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"Quien mira el milagro de la arquitectura,

seguramente, alaba las maravillosas arenis-
cas, el resistente ladrillo, vy la dura madera,
pero no piensa en el siempre leal sirviente,

"el mortero”, que conserva unidas las magicas

paredes”.

Max Hasak, arquitecto berlinés.
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I.-~ ANTECEDENTES

El auge industrial que en el dltimo siglo se ha producido
en los nicleos urbanos, junto al aumento del trafico contaminante
en las grandes dreas urbanas, ha provocado un aumento alarmante
en la degradacién de diferentes monumentos Histdrico-Artisticos,
lo que ha originado que tanto a nivel de la comunidad espafiola
como de la europea se hayan Intensificado los estudios

relacionados con la reparacién y conservacion.

Ambos aspectos, reparacién y conservacién, requieren un
estudio multidisciplinar en el que quimicos, geologos,
arquitectos, historiadores, etc., deben aunar esfuerzos con el
fin de conocer el problema desde todos los puntos de vista para

asi poder llegar a una solucién lo mas eficiente posible.

Se puede decir, en general, que en Europa, los daijfos
producidos en la reparacién del Patrimonio Arquitecténico son
debidos al uso de materiales y métodos inadecuados (1). Esto ha
sido motivado fundamentalmente por la falta de conocimientos
técnicos y de entendimiento histdrico. EI resultado ha sido, que
en muchos casous, sSe ha producido la destruccién irreversible del
material histérico. Es por ello, gque en la medida de lo posible,
y a través de la documentacién existente, deban conocerse los
materiales originales utilizados inicialmente en la construccidn
del monumento que se pretende estudiar y reparar. Por otra parte,
es necesarlio recabar toda la informacidn posible con respecto a
anterjiores reparaciones realizadas en el monumento, gue pueden
aportar informacién valiosa referente a los posibles efectos

negativos de los materiales anteriormente utilizados.

No siempre es facil la obtencidn de la documentacidén que se
requiere, pues en muchos casos Jlos monumentos gque se van a
reparar, fueron construidos en épocas ya muy lejanas, y se han
visto sometidos a diferentes saqueos, guerras, etc. gue han hecho

gque la documentacidén no exista, bien porque se ha perdido,
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quemado o simplemente porque nunca la hubo.

La degradacién es un proceso complejo, en el gque pueden

influir diferentes factores:

- Arquitecténicos: construcciones sobre edificios antiguos,
reparto no uniforme de tensiones, mezcla de materiales naturales

y artificiales, etc.

- Ambientales: Lluvia, viento, hielo, temperaturas extremas,

contaminacién atmosférica (SO,, CO,), sales solubles, etc.

-~ Naturaleza del material: composicién quimica, porosidad,

etc.
-~ etc.

Desde el punto de vista de la reparacidén y conservacion, la
dimensién tiempo es totalmente diferente a la que se tiene, por
ejemplo, cuando se habla de construccién en general. Mientras que
en el seqgundo caso se habla de afios o decenas de afios, en el
primero se piensa en centenas e incluso millares de anos. Ante
este hecho, se presenta la necesidad de utilizar materiales y
métodos de elevada durabilidad o en su defecto que permitan su
reversibilidad a lo large de los anos. Es por tanto muy
importante el conocimiento tanto del material base como del nuevo
gque se va a utilizar, asi como el dejar constancia de todas las

intervenciones gue se realizan.

Los materiales utilizados en la intervencién deben cumplir

una serie de condiciones, entre los que cabe destacar:

~ No dafar al material original, ni modificarie sus
propiedades; debe tener caracteristicas y propiedades similares
a las del original; debe permitir su utilizacidén repetidas veces,

asi como no modificar la estética inicial del monumento; etc.
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Por todo ello es fundamental la realizacién de diferentes
investigaciones antes, durante y después de la propuesta y de las
intervencicnes, con el fin de realizar un seguimiento exhaustivo,
tanto de los materiales originales como de los huevos. Estas
investigaciones deben, asi mismo, documentarse para las

posteriores intervenciones.

Son varios los factores que influyen en la degradacidén de
los materiales de construccién. Existen estudios especificos de
la degradacién de los diferentes materiales utilizados en
construccién, tales como piedra, ladrillo, mortero, etc.
Lazzarini y Tabasso (2) estudian las causas de deterioro de los
materiales pétreos presentes en las obras de construccién,
determinando como principales factores que 1iInfluyen en su

degradacién los siguientes:

Inadecuada extraccion del material de la mina o cantera
.— Incorrecta puesta en obra del material
.- Presencia de microorganismos en el medio

1
2
3
4.- Presencia de agua en el material
5.~ Variacidén térmica

6

.- Contaminacién atmosférica

En lo que respecta a la degradacidén de los morteros, podemos
considerar que las causas son similares a las que producen el
deterioro en los materiales pétreos de construccién, unicamente
debemos selfialar, gque en este caso no influye el proceso de
extraccién de los materiales de la mina, aunqgue si influyen el

resto de los factores sefialados anteriormente.

Varios autores (3), (4) establecen que el deterioro de los
ladrillos, esta relacionado con el proceso de formacicén de los
mismos, que incluye tanto las materias primas utilizadas, como
el procesc de coccidn, factores todos que Iinciden directamente
en la estructura final de los ladrillos. Podemos afirmar que las
principales causas de deterioro de 1os ladrillos son la

cristalizacion de sales, y los procesos de hielo/deshielo a los
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que se puede ver sometido el material. Ambos procesos estan
relacionados tanto con la estructura como con la capacidad de
retencién de agua de los mismos. Estos procesos normalmente van
asoclados con una instalacién inadecuada de los materiales, bien
por que se han tratado superficialmente con sustancias gque no
permiten su respiracién o por que se utilizan morteros de unién

ricos en sales solubles, etc.

Debemos sefalar que los procesos de degradacién se producen
bien por la accidn individual de alguno de los factores sefnalados
anteriormente, o bien por combinacidén de varios de ellos. Por
esta razén, debemos conocer como influyen cada uno de ellos por

separado en el material pétreo, para después poder conocer su

accidén conjunta.

Conocidas las posibles causas de deterioro de los materiales
de construccidn, es posible desarrollar materiales encaminados
tanto a la restauracion como a la prevencién de los procesos
degradativos.
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II.~ INTRODUCCION

IT.1.- MORTEROS

Ir.1.1.- GENERALIDADES

Los morteros, son materiales de construccidn cuyos
principales componentes son 4drido, Iigante y agua. En algunos
casos y con el fin de mejorar sus propiedades se le anaden

diferentes aditivos (puzolanas, materiales cerdmicos, etc.).

Los morteros son materiales, que se han venido utilizando
en construccién desde los primeros tiempos. Estos materiales, ya
desde el principio de su utilizacidn, han sido empleados con una

doble funcidn:

- revestimientos de superficies débiles tales comoc columnas,

paredes, etc. Lo primero gque se conoce, corresponde a la Mascara
de Jericéd construida hacia el afo 7000 a.C. (5). Se observa
también la utilizacién de morteros de revestimiento en los
suelos, muros y techos de las viviendas de la ciudad neclitica
de Catal Hiiyuc en Anatolia (Turquia) (6). Esta ciudad fue

construida en el afo 6000 a.cC.

- material de unién. Los egipcios en el aho 2600 a.C. (5),

utilizaron yeso hemihidratado para unir los blogues gque formaban
las piramides de Keops. La civilizacién griega en el siglo I
d.C., ya incorporaba adiciones a sus morteros de base cal y yeso
con el fin de hacerles mas duros y estables. Ademds se conoce el
hecho de que los griegos adicionaban polvo volcanico a los

mortercs para protegerlos de la agresividad del mar.

Con la llegada de la civilizacidn romana, se generalizo y
extendié el uso de la cal en los morteros. Existen numerosas
obras construidas en la época de los romanos, que han escapado

de las agresiones del hombre y del medic ambiente y que han
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llegado hasta nuestros dias. Esto nos hacen pensar en el elevado
nivel de conocimiento que debia tener esta civilizacidn, tanto
de los materiales, como de las técnicas utilizadas en la
construcciocn. Hechos ambos confirmados por la existencia de un
libro titulado "Tratado de Arquitectura” y publicado por Vitrubio
un siglo antes de Jesucristo y en el que entre otras cosas
aparecen especificadas las relaciones 4arido/ligante utilizadas

en los diferentes morteros de cal.

Entre los muchos conocimientos que tenian log romanos acerca
de los morteros de cal, cabe destacar el hecho de que utilizaban
adiciones de arcilla cocida y puzolana con el fin de conferir a
sus morteros, propledades hidrdulicas. Albdmina, caseina, urea
y aceites naturales son otros de los aditivos que se supone
fueron utilizados por los romanos en la preparacién de sus
morteros (6). En otras ocasiones, adicionaban polvo de ladrillc
molido para producir morteros de color rosa, conocidos como "Opus

Signinum" (7).

A partir del siglo XVIII, se empliezan a utilizar ligantes
hidraulicos gque sustituyen a la cal. Estos nuevos materiales
endurecian mas rdpidamente y desarrollaban mayores resistencias

que la cal.

En el siglo XIX, la 1llegada del cemento Portland,
revolucioné el mundo de los materiales de construccion,
desplazando el uso de la cal por el cemento para la fabricacidn
de morteros y hormigones utilizados en todo tipo de

construcciones.

En la Figura 1 se presenta un esquema de la evolucién de los
diferentes ligantes utilizados en la construccicén a lo largo de
los afos, que nos muestra la importancia de los diferentes

ligantes a lo largo de Ia historia.
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I1.1.2.- CLASIFICACION DE LOS MORTEROS

Bajo la denominacién de morteros se incluyen los revocos
externos, enlucidos internos, morteros de capa fina, morteros
ligeros y morteros utilizados en fdabrica, tanto comin como
estructural. Estos tres idltimos morteros se incluyen en los que

se denominan morteros de albadiileria.

El Comité Europeo de Normalizacidén (CEN) (8) realizd la

siguiente clasificacidn de los morteros:

1.- Morteros segin el concepto
2.~ Morteros sequn el sistema de fabricacidn
3.- Mortero seqgun el ligante

4.~ Morteros segin Jlas propiedades

o campo de aplicacion
Existe otra clasificacién realizada por la RILEM vy
presentada en el "Report on the RILEM workshop: ‘Ancient Mortars

and Mortars for Restauration’'"(9), que divide a los morteros en:

1.- Mortero segin la funcidn

1.1.- Morteros para ensayos
1.2.- Morteros de aplicacidn

1.2.1.- Pavimentos y suelos

1.2.2.- Paredes

1.2.3.- Otros elementos arquitectdénicos
1.3.- Morteros para decoracién

1.3.1.- Morteros de capa

1.3.2.- Morteros de relieve
I1.4.- Morteros de mamposteria

1.4.1.- Lechada

1.4.2.- "Grouting" (relleno, consolidantes, etc.)
1.5.- Morteros especiales

1.5.1.- Hidrorrepelentes

1.5.2.- "Pointing"”

1.5.3.- Sellado

1.5.4. "Stilletto"
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1.5.5.- Reparacién

2.- Dependiendo de la naturaleza del ligante

2.1.- Morteros de base cal

2.2.- Morteros de base cal y con materiales puzoldnicos
2.3.- Morteros de base yeso

2.4.- Morteros basados en ligantes hidraulicas

2.5.- Morteros basados en ligantes arcillosos

2.6.- Morteros basados en ligantes organicos

2.7.- Morteros basados en mezclas de ligantes

3.- Dependiendo de la naturaleza del arido
3.1~

Arena

3.1.1.- Arena de rio

3.1.2.- Arena de cantera (fosiles)

3.1.3.- Arena de costa

3.2.- Fragmentos de piedras

3.3.- Materiales rocosos con propiedades hidraulicas (p. ej.
puzolanas)

3.4.~ "Cocciopesto" (arcillas molidas)
3.5.- Piezas de morteros reutilizadas.
En este

trabajo, nos

de
reparacién cuyo ligante es la cal y el drido es arena silicea.

centraremos en los morteros

IT.1.3.- MORTEROS DE CAL

Los morteros de cal son materiales de construccidén que

fueron ampliamente utilizados en la antigliedad, que perdieron

importancia con la Illegada del cemento, y que actualmente se

intentan recuperar, aunque para aplicaciones muy concretas,

siendo una de las mas Importantes las obras de reparacidn.

El ligante utilizado en los morteros de cal, es el hidréxido

de calcio que al carbonatarse produce CaCO; compuesto que

realmente actda como ligante en el material final endurecido. La
normativa espaficla (10), clasifica las cales para la construccion

de acuerdo a los siquientes criterios:
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1.- Cal aérea, formada por 6xido e hidréxido de calcio, que
endurece lentamente por accioén del didéxido de carbono

atmosférico.

1.1.- Cal viva magnesiana y dolomitica, cuyos
componentes principales son 6xido de calcio y maghesio
procedentes de la calcinacién de calizas o dolomias.
1.2.- <Cal apagada, compuesta principalmente por
hidréxide de calcio procedente de la hidratacidén

controlada de la cal correspondiente:

1.2.1.- Hidréxido de calcio
1.2.2.- Cal dolomitica hidratada
1.2.3.- pasta de cal, cal apagada mezclada con

agua hasta la consistencia adecuada

2.- Cal hidrdulica, cal compuesta principalmente por

silicato cdlcico, aluminato cdlcico ¢ hidréxido de calcio.

La principal diferencia entre la cal aérea y la hidraidlica,
radica en que en la primera la adicién de agua lo que hace es
favorecer el amasado de la misma, sin Iintervenir en ninguna
reaccién quimica. E£1 procesc de endurecimiento del mortero
realizado con cal aérea, se produce por la reaccién del Ca(CH),
con el CO, atmosférico, produciendo la formacidn de CaCO;, que es
el que proporciona, al mortero de cal sus propiedades
especificas, tanto fisicas, como quimicas o mecanicas. En lo que
respecta al mortero de cal realizado con cal hidraulica, en este
caso la adicidén de agqua, ademds de favorecer el amasado de la
pasta, Iinterviene en reacciones gquimicas con los silicatos y
aluminatos, produciendo la formacidén de compuestos hidratados,
que confieren al mortero unas propiedades diferentes a las

obtenidas, cuando lo que se ha utilizado ha sido cal aérea.

La utilizacidn de cal aérea, requiere un tratamiento previo
hasta la obtencidn de la cal que se va a utilizar. Primeramente

debe calcinarse la materia prima (calcita, dolomita, etc.}. En
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esta etapa se obtiene el (a0 que en la siguiente etapa,
denominada apagado de la cal, producira la formacidn del Ca(OH},
por adicién de agua a la mezcla. Estas etapas son muy
importantes, pues de ellas se obtiene el compuesto que
posteriormente va a sufrir un proceso de carbonatacidn natural.
Muchos autores (7), (11), (12), (13), (14), consideran esta etapa
fundamental en el comportamiento posterior de los morteros, por
lo que se han realizado numerosos estudios con el fin de conocer
la técnica mas adecuada para su realizacién. Desgraciadamente
existe poca bibliografia procedente de los romanos, que permita
conocer el tipo de hornos y las técnicas de apagado de la cal
utilizadas por ellos, y que permitieron la obtencidn de los
morteros que han llegadc, en muchos casos, en excelentes
condiciones hasta nuestros dias. La falta de informacidn se cree
que es una mds de las muchas pérdidas producidas con la calda del

Imperio Romano.

Las técnicas actuales de obtencioén de la cal, se basan en
la mayoria de los casos en las utilizadas por los romanos, aungue

se utilizan materiales y equipamientos modernos.

Otro de los componentes del mortero de cal es el arido, cuya
naturaleza es también Iimportante a la hora de evaluar las
propiedades del mortero. Lo usual, sobre todo en las épocas
antiguas, en las que habia mayor problema de comunicaciones, era
la utilizacion de dridos que se encontraran en las proximidades
de la zona en la cual se iba a colocar el mortero que se
preparaba. Esto origindé una gran diversidad de materiales
utilizados como dridos. Entre estos cabe destacar la utilizacidn
de 4ridos siliceos, piledras de machaqueo de tipo calizo,
dolomitice, arcilloso, etc. La utilizacidn de calizas origina
materiales mas homogéneos, ya gue el arido y el ligante tienen

la misma naturaleza (CaCO;}, y por tanto la compatibilidad de los

materiales es mucho mayor.

Con el fin de modificar algunas de las propiedades del

mortero, tradicionalmente se han adicionado al mismo diferentes
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materiales. Estos han ido cambiando a lo largo de los anos. En
las primeras épocas las adiciones eran de materiales y sustancias
gue podemos denominar naturales. Entre ellas podemos destacar:
arcillas molidas que confieren al mortero propledades
hidradlicas; clara de huevo, sangre, jugo de higo, arroz, etc.,
gue aceleran el fraguado, actuan como plastificantes, etc. Se ha
encontrado en algunos morteros romanos la presencia de pelos de
animales, que se supone se afadian para aumentar la resistencia
a flexotraccién de los morteros de cal. Las adiciones actuales,
son generalmente sustancias mds elaboradas, en su mayoria
sintéticas, tales como resinas acrilicas, resinas epoXi,
siliconas, sustancias poliméricas, etc. Ademds de las anteriores,
se utilizan como aditivos, sustancias naturales comoc pueden ser

las escorias o las puzolanas.

Las adiciones, tanto actuales, como las utilizadas en la
antigiiedad, tienen la misién de mejorar aquellas propiedades de
los morteros (porosidad, resistencia al hielo, etc.) gque los
hacen mas vulnerables a los ataques de los agentes agresivos

externos.

Debido a la falta de utilizacidn de estos morteros durante
un largo periodo de tiempo, se plantean diferentes problemas a
la hora de su re-utilizacidén, problemas que brevemente
comentaremos a continuacién. El primer problema surge a la hora
de calcinar las materias primas, para obtener cal viva o aérea,
ya que de la temperatura de calcinacidén depende su posterior
reactividad. La temperatura iddénea se obtendria en los hornos en
los que se produce la combusticn de madera. Una vez obtenida la
cal viva, ésta debe someterse al proceso de "apagado”, que

consiste en la adicidn de agqua para producir la reaccién:

Cad + H,O = Ca({OH), + O

teniendo Q el valor de 65.31 kJ/mol de 6xido.
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Esta reaccién es muy violenta, por lo que debe realizarse
con mucha precaucién. Por otra parte, la cantidad de agua
anadida, debe estar muy bien controlada, pues si es mucha, se
diluye la cal y si es poca, no se produce el apagado completo de

la misma.

Las caracteristicas y desarrollo del mortero, dependen no
s6lo de los componentes del mismo, sino también de las técnicas
utilizadas en el procesado, entendiendo por tal, el proceso desde
la calcinacidén pasando por la mezcla, preparacién y la puesta en
obra del mortero, asi como las condiciones en las que se

producird la carbonatacién del mismo.

IT.1.3.1.— PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS
MORTEROS DE CAL

Las principales propiedades y caracteristicas que

presentan los morteros de cal son:

i.- Resistencias mecdnicas bajas debido a la pequefla
afinidad de los cristales de calcita y cuarzo, asi como a la

pequefla unién entre las particulas de calcita (15).
2.- Facil trabajabilidad, debidc al lento procesc de curado

(carbonatacion). Este proceso depende de las condiciones

ambientales.

3.- Capacidad de deformacidén relativamente alta (médulo de
elasticidad bajo). Esto le permite absorber los pequefios

movimientos producidos por los materiales colindantes.

4.- Elevada permeabilidad al agua liquida y al vapor de

agua, al presentar una elevada porosidad de mesoporos.
5.- Baja resistencia a las heladas.

6.- Ausencia de sales solubles, 1o gue evita los procesos
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de disolucidén-recristalizacién de la misma, y por tanto, la

aparicién de eflorescencias y subflorescencias.

Estas propiedades pueden ser modificadas, relativamente,
alterando el proceso de fabricacidén del mortero, el tipo de
drido, asi como la relacién existente entre arido y ligante y
entre el agua y el ligante. Ademds, pueden realizarse adiciones
tanto organicas como inorgdnicas con el fin de modificar algunas

propiedades en el sentido que se desee.

En la bibliografia (16), (17) puede encontrarse informacién
completa de los aditivos y sus correspondientes aplicaciones, en

cuanto a la modificacidén de las propliedades del mortero.

Furlan (3), estudia las causas de deterioro de diferentes
materiales de construccién entre los gque se encuentran los
morteros de cal. Concluye gue la vulnerabilidad de los morteros
de cal se debe principalmente a su baja cohesidn interna y su
elevada porosidad, factores ambos, que favorecen que el material
presente una elevada capacidad de retencidén de agua, lo que le
hace poco resistente a la cristalizacién de sales y a las
heladas.

IT.1.4.~- CAUSAS DE DETERIORO DE LOS MORTEROS ANTIGUOS
Los factores que influyen en los procesos de deterioro
de los mortercs, ademids de su propia estructura, se pueden

agrupar de la siguliente manera:

1.- Factores fisicos entre los que podemos incluir, el

viento, las variaciones de temperatura, los ciclos hielo/deshielo

y los procesos de cristalizacion e hidratacidn de sales.

2.- Factores quimicos, en este grupo se incluirian todos los
procesos que llevan asoclada de una manera directa una reaccion
guimica entre el mortero y algin agresor, como pueden ser los

procesos de disocluclién por parte del agua, reaccién entre el
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mortero y los gases contaminantes (CO,, S0,, NO,, etc.), etc.

3.- Factores bioldgicos, debidos al crecimiento de

diferentes microorganismos en el mortero. Estos procesos llevan
implicito un proceso de deterioro quimico relacionado con el
metabolismo de los microorganismos que producen diferentes acidos
orgdnicos e inorgdnicos, asi como una modificacidén del pH del
medio. Adicionalmente, el crecimiento de organismos con raices
e hifas, produce su ramificacién, provocando tensiones mecdnicas

y deterioro del mortero.

A continuacién veremos como influyen cada uno de estos

factores en la degradacién de los morteros.
IT.1.4.1.—~ ACCION DEL VIENTC

La accidén del viento como agente agresivo hacia
los materiales de construccion es una sccion puramente mecdnica
de erosién de los mismos debido a que actida como agente de
transporte de particulas solidas que impactan sobre la superficie
y la erosionan. Por otra parte, la velocidad del viento puede
influir en la velocidad de evaporacion del agua presente en los
morteros, modificando el equilibrio de la disolucidén de las
sales, en el mortero, y favoreciendo su disoclucién o

precipitacién.
IT.1.4.2.- VARTACYONES DE TEMPERATURA

Las variaciones de temperatura pueden producir en
los materiales dilataciones y contracciones, que originan cambios
de volumen en los mismos. La utilizacidén de diferentes materiales
de construcidén con distintos coeficientes de dilatacidn térmica,
pueden produclr tensiones en el material lo que a su vez

producirad fisuras y roturas en el mismo.

A. Macias et al. (18), realizaron un estudio de expansioén

térmica de un mortero de cal y otro de yeso, asi como de una
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piedra dolomitica, indicando qgue estos materiales hasta
temperaturas préximas a los 1002C, sufren expansidn térmica. A
partir de esta temperatura, los materiales anteriormente
sefialados, experimentan contracciones atribuidas por los autores
a la pérdida del agua de humedad y del agua de cristalizacidén en
los mismos. Se senala, asi mismo, que a 5092C, que la expansiodn
lineal del mortero de yeso es diez veces superior al de la piledra

dolomitica.
Ir.1.4.3.- CICLOS HIELO/DESHIELO

El aumento de volumen especifico (9%) producido
en el agua al pasar del estado liquido al estado sélido, junto
con el grado de saturacién en agua del mismo, su estructura
porosa y la rapidez y duracioén del enfriamiento, son los factores
principales que influyen en la degradacicon de los morteros
sometidos a bajas temperaturas. Existen varias hipétesis acerca
del proceso de degradacidén originado por la disminucidén de
temperatura en materiales que presentan agua en su interior. En
general, las diferentes hipétesis se basan en el crecimiento de
los cristales de agua solida (hielo) y el consiguiente aumento
de las tensiones en el material gque [o rodea, produciendo la
formacién de fisuras y fracturas en el material. Una de las
hipétesis (19) supone gque la bajada de temperatura produce la
formacidén de un cristal. Si la temperatura permanece baja, el
cristal tiende a crecer, alimentandose con el agua del capilar
adyacente. Esto produce un aumento de la presién sobre la pared
del capilar, pudiéndose superar la resistencia del mortero y

proveocando la formacidn de fisuras.

Otro factor a tener en cuenta en la formacién de cristales
de hielo, es el diametro del poro. Poros grandes se ven menos
afectados por el procesc de congelacién que poros pequefios, de
manera que un material poco poroso con poros pequefios sufrira
mayor degradacion gue un material muy porosc con poros grandes.
La resistencia al hielo, por lo tanto, dependerd ademds de la

cantidad de agua gque pueda retener el material, de la estructura
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y distribucién de los poros, de su tamafio y forma.
IT.1.4.4.- CRISTALIZACION DE SALES

Las sales solubles disueltas en el agua presente
en el interior de los poros del mortero, pueden alcanzar las
condiciones adecuadas de concentracién, presion, temperatura,
humedad relativa, etc., de manera que se verifiquen las
condiciones de saturacién o sobresaturacién, comenzando a
formarse cristales de la sal correspondiente en el espacio
poroso. Esta precipitacién puede producirse hacia el interior de

la estructura porosa o sobre la superficie externa.

El punto en el gue se produce la cristalizacidn (4), esta
determinado por un balance dindmico entre la velocidad de escape
del agua desde la superficie y la velocidad de acceso de la

disolucién a dicho punto.

La velocidad de evaporacidon depende de la temperatura, la
humedad relativa y las corrientes de aire del local. La velocidad
de acceso de la disolucién a un determinado punto depende de su
tensidén superficial, el radio de los poros, la viscosidad y la
distancia entre la fuente de acopio de la disclucién y el punto

de evaporaciodn.

51 Ia velocidad de acceso de la disolucidén a Ia superficie
del material es algo superior a lIa de evaporacion, 2ésta se
produce sobre la superficie y da lugar a las caracteristicas
eflorescencias, que no son en si mismas dafiinas pero que indican

gque en otro punto estd ocurriendo una cristalizacidén interna.

Si la velocidad de migracidén de la disolucidn, a través de
la red porosa del material, no es suficiente para aportar liquido
a la superficie, tan rédpidamente como se evapora, se desarrollara
una zona seca Jjusto bajo la superficie, El solutc es entonces
depositado dentro del material, en la interfase entre las zonas

secas vy  himedas, produciéndose descascarillados, escamas,
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ampollas, etc.

Si la velocidad de acceso de la disolucién es muy lenta
respecto a la de evaporacidn, los depdsitos se producen en el
interior del material y no se observa deterioro superficial

alguno.

Las principales sales presentes en los materiales de
construccién son carbonatos, cloruros, nlitratos, sulfatos y
oxalatos, de calcio, magnesio, sodio y potasio, y se presentan
en la Tabla I.

Fitzner et al. (20} consideran que los cristales crecen
preferentemente en los poros mas grandes y una vez que éstos
estdn llenos se produce la cristalizacién en los poros mas
pequefios conectados con ellos. Sefialan ademas que la presion de
cristalizacidén es linversamente proporcional al radio de los

poros.

Por otra parte Arnold y Zehnder (21} indican que el proceso
de cristalizacion de las sales en los materiales de construccién

se realiza en cuatro etapas:

1.- En la primera etapa, se produce la evaporacién y

posterior precipitacion de las sales en los poros grandes.

2.- En la segunda etapa se produce un crecimiento de los
cristales, pudiendo exceder en su tamafio al del poro y por lo
tanto, crear presiones y tensiones en el interior del poro, lo

gue puede producir fisuras y roturas en el mismo.

3.- En la tercera etapa, se produce aporte de solucidn al

cristal, a traveés de las fisuras anterjormente formadas.

4.~ En la cuarta y dltima etapa se produce el crecimiento

de los cristales adoptando la forma de las fisuras (aqujas).



CARBONATOE

Calcita
Dolomita
Magnesita
Nesguehonita
Lansfordita
Hidromagnesita
Natron
Termonatrita
Nacolita
Trona
Calinicita

CLORUROS

Bischofita
Antarcticita
Tachihidrita
Halita
Silvita

OXALAT(GS

Wewellita
Wedelita

Calo,
CaMg(CO,),
MgCoQ,
MgCO,-3H,0
MgC0,+5H,0

Mg. {OH(COs}z]?QH?O
Na, CO0,+*10H,0
Na, CO,*H,0
NaHCO,

Na, H{CO,},:2H,0
KHCQ,

MgCl,-6H,0
Call, 6H,0
CaMg, C1.,-12H,0
NaCl

KC1

Ca(C, ©
Ca(C, O

&
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Tabla I

SULFATOS

Yeso
Basanita
Epsimita
Hexahidrita
Kieserita
Darapskita
Mirabilita
Ternardita
Arcanita
Bloedita
Picromerita
Bousingaultita
Singenita

NITRATOS

Nitroccalcita
Nitromagnesita
Nitratita

Niter

Nitrato amdnico

Principales sales solubles pesentes en los materiales de construccidn

CaSQ0,+2H
Cas0, »H,
Mg50,- 7H
MgSO, - 6H,
MgSo, - H,0
Na,(80,}(NO,)-H,0
Na,S0, - 10H,0
Na,50,

K,50,

Na, Mg(S80,)-H,0
K, Mg(sQ,)-6H,0
{NH,).Mg{(80,),-H,0
K, Ca{s50,),-H,0

I
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Las sales cristalizan cuando el agua se evapora, pero
también cuando disminuye la humedad relativa del ambiente gque les
rodea. 5i la humedad relativa ambiente es superior a la humedad
relativa de egquilibrio de una disolucidén salina saturada el

soluto quedard en disolucién o la sal cristalina se disoclvera.

