto depende

| delmétodo de aplicaciony la

apllcaaon , . | capacidad de absorcion de la piedra.
Producto secundario de [a reaccion: etanol o butanol |
(se evapora) { Limitaciones |
Vida titil en almacenamiento: I Para una consolidacion efectiva se |
. . requieren estudios y pruebas de
1 afio completamente cerado  protegido de la uz } i el =
b J

Aplicacion del producto

" Antes de la aplicacion hay que desalinizar la superficie y protegerla de la luvia.

" Los utensilios de trabajo deben estar limpios y secos

® En el momento de la aplicacion la temperatura del entorno se debe situar entre 8° Cy
25°C

» Durante el momento de a aplicacin se debe evitar el contacto con trabajadores, transedintes y
superficies que no vayan a ser tratadas.

w sar todo el equipo de sequridad: lentes, mascarilla, quantes y ropa cerrada.

® sarminima presion si se aplica por aspersicn.

w Se puede aplicar el producto en distintos ciclos con intervalos de 5-15 minutos entre ellos. Los estudios
en laboratorio determinan el tiempo de espera y el ndmero de aplicaciones.

w Sise desearetirar el consolidante inmediatamente se debe de lavar a superficie con etanol.

» Sise requiere un sequndo tratamiento, se debe dejar pasar por lo menos un mes entre tratamientos.

» Vaciar en un envase impioy secola cantidad de consolidante que se va a aplicary mantener el
contenedor del consolidante completamente cerrado cuando no se esta distribuyendo el producto.

» Después dela utilizacin, y antes de interrupciones largas del trabajo los materiales deben ser
limpiados a fondo con alcohol.



Ficha de sequridad
Consolidantes de piedra TS3 y TSAB

Medidas de Seguridad

" Evitar contacto con los ojos, piel e inhalacidn del
producto.

" Utilizar el producto en un lugar ventilado.

" Vestir ropa cerrada para prevenir el contacto con la
piel.

" Utilizar quantes que resistan solventes y mascarilla
para solventes en todo momento.

® Utilizar lentes de sequridad en todo momento.

" En caso de un derrame en la piel lavar con alcohol NO
Usar agua.

125

Sustancias extintoras apropiadas |

Espuma resistente al alcohol
Didxido de carbono CO2

Polvo extintor

Sustancias extintoras inapropiadas
por razones de seguridad

Agua a pleno chorro

- e— —

L] ]
— o T T - _— “¥ .

Recomendacion

Si se desperdicia o cae el consolidante: mezclar los restos de producto gelificados con
aquay dejar esperar a que termine la reaccion. El el de silice solidificado se puede
eliminar junto con residuos mixtos de obra y demolicion.
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Anexo B

Tabla cromatica del sistema CIE
L*a*b*
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128 ANEXO B. TABLA CROMATICA DEL SISTEMA CIE L*A*B*

Figura B.1: Tabla cromdtica en coordenadas CIE Lab (J. C. Sanz, R. Gallego, Diccionario del
Color, (Ediciones Akal, Madrid, 2001) p.241)



Anexo C

Resultados de la deconvolucion de los
espectros de 2’Si MAS-NMR de las
muestras de las piedras

Figura C.1: Espectro de la piedra nueva blanca.
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Figura C.2: Espectro de la piedra deteriorada blanca.

Figura C.3: Espectro de la piedra nueva amarilla.
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Figura C.4: Espectro de la piedra deteriorada amarilla.
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Anexo D

Resultados de los analisis
termogravimétricos y de adsorcion de
nitrégeno

Figura D.1: Termograma de las piedras nuevas y termograma de referencia de la sanidina (T.
Hatakeyama, L. Zhenhai, Handbook of Thermal Analysis (Wiley, USA, 1998) pp. 273,321).
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Piedra deteriorada blanca

Pérdida de peso (%)
w
[¢)]
1

Piedra deteriorada amarilla

94
I L L] J i . I v L] ¥ I ¥ 1 Gy 1
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura D.2: Termograma de las piedras deterioradas.
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Figura D.3: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K del consolidante KSE.
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Figura D.4: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K del consolidante TS3.
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Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K del consolidante TSAB.
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Figura D.6: Distribucién del tamano de poro obtenido mediante el método BJH para los consoli-
dantes



Anexo E

Espectros de NMR de los
consolidantes

Figura E.1: Espectro de C NMR del consolidante KSE.
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Figura E.2: Espectro de '*C NMR del consolidante TS3.

Figura E.3: Espectro de *C NMR del consolidante TSAB.
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Figura E.4: Espectro de 'H NMR del consolidante KSE.

Figura E.5: Espectro de 'H NMR del consolidante TS3.
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Figura E.6: Espectro de 'H NMR del consolidante TSAB.

Figura E.7: Resultado de la deconvolucién del espectro de 2?Si MAS-NMR del consolidante KSE.
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Figura E.8: Resultado de la deconvolucién del espectro de 2?Si MAS-NMR del consolidante TS3.

Figura E.9: Resultado de la deconvolucién del espectro de 29Si MAS-NMR del consolidante TSAB
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Anexo F

Resultados de la deconvolucién de los
espectros de 2’Si MAS-NMR de las
piedras consolidadas envejecidas.

Figura F.1: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra blanca consolidada con KSE después de un
mes de envejecimiento acelerado.
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Figura F.2: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra amarilla consolidada con KSE después de
un mes de envejecimiento acelerado.
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Figura F.3: Espectro de 2°Si MAS-NMR de la piedra blanca consolidada con TS3 después de un
mes de envejecimiento acelerado.
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Figura F.4: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra amarilla consolidada con TS3 después de un
mes de envejecimiento acelerado.
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Figura F.5: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra blanca consolidada con TSAB después de
un mes de envejecimiento acelerado.
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Figura F.6: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra amarilla consolidada con TSAB después de
un mes de envejecimiento acelerado.
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Figura F.7: Espectro de 2°Si MAS-NMR de la piedra blanca consolidada con KSE después de tres
meses de envejecimiento acelerado.
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Figura F.8: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra amarilla consolidada con KSE después de
tres meses de envejecimiento acelerado.
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Figura F.9: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra blanca consolidada con TS3 después de tres
meses de envejecimiento acelerado.
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Figura F.10: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra amarilla consolidada con TS3 después de
tres meses de envejecimiento acelerado.
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Figura F.11: Espectro de 2?Si MAS-NMR de la piedra blanca consolidada con TSAB después de
tres meses de envejecimiento acelerado.
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Figura F.12: Espectro de ?Si MAS-NMR de la piedra amarilla consolidada con TSAB después de
tres meses de envejecimiento acelerado.



Anexo G

Isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno de las piedras consolidadas
envejecidas durante un mes

Figura G.1: Isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrogeno a 77K de las piedras consolidadas con
KSE.
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Figura G.2: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K de las piedras consolidadas con
TS3.
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Figura G.3: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K de las piedras consolidadas con

TSAB.



	Portada
	Índice General

	Resumen
	Introducción
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. La Toba Volcánica
	Capítulo 3. Procedimiento Experimental
	Capítulo 4. Evolución Química de la Toba Volcánica
	Capítulo 5. La Química de los Consolidantes
	Capítulo 6. El Proceso de Consolidación de la Toba Volcánica
	Capítulo 7. Conclusiones
	Anexos