56lo si la humedad relativa ambiente es inferior a la
humedad relativa de equilibrio de la disolucidn salina saturada,
se producird la cristalizacion de la sal. Esta forma de variar
la humedad relativa del aire, puede producir ciclos de

cristalizacidn.

Estos mismos autores (21}, realizan un estudio sobre las
principales sales solubles presentes en los materiales de
construccién, en el que indican la humedad relativa de equilibric
necesaria para la cristalizacién de las principales sales
presentes en dichos materiales. Estos valores aparecen recogidos
en la Tabla II.

Tabla IT
Humedades relativas de equilibrio de las principales sales

presentes en las eflorescencias

SALES " oec | sec || 10ec || 15ec | 200c || 250¢ | 300
caCl,06H, O 41 137.7] 33.7 30.8 | 28.6 | 22.4
MgCl,06H, O {33.7133.6| 33.5 | 33.3 | 33.1 | 32.8 | 32.4
K ,CO302H ,0 43.1(43.1| 43.1 | 43.2 | 43.2 | 43.2 | 43.2

Ca(NO,),04H,0 | 59 |59.6| 56.5 | 54.0 | 53.6 | 50.5 | 46.8
Mg (NO3),06H,0 | 60.4|58.9| 57.4 | 55.9 | 54.4 | 52.9 | 51.4

NH NO, 61.8

NaNo, 78.6 | 77.5 | 76.5 | 75.4 | 74.3 | 73.1

NaCl 75.5(75.7| 75.7 | 75.6 | 75.5 | 75.3 | 75.1

Na,S0, 82 82.8 | 84.3

KC1 88.6 | 87.7 | 86.8 | 85.9 | 85.1 | 84.3 | 83.6
MgSO,87H, O 86.9 90.1 | 68.3 | 88.0
Na,CO;010H ,0 96.5 | 97.9 | 88.2 | 83.2
Na,S0;010H,0 95.2 | 93.6 | 91.4 | 87.9

KNO, 96.3196.3| 96.0 | 95.4 | 94.6 | 93.6 | 92.3

KpS0, | 98.8|98.5| 98.2 | 97.9 | 97.6 | 97.3 | 97.0 |

Los sistemas salinos reales, presentan una mezcla de iones,

por lo que no se pueden aplicar directamente los valores de las
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humedades de equilibrio de las sales puras (Tabla II}. Sin
embargo, se obtienen valores indicativos de Jo que se puede
producir en el medio. Por ejemplo, el nitrato sédico presenta
como sal pura una humedad relativa de equilibrio del 73.9%.
Arnold (21), observd gue cuando la humedad relativa es inferior
al 60%, cristaliza dicha sal, redisolviéndose cuando se sobrepasa

dicho valor de humedad relativa.
IT.1.4.5.- DISOLUCION PARCIAI DEL MORTERC

La presencia de agua en el mortero, puede producir
la disolucidén parcial de algunos de sus componentes, tanto de los
gue Se encuentran como componentes mayoritarios, como Si son
impurezas; en cualquiera de los c¢asos, se producird una

modificacion de la estructura del material.

Cabe seflalar que los procesos de disolucién serian
contrarios a los de cristalizacién de sales. En este dltimo caso,
deben alcanzarse las condiciones de presidn, temperatura,
humedad, concentracidén, etc., para que se alcance el producto de
solubilidad de la sal correspondiente. Esto queda recogido en la

siguiente expresién:

En la solubilidad de las sales influyen diferentes factores
entre los que cabe destacar, la temperatura, el tipo de
disolvente, el pH de la disolucidén, tamafio de particula, la

presencia de otras sales, la humedad relativa el medio, etc.
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Todos estos factores pueden modificar el equilibrio anterior

y producir la disolucidén de las sales presentes en el mortero.

La disolucién de los componentes del mortero, produce un
aumento de la porosidad del mismo, disminuyendo la resistencia
del mortero hacia diferentes agresivos, asi como disminuyendo la

resistencia del material.
I1.1.4.6.—- EFECTO DE ILOS GASES CONTAMINANTES

El aumento de los gases contaminantes presentes
en las Areas urbanas, ha producido a su vez un aumento en el
deterioro de los materiales de construccidén. £llo es debido, por
una parte, a la presencia de particulas carbondceas que actian
como catalizadores de algtin tipo de reaccicnes; y por otra parte,
a los propios gases, gue en presencia de agqua pueden formar
compuestos de naturaleza 4cida, capaces de atacar y disolver a

alguno de los componentes del mortero.

Podemos considerar que los principales gases contaminantes
son: CO,, SO,, NO,. Las reacciones que produciran el deterioro de

los morteros, se presentan a continuacién:

1.- Primerc se produce la disolucién del gas en el medio

acuoso.

Co, (g) = CO, (1)
50, (g) = 50, {1)

X

NO, (g) = NO, (1)

2.~ Se produce una reaccién de hidrélisis, de manera que el
oxido reacciona con el agua, para producir la formacidén del dcido

correspondiente.
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Co, {1) + H,0 = H,CO, (I)
50, (1) + H,0 = H,50, (1)

NO

X

(1) + H,0 = HNO, (1)

3.- Finalmente, se produce la reaccién entre los &acidos y

los componentes del mortero.

CaCo, + 2HNO, = CO,1 + Ca{NO,), + H,0

cacl0, + H,50, + H,0 = CO,1 + 1CaS0,2H,0

La elevada solubilidad del nitrato cédlcico unido al hecho
de que en estos medios suele haber impurezas de sodio y potasio,
favorecen el que no aparezca el nitrato calcico, sino los
correspondientes a los cationes alcalinos anteriormente

senialados.

Por otra parte, deben considerarse otro tipo de reacciones
adicionales, como la formacién de carbonatc 4acido de calcio
(Ca(HCO;),), fase mds soluble que el carbonato y que por tanto

producird la disolucidén parcial del mortero.

Caco, + H,CO, = Ca(CO,H),

E1l carbonato acido a su vez esta en equilibrio con el CO,,
cuya concentracion depende de la presidn parcial del agua y de

la temperatura de la disolucién.

Ca{CoH), = tcaco, + H,0 + Co,!

En lo que respecta al sulfato cdlcico formado, puede
precipitar en forma hidratada con dos moléculas de agua, fase

denominada yeso (CaS0,02H,C). Este sulfato hidratado, presenta un
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coeficiente de dilatacién térmica muy superior al de la calcita
y es 150 veces mas soluble en agua que esta Gltima. Todo ello
favorece la degradacién del mortero, cuando se forma dicho

compuesto en su interior.

La formacién de sales y su posterior precipitacidén es un
proceso superficial, que produce la formacioén de una patina

superficial en el material, modificandolo.

Dependiendo del gas, la velocidad de cada una de las
reacciones Implicadas en el proceso es diferente, a continuacion
se presenta un esquema de los procesos y sus velocidades (22)
(Figuras 2 y 3). Sefhalar ademas que la presencia de 0, acelera
los procesos de degradacidn.

NO (g) NO,(g) NO(g) NO,(g)
disolucién disolucién O, (lenta) Ollarm=)
(lonta) l (rédpida) s(rapida) l"""""‘"
NO NO, NO. —"—g NG
(I m o . (9) Q, (lenta 3(9)
O, (répida) l Oy(rapida) NG,
NO, (1) v
disclucién N,Os(g)
l (rapida)
H. O (g}
N 0 (|) (Iama)

cataliz. disolucid

{raplda) y HNO (9)
HNO:,(I)

mortero l CaCQ

Ca(NO,), () i
o T ?

sacorrentia ditusion

Figura 2
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Oz (g) (muy lent) SO,
S0.(g) 0, (g) (lento) (9)

“apan disolucién
(rapida) $ nolucis
SO:(l) H.S0. ()
orem 00| e
v
SO, (1)

v
H,SO, (1)

mortero l CaC 03
CaSo0. ()

TS

escorrentia cristalizacion

Figura 3

IT.1.4.7.- ATAQUE BIOLOGICO

Uno de los principales problemas que debe
resclverse a la hora de realizar reparaciones, es el del ataque
biolégico a los materiales de construccidén, tanto si scn
naturales como si son artificiales. En lo que respecta al ataque
biolégico en materiales naturales, tales como piedras, es
conocida (23), (24), (25) la influencia gque los microorganismos
tuvieron en la génesis de los suelos. Robert y Berthelin (26)
indican que en este tipo de materiales, se producen dos tipos de
procesos de degradacién ambiental: bioguimicos y bicldgicos.
Ambos procesos producen la degradacién y transformacidén de Ios

minerales primarios y secundarios, con la posterior formaciodn de
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depésitos de tierra y/o la sintesis de minerales. Lazzarini y
Tapasso (2), indican someramente el deterioro producido en los
materiales pétreos por este tipo de ataque. Sefialan que las algas
y bacterias, pueden producir transporte de hierro del interior
al exterior, gue se oxlda y carbonata, lo que origina manchas
antiestéticas en el material. El liquen (simbiosis de alga y
hongo) es mas danihio, ya que Jos talos penetran en las
microfisuras de la roca, ejerciendo presién sobre la pared, e
introduciendo soluciones quimicas corrosivas (dcidos carbénico

y oxalico).

Los materiales artificales de construccidén, pretenden
reproducir en la mayor medida posible, las propiedades y
caracteristicas de los materiales naturales. Es por ello gque en
este tipo de materiales fabricados por el hombre, se produciran
también procesos de degradacién causados por los microorganismos,

similares a los originados en los materiales naturales.

Seflalaremos a continuacién, los procesos en 1los que se ven
envueltos los diferentes microorganismos (23) en la degradacidn
de materiales artificiales de construccién, tales como morteros.
El proceso de colonizacién del mortero por los diferentes
microorganismos, se ve favorecido por las caracteristicas del
mismo, tales como su composicion, porosidad y rugosidad, Estas
caracteristicas, favorecen la retencidén de agua en el material
y el consiguiente crecimiento de diferentes tipos de algas_ ¥y
cianobacterias. Estas ultimas, forman una biocapa superficial,
similar a una mucosa que favorece la retencién de arena y polvo,
substrato adecuado para el crecimiento de otros organismos vivos,
que pueden llevar incluso al crecimiento de plantas superiores.
Las algas, captan calcio y magnesio procedente del mortero y 1lo

incorporan a su metabolismo.

La colonizacion de los morteros por JLiguenes, supone la
creacion de una red originada por los talos de los mismos, que
cubren la superficie del mortero. Esta red presenta una doble

funcion, por una parte actida como una especie de manto gue
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protege al material de otras agresiones tales como la lluvia, el
viento, la erosidén, etc. Por otra parte, los talos de los
liquenes gque crecen hacia el interior del material producen
roturas y disgregaciones de los mismos. En estas zonas donde el
material se ha eliminado, se favorece la retencién de agua gue

favorecerd el posterior crecimiento de algas y clianobacterias.

Las bacterias, son organismos unicelulares, que atacan al
mortero debido exclusivamente a procesos gquimicos derivados de
su metabolismo. Asi se pueden clasificar en sulfobacterias,
nitrobacterias o ferrobacterias, segin el tipo de elemento que
intervenga en las reacciones a partir de la cual obtengan la
energia necesaria para su crecimiento. Las sulfobacterias oxidan
el azufre a sulfato, gue al combinarse con el calcio del mortero,
formard sulfato calcico. Las nitrobacterias, transforman el
amoniaco presente en la atmésfera en nitritos y nitratos, que se

combinan con el calcio del mortero, formando nitrato céalcico.

Por su parte los hongos, al ser organismos heterétrofos no
se desarrollan a partir de sustratos lnorganicos, sin embargo,
pueden aprovechar el material orgdnico que existe en la
superficie del morterc y crecer produciendo dafios mecanicos
debidos a las hifas, o producir alteraciones quimicas debido a
los 4dcidos orgdnicos e inorgdnicos y las sustancias quelantes

producidas por el citado organismo.

La mayoria de los procesos de degradacién por atague
biolégico, llevan asociado un cambio de color de los materiales,
originado por los microorganismos que en €l han crecido. Es por
ello por lo que, en general, las soluciones de eliminacién de los
mismos, han 1ido siempre encaminadas hacia la utilizacidn de
productos superficiales que a la vez gue eliminaban el problema
del crecimiento de microorganismos, limpiaban la superficie
expuesta a los diferentes agresivos. Actualmente las soluciones
que se plantean, tanto de limpieza como de prevencidn, se
plantean como tratamientos superficiales aplicados directamente

sobre los materiales de construcién. Lazzarini y Tabasso (2},
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sefiala que la limpieza de musgos y liquenes es algo mas compleja
que la de algas y bacterias, debido a que las primeras crecen
sobre un substrato arcilloso encima de la piedra, y forman sobre
la superficie una especie de manto uniforme mas © menos
adherente, por lo que se necesita una etapa previa de eliminacidn
mecanica de la misma. La siguiente etapa seria comin para todos
los microorganismos, que consistiria en la aplicacidn superficial
del biocida, bien especifico para unos organismos determinados

o bien general.

En algunos casos  se utiliza la accién de los
microorganismos, con aplicaciones de limpieza puntuales y
especificas, que deben estar muy bien controladas. Por ejemplo,
diferentes autores (27), (28) seflalan que para la limpieza de
piezas delicadas, en las que no es posible utilizar agua
nebulizada, se utilizan emplastes a base de sepliolita o
attapulgita con urea y glicerina que favorecen el crecimiento de
algunos microorganismos. Esto se afiade sobre la superficie gue
se quiere limpiar, tapandose y selldndose con una hoja de
poliuretano, que se elimina pasado un mes. Al cabo de este
tiempo, se lava el residuo de suciedad que ahora estd menos
adherido al soporte y es fdcil de eliminar. Finalmente se lava
la superficie con un biocida soluble en agua, de manera que se
puedan eliminar los microorganismos que hayan actuado. Se piensa
gque el mecanismo de accidn se basa en la disolucidén del yeso y
los otros 1ligantes de la costra negra, por parte de las

nitrobacterias.

Entre los principales productos utilizados por sus
propiedades biocidas, podemos destacar: sales de amonio
cuaternario, fencles, clorofencles, compuestos organometdlicos
siendo los mds utilizados los de Hg, Sn, etc. (2), (26), (29),
(30), (31).

Un caso particular en el que se ha detectado que una de las
principales causas de deterioro es el atague biolégico, es el de

los morterocs de cal soporte de los mosaicos de la ciudad romana
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de Italica, ejemplo que veremos a continuacidn con mas detalle.
IT.2.- MORTEROS SOPORTE DE MOSAICOS
II.2.1.- MORTEROS DE LOS MOSAICOS DE ITALICA
Ir.2.1.1.- GENERALIDADES

Se puede considerar que Itdlica es la ciudad mas
antigua fundada por los romanos en la Peninsula Ibérica (32). Fue
fundada por Escipidén durante la Segunda Guerra Pinica y recibid

el nombre de Itdlica en recuerdo del origen de sus habitantes.

La ciudad de It&lica, albergé fundamentalmente ciudadanos
de la alta aristocracia y poblacién militar. Estos datos se ven
avalados por la enorme riqueza encontrada en los mosaicos de los
edificios, y la gran cantidad de marmol presente en el teatro de
la ciudad. Estos mosaicos, son uno de los mayores atractivos que
presenta actualmente la ciudad de Italica, tanto desde el punto
de vista del visitante como desde el punto de vista del

arquedélogo, historiador, etc.

Los mosalicos originales han corrido diferente suerte,
algunos han desaparecido, otros han sido trasladados al Museo de
Sevilla o se encuentran en colecciones particulares y otros
finalmente se encuentran enclavados en su lugar de origen. Nos
referiremos uUnicamente a estos Ultimos que se encuentran en las

ruinas de la ciudad de ITtalica.

Se considera, en general, gque el mosaico formaba parte del
suelc de 1la zona noble de Ios edificios, que servia para
diferenciarlo de la zona dedicada al servicio. Los mosaicos son
muy variados tanto en la coloracién utilizada, como en los

dibujos gque lo adornan, y en el tamafio de los mismos.

En la actualidad se han catalogado 133 mosaicos. De estos,

111 son pavimentos formados por teselas cubicas de varios colores
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(Opus tesselatum); 7 son pavimentos construidos de losas de
varias formas geométricas (Opus sectile); 8 son pavimentos
construidos con piezas de terracota (Opus fliginum); 2 son
pavimentos parecidos a los Opus sectile pero con losas mas finas
(Opus segmentantum); 4 son pavimentos antiguos hechos de cal y
piezas de ceramicas rotas, con unas cuantas teselas, que forman
disefios geométricos simples (Opus signinum} y 1 pavimento en el
que las teselas se sustituyen por pequefas plezas de ladrillos

de manera que reproducen espinas de peces (Opus spicatum).

IT.2.1.2.- CAUSAS DE DETERIORO DE LOS MORTEROS
SOPORTE DE LOS MOSAICOS DE ITALICA

Desde el siglo XVIII hasta nuestros dias, han sido
numercsas las excavaciones gue se han venido realizando en la
ciudad de Itdlica, con diferente suerte. En lo que respecta a los
mosaicos, el hecho de mantenerlos expuestos a las condiciones
atmosféricas externas, hicieron que se aceleraran los procesos
degradativos de los mismos. Por ello a partir de los afos 50 se
iniciaron una serle de reparaciones en Ios mosaicos que se
consideraban en peores condiciones. El proceso de reparacioén
consistié fundamentalmente en el levantamiento del mosaico, y la
sustitucidén de los morteros u hormigenes de base cal que se
encontraban en malas condiciones por otros de cemento. Estos
mosaicos reparados, con el paso del tiempo empezaron a sufrir de
nuevo procesos de degradacién, lo que ha originado actualmente
la realizacién de unos nuevos estudios (33) cuyas principales

conclusiones pasamos a resumir.

Estos estudios se han llevado a cabo entre el Instituto de
Ciencias de la Construccidn "Eduardo Torroja" (Madrid}) y el
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia (Sevilla)}, ambos

pertenecientes al C.S.I.C.

En este trabajo se han realizado estudios sobre morteros de
mosaicos reparados entre los afios 50 y 70 y sobre aquellos que

no han sido reparados y por lo tantc se encuentran en su estado
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original. En la Figura 4 se presenta esquematicamente, la
representacion de las diferentes capas de mortero y hormigén,
presentes en un mosaico romanoc y en unc reparado en los afos 50,
60 y 70.

Los mosalicos se colocan sobre diferentes capas, la primera
de ellas es una capa de hormigén de asentamiento del terreno,
cuyo espesor oscila entre 5 y 10 cm. En 1o gque respecta a la capa
de asentamiento preparada por los romanos, el ligante es la cal
y la relacién arido/ligante es 3/1. En las reparaciones
realizadas a partir de los afios 50, los asentamientos se hacian
con blogques de hormigén de cemento en los que la relacidn
drido/ligante oscilaba entre valores de 4/1 y 1/1. Sobre esta
capa se colocaban otras de allanamiento. Como ocurre con la capa
de hormigd6n, las preparadas por los romanos son de cal y las
actuales son de cemento portland. En algunos casos, en las
reparaciones se colocaron mallas o barras metdlicas, para el
mejor asentamiento de los morteros y teselas. Con respecto a la
dltima capa sobre la que se colocaban las teselas, los romanosg
preparaban una capa de espesor préximo a 1 cm, muy rica en cal,
llegando en ocasiones a tener relaciones drido/ligante 1/10. Esta
dltima capa en los mosaicos reparados en este siglo,es en
ocasiones de cal, pero la mayoria de las veces es de cemento

portland o de una mezcla de cal y cemento.

En los mosaicosg reparados, también se han encontrado huecos

o espaclos vacios cuya misién era la de aislar o ventilar.

En este estudio (33) se concluye ademds, que los morteros
romanos presentan una gran cohesioén interna, siendoc su principal
causa de deterioro el crecimiento de microorganismos. La
composicion, porosidad, rugosidad de los morteros de cal, etc.,
influyen en el crecimientc de cianobacterias gque forman una
pelicula superficial. Con respecto a los liquenes, sus talos se
extienden sobre el mortero llegando hasta la tesela cubriéndola
y produciendo pegquefias picaduras sobre las mismas. Esta elevada

calonizacion del mortero intersticial, favorece el cregimiento
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de otros microorganismos tales como algas y cilanobacterias,
creando una pelicula protectora del mortero frente a agresiones
externas (Iluvia, viento, erosién, etc.). Por debajo de las
teselas, en las zohas en las que se pierde el mortero, se crean
pequenas cdmaras con condiciones adecuadas de luz y humedad,
creando pequefos microclimas que favorecen el crecimiento de mas
organismos, cuyas raices crecen por debajo y forman una red que

va disgregando y rompiendo el mortero.

Con respecto a los morteros modernos de reparacion, basados
fundamentalmente en cemento portland, en ellos se produce Ia
solubilizacién total o parcial de algunos de los componentes del
mortero, lo que origina un aumento de la porosidad y una
disminucién en las resistencias. Por otra parte la elevada
cantidad de sales solubles que presenta el mortero pueden
producir la cristalizacién de  sales (eflorescencias o
subflorescencias), con la consiguiente pérdida de adherencia
entre el mortero y la tesela. Los estudios realizados han puesto
en evidencia, que tanto los hormigones como los morteros de
cemento empleados en las reparaciones, presentan un elevado grado
de carbonatacién; fendmeno que se observa por la presencila
constante de carbonato de calcio, tanto en su forma de calcita
como de aragonito y de vaterita. Esta carbonatacidn conduce a una
bajada en el pH de la fase acuosa del hormigon gue conduce a una
despasivacion de las mallas o refuerzos metalicos gque tenian
dichos materiales. Esta despasivacién 1induce a un proceso de
corrosion de dichos refuerzos metalicos, gque llegan a disolverse
totalmente siendo esto uno de las principales causas de deterioro

de esos morteros U hormigohes modernos.

En este caso de estudio concreto se deduce que los mejores
morteros soporte de mosaicos, son aguellos basados en cal. Al
experimentar eéstos, procesos de deterioro por ataque biocoldégico,
la solucidn podria residir en el desarrollo de unos morteros de
reparacion basados en cal pero con propiedades biocldas, capaces

de resistir a dicho ataque bioldgico.
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Este concepto de morteros de reparacidén con propledades
biocidas podria extender su aplicacion a morteros con ligantes

distintos de la cal.

Ir.3.- MORTEROS DE REPARACION

Antes de continuar vamos a justificar la utilizacion del
término reparacién y no del término restauracidén, ampliamente
utilizado en la bibliografia. Para ello recurrimos al Diccionario
de la Real Academia Espaifiola de la Lengua, en el que encontramos

las siguientes definiciones de ambos términos:

Reparacion Accidn y efecto de reparar cosas materiales mal
hechas o estropeadas.

Reparar Arreglar una cosa que esta mal hecha o estropeada.

Restayracion Accion y efecto de restaurar.

Restaurar Recuperar o recobrar. Reparar, renovar o volver
a poner una cosa en aquel estado o estimacidén gque antes
tenia. Reparar una escultura, pintura, etc., del deterioro

que ha sufrido.

Teniendo en cuenta estas definiciones, podemos sefialar que
la utilizacidén del término restauracidn supone admitir gue "lo
restaurado" adquiere un aspecto similar al original, previo al
mencscabo sufrideo. Sin embargo, la utilizacién del término
reparacién, no supone necesariamente que "lo reparado" recobre
el aspecto 1inicial, por ellc el término reparacidén tiene un
significado mds amplio que el término restauracidén. Con estas
consideraciones, utilizaremos el término reparacidn, que al tener
un campo de utilizacidn mas amplioc, evitara posibles equivoccs

y confusiones posteriores,

Los materiales utilizados en la reparacion de edificaciocnes
antiguas deben cumplir como condiciones generales, el presentar
un comportamiento tal, gue no acelere la velocidad de deterioro
de los materiales antiguos adyacentes. Por ello lo recomendado

(34) es la utilizacion de materiales de reparacién lo mas
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parecidos posible, tanto en la composicidén como en las
propiedades, a los materiales que van a acompafar. Debido a gque
la gran mayoria de las construcciones antiguas presentan la cal
como ligante de los morteros, se ha incrementado el numero de

estudios realizados en torno a este material.

No exliste actualmente un acuerdo a la hora de clasificar los
morteros de reparacién, aunque existe una tendencia generalizada
a hacerlo en funcion de los componentes del mismo, tanto del tipo
de ligante, como del tipo de arido. En lo que respecta al arido
(6) éste puede tener una naturaleza orgdnica o inorgdnica. De
entre los primeros cabe destacar, el corcho, poliestireno
expandido, etc. Con respecto a los dridos inorgdnicos, la gama
de materiales utilizados es mucho mds amplia, siendo las
principales: arenas naturales y de machaqueo, arcilla expandida,

escorias granuladas expandidas, etc.

La utilizacidén del mortero de cemento como material de
reparacién, es algo gue se viene realizando desde hace tiempo.
El Grupo Espanol del Hormigén, dedicd su Boletin N24 de diciembre
de 1989 a los morteros de reparacién, en el que se recoge la

siguiente clasificacidén de los mismos:

1.- Morteros de base 1norganica.

1.1.- Morteros y hormigones tradicionales en los que el
ligante es un material inorgdnico basado fundamentalmente
en cementoc Portland.

1.2.- Morteros no tradiciopales, presentan un ligante
inorgdanico que no estd basado en cemento Portland.

Dependiendo del tipo de constituyente base, se subdividen
en:

1.2.1.~Cementos Portland modificado con agentes expansivos,
1.2.2.~ Cemento g base de fosfato de Mg & Al,

1.2.3.~ Cemento de etringita (swulfoalumipnatos cilcicos).
1.2.4.

i

Cemento aluminoso [(aluminatos ~3lcicog)
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2.- Morteros de base orgénica.

2.1.- Morteros con ligante base de resina y polimerc, el

ligante es un material organico a base de polimeros
termoestables (resinas). Entre los principales elementos
base podemos sefalar epoxi, poliuretanco y poliésteres.

2.2.- Morteros mixtos cuyo ligante es mixto, formado por una
mezcla de polimeros en emulsién y cemento Portland
(hidradlico-polimérico). Las principales bases utilizadas
son: acrilicas, acrilamidas, estireno-butadieno, acetato de

polivinilo.

El cemento portland presenta unas resistencias mecanicas
elevadas que hicieron pensar en un principio gue su utilizacibn
como material de reparacion de otros materiales menos resistentes
seria de gran utilidad. Sin embargo, el paso del tiempo permitid
demostrar gue en numerosas ocaslones la utilizacién de dicho
cemento en reparacioén, no slempre era beneficioso, ya gque en
general presenta un elevado contenido de sales solubles que
favorecen la formacion de eflorescencias y subflorescencias en
el material. Por otra parte, la utilizaclidén conjunta de
materiales con diferentes resistencias mecanicas, puede producir
gran numero de tensiones entre ambos materiales, lo que

provocaria la rotura del mds frdagil.

Se han realizado numerosos estudios encaminados a determinar
como se debe abordar el problema de la reparacién, debido a los
numerosos errores que se han cometido en el pasado y que han
originado grandes y graves dafnos en el Patrimonio Histérico. En
el Symposium celebrado en Roma en 1981 (34), ya se resefaron como
principales puntos a tener en cuenta en la reparacidén de morteros

los siguientes:

l1.- Las investigaciones se deben realizar simultaneamente
en morteros nuevos y antiquos. Los morteros de reparacion deben
disenarse segin las caracteristicas del material sobre el gue se

va a aplicar.
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2.~ Debe realizarse una caracterizacién completa de los
morteros de reparacién desde el punto de vista fisico, guimico,

mecdnico, mineraldgico, etc.

3.- Debera realizarse una normalizacién de los ensayos a los

gue se someterdn los morteros.

En el Symposium de Roma (34) se realizd un primer intento
de definicién de alqunas de las caracteristicas basicas que deben
reunir los morteros de reparacion. Estas se pueden resumir en los

siguientes puntos:

.- Facil trabajabilidad.
Fraguado rapido en ambientes tanto secos como hiumedos.

.- Retraccién lenta durante el fraguado.

e o O ks
1

.- Caracteristicas mecanicas, térmicas, y porosidad del
material, similares a las de la piedra natural, ladrillos,
etc., sobre o junto a los que se colocaréd el mortero.

5.- Contenido en sales solubles lo mas bajo posible.

Rossi-Doria (35) indica que los morteros de reparacidén a
preparar en los casos de restauracién deben ser especificos para
cada caso concreto, y que deben realizarse unos estudios previos
gue permitan determinar la resistencia del mortero, su cardacter

inocuo y su compatibilidad con el paramento antiguo.

Este estudio preliminar debe realizarse de acuerdo con los

siguientes puntos:

l.- Preparacidn de la muestra.

2.~ Medida de algunas caracteristicas basicas entre las que
cabe destacar: contenlido de sales solubles, distribucidn del
tamano de poros, absorcién de aqua por capilaridad,
permeabilidad al vapor de agua, dureza superficial, color,
etc.

3.~ Realizacion de ensayos de degradacién en ambientes

agresivos externos, asi como cristalizacidén de sales, ciclos
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hielosdeshielo, compatibilidad entre el material nuevo y el
antiquo.

4,- Determinacién de la resistencia del mortero.

Se hacen ademds sugerencias en cuanto a las normas que se

pueden seguir en la realizacién de los diferentes ensayos.

En cuanto a los morteros de reparacién cabe seflalar que en
la actualidad existen numerosas empresas que comercializan
diferentes morteros bajo la denominacién de morteros de
reparacioén. En la mayoria de los casos son morteros preparados
gue solamente requieren la adicidén de agua para la obtencién del

material Ilisto para su aplicacidn.

No es posible establecer una composicién del mortero de
reparacién, ya que variara seqgun la aplicacién para la que se
requiera. Waldum (36) indica que normalmente en las reparaciones
se utilizan morteros cuya relacidén en pesoc es cal/arena 1/4 6
7/13, no obteniéndose muy buenos resultados, por lo que
actualmente se realizan ensayos con morteros que tengan

relaciones en peso de 1/3 6 1/10.

Una de las principales aplicaciones de los morteros de
reparacién basados en cal, es su utilizacién en acabados
superficiales, bien como revocos o como estucos, aplicdndose en
varias capas. La composicidn de cada una de las capas seréa
diferente segun gue sean mas O menos externas. En general, las
capas mas proximas a la base suelen tener una relacién drido/cal
superior. Otro factor a tener en cuenta, es el grado de machagueo
de la arena, que suele ser superior en las zonas mas externas.
Trampedach (37) incide en la importancia del tamafdo del 4drido.
En base a estudios sobre morteros romanos, sefiala que utilizaban,
principalmente, tres tamafios de arido 1.5 mm.; 2.2 mm. y 5.0 mnm.,
utilizandose los dos primeros en las reparaciones superficiales
y el udltimo para las reparaciones de las capas mas profundas.
Indica ademas gque segun las aplicaciones, utilizaban diferentes

relaciones arido ligante, con distintos tamanos de 4rido; asi por
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ejemplo los morteros de relleno tenian una relacifn drido/cal

1/1, siendo el tamano del arido no superior a los (.3 mm.

Los revocos normalmente suelen ser materiales mixtos de cal
y yeso en los que se pretende aprovechar la fdcil trabajabilidad
de la cal y el fraguado radpido del yeso. Las composiciones varian
desde cal/yeso 1/1 hasta 5/1; en general, son composiciones ricas

en cal.

Tabla III
Seleccidén de morteros de reparacién seglin espesores y areas

Material Espesor del recubrimiento
de
reparac.

Grandes Aareas Pegquefias Aareas

60-100 25-60 12-25 6-12 12-25 6-12

Lechada

Mortero * * * *

Hormigén *

Hormigén *
proyect.

Mortero * * *
expansiv

Mortero *
fosfato
magnesio

Mortero * * *
epoxi

Mortero ® * *
poliuret

Mortero *
poliest

Mixto T * * * *

Mixto IT * * * *

El Grupo Espanol del Hormigdn, en su Boletin sobre "Morteros
de Reparacion'", presenta la Tabla III, que también se recoge en
este trabajo, en la que se presentan los espesores de

recubrimientc y el tipo de aplicacién segun el mortero de
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reparacién que se utilice.

I7.3.1.- LA SEPIOLITA COMO ADICION A LOS MORTEROS DE
REPARACION

IT.3.1.1.—- GENERALIDADES

Glocker en 1847 (38) wutilizé el nombre de
sepiolita para definir un tipo de mineral arcilloso, ligerc, con
apariencia esponjosa. Este nombre deriva del griego ognia
(sepia), cuya concha o jibién es tan ligera y porosa como este

material.

Brauner y Presinger (39), presentaron un modelo para la
estructura de la sepiolita, formada por tres cadenas de piroxenos

unidas para formar dos cadenas de anfiboles (Figura 5).

® 5t @ Mg ON ©CH & Hy OCryst (& Ha O Zool.

Figura 5

Esto origimra, una estructura fibrosa formada por cadenas con
dos planos de unidades de tetraedros de silicio unidos por dtomos
de oxigeno a un plano central de magnesios octaédricos, de manera
gue la capa de tetraedros es continua, pero con los extremos de
silicio invertidos cada seis unidades. Esto produce unos canales
orientados en la direccidén longitudinal de la fibra (Figura 6).

L.os canales presentan una seccidn, cuyas dimensiones son de 3.6
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x 10.6 A. Estos canales se denominan zeoliticos por la semejanza

que presentan con los existentes en las zeolitas.

Figura 6

Asi mismo, estos autores (39) determinaron que la férmula

estructural del compuesto, era la sigulente:
Si;,Mgg040(0H) (OH,), 8H,0

La mayoria de las férmulas estructurales que se han
calculado para la sepiolita indican una pequefia sustitucidn del
Si** tetraédrico por Al°" 6 Fe’*. La mayoria de los analisis
indican gque el magnesio ocupa el 90% de las posiciones
octaédricas, Io gque supone que se llenan las 8 posiciones que

predice el modelo de Brauner-Presinger.

El comportamiento y por tanto las propiedades y aplicaciones
de la sepiolita son consecuencia de la existencia de una elevada
actividad fisico-guimica en su superficie, que estd condicionada

por su area y actividad superficial, ambas relacionadas con la
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estructura de la sepiolita.

En la estructura de la sepiolita, se pueden definir tres

tipos de centros activos (40}:

1.~ Iones oxigeno de las capas tetraédricas de 10s extremos.
2.~ Moléculas de agua coordinadas a los iones magnesio de
los bordes de la estructura (dos moléculas de H,0 por cada
dtomo de Mg).

3.- Grupos Si-OH.

Ir.3.1.2.- PROPIEDADES DE LA SEPIOLITA

La estructura caracteristica de la sepiolita es
la responsable de sus propiedades gue a su vez determinan sus
aplicaciones. Entre las propiedades de la sepiolita caben

destacar las siquientes:

a) Propiedades adsorbentes/absorbentes

La capacidad absorbente/adsorbente de la sepiclita, que
en algunos casos puede incluso llegar al 200% de su propio peso,
es superior a la que presentan otras arcillas similares a ella,
con la particularidad afdadida de que 1la sepiolita no sufre
hinchamiento. La estructura con canales zeoliticos y su elevada
porosidad, le confieren una gran superficie especifica. Todo ello
le permite adsorber/absorber una gran cantidad de agua o©
sustancias polares, e incluso en determinadas condiciones,
sustancias de bgja polaridad.

Barrer et al. (41), determinan que solamente pueden
adsorberse en dichos canales las moléculas polares. Moller y
Kolterma (42) por su parte indican que lo gque determina la
posibilidad de penetrar en los canales, no es la polaridad de las

moléculas, sinoc su tamafio.

Dandy (43}, estudia la adsorcidn de diferentes moléculas
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gaseosas orgdnicas indicando, gque los canales zeoliticos son
parcialmente accesibles a moléculas cuya superficie sea inferior
a 25 A2.

En un trabajo posterior (44) este mismo autor indica que a
igualdad de otras propiedades la penetracién en los canales de
la red de sepiolita es méds fdcil para moléculas de menor tamafio

y mayor polaridad.

b) Propiedades reologicas.

Las particulas de sepiclita con estructura en forma de
agujas, suelen aparecer aglomeradas en forma de manojos, que
sometidas a diferentes procesos de micreonizaciodn, se desaglomeran
y forman productos facilmente dispersables en H,0 y otros
liquidos polares (45). Las fibras de sepiolita al dispersarse en
el fluido adquieren una estructura en forma de red producida por
el entrecruzamiento de las fibras. En este entramado puede quedar
retenido el disolvente, dandc lugar a dispersiones de elevada

viscosidad.

Las propiedades recldgicas de las disoluciones de sepiolita
dependen (46), de su concentracién, de la fuerza de agitacién vy

del pH de la disolucidn.

Debido a este comportamiento singular de la sepiolita,
presenta importantes aplicacicones desde el punto de vista
reolégico, para su utilizacién en pinturas, detergentes,

cosméticos, como agente espesante, tixotrdpico o tensoactivo,.

c) Otras propiedades

La seplolita en su estado natural presenta una buena
resistencia térmica y mecdanica y una elevada area superficial,
esta ultima, se puede incrementar con tratamientos térmicos y
dcidos adecuados. Caracteristicas todas ellas favorables a Ja

hora de eleqgir un buen catalizador (47), (48), (49).
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La sepicolita actuando como catalizador puede sufrir
impregnaciones superficiales o sustituciones parciales de los

iones magnesio de la capa octaédrica de su estructura.

Las arcillas en general presentan una elevada capacidad de
intercambio debido a la deficiencia de carga causada por la
sustitucién del Si** por iones trivalentes y a la existencia de
uniones rotas en el extremo de la fibra. La sepiolita no es de
las arcillas que presente mayor capacidad de intercambio, pero
atin asi presenta algunas aplicaciones en este campo, tales como
soporte de catalizadores, excipiente farmacéutico, endurecedor,

etc.

IT.3.1.3.-~ APLICACION DE LA SEPIOLITA EN
REPARACION DE MONUMENTOS

La sepiolita, junto con la atapulgita, son Ias
arcillas mids utilizadas en reparaciones, como agentes de limpieza
superficiales (2). Su elevada superficie especifica y capacidad
de adsorcién de agua, asi como su bajo coste y su inocuidad hacia
el medio sobre el que se aplican, las convierten en materiales
idéneos para este tipo de aplicaciones. Se utilizan
fundamentalmente c¢omo agentes superficiales de Iimpieza de
superficies externas, para la eliminacidn de sales solubles
(eflorescencias), y manchas producidas por la costra negra,

grasa, oxido, depésitos bioldgicos, etc.

Existen numercosos estudios en los que se utilizan 1las
arcillas anteriormente sefialadas, como agentes de limpieza de
diferentes tipos de manchas. Alessandrini et al. (50) utilizan
pafios de atapulgita a la que se afiade un producto comercial a
base de bicarbonato sédico y aménico en agua, para la limpieza
de una costra de sulfato sédico. Estos pafios se cubren con un
algoddén y posteriormente se revisten con una fina pelicula de
polietileno. P. Mora y L. Mora (51), utilizan una mezcla de

carbonato sédice y aménico, junto con EDTA (dcido etilen-diamino-
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tetracético) y un desinfectante sulfatante, indicando que la sal
disédica del EDTA facilita la disolucién de la sal calcica
formando complejos. Ashurst (52), 1indica la necesidad de
adicionar diferentes productos a la pasta de arcilla para la
eliminacién de determinadas manchas, por ejemplo, la adicidn de
citrato soédico facilita la eliminacién de manchas de hierro o la
adicién de cloruro aménico se utiliza para eliminar manchas de

cobre.

La utilizacién de estos productos de limpieza puede ser
perjudicial para los materiales, si no se tienen las debidas
precauciones. Por ejemplo debe protegerse adecuadamente la zona
colindante de manera gue no exista contacto de estas Zzonas con
los productos quimicos. Asi mismo, debe realizarse el lavado
posterior de la zona sobre la gque se aplicaron los diferentes
productos. Fielden (53) presenta una tabla en la recogen diversos
productos que recomienda se adicionen a la sepiolita o atapulgita
para la limpieza de las numerosas manchas de los paramentos,

tales como manchas de hierro, cobre ,cal, etc.

Otros autores, (54), (55), recalcan la Importancia de 1la
utilizacidn, en la limpieza de las superficies, de materiales que
no dafen al material base, por lo que recomiendan la utilizacidn

de las pastas de sepiolita.

Fassina y Costa (56) indican gque para que el proceso de
eliminacién de las sales solubles, sea efectivo, la cataplasma
debe estar hiumeda, ya gue cuando se seca, se retrae y pierde el

contacto con el paramento, impidiendo la migracidén de las sales.

Debemos sefialar gque todos los autores anteriocrmente
sefilalados, 1indican la necesidad de gque una vez gue se haya
eliminado la arcilla, se debe lavar la superficie con agua
desionizada y frotar con un cepillo, para eliminar los posibles
restos de la arcilla, asi como eliminar las sales que hayan
aflorado a la superficie.
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Podemos afirmar gue la principal aplicacidén de la sepiolita
en reparaciones de monumentos Histdrico-Artisticos, se basa en
la formacién de una pasta producida por la adicidén de agqua ¥y
diferentes productos quimicos que favecrecen la eliminacicn de
manchas y sales ya existentes en el material. No se utiliza como
material preventivo que inhiba el crecimiento de 1los
microorganismos causantes de la mancha, sino para la eliminacién

de los ya existentes en el material.
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III.- OBJETIVO
III.1.- INTRODUCCION

como hemos indicado anteriormente, a principios de siglo,
se produjo una gran revolucién en el mundo de los materiales de
construccién con la llegada del cemento portland. Gracias a estos
nuevos materiales, se produjeron innumerables avances y mejoras
en el mundo de la construccién. Debido a los buenos resultados
que se estaban obteniendo con la utilizacidn de los morteros de
cemento, Sse recurrié a su uso también en los procesos de
reparacién. Sin embargo, no se tuviercon en cuenta las diferentes
propiedades de este mortero de cemento (elevada resistencia
mecanica, inflexible e impermeable) y el mortero de cal (baja
resistencia mecanica, elevada permeabilidad al vapor,

deformabilidad) al que reemplazaba o acompafaba.

Todo ello trajo que, aunque momentineamente se resolviera
el problema de la degradacidn, en algunos casos, con el paso del
tiempo, éstos problemas se agravaron. La mayor resistencia
mecanica del mortero de cemento con respecto al mortero de cal,
producia que las tensicnes existentes en el medio se desplazaran
hacia el material menos resistente, que en este caso era el
mortero de cal o la piedra deteriorada, de manera que el problema
degradativo se desplazaba a otra zona. Por otra parte, el elevado
contenido de sales solubles en agua del cemento, originaba la
aparicioén de un nuevo proceso de degradacidn, cual era la

cristalizacidh de sales.

Ante esta situacién, surgié la necesidad de utilizar de
nuevo los morteros basados en cal para aplicaciones especificas,
tales como la reparacién de monumentos gue Iinicialmente
presentaban este material en su construccioén. Es por ello por lo
que en diferentes palises surgen de nuevo estudios relacionados
con los procesos de fabricacion y las diferentes aplicaciones de

los morteros basados en cal.
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pado el hecho de que en muchas ocasiones es el ataque
biolégico una de las principales causas de deterioro de [os

morteros de cal, el objetivo general, planteado en el presente

trabajo es el desarrollo de un nuevo mortero de reparacion de

base cal resistente al atague y crecimiento bioldégico. Para ello

el nuevo mortero lleva incorporado en su formulacidén una arcilla

(sepiolita) como soporte de un biocida.

I11.2.- OBJETIVOS

Para Ia realizacidén de este objetivo general, deben
cumplirse previamente una serie de etapas intermedias, que
permiten a su vez, determinar una serie de objetivos parciales

gue describiremos a continuacion:

l1.- El medio en el gue se encuentra Iinicialmente la
sepiolita en el mortero es un medio de Ca(OH),, cuyo pH es
basico, pero cuando el mortero estd completamente carbonatado,
el pH del medio es préximo a la neutralidad, por lo gue debe
conocerse el comportamiento de la sepiolita en ambas condiciones
de trabajo. Por ello se establece como primer objetivo parcial,
el conocimiento de la estabilidad guimica de la sepiolita y de
los biocidas en medios bdsicos V neutros.

2.- El segundo objetivo parcial estd relacionado con el
hecho de gque el biocida nco se encuentra libre sino soportado
sobre la sepiolita. Surgen inicialmente dos problemas a resolver:

;es estable el biocida soportado sobre Ja sepiolita?; 2son

suficientes éstas concentraciones para gue ng se produzca el
crecimiento de los microorganismos?.

Por otra parte, en el morterc puesto en obra, y en el
proceso previo de obtencidén del mismo, la sepiolita con el
biocida soportado, se encuentran en medios acuosos, por lo gue

es preciso determinar la estabilidad del bjocida cuando se
encuentra retenido en Ja sepicolita frente a medios acuosos.
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3.- El1 mortero de cal con sepiolita, se utilizard en
reparaciones, hecho que hace que sea necesario el que el mortero
presente propiedades similares a las del mortero de base cal al
gue va a sustituir. Esto nos permite definir como tercer objetivo
parcial, la formulacidon de un mortero de cal, gue tenga unas
propiedade flisicas, guimicas y mecanicas, los mas parecidas
posibles al mortero de cal romano.

4.- Una vez conocida la formulacién del mortero, con sus
propiedades y caracteristicas especificas, se debe evaluar su
comportamiento frente a diferentes tipos de agresivos, por lo que

se establece como cuarto, la_determinacidon del comportamiento
durable del nuevo mortero frente a epsayos de envejecimiento

acelerado, tales como cristalizacion de sales ciclos

e e T e et i

hielo/deshielo, ensayos en camaras de amblientes agresivos.

5.- Los morteros sometidos a los ensayos de envejecimiento
pueden haber perdido las propiedades biocidas por lo que de nuevo
fueron inoculados con microorganismos, estableciéndose como
quinto y ultimo objetivo final, determinar la resistencia al
ataque bioldgico de los morteros con propiedades biocidas que han
sido previamente envejecidos.
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IV.- EXPERTMENTAL

IVv.1.- TECNICAS INSTRUMENTALES

Iv.1.1.- DIFRACCION DE RAYOS X

Un cristal se puede definir como un conjunto de atomos
ordenados en el espacio. Cuando sobre unc de ellos se hace
incidir un haz de Rayos X, éste se dispersa en todas las
direcciones, produciéndose 1nterferencias entre los haces
dispersados. En el caso en el que las interferencias sean

constructivas, el fendmeno se denomina difraccioén.

Se producira difraccioén en aquellos rayos que cumplan la ley

de Bragg, expresada por la siguiente ecuacidn:

2 dsend =nl (1)

siendo d el espaciado interplanar; lambda, la longitud de onda
de la radiacién incidente; © el &dngulo de incidencia del rayo y

n un nimero entero.

El difractometro utilizado es un Philips modelo PW-1700 gue
consta de un generador de alta tensidn de 4 kV, tubo de Rayos X
con dnodo de Cu gque normalmente trabaja a 40 kV y 50 mA, rendija
automgtica de divergencia, monocromador de grafito y cambiador
automatico de muestras. Los registros se realizaron en el
intervalo de 20 comprendido entre 5 y 602. EI equipo esta
controlado mediante los microordenadores PW1710 y un Digital PDP
11/24, que lleva incorporado un disco que contiene 32000 fichas
de difraccion de los compuestos cristalinos publicados por el
J.C.P.D.5. (57)

Mediante esta técnica se realizd la caracterizacién de los
compuestos cristalinos presentes en las muestras estudiadas, asi

como la determinacion del tamano de "cristalito'", tanto de 1la
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sepiclita inicial, como de la sometida a tratamientos en

diferentes medios basicos y neutros.

Del analisis de la forma del perfil de la linea de
difraccién de Rayos X se pueden obtener informaciones
micreoestructurales tales como, tamano de "cristalito”,

distorsiones de red, faltas de empaquetamiento, etc.

La difraccién de Rayos X en un cristal tridimensional
produce un haz difractado que se difunde cuando el tamafo del
cristal es parecido a Ia longitud de onda del haz Incidente.
Cuando el tamafdo del cristal disminuye, el haz difractado se
difunde hasta que se pierde en el fondo. Esta divergencia del haz

de Rayos X es la base para la medida del tamafio de "cristalito".

El tamano de "cristalito'" se determina por la medida de la
anchura de la linea de difraccién de los Rayos X (DRX). La
relacidén entre el tamafio de "cristalito" y la anchura de la linea
de DRX fue determinada por Scherrer en 1918 (58), mediante Ila

siguiente ecuacidn:

v B.cos8

siendo D el tamano medio de "cristalito" que difractan la
radiacidn en la direccidén normal a los planos (hkl); lambda ]a
longitud de onda de la radiacidn Incidente; 28 el angulo de
difraccién; B la anchura de difraccidn; K una constante que
depende de Ia forma del cristal, de la reflexidén (hkl), de las
definiciones de D y 8. En el caso en el que D se considere la
dimensidén media del ‘Ycristalito" perpendicular al plano de
difraccion Dy;,, ¥y 8 como la anchura de la linea en la mitad del

maximo, la constante K toma el valor de 0.9.

El cdlculo del tamano de "cristalito", supone la
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determinacién del valor de 3, para ello es necesario realizar una
correccién (B) por el error originado por el desdoblamiento de
K, en K, ; Y K, ;7 Yy otra correccién (b) debida al error
instrumental. Esta ultima requiere el registro previo de un
patrén, que debe ser una muestra del mismo material a analizar,
cuyos cristalitos deben tener un tamafo comprendido entre 10% y
10° &, y que se encuentre libre de tensiones. Debido a que no es
facil obtener materiales que cumplan estas condiciones, es
posible tomar como patrén una muestra cuyos cristalitos tengan
el tamafio anteriormente indicado y cuyo coeficiente de absorcién
sea similar al del material a analizar, en la regién de 20 en la

que aparece el pico de la muestra.

La correccién debida al desdoblamiento de K, se obtiene por
representacion de B/B, frente a 4/B, (Figura 7). Esta
representacién fue obtenida tedéricamente, por Jones (59), y es
similar a la que presentan para varios oxidos ceramicos de

dimensicnes cristalinas conocidas.

8/Bp B/Bo
.0

a2 0.4 06 Job:}
A/B 06 A7 Be

Figura 7
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4 es la separacidn angular de las longitudes de onda, y se
define como:

A - A )
A = 3i0 ( alphall ailphaz tanf}av (3}

av

en el caso en el gue se trabaje con la radiacidn K, del Cu,

Rosaurer y Handy (60), determinaron la siguiente ecuacidn:

a = 0.285tanb,, (4)

B, se define como la anchura experimental de la linea de

difraccién a la mitad del maximo.

En lo gue respecta al error instrumental (b), la correccién
se realiza por determinacién de la anchura de la linea de
difraccién en la mitad del maximo para el patrén, que es funcién
del dngulo de difraccién 268. Estos valores se han calculado y se

han representado para diferentes materiales (Figura 8).

w77 Tao T wea . eo
28 {EN GRADOS!

Figura 8
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Una vez obtenidas las correcciones oportunas, se procede a
la determinacién grafica de 3, mediante las curvas obtenidas por
Alexander (61) (Figura 9). La grafica presenta tres curvas: I
para las lineas de reflexidn cuyo valor de 206 sea superior a 902;
la curva II para lineas de reflexidén que aparecen a 20 inferiores
a 96¢; la curva IIT para el caso en el que se trabaje con
anchuras integrales en Iugar de con anchuras de Ilinea de

difraccidén a mitad del maximo.

Con este método se obtienen valores relativos de tamafo de
"eristalito'; en el caso de querer obtener valores absolutos debe
recurrirse a otra técnica como por ejemplo, microscopia

electrénica.

El método descrito puede aplicarse graficamente o mediante
un programa de ordenador adecuado, en el que se encuentren
incorporadas las ecuaciones correspondientes a las

representaciones anteriormente descritas.

En el presente trabajo se aplicé el programa analitico
denominado "Line Profile” incorporado en el equipo Philips

utilizado. Este programa se ejecuta en tres etapas, la primera
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consiste en la realizacién de las correcciones previas, debidas
al fondo y al desdoblamiento de K, en K,; ¥ K,,; la seqgunda es un
proceso de deconvolucién para la elimjinacion de la anchura de
pico debido al error instrumental; y la tercera es el andlisis

del tamaifio de "cristalito” por el método "Single-line".
IVv.1.2.- FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

Al incidir un haz de electrones sobre un elemento, éste
emite una radiacién X a una longitud de onda caracteristica. Esta
radiacién se focaliza y se hace incidir sobre la superficie que
se pretende analizar, la cual a su vez, emite radiacidén que es
la que posteriormente se analiza. Este efecto es conocido como

Fluyorescencia de Rayos X.

Los electrones en los 4tomos ocupan orbitales, cuyas
posiciones estdn definidas por el valor de la energia de enlace,
que es la minima energia necesaria para arrancar un electrén de
una posicién de equilibrio. Cuando un 4&tomo recibe la energia
suficiente para arrancar un electrén, se origina una vacante.
Esto produce gque un electrén de una capa superior se transfiera
a la vacante, emitiendo radiacién electromagnética (denominada
fotén), cuya energlia es equivalente a la diferencia de energia

entre las dos capas de transito del electrdn:

E =E‘ _EF (5)

siendo E la energia del fotdn; E; y E; las energias del electrén

en los estados inicial y final respectivamente.

El equipo utilizado fué un Philips Pw 1404, X-Ray
Spectrometer con tubo de rayos X de Sc.

Se utilizé la Fluorescencia de Rayos X (FRX), para la
realizacién del andlisis cualitativo v cuantitative de Ila

sepiolita inicial, y de la sometida a los tratamientos en medio
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basico y neutro. Dicha técnica se utilizd ademds para la
identificacién del cloro presente en la sepiolita sometida al

ensayo de adsorcién del pentaclorofenol.

En lo que respecta al andlisis cualitativo de la sepiolita
inicial, se realizd el registro en el rango de 20 entre 102 y
1479.

Los cristales utilizados fueron:

* PX1, permite analizar elementos cuyo nlmero atomico se
encuentre entre 8 (0) y 12 (Mg). Este cristal esta formado
por capas alternativas de elementos pesados y ligeros en una

matriz de silicio.

* PE (pentaeritrita), analiza elementos comprendidos entre

el Al (ndmero atdémico 13) y el Cl (numeroc atémico 17).

* LiIF valido para analizar elementos cuyo numero atémico
esté comprendido entre 19 (K) y 92 (U).

IV.1.3.—- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en
el hecho de que al incidir una radiacidn sobre una molécula, ésta
puede cambiar a otro estado energético por absorcidn de parte de
la radiacion 1inicial. Las energias asociadas a los cambios
vibracionales y rotacionales son comparables a las de la
radiacidén infrarroja y por ello se estudian en esta regién. De
todas las vibraciones posibles s6lo 3N-6 (siendo N el numero de
dtomos de la molécula), se consideran simples e independientes

y se denominan vibraciones normales.

Cuando una molécula absorbe energia, se pueden excitar los
modos normales de vibracion cuya frecuencia coincida con la de
la radiacidén, esto origina la aparicién de las correspondientes

bandas de absorcion.
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El equipo utilizado fue un Perkin-Elmer 783 de doble haz,
de doble red de difraccién, con posibilidad de registro entre 200

y 4000 cm'l, con un error en la medida de frecuencia de 1 cm L.

Esta técnica se utilizé para la caracterizacién de las
materias primas utilizadas, asi como para la realizacidn de un
estudio sobre la posible modificacién de los enlaces que vibran
en la regidn 4000-3000 em™?, cuando la sepiolita se somete a
tratamiento en medios bdsicos y neutros o bien a tratamientos
térmicos; asi mismo esta técnica es utilizada, para el estudio
del tratamiento de la sepicolita con los diferentes biocidas, asi
como para el estudio del comportamiento de la sepiolita con CusOy

retenido, cuando ha sido sometido a tratamiento térmico.

Las técnicas utilizadas en la preparacion de las muestras
fueron la dispersién en pastillas de KBr y la obtencidn de
peliculas soportadas en laminas de policarbonato. Esta segunda
técnica se utilizd en los casos en los que se pretendian estudiar
las posibles modificaciones de los enlaces, ya dque con la
formacién de una fina pelicula se pueden minimizar las
Interferencias, obteniéndose espectros mejor resueltos en sus

bandas de absorcidon, que permiten una mejor asignacion de las

mismas.

Los estudios en la regién 4000-3000 cm™! se realizaran en

lamina soportada y la regién 4000-200 cm™?

en pastilla de KBr.
iv.1.4.- ANALISIS TERMODIFERENCIAL (ATD) ¥
TERMOGRAVIMETRICO (TG)

Las transformaciones fisico-quimicas que sufren las
sustancias pueden Ilevar asoclada una absorcién o un
desprendimiento de energlia. En el primer caso hablaremos de
procesos endotérmicos y en el segundc de eXxotérmicos. Estas
variaciones de calor pueden ser determinadas y cuantificadas por

las curvas de andlisis térmico diferencial (ATD).
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Las transformaciones fisico-quimicas, que suponen un cambio
polimérfico de fase, no suelen producir modificacién en el peso
de la muestra, pero las que implican algin tipo de reaccidn,
generalmente de descomposicién, llevan asociados variaciones de
peso con la temperatura. En las curvas termoqravimétricas (TG)

quedan reflejadas estas variaciones de peso.

El equipo utilizado fue un Netzsch Simultaneous Thermal
Analysis STA 409, con un programador Data Acquisition System

414/1. Los datos se registran en un ordenador acoplado al equipo.

Esta técnica se utilizd para determinar las posibles
modificaciones en las transformaciones fisico-quimicas producidas
al aumentar la temperatura en las muestras iniciales de sepiolita
y de sepiolita con diferentes biocidas adsorbidos. En el estudio
de la estabilidad de la sepiolita en medios bdsicos y neutros se
determinarcn las posibles modificaciones externas sufridas por
la sepiolita. En el estudio de carbonatacién de los diferentes
morteros, se cuantifico el contenido de CO, en los morteros,
determinando la pérdida de peso producida entre 725 y 800¢C
(temperatura a la que se produce la sefial endotérmica de
descomposicién del CaC0y).

Iv.1.5.~ CROMATOGRAFIA IONICA

Se basa en la deteccidn y separacién por conductividad
de los iones presentes cuando se hace pasar una disolucidén a
través de una columna separadora. Los lones se separan en base
a su relativamente baja afinidad a un Iiptercambiador 1idénico
fuertemente bédsico o0 4&cido segin gue se analizen aniones o
cationes respectivamente. Al pasar la disolucién entre dos
electrodos con cargas opuestas, la presencia de iones en la
disolucion permite el paso de corriente entre los electrodos,
completandc el circuito. A concentracliones idnicas bajas, la
conductividad es directamente proporcional a la concentracidn de
la especie conductora presente en la disolucidn. La concentracidn

total de iones en disolucidn y su temperatura, Influyen en la
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linealidad de la relacidn.

En el presente trabajo se utilizé un equipo DIONEX 20001i/5P,
en el que se detectan los iones Iinorgdnicos por medida de
conductividades y en el gue la supresidn se realiza por medio de

una reacclidén quimica.

Con la supresién quimica lo que se pretende es reducir la
conductividad debida al eluyente antes de entrar en el detector.
La supresion quimica supone la neutralizacidén quimica de la
disolucién de 1la muestra con el eluyente, por el paso en
contracorriente de la misma a través de una disolucién de
regenerante. En el caso del andlisis de aniones inorgdnicos, el
eluyente fue una disolucién 2mM carbonato~0.75mM bicarbonato y
el regenerante una disolucidén 25mM H,SO,. Para el analisis de
cationes, el eluyente fue una disolucidén 20mM de &cido
metasulfénico. El regenerante es el propio eluyente pués utiliza

un sistema de autorregeneracidén, como veremos mas adelante.

Esta técnica se utilizé para determinar y cuantificar los
iones inorganicos presentes en las sales solubles en agua de
diferentes muestras., La identificacién de los iones se realiza
en base a los tiempos de retencidn por comparacidén con un patrén.
La cuantificacidn se realiza por la medida de dreas o alturas de

pico, también comparadas con las de un patron externo.

La columna utilizada para el analisis de aniones fue la
denominada ASY9, que presenta una capacidad de intercambioc de
aproximadamente 30 eq./columna. La resina estad compuesta de un
substrato aglemerade de poliestirenc/divinilbenceno de 15 micras

con latex Iintercambiador de aniones completamente aminado.

Los aniones detectados por esta columna son: F; ClO,”; Cl17;
NO,™; Br; ClO;7; NO;™; PO,°7; 50,%7; €,0,77.

Se anallizaron los aniones nitrito y nitrato presentes en las

sales solubles en aqgua y en los liquidos de lavado superficial
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de los morteros sometidos a las camaras de ambientes agresivos.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

Eluyente 2mM Na,CO3/0.75mM NaHCO,
Regenerante 25mM H,504

Velocidad regenerante 2mi/min.

Conductividad fondo 17 us

Presion 1000 psi

Volumen méximo 50ul

En lo gque respecta al andlisis de cationes, la columna
utilizada fue CS12 cuya resina estd compuesta de un substratc
macroporosc polyf{etilvinilbenceno/divinilbenceno) de 8 micras.
En este caso, se utiliza un sistema de  supresion
autorregenerante, para ello existe un compartimiento con dos
camaras separadas por una membrana intercambiadora. Regenerante
¥y eluyente fluyen por diferentes compartimientos en
contracorriente. Los electrodos se colocan a lo largo de los
canales del regenerante, al aplicar un potencial eléctrico, el
agua de los canales regenerantes se hidroliza aportando iones
hidroxilo para la reaccién de neutralizacidén. Los iones hidroxilo
pasan a través de la membrana supresora a la cdamara del eluyente,
produciendo la conversion del electrolito del eluyente a la forma
débilmente ionizada. Los aniones del eluyente pasan
simulténeamente a la camara del regenerante para mantener el
balance de carga. Este método requiere aporte constante de agua
a la camara del regenerante. En este caso este aporte se realiza

por reciclaje del eluyente.

Los cationes separados por esta columna son: Li*, Na‘, K7,
NH,", ca‘", mg?*.

En el analisis de cationes, las condiciones de trabajo
fueron las siguientes:

Eluyente 20mM CH 40,5
Velocidad regenerante Iml/min
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Conductividad fondo 2.3 usS
Presion 1500 psi
Volumen maximo 25 pul

Se analizaron por cromatografia iénica los cationes (Ca®*;
Mg?*) presentes en las sales solubles en agua de los morteros
sometidos a los ambientes agresivos siguientes: "lluvia acida”

y H,S0, en los ensayos realizados en las camaras.

Iv.1.6.—- ABSORCION ATOMICA-PLASMA I.C.P.

Esta técnica se basa en la ecuacidén de Planck, que
postula que un Aatomo en estado eXcitado se encuentra en
equilibrio con atomos en estado fundamental emitiendo una serie
de radiaciones a diferentes longitudes de onda, caracteristicas

para cada uno de los diferentes elementos y se representa por:

Me* = Me® + hp, + hp, +... (6)

Esta técnica se basa en 1la absorciéon de radiacién a

determinadas longitudes de onda por dtomos en estado fundamental.

En lo gue respecta al I.C.P. (Inductively Coupled Plasma),
el aporte de energia se realiza por medio de un plasma, que se
define como un gas ionizado en cantidad suficiente comeo para
conducir la energia eléctrica. Cuando se genera un plasma, se
libera una cantidad de energia muy grande a temperaturas muy
elevadas, cercanas a los 7000K e incluso pudiendo llegar a los
I0000K. Cuando dentro de un plasma se introduce una muestra, éste
le suministra una cantidad de energia suficiente como para llevar

un gran numero de atomos al estado excitado.

El analisis del Si y del Cu, en algunas muestras, se realizd
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por espectrometria de emisién con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo (I.C.P. ) mediante un equipo secuencial que
utiliza el Argén como gas plasmogeno, Perkin-Elmer ICP/5500
Inductively Coupled Plasma, cuyos parametros instrumentales son

los siguientes:

Frecuencia 27,12 MHz
Potencia rf incidente 1.25 kw
Potencia rf reflejada < 5w

Gas plasmogeno (Ar) 15 I/min.
Gas auxiliar (Ar) 0.2 1/min.
Gas portador aerosol 0.55 1/min.
Presién nebulizador 30 Psi
Altura de observacién 12 mm.

La absorcidén atdmica se utilizd para la determinacidn
cuantitativa del Ca y Mg de algunas muestras. En este caso las

condiciones de trabajo fueron las siguientes:

Flujo de aire 45
Flujo de acetileni 20
Longitud de onda (Ca) 212.4
Longitud de onda (Mg) 285.8

Iv.1.7.- MICROSCOPTIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).
ANALISIS POR ENERGIAS DISPERSIVAS (EDX).

En la microscopia electrénica de barrido, un haz de
electrones a gran velocidad incide sobre la superficie conductora
de la muestra. Campos electromagnéticos o electrostaticos, actidan
como lentes para fermar la imagen. Cuandc el haz de electrones
incide sobre la superficie del sélido, se generan una serie de
ondas electromagnéticas, asi como la emisidn de diferentes tipos
de electreones. De todas estas seflales los electrones secundarlios

recogidos y digitalizados confieren la imagen microscépica.

La microscopia electrénica de barrido, se utilizé en la
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caracterizacidén microestructural de sepiolita impregnada con

biocidas y de los morteros desarrollados.

La microsonda electrénica o espectrofotémetro por energias
dispersivas de rayos X (EDX) utiliza esencialmente la radiacidn
X, que es caracteristica del elemento que la emite, y cuya
intensidad es proporcional a su concentracidn en una profundidad
inferior a los um bajo la superficie sobre la gue incide el haz
electrénico. Mediante esta técnica se puede realizar un andlisis
elemental de los componentes del material, lo que permite obtener

una identificacién de las fases presentes.

Se utilizo el EDX acoplado al microscopio, como técnica para
la identificacién de los elementos quimicos presentes en las

diferentes muestras analizadas.

El microscopio electrénico de barrido utilizado fue un ISI
superIII, acoplado a un espectrofotémetro de estado sélido Kevex
7000-77.

IVv.1.8.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

En el microscopio electrénico de transmisién, un haz
de electrones, después de atravesar el anodo, pasa por un sistema
de lentes condensadoras que focalizan los electrones hacla la

muestra.

Los electrones atraviesan el primer conjunto de lentes
condensadoras produciendo un punto de didametro inferior a I
micra, que actda de imagen para el siguiente conjunto de lentes

gque focalizan el haz de electrones hacia el objeto.
Las aperturas de las lentes fijan el camino del haz de
electrones e impiden la difusidn del gas hacia la cdmara donde

se encuentra el candn de electrones.

La lente objetivo es la mas importante de todas las lentes
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de la columna. Tiene una longitud focal de 1-5 mm, en general,
cuanto menor es la longitud focal, menor es la aberracién y mayor

la resolucidn.

E]l portamuestras es una rejilla metdlica circular de 3mm de
didmetro sobre la que se deposita la muestra. Existe un
gonidmetro que permite girar la muestra hasta 609, asl como se

puede rotar la muestra 3609.

IV.1.9.- DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA.
METODO B.E.T.

La adsorcién de un gas por un solido, puede dar
informacién valiosa acerca del adrea superficial y la estructura
porosa del sélido. El método propuesto por Brunauer, Emmett y
Teller, denominado método B.E.T., se basa en el modelo cinético
de Langmuir (62) en el que la superficie del sélido se considera
como un conjunto de puntos de adsorcion. Se postula un estado
dindmico de equilibrio en el que la velocidad a la que las
moléculas procedentes del gas condensan en los puntos vacios, es
igual a la velocidad a la que las moléculas evaporan desde los

puntos ocupados.

La forma mas usual de la ecuacidén de B.E.T. gque se aplica

a los datos experimentales viene dada por la siguiente expresién:

P/"IP ° e 1 " (Cfl)
n(l-p/p°) n,c n,c

(/o™ (7)

siendo np, = la capacidad de la monocapa ( a partir de este dato
se obtiene el valor de la superficie especifica); p° = la presidn
de vapor de saturacidén; p = la presién de vapor y ¢ = un

pardmetro que depende de la temperatura y el calor de adsorcidn.

Representando (p/p°)/(n(l-p/p°)) frente a p/p° se tiene una
linea recta que permite obtener los valores de n, y c.
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Esta ecuacién es vadlida en el rango de presiones relativas

comprendido entre 0.05 y 0.3.

El equipo utilizado fue un Sportomatic 1900, siendo el gas

utilizado el N, cuyo punto de ebullicién es de 77K.

Se realizarcn las isotermas de adsorcidén de la sepiolita
inicial y de la sometida a tratamiento en diferentes medios
badsicos y en medio neutro, a partir de estas curvas se determind

su superficie especifica.
Iv.1.10.~ ESPECTROFOTOMETRIA VISIBLE

La espectrofotometria visible es una técnica utilizada
en el analisis cuantitativo de los elementos de una muestra
basada en Ia formacidén de uha coloracidn estable entre un
elemento determinado y un reactivo apropiado. La aplicacién de
esta técnica a la determinacidén colorimétrica de sdélidos se basa

en las leyes de Grassmann (63).

El equipo utilizado fue un espectrofotdémetro Perkin-Elmer
PE-330 con esfera integradora recublerta de sulfato de bario. Se

realizaron los espectros en la zona visible 380-~780 nm.

El ensayo se realizd en base a la Norma INTA 160209: "Color
CIE" (1976). La superficie de la muestra debe ser completamente

plana, por lo que se prepararon pastillas en condiciones
adecuadas.

Se determinaron las variaciones de reflectancia producidas

en el pentaclorofencl, la sepiolita y la sepiolita con el biocida
retenido.

Iv.2.- CARACTERIZACION QUIMICA Y MINERALOGICA DE LAS
MATERIAS PRIMAS

Las materias primas utilizadas en la elaboracién de los
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morteros fueron:

~ Cal apagada

~ Arena silicea

~ Sepiolita comercial suministrada por la empresa espafiola
TOLSA, denominada T-1-400.

-~ Biocidas (CuSO,.5H,0; pentaclorofenol; cloruroc de

trifenilestano)

La composicién quimica de los tres primeros materiales se
determiné por analisis quimico tradicional por via humeda, de
acuyerdo a la Norma UNE 80-215-88. Se determinarcn los contenidos
de Fe;03; Al,05; 5i0,; CaO; MgO asi como la pérdida al fuego a
lo00¢eC y el residuo insoluble.

La caracterizacidn mineraldgica de todas las materias primas

se completd realizando sobre todas ellas:

- Difraccidén de Rayos X

- Espectroscopia IR

A continuacidn se especifican las condiciones de trabajo de

cada uno de las técnicas y métodos utilizados.

Los difractogramas de DRX, se realizaron en el intervalo de
20 comprendido entre 5 y 602. La velocidad de registro fue de

0.025¢ (valor de 20} por segundo,

El espectro IR se realizdo en el rango de frecuencias
comprendido entre 2000 y 200 cm™!. La muestra se registré en
pastilla de KBr, la preparacion de las pastillas fue como sigue:
se anadidé 1 mg. de muestra en 300mg. de KBr. Se molié la mezcla
hasta una completa homogeneizacién. Posteriormente se introdujo
en el molde y se le aplicd vacio simultdneamente a una presién
libre de 9 Tm. Una vez formada la pastilla se registraron las
muestras en las sigulientes condiciones: rendija 3; filtro de

ruido 2.
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Se realizo el registro en la region de frecuencias
comprendida entre los valores de 4000-3000 cm™{. Esto se realiza
sobre laminas de policarbonato de 47 mm de diametro y 5 um de
tamano de poro. Para la obtencidn de estas peliculas, se prepard
una disolucién diluida de la muestra en H,O (0,5 g. de muestra
en 200 ml. de H,0 destilada/desionizada). Esta disolucidn se
filtro a vacio a través de una fina ladmina de policarbonato. Una
vez filtrada la disolucidn, se mantuvo a temperatura ambiente,
hasta que la pelicula estuvo completamente seca y se realizé el

espectro IR.

Estos registros se realizaron en el intervalo de frecuencias
comprendido entre 4000 y 3000 cm™t, en el que se comprobd

previamente gque la ldmina no presentaba absorciones.

En los casos en los que se realizaron espectros en ldmina
soportada sobre las muestras, el espectro infrarrojo se realizé

en la reqgién de frecuencias comprendido entre 2000-200 cm™.,

Con el fin de completar el estudio de caracterizacién de las
materias primas, se realizaron otra serie de ensayos sobre las

muestras, que se presentan a continuacion:

Sobre la sepiolita se realizé un estudio térmico, gue fue
seqguido por ATD/TG, asi como por DRX y espectroscopia IR. EI
termograma del mineral, se realizdé en atmosfera de aire, tomando
Al,0; como muestra de referencia. Se pesaron aproximadamente 50
my. de muestra. Se realizé el registro hasta 10002C a una

velocidad de calentamiento de 42C/min.

Mediante FRX se determinaron «cualitativamente los
principales elementos quimicos que forman parte de la sepiolita
(51, Mg y Ca). Se definieron las condiciones mas adecuadas para
la posterior realizacién de los andlisis cuantitativos de las
muestras sometidas a tratamientos en medios bdsicos y neutros.

Estas condiciones gquedan recogidas en la Tabla IV.
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Tabla IV

Condiciones de analisis cuantitativo de Ca, Mg y Si por FRX

; .
Elemento Cristal 26
analizador
Ca PX1 113.14¢
Mg Px1 21.99¢
Si FLi 15.70¢
o PE 65.51¢

Mediante esta técnica también, se determiné el porcentaje
de cloro retenido en la sepiolita después de someterla al ensayo
de desorcidon. Las condiciones de trabajo se especifican en la
Tabla IV.

Sobre la sepiolita se determiné ademds su actividad
puzolanica, a través del denominado "indice de puzolanicidad”,
de manera que éste debe cumplir, al cabo de 7 dias como minimo,

la siguiente desigualdad:

Ca0 (mM/1) < 360/ (A-15)

siendo A la alcalinidad definida como

V, x N x 1000
%

3

donde V;= los cm” de HCl gastados en la valoracidén; N= la

normalidad del HCl; V= cm’ de disolucién acuosa analizada.

Para la determinacion de este indice de puzolanicidad se
sigue el ensayo de Frattini (65) en la que se considera que el
material serd puzoldnico si el punto representativo de la
concentracion de Ca0 se situa por debajo de la curva de

scolubilidad del Ca0O en presencia de dlcalis.

El material sobre el que se I1ba a determinar el cardcter

puzoldnico, se mantuvo en disolucién acuosa a la temperatura de
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40ec, durante el tiempo de duracidén del ensayo, al cabo del cual,
se Filtro. Sobre el liquido filtrado, se determind la alcalinidad
total de la muestra por valoracién con HC1 0.IN y utilizando
naranja de metilo como indicador. Posteriormente sobre esta misma
disolucién se determiné la concentracidén de CaC (mM/1)}. Para
ello, después de alcalinizar con amoniaco concentrado, se
precipité la cal con oxalato aménico concentrado. Este
precipitado se disolvid en H,50, diluideo (1:1) y se valord con
permanganato potdsico, determindndose asi, la concentracidn de

oxlido de calcio.

Mediante un espectrémetro de difraccién por rayo laser, se
determiné la granulometria del arido. Se realizé el ensayo por
via himeda, utilizando agua destilada como dispersante. La
longitud focal fue de 500 mm. y el tiempo de medida de 15 s.

IV.3.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA EN MEDIOS BASICOS Y
NEUTRO.

Para conocer la estabilidad de la sepiolita en medios
bdsicos y neutro, se mantuvo en contacto el mineral arcilloso con
distintas disoluciones bdsicas. Las disoluciones empleadas

fueron:

- disolucidn saturada de Ca(OH), con pH=12.6;
- disolucién 0.04N de NaOH con pH=12.4.
- H,0 desionizada/destilada (pH=7) como tratamiento de

referencia.

La metodologia utilizada fue la siguiente: se tomaron 15 g
de sepiolita que se afiadieron a 100 cm’ de la disolucidn
correspondiente, manteniéndose en agitacidn durante 1, 3, 7 y 28
dias. Al final del tiempo sefnalado se filtraron las mezclas, y
se recogiercen los residuos solidos y los liguidos de filtrado.
La agitacion y el filtrado se realizaron en atmostera inerte (N,})
para evitar la carbonatacion de las muestras, fundamentalmente

cuando se trabaja en medic Ca(OH),.
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Sobre los liquidos de filtrado se analizaron
cuantitativamente los contenidos de Mg y Ca por electrodo

selectivo y el Si por ICP.

El electrodo selectiveo utilizado, consta de un valcorador
automdtico dosificador 665 Dosimat de Metrohm, que lleva acoplado
un procesador 682 Titroprocessor. Se utilizé como electrodo
selectivo 6.0504.000 Ca’* sensitive electrode (Metrochm), y como
electrodo de referencia 6.0726.100 Ag/AgCl/KCI(3N). El
complejante era una mezcla de acetylacetona de concentracidn 0.14
y trihidroximetilamino metano de concentracion 0.2M. Para el
andlisis del Ca y Mg se afiadieron 100 cm’ de la disolucién en un

3

vaso de 250 cm® al que se le anadidé previamente un agente

complejante, y un indicador.

La disolucidn se mantuvo en agitacion constante, y se afadid
lentamente DCTA, hasta que se alcanzaron los puntos de
equivalencia del Ca y el Mg. El procesador determina los valores
en ppm de ambos elementos.

En lo que respecta a la determinacidén del Si presente en los
liguidos analizados por ICP, se trabajé con una lampara a una k
251.6 cm !, con llama de aire/acetileno. Se utilizaron patrones

cuyas composiciones fueron: 0; 1; 3; 5 y 10 ppm.

En los residuos sdélidos se analizaron cuantitativamente Ca,
Mg y Si por FRX. FEstos andlisis se realizaron con patrones
externos. Con el fin de reducir lo mas posible el efecto matriz,
los patrones se prepararon anadiendo CaF, en una matriz de
sepiolita. Las muestras deben presentar una superficie plana a

la radiacion, por ello se prepararon pastillas, que se obtuvieron

por compresidn de la muestra.

Debido a la elevada capacidad de adsorcién de H,0 de la
sepiolita, los patrones y las muestras a analizar por FRX fueron
inicialmente secadas a 1752C. En la Tahla V se presentan las

composiciones de los patrones utilizados en el andlisis
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cuantitativo por FRX.

Los residuos sdélidos también fueron estudiados por
espectroscopia infrarroja. En este caso, el interés recayé en la

region 4000-3000 em™!, realizandose los espectros IR en lamina

soportada.

Tabla V
Composiciones de los patrones utilizados en el analisis

cuantitativo por FRX.

Muestra I % Ca | % Mg % Si
Pl 3.66 11.66 25.71
P2 5.22 11.28 24.87
P3 6.33 11.01 24.27
P4 7.42 10.74 23.68
P5 10.87 10.20 22,51

Se realizé la determinacidn del tamafio de "cristalito' sobre
la sepiolita 1inicial, y 1la sometida a los diferentes
tratamientos, para ello se aplicd el método del Perfil de la
Linea, que presenta el programa del ordenador asociado al equipo
de DRX. La linea de difraccidn utilizada para la determinacién
del tamafio de "cristalito" es la gque aparece a 20 = 7,382, Se
utilizé como patroén externo, una mezcla de cuarzo y yeso {(92%
Si0, + 8% yeso), tomando como referencia la posicidén de la linea
de difraccidn del yeso (CaS0,.2H,0) que aparece a 2@ = 11.58¢9.
Esta linea se encuentra en valores bajos de 20, es una de las
lineas mas intensas, y no se ve linterferida por otras lineas de
DRX. Estas caracteristicas la hacen ideal para el andlisis del

perfil de 1inea. El1 registro se realizé en las siguientes

condiciocnes:
Intervalo 26 5 - 152
Velocidad carta 0.5 mm/s.

Velocidad de registro 0.0013 grado/s.
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Asi mismo, sobre las muestras anteriormente indicadas, se
determinaron las isotermas de adsorcioén de N,, a través del
método B.E.T., tanto para la sepliolita inicial como para las
sometidas a los diferentes tratamientos neutros y basicos con el
objeto de establecer los valores de la superficie especifica en
cada caso. Para ello inicialmente se desgasificé la muestra
durante tres horas a 1202C, al cabo de las cuales se realizé Ia
adsorcién y desorcién del N,, para las diferentes muestras,
alcanzandose una presidn final de adsorcidn de 800 torr, mientras

gue la de desorcidn fue de 100 torr.

Sobre las muestras sometidas 28 dias a tratamiento en los
diferentes medios, se determind la longitud de la fibra a través
de TEM.

IV.4.- SEPIOLITA CON BIOCIDAS

Inicialmente se realizdé una caracterizacién de todos y cada
uno de los biocidas utilizados. La caracterizacidén se siguid por

DRX y espectroscopia IR.

Previo al proceso de impregnacicén del bilocida, se realizd
un pequefio estudio de estabilidad del mismo en medio basico, gue
es el medio en el gque se va a encontrar inicialmente en el
mortero. Para ello, se preparo una disolucidn de Ca(OH)}, (0.6 ¢
en 250 ml de H,0 desionizada) a la que se afiadieron 3 g de
biocida. Se mantuvo en agitacidn durante 1 hora al cabo de la
cual se filtrd hasta que el pH del filtrado fue neutro., El
residuc sé6lido se recogié, se secd y se analizé por DRX y

espectroscopia IR.

Sobre las muestras se realizo un ensayo de

adsorcidén/absorcién del biocida sobre la sepiolita.
Iv.4.1.- SEPIOLITA CON CuSO, 5H,0

El procedimientc para fijar CuSO, sobre la sepiolita,



IV.- Experimental 77

se realizé de la siguiente manera: se prepard una disolucidn
diluida de CuSO, (0.3 g/100 cm’ H,0 destilada/desionizada), a la
que se afiadieron aproximadamente 10 g de sepiolita previamente
activada (1759C durante 1 h). La mezcla se mantuvo en agitacidn
durante % h, transcurrido este tiempo, se filtré y lavé repetidas
veces con H,0 destilada/desionizada. El residuo sélido se seco
a 100eC para evaporar el exceso de H,0. Esta muestra se analizdé
por SEM/EDX con el fin de confirmar la presencia de Cu en la

sepiolita.

Se realizé también un estudio por IR en el intervalo 4000-
3000 cm™!, sobre las muestras soportadas sobre una lamina de
policarbonato, con el fin de determinar las posibles
modificaciones producidas en algunas frecuencias de vibracicén de
los enlaces de la sepiolita, cuando sobre ella se retiene CuS0y.
Con esta técnica también se estudid la evolucidn de la sepiolita
impregnada con el biocida, sometida a tratamiento térmico a

diferentes temperaturas.

Asil mismo, se realizé un ensayo de adsorcién tomando la
sepiolita activada y la solucidén de CuSO, 5H,0 (67 ppm de Cu), de
manera que hubiera wuna relacién liquido/sélido 4/1. Se
mantuvieron en contacto 30 minutos; 1 hora; 6 horas y 24 horas,
después de los cuales la muestra se centrifugé y se recogic el

liquido sobre el que se analizé Cu por ICP.

Sobre la muestra inicial de sepiolita con Cu retenido, se
realizd un ensayo de desorcidén en agua, con el fin de conocer la
estabilidad del biocida en la sepiolita. Para ello se realizé un
ensayo similar al realizado en adsorcién, con la diferencia de
que en este caso el sélido era sepiolita con Cu retenido y el

liquido agua destilada/desionizada.

Finalmente sobre las muestras de sepiolita con biocida
retenido se realizaron ensayos de crecimiento de los siguientes

microorganismos:
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* alga: Klebsormidium flaccidum
* clanobacterias: Gloegthece sup.
* hongos: Agpergillus pjger y Ulocladiyp atrum.

Iv.4.2.- SEPIOLITA CON PENTACLOROFENOL (CI;CsOH}

En el caso de la retencién del pentaclorofenol sobre
la sepiolita, el procedimiento fue un poco diferente, debido a
que el pentaclorofenol (Cl;C,0H) es un compuesto Organico
insoluble en H,0. Por ello se preparé una disolucidén de
pentaclorofenol en tolueno, disolvente en el que si es soluble.
Para ello, se adicionaron entre 2 y 3 g de pentaclorofenol en
unos 200 ml de tolueno. A esta disolucidén se le afiladieron unos
5-10 g de sepiolita, previamente activada. Esta disolucidn se
mantuvo en agitacién durante % h, después de la cual se filtrd
y lavé con tolueno. Posteriormente el sélido se secé a 1002C con
el fin de evaporar el tolueno en exceso. A través de SEM/EDX se
comprobé la presencia de biocida en la muestra, no detectdndose

exceso del mismos.

Por otra parte, éstos sdlidos fueron sometidos a un estudio
por espectroscopia IR en lamina. Este estudio se realizé como en
los casos anteriores segin las especificaciones del Apartado

IV.2. de la Parte Experimental.

Se realizd un ensayo de adsorcicén con el fin de conocer la
cantidad mdxima de blocida retenido en la sepiolita,
determinandose dicho valor por diferencia de pesada antes y

después de realizar el ensayo.

Para determinar la estabilidad del pentacolorfenol en la
sepiolita, se realizo un ensayo de desorcidn del biocida en agua.
Se prepararon suspensiones con relacién solido/liquido 1/4, se
mantuvieron en contacto durante 30 minutos; 1 hora; 6 horas y 24
horas, después de los cuales la muestra se centrifugdé. Los
s6lideos se recogieron y se analizd en ellos a través de FRX el

porcentaje de Cl presente en las muestras.
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Dado que el pentaclorofenol experimenta procesos de
oxidacidén que producen modificaciones en su color cuando sobre
él 1incide la radiaccidén solar, se realizdé un estudio por
colorimetria sobre los posibles cambios de color. Se tomaron 5g.
de Cl;C,OH; de sepioclita y de sepiolita con el biocida retenido,
y se expusieron a la radiaccién solar durante 159 dias, después
de los cuales las muestras fueron analizadas por celorimetria

determinando la absorcion de la muestra en el rango 380~780 nm.

Sobre la sepiolita con pentaclorofenol retenido se
realizaron ensayos de inoculacién de los siguientes

microorganismos:

* algas: Eiredman Jsraeliensis:; Muriella Terretrig:

Klebsormidium flaccidum.

* cianobacterias: Glocothece sup.

* hongos: Aspergillus piger; Englyodontiun albun: Ulocladium
atrum; Mucor sp.; Botryotrichum piluferun.

IV.4.3.- CLORURO DE TRIFENILESTANO (C1(C.Hs);Sn)

El cloruro de trifenilestano, es un compuesto
organometalico, 1insoluble en agua y soluble en disolventes
orgdnicos, por lo que el proceso de impregnacidén de la sepiolita
se realiza de manera andloga a como se hace con el
pentaclorofenol. Se comprobé la presencia del biocida en la

seplolita a través de SEM/EDX.

Finalmente se realizo un estudio a través de espectroscopia

IR similar al realizado con los otros biocidas.
IV.5.~-DESORCION DEL BIOCIDA

Sobre la sepiolita que llevaba retenido los diferentes
biocidas, se realizd un ensayo de desorcién del mismo en agua.
Para ello se tomé 1 gr. de dicha sepiolita y se mantuvo en

contacto con 4 ml. de agua, durante 30, 60, 360 y 1440 min. Al
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final de cada uno de los tiempos, las muestras se centrifugaron,
y se recogié el liquido sobre el que se analizaron Cu y Sn por
ICP. En el caso del pentaclorofenol el ensayo de desorcion del
biocida se sigue por FRX, a través del contenido de Cl presente

en el sélido.
IV.6.~ PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS MORTERCOS
Los morteros preparados, tenian las sigulientes relaciones:

* grena/cal 3/1

* agua/(caltsepiolita) 0.9, excepto en el caso en el gue se
prepararon los morteros con 10% de sepiolita, que por
problemas de trabajabilidad del mortero, fue preciso
utilizar una relacidn superior agua/(cal+sepiolita), que en

este caso fue de 1.1.

La preparacién de las probetas se realizé de acuerdo a la

siguiente metodologia:

l.- Inicialmente se pesaron las cantidades adecuadas a cada
caso de cal apagada, arena y sepiolita 6 sepiolita con el
biocida retenido, asi mismo, se midié el volumen de agua

correspondiente.

2.~ Se anadieron los productos sélidos en la amasadora

mecanica y se agitaron en seco durante 30 segundos.

3.- Posteriormente se anadié el H,0 y se mantuvo la

agitacion durante 60 seqgundos.

4.- Pasado este tiempo se pard la agitacidén y se mantuvo en
reposo la masa del mortero durante 90 segundos. Se tapd con

un pano himedo.

5.- Se reinicidé el proceso de agitacidn mecdnica durante 60

segundos mas.
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6.- Finalmente se introdujo el mortero en los moldes.

Se utilizaron tres tipos de moldes, con unos se obtuvieron
probetas ciubicas de 3.5 cm de lado, y con los otros se obtuvieron
probetas ortoédricas de dimensiones 5 x 3 Xx 0.5 cm. Finalmente
se utilizaron probetas prismdticas de base cuadrada de

dimensiones 4 x 4 x 16 cm.

Una vez Iintroducidas las muestras en los moldes, se
sometieron al procesoc de curado en las camaras de carbonatacidn,
Estas camaras, herméticas, permiten mantener una humedad relativa
del 50% debido a la presencia en ellas de una disolucidn saturada
de K,CO; (66). Se introdujeron en las camaras un flujo de CO,
varias veces al dia. Se realizaron sucesivos ensayos con el fin
de determinar las condiciones &6ptimas de carbonataciédn de las

probetas.

Una vez completado el procesc de curado de las probetas, se
procedié a la caracterizacion y determinacién de algqunas de sus
propiedades y caracteristicas fisicas, quimicas y mecdnicas, de
los nuevos morteros. Estas propiedades y caracteristicas, se

describen a continuacion.

IV.6.1.~ DETERMINACION DEL Ca(OH),. METODO DEL
ETILENGLICOL

El contenido de Ca(OH), presente en los morteros se
determiné por el método del etilenglicol, segin la Norma espafola
UNE 80-243-86 (67). La muestra se mantienen en agitacién con
etilenglicol a 709C durante 30 minutos, al cabo de los cuales se
filtran. Estos liquidos de filtrado se valoran con HC1 0.IN

utilizando como indicador el azul de bromotimol.

El contenido de Ca0O libre expresado en %, se determina de

acuerdo a la siguiente expresidn:

% Ca0 libre = (100.V.F)/m
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siendo V el volumen de HC1 0.1IN utilizado en la valoracion; F el
equivalente en CaO de la disolucidn de HCl; m la masa de muestra

inicial.

IV.6.2.-DETERMINACION DE LA POROSIDAD ACCESIBLE AL H,0
Y LA DENSIDAD APARENTE

La porosidad accesible al agua se define como la
relacién entre el volumen de poros accesibles al agua y el

volumen total de la muestra.

Este ensayoc se determiné de acuerdo a las recomendacicnes
de la RILEM (68) para la medida del deterioro de las piedras y
la evaluacidn de la eficacia de los métodos de tratamiento. Para
ello a las probetas se las sometid inicialmente a un proceso de
secado en el que se eliminé el posible agua presente en los
poros. Las probetas asi tratadas y pesadas (M;}) se sumergieron
en agua y sSe mantuvieron a vacio durante una semana al cabo de
la cual se determiné el peso de la muestra en aire (M;) y en agua
(M,}. La porosidad accesible al agua se determiné en porcentaje
a partir de la siguiente ecuacidn:

M, - M,
2 1x 100
M, - M,

Para la determinacidn de la densidad aparente, se utiliza
la relacidn entre la muestra seca (M;) y su volumen (M, =M},

expresado en porcentaje, y viene dado por la siguiente expresion:
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IV.6.3.~ MEDIDA DE LA RESISTENCIA MECANICA A COMPRESION

La medida de la resistencia a compresion de las
probetas se realizé de acuerdo a la Norma UNE 80-101 (69)
(Métodos de ensayo de cementos. Determinacidén de resistencias
mecdnicas}, con una maquina de ensayc que cumple las

caracteristicas requeridas para dicho ensayo en la citada norma.

IV.6.4.— PROPIEDADES REOLOGICAS

La propiedad recolégica medida fue la velocidad de flujo
del mortero en un elemento vibrante, gue se determina mediante
un maniabilimetro siguiendo las especificaciones dadas por la
Norma Francesa NF P 128-452 (70).

El maniabilimetro se basa en el principio de gque como
resultado de las vibraciones, los morteros en estado pldstico,

fluyen con el tiempo en funcidn de su trabajabilidad.

En la Figura 10 se presenta el esquema del maniabilimetro
utilizado, el cual consta de un recipiente dividido en dos partes
separadas por una pared movil. EI mortero fresco se introduce en
el compartimiento grande, picando la pasta y manteniendo una
vibracion continua. Después se elimina la pared mévil y se mide
el tiempo requerido por la masa del mortero para desplazarse un

espacio constante (e}.

El comportamiento recldégico de los morteros de cal con y sin

sepiolita, se realizé sobre el mortero en estado plastico.

El procedimiento de obtencidén del mortero se modificd
ligeramente con respecto al empleado en la elaboracién de los
morteros anteriormente indicados, para adecuarse a la Norma
Francesa (70) en bhase a la cual se realizé la determinacién de
la propledad reoldgica medida. El procedimiento de obtencidn del

mortero fue el siguiente:
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l.- S8Se afadieron lIa cal apagada y Ia sepiolita en Ia
amasadora y se mezclaron es seco durante 3 minutos.

2.- A continuacién se anadidé la cantidad de agua
correspondiente a cada caso y se mezcld todo durante 30
segundos.

3.- La arena se fue ahadiendo poco a poco durante 60
segundos, mientras se agitaba la mezcla.

4.- Se dejoé reposar la misma durante 1 minuto y 30
sequndos.

5.- Finalmente se agitdé la mezcla durante 1 minuto mds.

El1 mortero asi preparado, se 1levé al maniabilimetro, el

cual debia llenarse antes de 2 minutos y 30 segundos.

Las composiciones de los morteros preparados, con las

cantidades de agua y sepiolita adicionadas, se presentan en la
Tabla VI.

Tabla VI

Composiclones de los morteros usados en el estudio reoldégico

arena/call HZO/(cal+arena)|% sepiolita

3/1 0.23 0
0.5

1

3

3/1 0.30 0
3

5

3/1 0.40 0
3

7

10

15

3/1 0.52 0
3

15

20

Con un cronometro se determind el tiempo empleado por la

masa fluida hasta en desplazarse un espacio constante (e}).



IV.- Experimental

85

. Y
Equipo electroamecinico anexo

4 soportes de caucho

Figura 10
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IV.6.5.— PROPIEDADES HIDRICAS

La propiedad hidrica determinada fue el coeficiente de
absorcién de agua, que se realizé en base a las recomendaciones
de la RILEM (68), sobre probetas cibicas de 3.5 cm de lado. Este
ensayo se realizé a la temperatura de 252C. Con el fin de obtener
las condiciones mas adecuadas de absorcidn de agua solamente por
la base de la probeta, se prepardé un lecho de pequefias esferas
de vidrio sobre el que se anadié la cantidad de agua
destilada/desionizada minima para que cubriera esas esferas
(Fotografia 1). Inicialmente se secaron las probetas a 105¢9C
durante 24 h, se pesaron e introdujeron en la disolucidén durante
35 seqgundos, y se volvieron a pesar, este proceso se repité hasta
que la diferencia entre dos pesadas consecutivas fue inferior al
0.1%. A partir de ese momento se realizaron pesadas cada 5 min.
Cuando de nuevo la diferencia entre dos pesadas consecutivas fue
inferior al 0.1% el tiempo se alargé hasta los 15 minutos.
Finalmente se realizarcon pesadas cada 30 minutos, 1 hora, etc.,

hasta que se alcanzd peso constante.

La cantidad de agua absorbida por un material inicialmente
seco, en un determinado tiempo, cuando su superficie estd en
contacto con una superficie de agua libre, sigue la siguiente

expresion:

m=A,t

siendo m la cantidad de agua absorbida por unidad de drea (kg/m?)
y t el tiempo en segundos. La constante de proporcionalidad A se
denomina coeficlente de absorcién de agua (kg/(m2.so'5)), y se

determina a partir de la siqulente expresidn:

siendo M, la masa de la probeta en el momento inicial (kg); M, la
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masa de la probeta en el momento t (kg); S la superficie en

contacto con el agua (mZ).

Fotografia 1

El coeficiente de absorcién capilar, se puede obtener

también de la pendiente de la representacién de m en funcidén de
0.5
t .

IV.6.6.~ ADHERENCIA DE TESELAS

Se realizé el ensayo de adherencia de unas teselas
pétreas romanas, sobre un mortero de cal sin sepioclita y con 5%
de la misma. Las teselas de aproximadamente 1 cm? de superficie,

fueron previamente caracterizadas por DRX y espectroscopia IR.
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Se prepararon probetas de 4 x 4 x 16 c¢m de lado de cada uno de
los morteros. En la cara de 4 x 16 cm’ de superficie, se
colocaron 4 teselas. Se prepararon 3 probetas de cada mortero,
de manera gue se arrancaron 12 teselas en cada mortero. Con el
fin de que las teselas estuvieran lgualmente introducidas en el
mortero, se colocaron sobre la parte superior del mortero, y se

colocaron encima, 30 kg de peso.

Se realizé el ensayo de arrancamiento de las teselas, segin
la Norma (71).

IV.6.7.- ESTUDIOS MICROESTRUCTURALES

Los morteros de cal sin sepiolita y con diferentes
porcentajes de la misma (1%, 5% y 10%), fueron analizados por
microscopia electrénica de barrido (SEM) con el fin de conocer
las modificaciones microestructurales que se habian producido al

adicionar la arcilla al mortero.

Las probetas gque habian sido sometidas a medios agresivos,
en céamaras, también fueron estudiadas por SEM. Para ello se
prepararon las muestras de manera que se pudlera observar en el
microscoplio tanto la superficie expuesta directamente al medio
agresivo, como la superficlie de fractura del mortero. De esta
manera se podia determinar si el ataque producido sobre las
muestras era superficial o no. Por otra parte, existia la
posibilidad de determinar si1 sobre la superficie de las muestras

se habia producido la formacién de eflorescencias.

IV.7.- COMPORTAMIENTC DE LOS MORTEROS FRENTE A AGENTES
AGRESIVOS EXTERNOS

Los ensayos con agentes agresivos pretenden acelerar los
procesos de degradacién de los morteros, los realizados en este

caso fueron los siguientes:
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a) Ensayos en camaras
a.l) Camaras de gases
a.2) Camaras de disoluciones 4dcidas
b) Ensayos de ciclos de hielo/deshielo
c) Ensayos de cristalizacién de sales
c.1) Cristalizacidén en medio NaCl
c.2) Cristalizacidén en medio Na,SO,

d) Crecimiento de microorganismos

Los ensayos de envejecimiento se realizaron sobre morteros
totalmente carbonatados, proceso que se controlé por pesada
diaria de las probetas, asi como por determinacidén del contenido
de Ca(OH), libre en el mortero final, determinada por el método
del etilenglicol (Apartado IV.6.1 de esta Parte Experimentall}.
Para estos ensayos se prepararon probetas de mortero de cal
(arenascal 3/1), morteros de cal con 1 y 5% en peso de sepiolita,
asi como morteros de cal con 5% en peso de (sepiolita + Cl1:;C.0H)

cuyas composiciones aparecen recogidas en la Tabla VII.

Tabla VII
Composiciones de los morteros estudiados en los ensayos

frente a agentes agresivos exXterncs.

' Muestra arena/cal]ngO/(ca1+sep)1[% sepiolita
MO 3/1 0.9 0
MI 3/1 0.9 1
M5 3/1 0.9 5
M5* 3/1 0.9 5"

La notacién para los morteros serd M seguido de un nimero
que indica el porcentaje de sepiolita adicionado al mortero. En
el caso de la adicion del sepiclita con biocida, ésta se marcard

con un *.
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IVv.7.1.~ ENSAYOS EN CAMARAS

Es necesario conocer la influencia de los agentes
contaminantes externos en los procesos de degradacién de los
materiales de construccién. Estos procesos suelen ser largos,
complejos y dificiles de controlar, pues generalmente suelen
producirse varios de modo simultdneo. Es posible realizar ensayos
de laboratorio gue simulen las condiciones ambientales externas,
manteniendo constantes algunos factores, permitiendo asi estudiar
la evolucidn en el comportamiento de los materiales cuando se
modifican s6lo algunas de sus propiedades. Por otra parte, si se
trabaja con composiciones, concentraciones, etc. proximas a las
reales, es posible la extrapolacién de esta Iinformacién para la
obtencién de datos referentes al comportamiento del material en

condiclones reales.

Estos ensayos realizados en cdmaras de simulacién de
ambientes agresivos, fueron Ilevados a cabo en el Departamento
de Corrosién y Proteccién del Instituto de Ciencia y Tecnologia
de la Unviversidad de Manchester (UMIST), en las camaras y con
la metodologia disefiadas por el equipo de trabajo dirigido por
el Prof. Thompson (72).

IVv.7.1.1.- ENSAYOS EN CAMARAS DE GASES AGRESIVOS

Las camaras en las que se realizaron estos ensayos
constan de dos contenedores superpuestos, conectados entre si
mediante unos tubos colectores que permiten el paso del agua del

contenedor superior al inferior.

El contenedor superior estd lleno de agua desionizada. FEl
contenedor inferior, es una camara de dimensicnes 470 x 150 x 150
mm., gue se encuentra a 209C y con una humedad relativa del 84%.
Por ella pasa un flujo constante de gas contaminante a una
velocidad de 0.083 litros/segundo (72). En esta camara se colocan
verticalmente las probetas ortogonales de dimensiones 5 x 3 x 0.5

cm., (siendo la superficie de exposicién de 15 cm2) en
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compartimientos de dimensiones 6 x 3 x 0.5 cm. Por encima de cada
uno de los compartimientos existe un pequefio tubo gque permite
afiadir agua sobre la superficie exterior de todas y cada una de

las muestras (Fiqura 11). En la parte inferior de cada uno de los

compartimientos, eXxisten recipientes Iindividuales que permiten

la recogida del liquido de lavado de la superficie exterior de
cada una de las muestras.

AIRE
841 2%

40p.s.i. %L 40p.s.i. L_*__

U

® — CONTROLADOR DE ENTRADA
M— MEZCLADOR DE GASES
F— MEDIDAS DE FLUJO
C— CAMARAS DE EXPOSICION
$— SALIDA DE GASES ) 502 NO2 NO
{ — RECOLECTOR DE £ 08 LIQUIDOS
DE LAVADO SUPERFICIAL
A— AGUA DESIONIZADA EN EQUILIBRIO
CON CO2.
07—~ GENERADOR DE OZONO

Figura 11
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El disefio de las cdmaras es tal, que permite trabajar en las
cuatro simultaneamente, existiendo un ambiente agresivo diferente
en cada una de ellas:

a}) En la primera cdmara se trabaja en las condiciones menos

agresivas, de manera gque durante los 21 dias gque dura el

ensayo, solamente se produce el flujo del gas contaminante

correspondiente, a través de la céamara.

b) En la segunda camara se hace pasar un flujo de gas
oxidante (O;) ademds del contaminante anterior.

c) En la tercera de las camaras, ademas del flujo del gas
anteriormente seflalado, diariamente y durante un periodo de
1 hora se hace incidir un pequefio flujo de H,0, sobre la

superficie exterior de las muestras.

d) En la cuarta y nltima camara se trabaja en las
condiciones mas agresivas, ya que por ella se hacen pasar
simultdaneamente el gas contaminante y el oxidante, asi como
se hace incidir diariamente un flujo de agua sobre la
superficie de las muestras en las mismas condiciones que en

la sequnda camara.
Sobre todas y cada una de las muestras se determinaron:

a} variaciones de peso;

b) analigis cualitativo v cuantitativo, a través de
cromatografia idénica, en los liquidos de lavado de la
superficie exterior de la muestra, de C1~; NO,”; NO;~;
50,7, asi como de los cationes Ca“*, ng?* y nH,*.

c) analisis cualitativo y cuantjitativoe de C17; NO,”;

2 r
5042'; NO;  presentes en las sales sojubles en agua:
d) analisis miperaldgico de las muestras sometidas a

los ambientes de las cdmaras, a través de DRX Y
espectroscopia IR.

e) estudio mjicroestruycturgl a través de microscopia

electrénica (SEM).
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El andlisis de las sales solubles se realiza sobre el
liquido recogido al filtrar 1lg. de la muestra afnadido a 100cc.

de H,0 desionizada y en contacto durante 24h.

Los gases utilizados fueron: NO; S50,; NO,, y el tiempo de
duracién de cada uno de los ensayos, como ya se ha comentado
anteriormente, fue de 21 dias. Con cada uno de los gases, se
trabajé en las cuatro ambientes agresivos anteriormente

indicados:

a) ausencia de agua y oxidante (gas contaminante)

b) ausencia de agua y presencia de gas contaminante (gas
contaminante y ©ozono)

c) presencia de agua y ausencia de oxidante (gas
contaminante y agua)

d) presencia de agua y oxidante (gas contaminante, gas

oxidante y H,0)

Iv.7.1.2.—- ENSAYOS EN CAMARAS DE DISOLUCIONES
ACIDAS.

En este ensayo, la cémara consta de una sola
cavidad, de dimensiones 132 x 89 x 104 cm., en la que se
pulveriza, desde un inyector central, la disolucidén de sales en
forma de niebla. Las muestras, cubos de 3.5 cm de lado, pesadas
y caracterizadas se llevan a estantes fijos en las paredes
internas de la cabina (Figura 12). En la parte inferior de cada
uno de estos estantes, existen recipientes colectores
individuales en los que se recoge el liquido de lavado de la

superficie de todas y cada una de las probetas (72}).

El ensayo consiste en someter a las probetas a ciclos de
humedad/secado, siendo cada uno de ellos de una duracién de dos
horas. En el primero la temperatura es de 202C, mientras que el

segundo es de 459C. El tiempo de duracidén de estos ensayos fue
de 65 dias.
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Las soluciones dcidas utilizadas fueron:
a) disolucidn de H,S50, de pH=4.5

b) disolucidén de "I1luvia dcida" en concentraciones 10 veces
superior a la de la ciudad de Manchester (72), y con la
siguiente composicidn: H,S50, (98%) 31.85 mg/l; (NH,),SO,
46.20mg/1; Na,S0, 31.95 mg/1l; HNO; (70%) 15.75 mg/1; NaNO,
21.25 mg/l; NaCl 64.83 mg,/l. Ajustandose el pH de la
disolucion final hasta 3.5 con NaHCO,; (1 unidad inferior al
de la "lluvia dclida" de Manchester).
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En este caso, se analizaron:

a) pdH _de los liquidos de lavado superficial de las
muestras;

b) apndlisis cuantitativo por absorcién atémica de Ca

y Mg en los liguidos de lavado de la superficie de las

muestras, recogido cada 7 dias;

c) andlisig microestructural de los morteros a través
de SEM/EDX.

d) andlisis cuantitativo de SO,°" y NO;” en las sales

solubles en agua, determinadas por cromatografia
idnica.

e) andlisis mineraldgico de Jlas muestras por DRX y
espectroscopia IR.

IV.7.2.- ENSAYOS HIELO/DESHIELO

Con este ensayo se pretendia determinar la resistencia
a las heladas de los morteros de reparacién desarrollados. Se
evalué su comportamiento cuando se sometieron a variaciones
climdticas de temperatura, basdndose en la Norma UNE 67-034-86
(73), aungue con las modificaciones pertinentes de acuerdo a las

caracteristicas del material desarrollado.

El ensayo consistid en someter a los morteros a ciclos de
hielo~deshielo. Para ello se iIntrodujercon inicialmente Ilas
muestras en un tanque con H,0 a temperatura ambiente (259C),
durante 4h, asegurando gue el H,0 cubriera completamente las
muestras para que la adsorcién de aqgua fuera total por parte de
las mismas. Transcurrido este tiempo, las probetas se
introdujeron en la camara frigorifica durante 20h. Estos ciclos
se repitieron 25 veces, al cabo de los cuales se reallizo sobre
las probetas un examen visual que permitio establecer una primera
aproximacion de los dahos produclidos en las muestras.
Posteriormente sobre ellas se determiné la resistencia a
compresion y la porosidad accesible al H,0 segun las condiciones

especificadas en el apartado IV.6.3 y IV.6.2 de 1la Parte



IV.- Experimental 36

Experimental, respectivamente.
IV.7.3.—- ENSAYOS DE CRISTALIZACION DE SALES

Estos ensayos tienen como objeto determinar la
resistencia de los materiales a los dafios causados por los ciclos
de cristalizacidén/disolucién de sales en su interior. Estos
ensayos se realizaron de acuerdo a las recomendaciones de la

RILEM (68).

Se utilizaron en este ensayo, dos sales inorgadnicas que
pueden producir efectos diferentes sobre el material: disolucidn

saturada de CINa y disolucién al 7% de Na,50,.
IVv.7.3.1.- ENSAYO DE CRISTALIZACION EN NacCl

Estos ensayocs se realizaron con probetas cibicas
(3.5 cm de lado), que se sometieron a ciclos de inmersidn/secado,
seqgiin un ensayo diseflado en el IccET. La primera etapa de
inmersidn se realizd en una disolucidn saturada de NaCl (35.7g
NaCl/100 cm’ H,0) durante 48h, al cabo de las cuales las probetas
se secaron a 1059C durante 24h. Estos ciclos se repitieron 15

veces.

Una vez finalizados los ciclos, las probetas se
desalinizaron. Para ello, las probetas se sumergleron en agua
desionizada durante 24 h, al cabo de las cuales se cambié el agua

del recipiente. Este proceso se repitid durante 7 dias.
Sobre estas probetas se realizaron los sigulentes ensayos:
a) Pérdidas de peso
b) Determinacion de la resistencia a compresién
c) Porosidad accesible al H,0

d} Densidad aparente

Una probeta se sometid a ciclos hasta su destruccidén total.
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Esto se realizé con el objeto de determinar el tiempc requerido

para provocar la rotura de la probeta en estas condiciones.
Iv.7.3.2.- ENSAYO DE CRISTALIZACION EN Na,SO,

Este ensayo se basa en el aumento de volumen
producido por la recristalizacién del sulfato sédico en la forma
decahidratada a una temperatura de 32.79C. Las probetas cubicas
(3.5 cm de lado) se sumergieron inicialmente en una disolucidn
al 7% en peso de Na,50, 108;0 (7.525g Na,s50, 10H,0/100 cm’ H,0).
Los ciclos son 1igquales a los descritos en el ensayo de

cristalizacién de sales en la disolucidn de NacCl.

En este caso a los 9 ciclos las probetas estaban totalmente

destruidas.

Este ensayo se basa en la Norma ASTM C88-83 (74), aunque se
han realizado las modificaciones oportunas para la adecuacién de

la norma a este tipo de materiales.
IV.8.— CRECIMIENTC DE MICROORGANISMOS.

Se realizaron ensayos de crecimiento de varios tipos de
microorganismos (algas, hongos y cianobacterias) que usualmente
crecen en este tipo de materiales. Estos ensayos se realizaron
sobre: a) pastillas de sepiolita con los tres biocidas retenidos,
b) morteros de cal con 5%* (sepiolita+Cl;C,OH) completamente
carbonatados, c¢) morteros de cal con 5%% (sepiolita+Cl.C,OH)
sometidos a ciclos hielo/deshielo y d) morteros de cal con 5%*

(sepiolita+Cl;C4,0H) sometidos ciclos de crecimiento de sales.

a.l) Sobre las pastillas de sepiolita con CuSO, 5H,0

retenido se inocularon los siqguientes microorganismos:

- alga: Klebsormidium flaccidum, sliendo el medio de

crecimiento BBM.

- cianobacteria: (Gloeothece sup., siendo el medio de
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crecimiento BGII.

- hongos: Aspergillus niger, en medio Czapek-DOX.
Ulocladium atrum, en medic Czapek-Dox.

a.2) Las pastillas de sepiolita con pentaclorofenol
retenido, fueron colonizadas por los microorganismos descritos
a continuacion:

- algas: Friedmania israeliensis en medio BBM

Muriella Terretris en medic BBM

Klebsormidium flaccidum en medio BBM

- cilanobacterias: Glgcothece sup., en medic BGl1

- hongos: Aspergillus niger, en medio Czapek-Dox
Englvodontiun albun, en medio Czapek-Dox
Ulocladium atrum, en medio Czapek-Dox
Mucor sp., en medio Czapek-Dox
Botryotrichum piluferun, en medio Czapek-Dox

a,3) Para las pastillas de sepicolita que tienen retenido
cloruro de trifenilestafio, el ensayo de colonizacidén se realizé

con los siguientes microorganismos:

- cilanobacterias: Gloeothece sup., en medio BG1ll

- hongos: Asperqillus niger, en medio Czapek-Dox

Ulocladium atrum, en medioc Czapek-Dox

b) Sobre los morteros de cal con 5%* (sepiolita+Cl;C,0H),
sometidos a los ciclos hielo/deshielo y a los ensayos de
cristalizacién de sales tanto en medio NaCl como Na,S0, se
inocularon los siguientes microorganismos:

- clanobacterias: Gloeothece sup., en medio BG1l1

- hongo: Aspergillus niger, en medio Czapek-Dox
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La composicién de los medios de cultivo utilizada se indica

a continuaciodn:

jus]

BBYM EDTA
Solucién Fe (FeSQ,); Solucidn B (H3;BO,)
Macronutrientes - NaNO;; K,HPO,; KH,PO,; MgSO,; CaCly;
NaCl.
Micronutrientes - £ZnSO,; MnCl,; MoO;; CuSO,; Co(NO,),

- BG1ll Vitamina B12
Citrato ferro-aménico
Macronutrientes — NaNO;; MgSO,; CaCl,; citrato sédico;
Na,C0;; K,HPO,
Micronutrientes - H3BO3; MnCl,; ZnSO,; NaMoO,; CuSOy;
Co(NC3),

- Czapek-Dox Bactosacarosa
NaNO,
K,HPO,
MgSO,
KCl1
FesQ,

El procesoc consistid en colocar la pastilla o el mortero en
el medio de cultivo correspondiente al microorganismo con el que
se colonizaba la muestra. Se inoculd el microorganismo en el
centro tanto de la pastilla como del mortero. Se mantuvo en las
condiciones adecuadas de temperatura y humedad para que el
microorganismo creciera durante un minimo de cuatro semanas, al
cabo de las cuales se observo visualmente si se producia o no el

crecimiento de los microorganismos incculados.

Algunas de las muestras fueron analizadas a través del

microscopio binocular.
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V.~ RESULTADOS
v.1.- CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS
Vv.1.1.- CAL APAGADA (Ca(OH),)
La cal utilizada en la preparacién de los morteros, es
Ca(OH},, que usualmente se denomina cal apagada. En la Tabla VIIT
aparece el andlisis quimico de la cal apagada utilizada en este

trabajo.

Tabla VIIIT

Andlisis quimico de la cal apagada

Oxidos Porcentaje
510, 0.39
Al,0, 1.10
Fe,04 0.20
Cao 73.82
MgO 0.00
505 0.00
PF™ 24.45
RI™" 0.02

* pérdida a 1000¢C

**x Residuo insoluble

En la Figura 13 se presenta el difractograma de esta cal.
En el Anexo I se recogen las principales fichas de DRX (JCPDS)
utilizadas en este trabajo, asi mismo se reccogen también los

espectros IR de las fases mas significativas.

En el difractograma aparecen las lineas de difraccidn
caracteristicas del Ca(OH),, indicando gue éste es el componente
mayoritario. Asi mismo, aparece una linea de reflexidén a

20=29.40¢2, de muy baja intensidad (I/I1,=5.38), que 1indica la
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presencia como impureza de CaCO;, en forma de calcita.
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Figura 13

En la Figura 14 se muestra el espectro infrarrojo de la cal
apagada. Aparecen las bandas de vibracién caracteristicas del
Ca(OH),, fundamentalmente la de absorcidén a 3640 cm™i, asignada
a la vibracidén de tensién de los grupos OH . Esta banda es la mas
caracteristica de la presencia de Ca(OH),. En dicho espectro se
observa también una absorcidon de gran anchura en el rango de
frecuencias 1400-1450 cm ! debida a la vibracién de los grupos

carbonato.

A través de la Norma UNE 80-106-86 (75), en la gue se
determina la finura con el permeabilimetro Blaine, se determind
la superficie especifica de la cal apagada cuyo valor fue de 5734
cmz/g.
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V.1.2.- ARIDO SILICEOQO

El 4rido wutilizado fue wuna arena silicea, cuya
composicion gquimica determinada en forma de Oxidos aparece
recogida en la Tabla IX. En ella se observa el elevado contenido

de Si0O, en la arena, proximo al 99%.

Tabla IX

Andlisis quimico del arido siliceo

Oxidos Percerntaie
510, 98.92
Al,0, 0.18
Fe,0, 0.06
Cao a.00
MgoO 0.28
50, 0.00
pF* 0.05
RI™™ 0.40

* pérdida a 10009°C

** Regiduo insoluble
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En la Figura 15 se representa el difractograma de la arena
silicea en el que aparecen las lineas de difraccidn

caracteristicas del a~S10, (cuarzo).
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Figura 15

El espectro IR de esta arena se muestra en la Figura 16 en
el que al igual que en el difractograma solo aparecen las bandas
de vibracién caracteristicas debidas a los enlaces Si-0 del

cuarzZo.

Estos datos confirman el andlisis quimico en el que el 99%

de la muestra es Si0;.

Se determind la granulometria de la muestra, mediante un

espectréometro de difraccidn por rayos laser.

La distribucidén del tamafic de particulas y el porcentaje
acumulativo de los mismos, se presentan en la Figura 17. De esta
grdfica se deduce gue hay inicamente una moda. Asi mismo, el 10%

de la muestra presenta un tamafio de particula inferior a 178
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micras; el 50% presenta un tamano inferior a 272 micras y el 90%
de la muestra de  la arena analizada, presenta particulas de

tamafo inferior a 394 micras.
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V.1.3.- SEPIOLITA COMERCIAL

El analisis quimico de la sepiolita comercial utilizada
en este trabajo, se realizé sobre la muestra seca a 1059C, y los
resultados se presentan en la Tabla X. Los o6xidos presentes en
mayor porcentaje son el 5i0, y el MgO. Encontrandose los d6xidos

de Al, Fe y Ca en menor proporcion.

Tabla X
Andlisis quimico de la sepioclita

Oxidos Porcentaje
5i0, 55.10
Al,0, 5.91
Fe,0, 1.96

CaQ 5.13

Mgo 19.43

50, 0.00

pF* 12.02
RI™" 0.10

* Pérdida a 1000¢cC

** Regiduo insoluble

La Figura 18 corresponde al difractograma de esta muestra.
En dicho espectro se observa que la fase mayoritaria es la
sepioclita, comprobdndose ademds la presencia de otros componentes
minoritarios en el mineral. Las lineas de mayor intensidad de la
calcita solapan con las de la sepiolita, por lo que su
identificacion se hace mediante la linea que aparece a 20=47.48,
que presenta una intensidad relativa de 18.63. La linea de
difraccién de mayor Intensidad del cuarzo que aparece a 20=
26.65, se solapa con una de la sepiolita que aparece a un valor
de 26.67, por 10 que su presencia en la muestra se debe confirmar
a través de la lIinea de difraccidén situada en 50.172. Cabe
sefalar también la presencia de una reflexién a 20 = 8.93¢,

debida probablemente a la presencia de algin tipo de mica como
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impureza.

U —
e Te——

10 20 30 19 S sl hn

Figura 18

En la Figura 19 se presenta el espectro IR de la sepiolita,
en el rango 4000-200 cm™!, obtenido mediante pastilla de KBr.
Debemos seflalar la mala resolucidén del espectro en la zona de
vibracién de los grupos OH™, por lo gue para el estudio de ésta

zona se recurre a la realizaciOn de laminas soportadas.

El espectro presenta las absorciones caracteristicas de la
sepiolita, asi como dos bandas agudas a 877 y 712 em™! Yy una
ancha a 1450-1400 cm™, debidas a las vibraciones de los grupos
C032' presentes en la calcita. Las bandas de vibracién de los
grupos Si-0-Si presentes en el cuarzo, se encuentran en su
mayoria solapadas con las de lIos mismos grupos presentes en la
sepiolita, por lo que no es facil identificar la presencia de

esta fase en la muestra a través de esta técnica.
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En la Tabla XI se recogen las frecuencias de vibracién del
espectro IR de la sepiolita, en pastilla de KBr, con la

asignacion correspondiente a cada una de ellas.

La asignacidén de las bandas de vibracién de los diferentes
grupos funcionales presentes en la sepiolita, se realizaron en

base a los resultados presentados por Baflares y Del Arco (76).

Debido a la mala resolucidén de las bandas de vibracion en
la zona de altas frecuencias, se realizan los espectros IR en
lamina soportada en la regién 4000-3000 cm™'. Mediante este

método las bandas aparecen mejor definidas y resueltas.
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Tabla XI
Frecuencias de vibracidn de la sepiolita (obtenidas en

pastilla de KBr) y su asignacion

Frecuencia {cm'1)|| Asignacién
i 3690 Koy (OH-Mg)
| 3640 Hog (Hp0III) (1)
3570 Hog (H0I) (2)
3460 - 3420 Hoyg (H20II) (3)
3250 sobretono”
1660 - 1630 Sy (Hp0I, HZO II)
1620 Spy (H0I)
1200 By (S10Si)
1080 4 (5i081)
1030 Y (51051)
990 U (8i08i)
800 M (Mg-OH) _
695 doblete
650 B (8i08i)
450 U (Si-0-Mg)
430 U (5i-0-81)

* Sobretono de la banda de tensidn de OH que aparece a la

frecuencia de 1620 cm™!

, asignacidén realizada por Prost (77).
(1) Se denomina H,0 III al agua coordinada octaédricamente
con los iones Mg, formando puentes de hidrégeno con otras

moléculas de agua zeolitica.

(2) Se denomina H,O I, al agua zeolitica unida por puentes

de hidrégeno a iones reticulares y a otras meoléculas de agua.

(3) Se denomina H,0 IT, al agua zeolitica unida por puentes
de hidrogeno a moléculas de agqua sin enlace directo a la red del

mineral.
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Los valores de las frecuencias de vibracidén en esta zona se
presentan en la Tabla XII. En dicha tabla se muestra ademas, la
asignacidén de las bandas, realizada en base a los datos aportados
por Ahlrichs et al. (78), los cuales no especifican el tipo de
moléculas de agua, gque produce cada vibracién, simplemente
indican que las vibraciones son debidas a la deformacién de

dichas moléculas de agua.

Tabla XIT
Frecuenclias de vibracidn de la sepiolita obtenidas en lamina
soportada
| Frecuencia (cm!) ' Asignacion
3728 I oy (Si-OH)
u 3680 I Moy ((Mg30H)
3628 Sy (H70)
3557 1 Soy (H20)

La Figura 20 presenta conjuntamente las curvas de ATD y TG
de la muestra. Las temperaturas a las que se producen las sefiales

exotérmicas y endotérmicas aparecen recogidas en la Tahla XIII.
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Tabla XIII

Andlisis Termodiferencial (ATD) de la sepiolita

T (°C) Tipo de sefial
97 endot.
285 endot.
474 endot.
705 endot.
720 exot.

812 endot.
836 exot.

Las sefiales endotérmicas de mayor intensidad se sitidan a las
siguientes temperaturas: 972; 2852; 7052 y 8129C. Las sefales
exotérmicas por su parte aparecen a las temperaturas de 7202 y
8369C. En el intervalo de temperaturas comprendido entre 3509 y
5609C se produce una modificacién de lIa Iinea base, que indica

una ancha sefial endotérmica, cuyo mdximo se sitida hacia 474¢9cC.

Las variaciones de peso se han determinadeo en los intervalos
de temperatura en los que se producen pequefias variaciones de
pendiente. Debemos sefialar que en el intervalo de temperaturas
entre 100¢ y 6602C, se produce una pérdida de peso prdcticamente
constante, lo que dificulta la determinacién exacta de las
pérdidas de peso correspondientes a cada sefnal del ATD (Tabla
XIV). La variacioén de peso total de la muestra de sepiolita
comercial es del 20.63%. La pérdida al fuego de la Tabla X es del
12.02%, ya que la muestra ha sido previamente secada a 1052C
durante 24h, lo que justifica su menor valor.

Con el objeto de conocer la naturaleza de cada una de las
transformaciones fisico-quimicas observadas en las curvas de ATD,
la muestra fue calentada y templada a las temperaturas
correspondentes al inicio y final de cada una de las sefales

observadas. Las muestras templadas fueron analizadas a través de
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DRX vy espectroscopia IR.

Tabla XIV
Variaciones de peso de la sepiolita determinadas por andlisis

termogravimétrico (7G)

Intervalo temperaturas Variacidn peso (%)
30 -~ 134 -6.69
134 - 334 -3.59
334 - 5389 =-3.49
539 - 720 -4,87
720 - 828 -1.48
828 ~ 1000 -0.51

En la Figura 21 se presentan los difractogramas de la
muestra inicial y de las tratadas térmicamente. En la Tabla XV
se recogen las fases cristalinas identificadas por DRX, que
aparecen en cada una de las muestras después de someterlas a los

diferentes tratamientos.

El registro correspondiente a la sepiolita tratada a 2002C
presenta las lineas de difraccion caracteristicas de la

sepiolita, asi como del cuarzo, calcita y mica.

En lo gue respecta a la sepiolita tratada a 3502C su
espectro sufre una clara modificacién, disminuyendo
significativamente 1la intensidad relativa de lIas 1lineas
caracteristicas debidas a la sepiolita. Por otra parte, también
cabe sefialar la aparicién de nuevas lineas que corresponden a la
sepiolita anhidra siendo las principales las que se sitdan a
valores de 26 = 10,822, 20,142; 23.56%2,

En la muestra tratada a 5502C, se observa la desaparicion
de las lineas de difraccién caracteristicas de 1la sepiolita. Se
siguen manteniendo las correspondientes a la sepiclita anhidra,
y a los componentes minoritarios del mineral, calcita, cuarzo y

mica. Debemos senalar el hecho de que las lineas del cuarzo son
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mds agudas y de mayor lintensidad que las que aparecen en los
registros a menores temperaturas. Ello es debido a la
desaparicién de las Iineas debidas a sepiolita con las que se

golapaban.

Tabla XV
Principales componentes detectados a través de DRX en las

muestras de sepiolita sometidas a tratamiento térmico

zemp- | ngﬂﬂm_"maﬂ_mﬁ_jm]‘ _;a*_jl sgscanl @Im
200eC| +++ t+ j_© o}
3500C) ++ ++ o] o ++
550¢ecC ++ ++ o ++
68082C ++ ++ ++
7509(; ++ ++ + c.A.""
8002C ++ + o cs*t*
8500C + + cs™**
10009 o + .

* SH = sepiolita anhidra +++ muy abundante

kx (,A, = compuesto amorfo ++ abundante

**x*x CS=gilicato monocdlcico (Ca0S5i0;) + poco abundante

¢ trazas

En el difractograma de la sepiclita comercial tratada a
6802C, se observan las Iineas debidas al cuarzo y otras menos
agudas e intensas que aparecen a valores de 20 = 32.07¢; 37.27¢2
y 53.719 debidas al CaO. Por otra parte, se mantienen las lineas
de difraccioén caracteristicas de la sepiolita anhidra. Estas
lineas de difraccidn son anchas y de pequena intensidad, lo que
estd indicando gque la sepiclita anhidra es una @ fase
microcristalina o de bajo indice de cristalinidad. Desaparece la

linea situada en 20 = 8.93 asignada a una fase tipo mica.
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Las lineas caracteristicas de la sepicolita anhidra se siguen
manteniendo en la muestra tratada a 7502C, aunque disminuyen de
intensidad. Por otra parte, cabe destacar también la permanencia
de las lineas de difraccidén asignadas al Ca0 y al cuarzo. La
linea base del espectro presenta una subida que podria estar
indicando la presencia de algun tipo de compuesto de naturaleza

amorfa.

Cuando se analiza el difractograma de la muestra tratada a
8002C, se observa la ausencia de las lineas de difraccién debidas
a la sepiolita anhidra y al CaO, mientras que se mantienen las
correspondientes al cuarzo. Aparecen las lineas de difraccidn
caracteristicas de la enstantita (Mg,(Si,04)) de muy baja
intensidad.

Por otra parte, se observa el desarrollo de nuevas lineas
de difraccidn situadas en valores de 20 = 25.24%2; 27.88¢; 46.892;

qgque corresponde a un silicato monocadlcico CaOSiO,.

En el difractograma de la muestra tratada a §50¢C, se
observa la desaparicién de las lineas de difraccién
caracteristicas de la sepiolita anhidra, mientras que las
correspondientes a la enstantita aumentan de intensidad. Por otra
parte, las lineas debidas al cuarzo, y al silicato monocédlcico,
siguen apareciendo en el difractograma aunque de menor intensidad

gue en la muestra tratada a la anterior temperatura.

En el difractograma de la muestra tratada a 10002C se
observa que se mantienen las lineas de difraccidn
correspondientes al cuarzo y a la enstantita. Ademds, se observa
la presencia de las lineas de difraccién del diopsido
(CaMg (5105) ;).

En la Figura 22 se presentan los espectros IR en pastilla
de KBr en la regidn 2000-200 cm ! de las muestras sometidas a
tratamiento teérmico. Como ya se ha Indicado, en el espectro IR

de la muestra 1inicial, aparecen las bandas de absorcion
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caracteristicas de la sepiolita, asi como una banda ancha que
presenta el minimo a la frecuencia de 1435 cm™! y otras dos
agudas a 877 cm™? y 712 em™! debidas al CaCO; (calcita). Los
espectros en lamina soportada en el rango 4000-3000 cm™! se
presentan en la Figura 23.
25°¢C
200°C
350°C
550°C
680°C
750°C
800°C
850°C
1000°C
e
1900 1700 1500 1300 1100 300 700 500 300
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
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Figura 22
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Comparando los espectros en la regiones 4000-3000 em™t, y

2000-200 cm"l, de la muestra inicial con el de la muestra tratada

a 2009C, no se observan modificaciones en 10§ mismos.

En lo que respecta al espectro IR de la sepiolita comercial

tratada a 350¢C, en la regién 2000-200 cm™!, se observan

modificaciones en la banda ancha de la regién de 1630 cm™!,

Disminuye la intensidad de la banda de 1200 cm™; 1080 cm™! y 990

cm™!. Por otra parte, se empieza a desarrollar una pequefia banda

hacia la frecuencia de 930 cm™?.

El espectro IR que de la muestra en la regidn de frecuencias

comprendido entre 4000 y 3000 cm™?

1

, pbresenta la aparicién de una

La banda que aparecia a 3557 cm™!

desaparece, y se desarrolla una nueva 3539 cm !, La banda en 3628

cm™!, disminuye de intensidad y aparece como un hombro.

banda aguda nueva a 3605 cm

El espectro IR en la regién 2000-200 cm™?

de la sepiolita
tratada a 5509C, presenta pequenas modificaciones en las bandas
de absorcion caracteristicas de la calcita. Aparece una banda en
920 em !, asi como se produce un cambio en las bandas de
absorcién de la regién 500-400 cm™!. Se desplazan las bandas a
mayores frecuencias, y se agudiza lIa banda que aparece a la

frecuencia de 450 cm™!.

En el espectro IR de la muestra en la regién 4000-3000 cm™*
en lamina soportada, se observa que la banda a 3720 cm ! es menos
aguda y mas ancha. Se siguen manteniendo las bandas a 3680 y 3539

em™!, mientras que ha desaparecido la de 3605 cm™!.

En el espectro IR de la sepliolita tratada a 6802C en la

regién 2000-200 cm™?

se observa la desaparicidn de las bandas de
absorcion debidas a la calcita. Se mantiene la banda que aparecia
a 920 cm™ !, disminuyendo la intensidad relativa de la banda de

vibracidén gue aparecia a 450 cm -.

Con respecto a las bandas que aparecen en la regidén 4000-



V.- Resultados 119

3000 cm™! (Figura 23), debemos senalar que se producen
modificaciones en la anchura de las bandas que aparecen a las
frecuencias de 3728 y 3680 cm™%, asi como la desaparicién de las

bandas que aparecian a 3628; 3605 cm™*

, aungue se mantiene la que
aparecia a 3539 cm™, aunque de mucha menor intensidad y con una
forma notablemente diferente de la observada en el espectro de
la muestra templada a 3502C. Esta ultima banda probablemente sea
debida a la propia pelicula sobre la que se soporta la lamina de

muestra.

En el espectro IR en la regqgidn 2000-200 cm™, de la
sepiolita tratada a 7502C se observan modificaciones con respecto
al de la misma muestra tratada a 6802C, ya que por una parte,
disminuye la intensidad de la banda a 900 cm™f, asi como las de
la regién de 700-600 cm™! y 500-400 cm i.

El espectro IR en la regién 4000-3000 cm™?

1

, de esta muestra,

mantiene la banda a 3680 cm
-1

, aungue ha desaparecido la de 3728

om

En el espectro IR en la reqién de frecuencias comprendida
entre 2000 y 200 cm™!, de la muestra tratada a 8009C, se observa
la presencia de una banda ancha hacia 1080cm™! asignada a las
vibraciones 5i-0-5i. El espectro presenta bandas anchas y mal
definidas, 1lo gque dificulta la identificacién de las fases
presentes. Cabe destacar también, la aparicidn de unas bandas
nuevas hacia 1040; 1020; 940; 865 cm_l, gue pueden ser asignadas

a la fase enstantita.

El silicato monocdlcico (Ca0SiO,) identificado pertenece al
grupo de los ciclosilicatos, que en espectroscopia IR absorbe en
las regiones 1000-900 cm™? Yy 800-700 em™!. En estas mismas
regiones absorben también las olras fases silicatos presentes en
la muestra, por lo que la espectroscopia IR no es la técnica
adecuada para determinar la presencia de dicha fase en este tipo

de muestras.
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El espectro IR en la regién 2000-200 cm™! de la sepiolita
tratada a 85092C, practicamente no se modifica con respecto al de
la muestra tratada a 8009C. Unicamente sefalar que las
intensidades de las lineas de difraccién son menores.

Finalmente en el espectro IR de la sepiolita tratada a
1000eC, aparecen de nuevo bandas anchas y mal definidas, que
impiden su adecuada asignacidén. Debemos sehalar ademds que las
fases a identificar son todas silicatos que presentan absorciones
en las mismas regiones de vibracidén. A estas temperaturas, el
espectro IR en la regién 4000-3000 cm™?

a 3692 cm™l.

presenta una banda ancha

Con el fin de determinar la longitud de las fibras de la
sepiolita comercial utilizada, se realizé un estudio a través de

microscopia electrénica de transmisién.

Para ello se prepar6 una suspensién de sepiolita, por
agitacién de la muestra en bafio de ultrasonidos (79), con ello
se consigue una mejor dispersién de las fibras de sepiolita, que
facilitarad su posterior andlisis. En la Fotografia 2 se muestra
una imagen de las fibras de la cual se puede determinar su
longitud. Para ello se determina la longitud media de la fibra
como valor promedio de 10 medidas, estableciéndose que la
longitud media de la sepiolita comercial estudiada es de 0.88

micras.
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Sobre la muestra también se determiné el tamafic de
"cristalito” por DRX de la lIinea que difracta a 20 = 7.49,
correspondiente al plano de Indices de Miller (110), cuyo valor
es de 124A.

Sobre la sepiolita comercial utilizada en los diferentes
ensayos, se determindé el "indice de puzolanicidad" de la
sepiolita a 7, 28 y 180 dias (65). Los valores de CaC (mM/1) y
OH- (mM/1l) se presentan en la Tabla XVI. Prdcticamente no se
modifican los valores a las diferentes edades estudiadas, por
lo que su representacion en la curva de puzolanicidad (Figura 24)
es un unico punto, que ademds se encuentra muy por debajo de la
curva de solubilidad del Ca0O en medio basico, lo que estd

indicando que la sepiolita no presenta cardcter puzolénico,

Tabla XVI

Indice de puzolanicidad de la sepiolita

Tiempo (dias)l CaO {mM/1) | OH (mM/1)

7 1.10 1.85

28 0.90 1.17

180 1.30 1.50
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V.2.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAI, EN MEDIOS
BASICOS Y NEUTRO

Los resultados se van a presentar separadamente para cada

uno de los medlios estudiados.

V.2.1.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAL EN H,0

Cuando la sepiolita se mezcld en agua desionizada, el
pH de la disolucién tomé un valor de 8.

En la Figura 25 se presenta la evolucidén con el tiempo de
los porcentajes de Ca, Mg y Si en los residuos sélidos. En los
tres casos los contenidos de esos elementos en las muestras
permanecen practicamente constantes a lo largo de todo el ensayo.
Sefialar que a lIa edad de un dia se produce una pequefila bajada
algo mds acusada para el Ca que para el Mg y Si, variaciones en

ningin caso superiores al 0.2%.

% Ca, Mg y Si en sdélidos en medio H20

e
30

25#
20|

15 ¢

10 -

o0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 224 26 28
tiempo (dias)

L*% Si(s) — % Mg (s) 7 % Ca (s)

Figura 25
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En la Figura 26 se presenta la evolucidén con el tiempo de
los tres elementos anteriormente indicados, pero en este caso en
los liquidos de filtrado. Indicar primeramente que en ningtin caso
se supera el 0.015% en peso, por lo que las cantidades lixiviadas
son muy bajas. Sefialar que mientras el Si permanece practicamente
constante, el Ca y el Mg experimentan un aumento al cabo de 1 dia

de tratamliento, manteniéndose posterliormente constantes.

2% Ca, Mg v Si en liquidos en medio H20

0,02 ’
0,015 Cca
T
0,01 -
Mg
R
R
0,008 [
Si
/d‘—-_m
J‘?(
O ¥

0O 2 4 & 8 101214 16 18 20 22 24 26 28

tiempo (dias)

- |
_w[ —~— %% Ca () — % Mg (I) = 2% Si (1) |

Figura 26

En la Figura 27 aparecen los espectros de absorcién IR de
los residuos solidos a los diferentes tiempos de tratamiento en
el rango 4000-3000 cm™?. Estos espectros se realizaron en lamina
soportada. Cabe seflalar que no se producen modificaciones en las
frecuencias de vibracion de la sepiolita durante el tiempo de
duracioén del ensayo. Con respecto a las Iintensidades de las

bandas, a partir de 7 dias, éstas disminuyen ligeramente,
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produciéndose pegquefios ensanchamientos en las bandas a 3728 y
3680 cm™!. Al aumentar el tiempo de tratamiento, disminuye la
intensidad de las bandas.

{
|
" {e)

1 (d) a) sepiolita inicial

¢) b) 1 dia agua
| c¢) 3 dias agua

‘ r
| ‘o) d) 7 dias agua
Z : I'4
2 e) 28 dias agua
= (a)
n |
<
:
O
i
| — 1
4000 3500 3000

cm~!

Figura 27
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Con respecto a la superficie especifica de la sepiolita
sometida a tratamientos bdsicos y neutro, éste se representa en
la Figura 28. En agua, se produce un descenso en el valor de la
superficie especifica, pasando de tener un valor inicial de 198
m’/g a 146 m’/q a los 3 dias de tratamiento. A los 7 dias de
tratamiento aumenta hasta alcanzar un valor de 178 m‘/qg,
disminuyendo de nuevo a los 28 dias, alcanzando un valor préximo
al obtenido a los 3 dias de tratamiento (156 mz/g).

Superficie especifica

m2a2/g
240
Ca(OH),
220 -
200%
180
NaOH
160} H,O
140 -
120}
100
o 5 10 15 20 =25 30 35 40
tiempo (dias)
~~ H20 — NaOH % Ca(OH)2 |

Figura 28

En la Figura 29 se representa la evolucidn con el tiempo de
tratamiento del tamafio de "cristalito” determinado por DRX, para
la linea que difracta a 20 = 7.492, que corresponde al plano
(110). Cabe senalar que en este medio, dicho tamafo aumenta hasta
los 7 dias de tratamiento, manteniéndose luego prédcticamente

constante, siendo el aumento préximo al 30%.
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Tamano de "cristalito" de sepiolita

Tamano (A)
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Figura 29

En la Fotografia 3 se presenta la imagen de microscopia
electrénica de transmisién de 1la sepiolita tratada en agua
durante 28 dias, de dicha imagen, se determina que la longitud
media de la fibra es de 0.58 micras.
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Sobre la muestra tratada 28 dias se realizé un ATD/TG,
presentado en la Figura 30. En lo que respecta al ATD, se observa
que en el rango de temperaturas comprendido entre 2002 y 600¢C
la curva presenta un cambio de pendiente, pero no se observan las
dos sefiales endotérmicas debidas a las pérdidas de las dos

moléculas de agua de coordinacion.
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Figura 30

En lo que respecta al TG, las pérdidas de peso son similares
a las producidas en la sepiolita inicial, siendo algo menor 1la
pérdida de agua debida a las dos primeras moléculas de agua de

coordinacion.

V.2.2.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAL EN MEDIO
Ca(OH),

La disolucidén inicial de Ca(OH), tenia un pH de 12.6

que disminuy6é hasta 11 cuando se mezcld con la sepiolita.

En la Figura 31 se representan los contenidos de Mg y 51

(determinadas por FRX) a las diferentes edades estudiadas en los
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residuos solidos. En este caso, sdlo se estudian Mg y Si, el Ca
no es necesario estudiarlo, ya que el medio agresivo es una

disolucidn saturada de Ca(CH};.

% Mg y Si en sdélidos en medio Ca(OH)2
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Figura 31

En la Figura 31, se ve que los contenidos de Mg y Si
disminuyen, alcanzando el valor mas bajo al cabo de 1 dia de
tratamiento, después del cual, se mantiene practicamente
constante. Las varlaciones en Si y Mg con respectoc a la muestra
inicial son al cabo de los 28 dias de ensayo de 3.9% y 1.2% en

peso respectivamente.

En la Figura 32 se presenta el espectro IR en lamina
soportada en la regidén 4000-3000 cm™! para las muestras
mantenidas durante 1, 3, 7 y 28 dias en Ca(O#H),, asli como para
la sepiolita iniclial sin someter a ningun tipo de tratamiento.
Andlogamente a lo que se produce en la sepiolita mantenida en
H,0, las frecuencias de absorcién en las bandas caracteristicas

no se modifican; sin embargo, las Iintensidades de las bandas ds
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absorcién debidas al agqua de cristalizacidén (3628 y 3557 cm™1)
sufren peguefias modificaciones. Por otra parte, cabe sefialar
ademds que la banda de 3728 cm™! que presenta la muestra tratada

a 28 dias, sufre un ligero ensanchamiento, a partir de los 3 dias
de tratamiento.

a) sepiolita inicial
b) 1d Ca(OH)2
c) 3d Ca(OH)2
d) 7d Ca(OH)2
e) 28d Ca(OH)2

% TRANSMISSION

4000 3500 3000
em!

Figura 3
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Con respecto a la superficie especifica (Figura 28), ésta
presenta una serie de fluctuaciones, con maximos y minimos
alternativos, alcanzando un valor maximo (227 m?/g) a los 28 dias

de tratamiento.

En la Figura 29 en la que se representa el tamafio de
neristalito"” determinado por DRX para el plano (110), se puede
observar que al igual de lo que ocurria con la superficie
especifica se producen fluctuaciones, alcanzando al cabo de los
28 dias el valor de 1234, préximo al inicial (1244).

En la Fotografia 4 se muestra la imagen en microscopia
electrénica de transmisién de la sepiolita sometida al medio
agresivo durante 28 dias. De esta Fotografia se puede determinar
la longitud media de la fibra es de 0.38 micras.

Fotografia 4

Sobre la muestra mantenida 28 dias en la disolucién saturada
de Ca(OH),, se realiz6 un ATD/TG, que se muestra en la Figura 33.
Puede verse que al igual que en medio H,0, no se observan las
sefiales endotérmicas debidas a la pérdida de las moléculas de
agua de coordinacién, aunque en el TG si se observan pérdidas de
peso en los intervalos de temperatura correspondientes a las
pérdidas de dichas moléculas. La pérdida de peso correspondiente
a las dos primeras moléculas de agua de coordinacién es inferior
a la producida en la sepiolita inicial.
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Vv.2.3.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLTITA COMERCIAL EN MEDIO
NaOH

El pH inicial de la disolucién de NaOH era de 12.4 y
después de afiadir la sepiolita, éste disminuyd hasta el valor de
8.6.

La Figura 34 presenta los resultados obtenidos en el
andlisis de los residuos sdélidos. Esta fiqura presenta las
concentraciones de Ca, Mg y Si con respecto al tiempo de
tratamiento. Cabe sefialar gue mientras el Ca no varia, los
porcentajes de Mg v Si disminuyen, alcanzandose el valor minimo
a los 7 dias en ambos casos, siendo los porcentajes en peso 1 y

1.6% respectivamente para Mg y Si.

El espectro IR en este medio se presenta en la Figura 35.
Indicar que también se producen modificaciones en las

intensidades de las bandas debidas a los OH del agua de
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cristalizacidén, que aparecen a las frecuencias de vibracién, 3628
y 3557 c¢m™! . En este caso, se produce un ensanchamiento en la
banda de 3728 cm™! desde las primeras edades de tratamiento. En
general al aumentar el tiempo de tratamiento, disminuye Ia
intensidad de las bandas, aunque no se producen modificaciones

significativas en cuanto a las frecuencias de vibracidn.

% Ca, Mg y Si en sélidos en medio NaOH
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Figura 34
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a) sepiolita inicial
b) 1d NaOH
c) 3d NaOH
d) 7d NaOH
e) 28d NaOH
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Figura 35

En cuanto al tamado de "cristalito” determinado por DRX,

para el plano (110) (Figura 29), aumenta al cabo de 1 dia de

tratamiento alcanzando el valor de 1534, disminuyendo débilmente

a los 3 dias (145A) manteniéndose posteriormente constante (1384)
hasta los 28 dias de tratamiento.
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La superficie especifica (Figura 28) de la muestra tratada
en medio NaOH es similar a la obtenida en medio H,0. Después de
1 y 3 dias de tratamiento, disminuye hasta alcanzar un valor de
152 m?/g, aumentando ligeramente a superiores tiempos de
tratamiento (158 m2/g Vil 7.3 mz/g a los 7 y 28 dias de tratamiento

respectivamente).

Al igual que en los otros medios, se determiné a través de
TEM la longitud media de la fibra de sepiolita sometida al medio
agresivo durante 28 dias. Este valor era de 0.30 micras
(Fotografia 5)

Fotografia 5

Sobre la muestra sometida a tratamiento 28 dias, se realizé
un ATD/TG, presentado en la Figura 36. Se observa algo similar
a lo presentado en los otros medios, de manera que mientras en
el ATD no se observan las sefales debidas a las pérdidas de las
moléculas de agua de coordinacién, en el TG si se producen
pérdidas de peso en esos intervalos de temperatura. La pérdida
de peso debida a las dos primeras moléculas de agua es menor a

la que se produce en la sepiolita inicial.
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Figura 36

V.3.- BIOCIDAS

V.3.1.- SULFATO CUPRICO PENTAHIDRATADO (CuSO,5H,0)
V.3.1.1.—- CARACTERIZACION MINERALOGICA

Se wutilizd un sulfato c¢iprico comercial que
presentaba 5 moléculas de agua de cristalizacién (CuSO,5H,0),
siendo ésta la fase estable del sulfato ciprico a temperatura
ambiente. La caracterizacién mineralégica del compuesto se
realizé a traveés de DRX y espectroscopia IR.

En la Figqura 37 se presenta el espectro de DRX de dicho

sulfato comercial. Se 1dentifican las lineas de difraccién

caracteristicas del CuSO, 5H,0, no detectandose la presencia de

otros componentes minoritarios.
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Figura 37

El espectro IR en la regidn 4000-200 em™! en pastillas de

KBr del sulfato clprico utilizado, aparece recogido en la Figura
38. En él pueden verse las frecuencias de vibracién
caracteristicas del compuestc, entre las que cabe destacar, las
bandas varacteristicas de vibracidon de los enlaces 5-0 de los
grupos 5042', en las regiones de 1200-1000 cm™ ! y 700-600 cm™ .
En la zona de 3500-3000 cm™, aparece una banda ancha debida a

las vibraciones de los grupos OH  de las moléculas de H,0 que
presenta la molécula.
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v.3.1.2.~ ESTABILIDAD EN MEDIO BASICO

Se realizé un estudio de estabilidad del CusS0 58,0
en una disolucién de Ca(OH}, que es el medio en el que se
encontrard el sulfato cuando se alflada al mortero. Este estudio

se siquldé por DRX y espectroscopia IR.

En la Figura 39 se presenta el especto de DRX del CuSO,5H,0
en medio bédsico. Se identifican las lineas de difraccidn
caracteristicas de un sulfato bdsico de cobre denominado
Brochantita, y que responde a la formula Cuy,SO,(OH),. En el Anexo
se presenta la ficha de DRX del JCPDS de este compuesto. No se

detectan las lineas de difraccion caracteristicas del Ca(0OH),.
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En la Figura 40 se muestra el espectro IR del sulfato
ciprico en medio bdsico en el gue aparecen las bandas de

absorcion caracteristicas de la brochantita.
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V.3.2.3.- IMPREGNACION DE LA SEPIOLITA CON SULFATO
CUPRICO

Sobre la muestra de sepiolita impregnada con
sulfato ciprico se realizé un estudio a través de DRX ¥y
espectroscopia IR. El espectro de DRX mostraba mayoritariamente
las lineas de difraccién caracteristicas de la sepiolita y
brochantita, junto a las ya mencionadas de cuarzo y mica,
presentes como impurezas en la sepiolita. Sin embargo, en el
espectro IR, se detectan las bandas de absorciodn de la sepiolita

y de la calcita, no apareciendo ninguna debida a la brochantita.

— T LI T T T T 7 1
3300 3700 3500 3300 3100
4000 3800 3600 3400 3200 2000
cm™t

T

Figura 41

En 1la Figura 41 se presenta un espectro IR en lamina
soportada en la regién de frecuencias 4000-3000 cm ! de la

sepiolita impregnada con sulfato cdaprico. En é1 se observan
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varios efectos, el primero detectado, es un ensanchamiento de la
banda debida a las vibraciones Si~OH (3720 cm™!). Segundo, se
observa una disminucién en la intensidad de la banda de 3628 cm™?
debida a las vibraciones de dos de las moléeculas de agua de
cristalizacién. Tercero, la banda que vibra a 3557 cm™ ! se
desplaza a frecuencias de vibracioén menores (3540 cem™!).
Finalmente, aparece un pequefo hombro a 3569 cm™? que puede ser
debido a las vibraciones de los grupos OH del agua presente en
la brochantita.

Sobre 1la muestra de sepiolita impregnada con sulfato
caprico, se realizé un estudio térmico a través de ATD/TG, que
se presenta en la Fiqura 42. En la curva de ATD se observan
claramente cuatro seflales endotérmicas a las temperaturas de
97ecC; 220°C; 2919C y 7719C; y una sefial exotérmica a 7962C. En
el Iintervalo de temperaturas entre 4002 y 7002C, se observa una
subida en la linea base, en la que no es posible determinar

claramente la existencia de maximos © minimos.
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Sobre la sepiolita impregnada con sulfato cuprico se realizod
un tratamiento térmico similar al realizado sobre la sepiolita
inicial. Las temperaturas a las que se trataron las muestras se
seleccionaron a partir del estudio térmico anteriormente
realizado a través de ATD/TG. Dichas muestras fueron analizadas
mediante DRX y espectroscopia IR.

En la Tabla XVII se recogen las principales fases
cristalinas detectadas por DRX en las muestras tratadas
térmicamente. Se indica ademds la mayor o menor cantidad presente
de cada una de las fases en la muestras analizadas por dicha

técnica.

En la Figura 43 se presentan los espectros IR en lamina
soportada en la regidn 4000-3000 cm™! de las muestras tratadas a
2002, 300¢ y 10009°C.

Tabla XVII
Componentes detectados por DRX en la sepiolita con cobre

retenido, tratada térmicamente

T (QC)IﬁSepiolita CaCOE, Cuarzowﬁica SH*llEhstantita

259 +++ ° + |

200¢° 4+ + * o +

3009 +bt + + ° o

700¢ i | ++ ++ i

0082 ++ ++

+++ muy abundante
++ abundante
+ poco abundante

° trazas

En el espectro IR de la muestra tratada a 2009C se observa
gque la banda de vibracién de dos de las moléculas de agua de

cristalizacidén (3628 cm'l), se desplaza a menores frecuencias. La
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banda de vibracién de las otras dos moléculas de agua de

L, desaparece, desarrollandose una a 3535

cristalizacidn, 3557 cm”
cm™!. Se observan ademas modificaciones en la forma de las bandas
debidas a la vibracidén de las moléculas de agua. Por otra parte
la banda de vibracidén debida a los grupos SiOH (3720 cm™!) se

hace mas ancha.
25°C

200°C

300°C

1000°C

T

T T T T T T

T L T
4000 3800 3600 3400 3200 3000
3900 3700 3500 3300 200 om”!

Figura 43

T

Cuando la sepiollita impregnada con sulfato ciuprico se trata
a 300¢C, en el espectro de DRX (Figura 44) se observa la
aparicién de las Ilineas de difraccidn caracteristicas de la

sepiolita anhidra, siendo la principal la que aparece a 20=10.82.
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En el espectro IR en lamina soportada de dicha muestra, se
observa que las bandas de vibracidn de los grupos SiOH y (Mg);0H,
se hacen mas agudas. Por otra parte se detecta una banda ancha
a 3600-3620 cm™*.

En el espectro de DRX de la sepiolita impreghada con sulfato
cuprico tratada a 7009C (Figura 44), ya no se detectan lineas de
difraccidén caracteristicas de la sepiolita, apareciendo las de

la sepiolita anhidra,

Con el fin de determinar la cantidad exacta de biliocida
retenido en la sepiolita, se realizdé un ensayo de adsorcién del
sulfato cuprico. Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura 45 en la gue se muestra la curva de absorcidn del
CuS0O,5H,0 en la sepiolita. En dicha curva se observa que al cabo
de media hora se retiene el 98.8% del Cu presente en la
disolucidn, lo que equivale a decir que el Cu retenido por Ia
sepiolita es del 3.3% en peso, que equivale a un 8.7% de

brochantita.
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La sepiolita con el biocida retenido, se sometid a un ensayo
de desorcién en agua. Los resultados se presentan en la Figura

46. Se observa que al cabo de 24 horas se mantiene en lIa

sepiolita el 93% del Cu retenido.
V.3.2.~ PENTACLOROFENOL
V.3.2.1.—- CARACTERIZACION QUIMICA

Se utilizdé un pentaclorofenol comercial del 99%

de pureza al que se realizdé una caracterizacidén lnicial a través

de DRX y espectroscopia IR.

El espectro de DRX se muyestra en la Figura 47 en la que se

observan las lineas de difracciodn caracteristicas del

pentaclorocfenol.
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En la Figura 48 se presenta el espectro IR del Cl;C,O0H. La

asignacién se realizd en base a las frecuencias caracteristicas

1

de grupo. En la regién de frecuencias 3500~3400 cm™" aparecen las

bandas caracteristicas de OH asociados. La flexién del grupo O-H

I

aparece en la region de frecuencias 1600-1400 cm *. Con respecto

a los enlaces C-Cl éstos aparecen en tres regiones diferentes:

1500-1400 cm™1; 900~-800 cm™1; 800-600 cm™!.
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Figura 48

V.3.2.2.- ESTABILIDAD EN MEDIO BASICO.
Se realizdé un estudio de la estabilidad del
pentaclorofenol en medio basico, siendo las muestras analizadas

por DRX vy espectroscopia IR.

En el espectro de DRX que se presenta en la Figura 49 se ve
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gque junto a las lineas de difraccidn caracteristicas del
pentaclorofenol, aparecen unas nuevas de intensidad relativa
media a valores de 20 = 29.49; 369; 39.492; 43.192; 47.52 y 48.59,
asignadas al CaC0O,;, en forma de calcita. Asi mismo, se observa
un pico de intensidad relativa elevada en 20 = 34.29 debido al
Ca(OH) .

T
30 40 50 (°28} 60

Figura 49

En la Figura 50 se presenta el espectro IR del
pentaclorofenol mantenido en medio Ca(OH},. Se observan, con
respecto al inicial (Figura 48), la desaparicion de la banda de
vibracion de los OH , debido a que en medic bdsico se produce la
pérdida del protén y la formacién de la sal, que en este caso
serd la sal calcica Cl;,C,,0,Ca.

Aparecen también en este espectro, las bandas de absorcidn
caracteristicas del CaCO, y del Ca(OH),. Indicar ademdas la

aparicidén de unas bandas agudas a 3560; 3590 y 1610 cm ! debidas



V.- Resultados 148

a las vibraciones de tensién y deformacién de la molécula de

agua.
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V.3.2.3.- IMPREGNACION DE LA SEPIOLITA CON ClC,OH

Se realizd una caracterizacién de la muestra de
sepiolita impregnada con Cl;C,OH a través de DRX y espectroscopia
IR.

En la Figura 51 se presenta el espectro de difraccién de DRX
de la sepiolita impregnada con CIl;C,OH en el que se observan las
lineas de difraccidén caracteristicas de la sepiolita, asi comoc
las del carbonato cdlcico, no detectandose las del

pentaclorofenol ys/o del Cl,,C,,0,Ca.
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Con respecto al espectro IR en la regién 4000-200 cm™

(Figura 52}, se observan también las bandas de difraccion
caracteristicas de la seplolita y de la calcita, detectéandose
ademds una banda ancha a 1386 cm™' debida probablemente al

Se realizé un espectro IR en lamina soportada en la regidn
4000-3000 cm™? gque se presenta en la Figura 53. En dicho espectro
se observa principalmente, gque las bandas de vibracidn de los
grupos (Mg);0H (3680 cm 1) y S10H (3728 cm™!) han disminuido de

intensidad.

4000 1800 3800 3400 3200 3000
3800 3700 3500 3300 3100 cm™!

Figura 53



V.- Resultados 151

En este caso no se realizé tratamiento térmico de la

sepiolita impregnada, ya que el pentaclorofenol funde a 186.52C.

Sobre la muestra de sepiolita impregnada con CI1;C;OH, se
realizé un andlisis semicuantitativo por EDX que permitid

determinar la ausencia de exceso de biocida en el medio.

Se determiné en el ensayo de adsorcién que al cabo de media
hora habia quedado retenido sobre la sepiolita un 3% de C1;C.OH.
De ésta cantidad, el 70% se mantiene después de 24h en contacto

con agua.

Determinacion del color de varias muestras
expuestas a la juz solar

reflectancia (%)
100 :

801

60

i (Jo dias

a0k

20

sepiolita sepiolita/CI5CE60OH CI5C6CH

muestra

Figura 54
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Unas muestras de pentaclorofenol, sepiolita y sepiolita con
pentaclorofenol retenido, fueron expuestas a la radiaccidn solar
durante 159 dias. Sobre estas muestras y otras sin exponer a la
radiaccion, se determiné la reflectancia, valores representados
en la Figura 54. En dicha grafica se observa que la reflectancia
de la sepiolita y de la sepioclita con el biocida retenido es muy
parecida, y que las modificacliones de la misma al cabo del tiempo
del ensayo son muy pequeflas y del mismo orden para ambas muestras
de sepiolita. Sin embargo, la disminucién en la reflectancia del

pentaclorofenol expuesto es ligeramente superior.
V.3.3.- CLORURO DE TRIFENIL ESTANO
V.3.3.1.- CARACTERIZACION QUIMICA
Analogamente a lo realizado con los biocidas

anteriores, se efectud una caracterizacidén del mismo, a través

de DRX y espectroscopia IR,

j ﬂ ;'

e "’“j e ’“\w P g
L ey

o o 20 10 40 50 (°28) &0

Figura 55
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En la Figura 55 se presentan el espectro de DRX del biocida

en el gue se observan las principales lineas de difraccidn de

dicho compuesto.

En el espectro IR de la Figqura 56 se cbservan las
frecuencias de vibracién de los diferentes grupos funcionales

presentes en el cloruro de trifenilestafo.
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Figura 56

V.3.3.2.- ESTABILIDAD EN MEDIO BASICO

En la Figura 57 se presenta el espectro IR del
cloruro de trifenilestanc después de haber estado en contacto con
la disolucidn de Ca(OH),. No se observan modificaciones en las

bandas de absorcion caracteristicas del cloruro de
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trifenilestafio., Debemos destacar la aparicién de unas bandas a
frecuencias proximas a 720 y 880 cm'l, debidas al CaC0O;. Dicho
compuesto se ha formado al carbonatarse el Ca(OH),. Estos datos
se confirman por DRX (Figura 58), en cuyo espectro aparecen las
lineas de difraccidn caracteristicas del cloruro de
trifenilestafio, asi como unas a 20= 23.02; 36.09; 39.4¢ y 48.5¢9
depbidas al CaCO; y otras a 20=34.12 y 47.192 debidas al Ca(OH),.
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Figura 57

V.3.3.3.~ IMPREGNACION DE LA SEPIOLITA CON CLORURC
DE TRIFENILESTANO

El cloruro de trifenilestanc, no es soluble en
agua, por lo gque el proceso de impregnacicon de la sepiolita

previamente activada se realiz¢ en medio tolueno, en condiciones
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similares a las realizadas con el pentaclorofencl ( 5-10 g de
sepiolita activada se afiaden a la solucidn de 2-3 g de biocida

en 200ml de tolueno).

Figura 58

En la Figura 59 se presenta el espectro de DRX de la
sepiclita impregnada con el biocida en el que se observan las
lineas de difraccién caracteristicas de lIa sepiolita, y del
carbonato calcico (presente comoc Impureza en la sepiolita
inicial), asi como una linea a 20=9.52 debida al cloruro de

trifenilestano.

En el espectro IR de la Figura 60 correspondiente a la
muestra de sepiclita impregnada con el biocida se cbservan las

bandas de absorcion caracteristicas de Ia sepioclita y de la
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calcita (principal impureza de la muestra), asi como una pequeiia

absorcicn a 725 cm™! debida al cloruro de trifenilestano.

Figura 59

En este caso no se realizdé tratamiento térmico de Ia
sepiolita con el biocida, ya que el pentaclorofenol funde a

105¢9ecC.

En la Figura 61 se representa la desorcién del cloruro de
trifenilestafio, en dicha grafica se observa que al cabo de media
hora se produce la maxima desorcion de la muestra, gque se

mantiene hasta las 24 horas de estudio.
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Desorcién de TFT en sepiclita
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Figura 61
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V.3.4.- CRECIMIENTO DE MICROORGANISMOS EN LA SEPIOLITA
CON LOS BIOCIDAS RETENIDOS

Se realizd la inoculacidn de pastillas de sepiolita con
los tres bhiocidas, en los medios y las condiciones descritas en
el Apartado IV.8 de la Parte Experimental, obteniéndose los

siguientes resultados:

a.l) En el caso de la sepiolita con sulfato de cobre
retenido no se detecta el crecimiento ni de algas, ni de
cianobacterias, aunque si se detecta el crecimiento de los hongos
estudiados (Fotografias 6 y 7). Con respecto a los hongos, cabe
asi mismo, destacar el hecho de que los hongos eXxtraen de la
sepioclita el sulfato de cobre, lo que se detecta por la presencia
de una corona circular alrededor de la pastilla de sepioclita con
el biocida retenido (Fotografia 7). En la Fotografia 8 se
observan dos coronas, una alrededor de la pastilla y otra en el

interior de la misma.

a.2) Las pastillas de sepiolita con pentaclorofenol
retenido, se inocularon con diferentes microorganismos, no
observdndose el crecimiento de ninguno de ellos. En la Fotografia

9 se presenta una de las muestras inoculadas con hongos.

a.3) En el caso de que el biocida retenido en la sepiolita
sea el cloruro de trifenilestano, nco se observa crecimiento en

las probetas inoculadas con Gloeothece.

En las probetas inoculadas con el hongo inicialmente no se
produce crecimiento, sin embargo tras 3 semanas de cultivo
algunas de ellas parecen perder su capacidad inhibidora y se
produce en ellas el crecimiento de hifas. Tras seis semanas de
cultivo, una de las muestras estda completamente colonizada por

el hongo, mientras que en otras hay sdélo un ligero crecimiento.
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Fotografia 9
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V.4.- MORTEROS DE CAL

V.4.1.- INFLUENCIA DE LA SEPIOLITA EN EL PROCESO DE
CARBONATACION DFE IOS MORTEROS DE CAL.

Los morteros fueron preparados y curados segin se

describié en el Apartado IV.6 de la Parte Experimental de este

trabajo,

Se realizo el ensayo en probetas de morteros de cal sin

sepiolita, con 1% y 5% de sepiolita y 5% (sepiolita+Cl.C.OH).

El proceso de carbonatacion de estos morteros se siquid,
mediante la determinacién diaria del peso de las probetas, hasta
gque se alcanzd peso constante, momento en el cual se consideréd

que el proceso de carbonatacién habia terminado.

El final de este procesoc de carbonatacién fue confirmado a

través de:
a) Variacidén de peso de las probetas

b) Contenido de Ca(OH), libre, es decir, sin carbonatar

(determinadc por el método del etilenglicol)

c) Contenido de CO, en el mortero (determinado por TG)

a) En la Figura 62 se muestra la variacidn de peso en
funcidén del tiempo, para los morteros estudiados. Se considera
que el proceso de carbonatacién se ha completado cuando el peso
de las probetas alcanza un valor constante. De la mencionada
figura se desprende que al aumentar el porcentaje de sepiolita
adicionado al mortero, el tiempo necesario para la carbonatacién
total aumenta Iligeramente. Por otra parte, al aumentar el
porcentaje de sepiolita en el mortero, su peso total también es

superior.
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variacion de peso de los morteros

variacion de peso (%)

16 J
14] 5%
12 } 5% sep
|
10} |
8l — 1% sep
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4r- |
0 . _ , ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
tiempo (dias}
—~ 0 % sepiolite -1 % sepiolite

5% gepiolite 5 % (sep./CISPhOH) /

Figura 62

b) Sobre las probetas anteriores gue habian alcanzado peso
constante se determiné el contenido de Ca(OH), libre, es decir,
la cantidad del mismo presente adin en las probetas al final del
proceso de carbonatacién. Estos valores se recogen en la Tabla
XVIII. Cabe destacar el hecho de que no se supera en ningun caso

el 0.15% en peso.

¢) BSobre los morteros carbonatados se realizé una
determinacién de la variaciédn de peso en el rango de temperaturas
comprendido entre 626 y 8009C, intervalo en el que se produce la

descarbonatacién de la muestra.
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Tabla XVIII
Determinacién del contenido de Ca(OH), (% en peso) en morteros

sometidos a carbonatacién hasta peso constante.

Muestra I[_- 3 Ca(OH)2 |

MO 0.07
M1 0.13
M5 0.07

M10 0.07

Teniendo en cuenta que en el proceso de descarbonatacién,
1 mol de CaCQ; produce 1 mol de CO;, en la Tabla XIX se presentan

los porcentajes de CO, y CaCO; para cada uno de los morteros.

Tabla XIX
Porcentaje en peso de CO, de los morteros de cal determinado
por TG

Muestra " % CO, ﬂ 3 CaCO3
24.40
21.64
24.91
23.77

Se observa que los contenidos son todos muy similares, y
comprendidcs entre el 21 v el 25%, siendo el menor el

correspondiente al mortero con 1%, que es del 21.64%.

V.4.2.- INFLUENCIA DE LA SEPIOLITA EN LAS PROPIEDADES
FISTCAS, MECANICO-RESISTENTES Y EN LA ADHERENCIA DE LOS
MORTEROS DE CAL.

El comportamiento de los morteros se evalud

determinando las siguientes caracteristicas o propiedades:

a) porosidad accesible al agua y densidad aparente.
b) resistencia mecdnica a compresidn
c) comportamiento reoldégico de los morteros

d) propiedades hidricas.
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e) adherencia de las teselas
a) Porosidad accesible al H,0 y densidad aparente

En la Tabla XX se recogen los valores correspondientes a la

porosidad accesible al H,O para los morteros de cal estudiados.

Los morteros sin sepiolita, con 1% y 5% de sepiolita y 57%
(sepiolita+Cl,C,OH) presentan valores de porosidad accesible al
agua similares, del orden del 30%. Para valores mayores de
sepiolita afiadida al mortero, la porosidad accesible al agua
aumenta, siendo mayor el valor para el mortero que presenta el
10% de sepicolita (39,26%).

Tabla XX
Propiedades de los morteros de cal con sepiolita

Muestra lResistencia Porosidad Densidad
(MPa) (% vol.) (g/cm’)

MO 5.4 =+ 1,0 |30.62 £ 0,01|1.81 + 0.01
M1 4.8 £ 1.5 |30.83 £ 0.01|1.80 £ 0.01
M5 5.2 x 0.5 |30.53 £ 0.01|11.73 £ 0.01
Mi0 4.8 £ 0.5 |39.26 +£ 0.01(1.57 + 0.01
M5* 4.1 + 0.5 |30.09 £ 0.01|1.75 + 0.01

La densidad aparente de las probetas, se recogen también en
la Tabla XX. Son valores préoximos a 1.8 g/cmj en todos los casos,
excepto para el mortero gque presenta un 10% de sepiolita, cuya

densidad toma un valor inferior, de 1.57 g/cm’.
b) Resistencia mecanica a compresion

El valor de la resistencia a compresién de los morteros, se
presenta en la Tabla XX. En ella puede verse, que la resistencia
de los morteros de cal con y sin sepiolita estudiados, presentan
valores comprendidos entre 4 y 5 MPa. Teniendo en cuenta los
valores de los errores en la determinacidén de las resistencias,
se comprueba que las resistencias presentan valores practicamente

idénticos.
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c) Propiedades reolégicas

La propiedad reolégica medida, fue el tiempo de
escurrimiento del mortero en un elemento vibrante. En la Figura
63 se representa la evolucién del tiempo de escurrimiento en
funcidén del contenido de sepiolita en el mortero, para las
diferentes relaciones agua/(cal+arena). Las curvas siguen todas
una evolucidén similar, presentando un tramo inicial en el que la
viscosidad aumenta lentamente, hasta una determinada cantidad de
sepiolita, en la que la viscosidad se incrementa bruscamente, de
manera gque pequenas adiclones de sepiolita producen aumentos
grandes en la viscosidad. Esto se produce hasta un determinado
punto en el gque la viscosidad es tan elevada, que mayores

adiciones de sepiclita, no la modifican.

tiempo (min.)

20 ﬁ //'

| /

30 0.40 * ﬁ(.52 *

6 8 10 12 14 16 18 20

% sepiolita

* relacion agua/(cai+arido)

Figura 63
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Cuando la relacidén agua/(cal+arena) es baja, el tramo recto
inicial es muy pequeflo y éste va aumentando en la misma medida

gue lo hace la relacidn agua/(cal+arena).
d) Propiedades hidricas.

La propiedad hidrica medida es el coeficiente de adsorcidn

de agua.

Sobre las probetas sometidas al ensayo se determind la
variacién de peso en procentaje, frente al tiempo, datos
representados en la Figura 64. En dicha figura se observa que al
aumentar el porcentaje de sepicolita en el mortero el incremento
de peso experimentado por el mismo es superior. Para el mortero
cuya sepiolita presenta ademas el biocida, el aumento de peso es

Iintermedio entre el 1% y el 5%.

Comportamiento hidrico de los morteros
de cal con sepiolita

aumento peso

9] 50 100 150 200 250 300 350 400 450

tiempo (min.)

™ Mortero 0% sepiolita — Mortero 1% sepiclita

! ¥ Mortero 5% sepiolita £ Mortero 5%* (sep+bio)

Figura 64
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Para la determinacidén del coeficiente de absorcién del agua
se representa para los morteros estudiados, la diferencia de peso
entre el estado inicial y cada una de las etapas sucesivas, por
unidad de superficie (Kg/mz), en funcion de la raiz cuadrada del

tiempo (s!/?) (Figura 65).

Comportamiento hidrico de los morteros de cal
Kg/m?

12

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

= Mortero 0% sepiolita — Mortero 1% sepiolita

* Mortera 5% < Mortero 5%* (sep. +bio)

Figura 65

De dicha figura se desprende que la absorcidn de agua es un
proceso relativamente rdpido, que alcanza un peso constante al

cabo de un tiempo no superior, en ningin caso, a la media hora.

De la pendiente del tramo recto de estas curvas se obtiene
el valor del coeficiente de absorcidén, cuyos valores se presentan
en la Tabla XXI.

El coeficiente de adsorcion de las probetas estudiadas es
priacticamente constante para los morteros con y sin sepiolita,

asi como para el mortero con 5°% (sepiolita+ClsCz0H}.
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Tabla XXI

Coeficlentes de adsorcidn de los morteros estudiados

Morteros Coef. absor.

_ J (Kg/ (m°.t?))
MO 0.26 + 0.01

M1 0.27 = 0.01

M5 0.2¢4 + 0.01

M5* 0.24 * 0.01

Sobre las probetas sometidas al ensayo de adsorcion de agua,
se realizé la desorcidén (Figura 66). En la Tabla XXII se
presentan los valores de las variaciones de peso de los morteros
por unidad de superficie (kg/m2), a diferentes tiempos. Se
observa que al cabo de 24h los morteros con 5% de sepiolita y 5%
(sepiolita+Cl,C,0OH), presentan un peso superior al de los
morteros sin sepiolita y con 1%. Los morteros con sepiolita
requieren mayor tiempo para perder el agua que han adsorbido, ya
gue mientras los morteros sin sepiolita y con 1% de la misma
alcanzan el peso inicial a las 72h, los morteros con 5% de

sepiolita y 5°% (sepiolita+Cl.C.OH), lo hacen a las 148h.

Tabla XXIT
Variaciones de peso de los morteros de cal con sepiolita

sometidos al ensayo de adsorcién.

Mortero Kg/m2 Kg/m2 Kg/m2 l Kg/m2
| 24h. 72h. 148h. 198h.
MO 0.054 0.04 x 10721 0.04 x 1072 |0.04 x 1072
M1 0.047 0.02 x 1079 | 0.02 x 107 |0.02 x 10°2
M5 0.076 1.93 x 1079 | 0.07 x 1072 |0.06 x 1072
ms* 0.071 1.77 x 1072 | 0.03 x 1072 |0.03 x 1072
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Desorcion de morteros de cal con sepiolita

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 310 120
tiempo (h)

— Mortero 0% T Maortero 1% € Mortero 5% ™ Mortero 5*%

Figura 66

e) adherencia de las teselas a los morteros

El ensayo de adherencia se ha realizado en base a la Norma
UNE 83-822/92 (71), aungue con algunas modificaciones debidas a

la particularidad de las piezas adheridas (teselas}.

Debido al pequefio tamano de la teselas (lcm?), se preparan
las piezas en forma de "T" de dimensiones diferentes a las de la
Norma. En el ensayo normalizado se rebajan las superficies que
rodean a la plieza en forma de "T'", de manera gue se mide Ia
adherencia de una de las caras de las plezas. En este ensayo
debido al pequefiio tamafioc de las teselas (lcm2), no fue posible
realizar el proceso de rebajado, por lo que se mide la adherencia

de cinco de las caras de la tesela al mortero.

Debido a las numerosas variables modificadas en este ensayo
con respecto al de la Norma 83-822/92, no podemos comparar los

datos con otros existentes, solamente podremos comparar los dos
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morteros estudiados, sin sepiolita y con 5% de la misma. Es un

ensayo cualitativo pero no cuantitativo.

Se realizaron 14 medidas de adherencia de los morteros,

obteniéndose los resultados presentados en la Tabla XXIITI.

Tabla XXIIT

Adherencia de los morteros de cal con 0% y 5% de sepiolita

MORTERO ' ADHERENCTA
(Kp/cm’)
MO 7 + 2
M5 7 £ 5

Se observa que los valores son préximos entre si, aunque

existe una gran dispersién en la medida de la adherencia de las

teselas a los mortero con sepiolita.

V.5.~ COMPORTAMIENTO DE LOS MORTEROS FRENTE A AGENTES
AGRESIVOS.

V.5.1.-ENSAYOS EN CAMARAS
V.5.1.1.- CAMARAS CON GASES AGRESIVOS

Tal y como se indicd en el Apartado IV.7. de la

Parte Experimental, se trabajo con tres gases diferentes: NO; S0,

y NO,. Con cada uno de ellos se utilizaron cuatro condiciones:

1.- Ausencia de agua y oxidante (Gas)
2.- Ausencia de agua y presencia de oxidante
(Gas + O3)

3.- Presencia de agua y ausencia de oxidante
(Gas + H,0}

4.- Presencia de aqgua y oxidante (Gas + O; + H,0)

De esto se deduce que cada mortero, se expuso a 12 ambientes
agresivos diferentes:
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1.- NO 5.- SO, 9.- NO,

2.- NO + Oy 6.- S0, + O 10.- NO, + O,

3.- NO + H,0 7.- 50, + H,0 11.~ NO, + H,0
4.- NO + Oy + H,0 g.- SO, + 05 +H,0 12.- NO, + O; +H,0

A continuacién se expresan los resultados, de las cuatro
cémaras con sus respectivos ambientes agresivos. En cada caso,

se expresan los resultados referentes a:

a) Variaciones de peso.

Se determinaron en todas las probetas, por diferencia de
pesada antes y después de someter a las probetas al ensayo. Estas

variaciones se determinaron de acuerdo a la sigulente expresioén:

:fiov 100
P

siendo P, el peso de la muestra después de retirarlas de la
cdmara de exposicion y P; el peso linicial de la muestra, de
manera que valores positivos en la variacidn de peso indican una
ganancia de peso por parte de las muestras y valores negativos

una pérdida del mismo.

b) Andlisis cualitativo y cuantitativo de lJlos liquidos

procedentes del lavado superficial de las muestras.

Solamente se realizé en los ambientes gas + H,0 y gas + O,
+ H,0, pues son los ambientes en los que se realizo el lavado

superficial de las muestras.

c) Andlisis cualitativo y cuantitativo de las sales solubles

en H,0.

Inicialmente se determind el pH de todas y cada una de las

disoluciones. Posteriormente, se realizd el andlisis cualitativo
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y cuantitativo de las sales solubles presentes en esta disolucidn
acuosa. Esta determinacion de las sales solubles en agua, se
realiz¢ tanto sobre las muestras sometidas a las cadmaras de
ambientes agresivos, como sobre las muestras iniciales, es decir,

que no habian sido sometidas a ningun ambiente agresivo.

d) Apdlisis mineraldgico

Se realizd un andlisis mineralégico de las muestras a través
de DRX y espectroscopia IR. Sobre algunas de las muestras se
realizdé un raspado de la superficie, sobre el que se determinaron

los componentes a través de espectroscopia IR.

e) Estudio microestructural

La superficie expuesta de las muestras, fue analizada a
través de microscopla electrénica de barrido, con el fin de poder

determinar la posible presencia de diferentes sales sobre las

muestras.,

* CAMARAS CON AMBIENTES DE NO

* Yariacion de peso

Se determinaron las variaciones de peso expresada en % en
peso en las probetas de los cuatro morteros sometidos a las
camaras con los cuatro ambientes agresivos de NO. Se producen
pequefias ganancias de peso, que no sobrepasan en ningtn caso el
0.9%.

* Analisi . Logi

Las muestras extraidas de las cadmaras, se molieron y se
realizaron sobre ellas analisis mineralégicos por DRX y
espectroscopia IR. Sobre los morteros se detectaron la presencia
de cuarzo y calcita «como componentes mayoritarios, no

observandcose la presencia de ningun tipo de nitrato. En las



V.- Resultados 173

muestras con 5% de sepiolita, ésta se detecta por DRX, por la
presencia de una linea de difraccién a 20 = 7.492 y por
espectroscopia IR debido a una doble banda de vibracidén de los

grupos silicatos en la regién 1100-1000 cm™ 1.

Sobre algunas muestras se realizdé un raspado superficial,
con el fin de detectar la posible presencia de sales
superficiales. En la Figura 67 se presenta el espectro IR de
dichas muestras, no detectdndose la presencia de bandas que no
sean las caracteristicas del cuarzo o de la calcita. Como ya
hemos indicado en el caso de que los morteros contengan sepiolita
en un porcentaje de 5% se detectan las bandas de silicatos

anteriormente comentadas.
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Figura 67
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* Estudig microestructural

A través de microscopia electrénica (SEM), no se detecta la
morfologia de ninguna fase que permita identificar la
precipitacion de alguna sal. Datos comprobados con la realizaciodn

de andlisis puntuales a través de la microsonda (EDX).

Los resultados del andlisis de las sales solubles en agua
y de los liguidos de lavado superficial de las muestras, se

examinaran para cada una de los ambientes en 1los gque puede

trabajar la camara.

1.- Ausencia de agua y oxidante
{Ambiente NO)

* 3ligi s solubles en aqua

En los liquidos sobre los que se analizaron las sales
solubles en aqgua, se determiné el pH, valores gue aparecen

recogidos en la Tabla XXIV.

Tabla XXIV

pH de las disoluciones de sales solubles en el ambiente de NO

Ambiente t pH pH pH pH
agresivo MO M1 M5 M5*
Mort. inic. 8.9 11.4 9.7 9.1
NO 8.8 I10.7 11.2 g.1
NO+O, 8.9 11.4 11.3 9.0
NO+H ,0 11.2 11.5 11.3 9.1
NO+C 5 +H 50 6.3 10.6 10.9 9.3

Los valores de pH de las sales solubles en agua, son
bdsicos. Siendo los valores mas bajos los que presentan los
morteros sin sepiolita y con 5"% de (sepiolita+Cl1.C,OH). En
general son valores similares a los que presentan las sales

solubles en agua de los morteros sin someter a ningun ambiente
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agresivo, excepto para el mortero M5, cuyo valor es ligeramente

mas basico.

Las concentraciones de los aniones inorganicos (NO, , NO; )
presentes en las sales solubles en agua, determinadas por
cromatografia iénica, aparecen recogidas en la Figura 68. En esta
grafica se representan también los contenidos en NO;  presentes
en sales solubles en agua de los morteros 1niciales sin
someterles a ningdn ambiente agresivo, dichas concentraciones se
mantienen practicamente constantes para los cuatro morteros
estudiados. No se ha detectado la presencia de ion nitrito en los

morteros iniciales.

La concentracién de ion nitrito en los cuatro morteros
estudiados es muy baja, ya que no se superan en ninguin caso 10§
0.2 ppm. La presencia de sepiolita, no modifica el contenido de

ion nitrito detectadc en las muestras.

La cantidad de ion nitrato detectada en las sales solubles
en dicho ambiente, es similar a la que presentan los morteros
iniciales, proxima a 0.5 ppm. Al igual para el ion nitrito, nc
se observan modificaciones en los contenidos de ion nitrato, por

la presencia de sepiolita en los mismos.

2.~ Ausencia de aqua y presencia de oxidante
(Ambiente NO+0,)

en agua

En la Tabla XXIV, se recogen los valores del pH de las sales
solubles en aqgua de los morteros estudiados. Al igual gue en el
ambiente agresivo anterior (NO), el pH toma valores basicos,
siendo superiores para los morteros M1 y M5. Al igual que en el
ambiente anterior, el mortero con 5% de sepiolita presenta un
valor de pH ligeramente mds bdsico que el mortero sin someter a

los ambientes de las cdmaras agresivas.
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ppm de idn nitrito presente en las sales

solubles en agua en medio NO
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En el analisis de los aniones presentes, se detectan tanto
nitritos, como de nitratos (Figura 68). Ambos se encuentran en
concentraciones bajas. Siendo la concentracién del ion nitrito
inferior a 0.2 ppm y del iIon nitrato no superior a 0.5 ppm. Con
respecto a este ultimo, su concentracién es préxima a la del

mortero inicial.

3.- Presencia de agua y ausencia de oxidante
{Ambiente NO+H,0)

* SEPrT i LV cuantitativo de las sales solubl
en_agua.

El valor del pH de las disoluciones (Tabla XXIV) es préximo
a 11 en todos los casos excepto para el mortero que lleva
adicionade un 5°% de (sepiolita+CIl;C,OH), que toma el valor de
9.1. En este caso, los morteros MO y M5, presentan valores de pH

m&s basicos que el mortero inicial.

En las sales solubles en agua, se detecta tanto la presencia
de iones nitrito, como de iones nitrato (Figura 68). Las
concentraciones de ambos son muy bajas y similares a las

determinadas en los amblientes agresivos anteriores.

" ilisi litati titat i ! . ]
procedentes del lavado sugerficial de las muestras.

En la Figura 69 se presenta la evolucidén con el tiempo de
los aniones presentes en dichos ligquidos y determinados por
cromatografia ioénica.

Cabe indicar gque las concentraciones de NO,” son
practicamente despreciables para todas las probetas, no superando
en ningiun caso los 0.7 ppm. Serfialar ademds gque no se ha detectado
dicho ion en los morteros con 1 hasta los 14 dias, mientras que
con el 0% y 5*% de (sepiolitat+pentaclorofencl) solo se detecta

al cabo de los 21 dias de exposicidn.
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ppm de ion nitrito presente en los liquidos
de lavado superficial en medio NO+H20

ppm NO2-
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Figura 69
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Con respecto al ion nitrato, su concentracién es algo
superior a la del ion nitrito, aunque para ningun mortero, se
supera el valor de 2 ppm. En el caso de los morteros con 0%, 1%
y 5% de sepiolita, el aumento de la concentracién del ion nitrato
analizado, es pequefioc y similar para todos 1los morteros,
alcanzando a los 21 dias de exposicién un valor no superior a 1
ppm. Cuando el morterec lleva ademds de sepiolita,
pentaclorofenol, la concentracidén de iones nitrato es superior,
alcanzidndose al cabo de los 21 dias de exposicidén una

concentracién de 2 ppm.

En la Figura 70 se presenta el contenido de sales totales
determinados tanto en los liquidos de lavado superficial de las
myestras, como en las sales solubles. En dicha figura se observa
que el contenido de sales, es mayor en los liquidos de lavado
superficial que en las sales solubles en agua, siendo la mayor
diferencia para el mortero con 5% (sepiolta +C1,C,0H). Esto nos
indica que la mayoria de las sales formadas se arrastran en el

procesoc de lavado.

sales presentes en el mortero somestide
a ambiente de NO+H20

ppm idn (nitrito +nitrato)

2,5

’

0% septolita 1% sepiolita 5% sepiolita 5%* (sep+bioc)

% sepiolita

; B ig. lavado {NC+H20) M sales soiubles (NOC+H20 J
|

Figura 70
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4.- pPresencia de agua y oxidante
(Ambiente NO+Q,+H,0]

* Anjlisis cualitativo y cuantitativo de las sales solubles
en agud.

El valor del pH de las disoluciones, mostrado en la Tabla
XXIV, presenta valores basicos, excepto para el mortero MO, cuyo

pH es 6.3.

Las concentraciones de los iones nitrito y nitrato, son

similares a las determinadas en los ambientes anteriores.

* 51isd 1 i cu itativ d lo 1 1
procedentes del lavado superficial de las muestras.

En la Figura 71 se muestra la evolucidén de los aniones
presentes en el liquido de lavado para las muestras expuestas al
ambiente NO+O;+H,0.

En este ambiente, se detecta la presencia de ion nitrito en
todos los morteros, aunque en concentraciones siempre inferiores
a 2 ppm. Sefialar que en las primeras edades de estudio, se tienen
concentraciones inferiores a 0.5 ppm, pero que a los 14 dias de
tratamiento sufren un ligero aumento llegando a los 21 dias a

alcanzar valores préximos a los 2 ppm.

En este ambiente las concentraciones de ion nitrato,
aumentan con el tiempo de exposicidn de los morteros, siendo de
nuevo el aumento mas acusado para los morteros que tienen en su
composicién sepiolita y pentaclorofenol, alcazandose al cabo de

los 21 dias de exposicién, concentraciones préximas a los 8 ppm.
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ppm de i6n nitrito presentes en los liquidos
de lavado superficial en medio NO+Q03+H20
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Comparando la evolucidn de la concentracién del ion nitrito
en este amblente agresivo (NO+O;+H,0) y el del ambiente sin
oxidante (NO+H,0), cabe sefialar que en este tltimo practicamente
no se detecta la presencia del ion nitrito. En el medio con
oxidante, si se detecta, principalmente a partir de los 14 dias
de exposicién. De cualquier manera, las concentraciones son

relativamente bajas.

Comparando la evolucidén de las curvas de la concentracién
del ion nitrato en ambos ambiente, con y sin oxidante, puede
decirse que presentan tendencias similares, aunque las
concentraciones determinadas en ambiente con oxidante son cuatro

veces superiores a las del medio sin oxidante.

sales presentes en el mortero sometide
a ambiente de NO+H20+03

ppm idn (nitrito +nitrato)

10 :
8 |
!
l
4 |
i
!
2 i
|
0 {
0% sepioclita 1% sepiolita 5% sepiolita 5%* (sep+bioc)
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Figura 72
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En la Figura 72 se presentan las concentraciones de sales
presentes en las sales solubles en agua y en los lIiquidos de
lavado superficial de los morteros. Al igual que en el ambiente
anterior (NO+H,0) las concentraciones presentes en las sales
solubles son Iinferiores a las determinadas en los liquidos de
lavado superficial. Esto indica que de nuevo, la mayoria de las
sales formadas, se han arrastrado en el proceso de lavado

superficial de las probetas.

* CAMARAS CON AMBIENTES DE _NO,
. acisn d

Se determiné el porcentaje de variacidén de pesc de las
muestras. A diferencia del medio NO, en éste se producen pérdidas

de peso.

N i1isi . 16

Al igual que en las muestras expuestas en las camaras con
ambientes de NO, se 1identifican tanto por DRX como por
espectroscopia IR la presencla en todas las muestras de cuarzo

y calcita.

En los morteros con porcentajes de sepliolita superiores al
1% se detectan las lineas de difraccién y las bandas de absorcién

de dicho mineral.

Indicar la presencla de Ca(OH), en algunos morteros, que
coincide con agquellos en los que el pH de las sales solubles en

agua es 11 6 superior.

Sobre algunas nmuestras se raspé la superficie externa,
realizando sobre ellas un espectro IR, en el que se detectan los

mismos componentes gue en la masa global del mortero.
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* Estudio microestructural

El estudio de la superfice expuesta a través de microscopia
electrénica, detectd la morfologia de las fases cuarzo y calcita,
comprodados posteriormente por el microandlisis con la
determinacién de Ca y Si como componentes mayoritarios de la

muestra,

El analisis de las sales solubles en agua y de los liquidos

de lavado superficial, lo analizaremos en cada caso por separado.

1.~ Ausencia_de aqua y oxidante
{Ambiente NO,;)

* Apndlisis de las sales solubles en agua.
En las disoluciones en la que se analizaron las sales

solubles se determind el pH, cuyos valores se recogen en la Tabla
XXv.

Tabla XXV

pH de las disoluciones de sales solubles en ambientes de NO,

Ambiente pH pH r pH pH
agresivo MO Mi M5 M5*
Mort. inic. 8.9 11.4 9.7 9.1
—t |
NO, 8.3 8.2 12.0 8.2
- r———-——..
NO,+0, 9.6 12.3 11.2 8.9
o 4[—
NO,+H,0 8.2 12.3 11.9 8.6
NO,+0,+H,0 11.2 12.3 12.2 9.1

En este ambiente (NO,), el pH toma valores préximos a &8,
excepto para el mortero M5, con 5% de sepiolita en su

composicidon, cuyo pH es de 12.

En la Figura 73 se presenta la evolucidén, con el contenido
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de sepiolita adicionada al mortero, de la concentracion del ion
nitrato presente en las sales solubles y cuantificados por
cromatografia idénica. Se presentan los datos para los diferentes
ambientes agresiveos, asi como para el morterc que no ha sido

sometido a los mismos.

ppm de i6n nitrato presente en las
sales solubles en medio NO2

ppm NO3-
8
6 |~ NO2
—NQO2+H20
4 * NO2+03
‘ @ NO2+03+H20 |
ob . . > Muestra inicial
L P o
(Y e — i ———
0] 1 5 5*

% sepioliia

Figura 73

A diferencia de lo que ocurria en las cédmaras con ambientes
de NO, en los ambientes de NO,, no se detecta por cromatografia
iénica la presencia de NO,  en las sales solubles analizadas,

para ningunc de los ambientes ni de los morteros.

Con respecto al lion nitrato, su contenido en las sales
solubles, sufre pequefias modificaciones con respecto al mortero
inical, 5in someter a ningun tratamiento, manteniéndose

practicamente constante e independiente del tipo de mortero
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estudiado. Dichas concentraciones no sobrepasan el valor de 1

pbpm.

2.— Ausencia de agua y Qresencia de ozZono
(Ambiente NO+Q,)

* Apadlisis cualitativo y cuantitativo de las sales solubles

en H,O.

El valor del pH de las disoluciones (Tabla XXV) es para
todos los morteros basico, tomando mayores valores, para los

morteros M1 y M5.

La concentracién de ion nitrato presente en las sales
solubles en agua de los morteros (Fiqura 73) es muy baja y del
orden de la detectada en los morteros iniciales.

3.- Presencia de agua y ausencia de ozono
(Ambiente NO,+H,0)

* Andlisis cualitativo y cuantitativo de las sales solubles
en H,0.

E1 pH de las sales solubles en agua toma valores bdsicos en
todos los morteros, siendo los que presentan 1l y 5% de sepiclita,

los que presentan valores méds altos.

En lo que respecta a las sales solubles en agqua, la
concentracion de iones nitrate, al igual que en los ambientes

anteriores, es muy baja.

lavado superficial de las muesiras.

En la Figura 74 se presenta la evolucion con el tiempo de
los aniones presentes en los ligquidos de lavado de la superficie

de las probetas sometidas al amblente NO,tH,0. En este ambiente
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no se detect6 la presencia de nitritos en los liquidos recogidos.

ppm de idn nitrato presente en los liquidos
de lavado superficial en medio NO2+H20

ppm NO3-
2
i
1.5
\ = 0% sepiolita
|
'} 1% sepioclita
.] . . {
| f *- 5% sepiotita
] | /:l | = 59*(sep +bioc)
o,sL////__ - -
|
O|
6 14 21

tiampo (dias)

Figura 74

La concentracién de ion NO;  presente en los liquidos de
lavado de la superficie de las probetas aumenta ligeramente con
el paso del tiempo exposicién, tomando valores que no sobrepasail

los 0.5 ppm.

En la Figura 75 se representa la concentracién de sales
presentes en las sales solubles en agua y en los liquidos de
lavado superficial. La concentracion analizada en estos dltimos,
es superior al determinado en las sales solubles en agua. Lo que
indica que las sales formadas se arrastran en el proceso de

lavado.
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sales presentes en el mortero sometido
a ambiente de NO2+H20

oLm ion (nitrito +nitrato)

0.6
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0,217
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0% sepiolita 1% sepiolita 5% sepiolita 5%* {sep+biocg)
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[leq. favado (NO2+H20) [l sales solubles NO2+H20

L

Figura 75

4.- Presencia de_aqua y oxidante
(Ambiente NQ,+O,+H,0)

. AnA T Litati tativo de 1 l

en f,0.

El valor del pH de las sales solubles en agua de 1los
diferentes morteros, toma valores basicos (Tabla XXV}. El mortero

con seplolita y pentaclorofenol, presenta un valor menor.

La concentracidon del ion nitrato presente en los morteros,
es muy baja en todos los casos y similar a la presente en lIos

ambientes anteriores.
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ppm de i6n nitrito presentes en los liquidos
de lavado superficial en medio NO2+03+H20

ppm NO2-
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, |

1.5 |
1 ™ 0% sepiolita

1% sepiclita
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Figura 76
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. i1isi e 1 , I ] liquid i
lavado superficial de las muestras.

En la Figura 76 se presenta el andlisis cuantitativo de los
iones nitrito y nitrato en los 1liquidos de lavado de la

superficie de las probetas expuestas en ambiente de NO,+O;+H,0.

En este dichos ligquidos de lavado superficial, si se detecta
la presencia de nitritos, cuya concentracidén aumenta a lo largo
de los 21 dias de exposicidn, tomando al cabo de este tiempo,
valores préximos a 1 ppm. Un comportamiento andlogo se encuentra
al analizar el ion nitrato presente en los liquidos de lavado.
Tomando, en este caso valores algo superiores, aunque no se llega

a superar la concentracién de 1.5 ppm.

Comparandc los resultados para los amblientes con y sin
oxidante (Figuras 74 y 76), podemos afirmar, que en el ambiente
sin O3 no se detecta la presencia del ion nitrito, y la
concentracioén de NO;  es tres veces inferior a la que presenta en

ambiente con oxidante.

sales presentes en el mortero sometido
a ambiente de NO2+H20+03

ppm idn {nitrito +nitrato)

o

1.5 H {

C—
0% sepiolita 1% sepiolita 5% sepiofita 5%* (sep+biog)

% sepiolita

[lig. lavado NO2+03+H20 B sal solub. NO2+03+H20 |

Figura 77
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En la Figura 77 se presenta la concentracién de sales
presentes en los liquidos de lavado superficial y en las sales
solubles en aqua de los morteros estudiados. En todos los casos
la concentracion de sales es superior en los liquidos de lavado
superficial, habiendo una mayor diferencia de concentraciones
para los morteros sin sepiolita y con 5°% (sepiolita +

pentaclorofenol).

*CAMARAS CON AMBIENTES DE S0,

* i i de peso

Las variaciones de peso experimentadas por las probetas,
indican que se producen en todos los ¢asos pequefios aumentos de

peso, gque en ningun caso sobrepasan el 1%.

* Andlisi . 161

Sobre las probetas expuestas a este ambliente agresivo, se
realizé un analisis mineralégico a través de DRX y espectroscopia
IR. Mediante ambas técnicas, se determiné la presencia de cuarzo
y calcita. La presencia de sepiolita se detectd ademds en los
morteros cuyo porcentaje sobrepasaba el 1%. En algunas muestras

también se detecta la presencia de Ca(OH),.
. I . ]

El estudio realizado a través de SEM/EDX sobre la superficie
externa de las probetas expuestas a los ambientes agresivos, no
revela la presencia de ninguna morfologia que indique la

formacidén de ningin tipo de sal sobre las mismas.

Los liiquidos de lavado superficial de las muestras y las
sales solubles se analizardn separadamente en cada uno de los

ambientes agresivos.
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1.- Ausencia de aqua y oxidante

(Ambiente SO,)

* Analigis cualjtativo y cyantijitativo de las sales solubles

en HO.

El valor del pH de las disoluciocnes sobre las que se

midieron las sales solubles en agua, se recogen en la Tabla XXVI,

Tabla XXVI

pH de las disoluciones de sales solubles en ambientes de S50,

Ambiente pH pH pH pH
agresivo MO MI )| M5 M5*
Mort. inic.| 8.9 11.4 9.7 9.1
S0, 7.6 8.3 11.2 8.6
S0,+0, 8.2 11.9 8.0 8.1

S0 ,+H ,0 8.2 12.0 11.8 8.6

| SOZ+93+H__ZO 8.7 16.3 8.3 8.2

En todos los casos se tiene un pH superior a 7.

En la Figura 78 se presentan los valores de los porcentajes
de los aniones 5042' presentes en las sales solubles en agua
determinadas por cromatografia idnica. Se indica también, el
porcentaje de sales solubles presentes en las muestras iniciales

cuyo valor es précticamente constante y préximo 1.5 ppmn.

En las muestras sometidas al ambiente 50,, la presencia de
sepiolita aumentan ligeramente el porcentaje de SO42' determinado
en las sales solubles, pasando de 3 ppm en el mortero sin

sepiolita a 13 ppm para el mortero con 5%% (sepiolita+Cl;C,0H).



V.~ Resultados 193

ppm de ién sulfato presente en las sales
solubles en agua en medio SO2

ppm SO4=

—
— 502+03+H20
- 502+03

¥ 502+H20

= 502

> Mortero inicial

% sepiclita

Figura 78

2.- Ausencia de agqua y presencia de oxidante
(Ambiente SQ,+0,}

* 1l isi i A fod ti LV

en HO0.

El pH de las disoluciones (Tabla XXVI) es préximo a 8 para
todos los morteros, excepto para el que presenta 1% de sepiolita

en su composicidn.

En este ambiente en el que existe oxidante (S0,+0;), la
presencia de sepiolita disminuye el porcentaje de ion sulfato
analizado en las sales solubles en agua, pasandc de un valor
cercano a 20 ppm para el mortero sin sepiolita hasta un valor

préximo a 5 ppm (Figura 78).



V.

- Resultados

194

3.- Presencia de agua y ausencia de oxidante

Ambiente S50,+H.0)

en H,0.

El pH de las disoluciones es bdsico para todos los morteros,

siendo los valores superiores para los mortercs con 1 y 5% de

sepicolita en su composicidn.

En ambiente de SO,tH,0, las concentraciones de lon sulfato

(Figura 78) prdcticamente no se modifican con respecto a lIa

presencia o ausencia de sepiolita, y los valores no superan los

& ppm.

las

cromatografia iénica, para los liguidos de lavado,

% Anilisis de I . Tos Iiguid g

lavado superficial de las muestras.

En la Figura 79 se presenta la evolucidn con el tiempo de

concentraciones

de S0O,+H,0.

de los

iones sulfato determinados por

ppm de idn sulfato presentes en ios liquidos
de lavado superficial en medio SQ2+H20
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En ningin caso se detecta la presencia de iones sulfito.

En ambiente de SO,+H,0, la evolucidn de los iones sulfato
analizados en los morteros con 1 y 5% de sepiolita y 5°%
(sepiolita+Cl;C,OH), es similar, de manera gue aumenta
ligeramente con el paso del tiempo, alcanzando concentraciones
préximas a los 8 ppm al cabo de los 21 dias de exposicidn. EIl
mortero que no lleva sepiolita en su composicién presenta un
aumento mds acusado en la concentracidn de dichos icnes sulfato
sobretodo a partir de los 14 dias de exposicién. En este caso al

final del ensayo la concentracitn es préxima a los 18 ppm.

En la Figura 80 se presentan los contenidos de ion sulfato
en las sales solubles en agua y en los ligquidos de lavado
superficial. Se observa que lIas concentraciones de las sales
solubles son linferiores a las de los 1liguidos de lavade

superficial.

sales presentes en el mortero sometido
a ambiente de SO2+H20

ppm ion sulfato
20

’ -

15/

0% sepiolita 1% sepialita 5% sepiolita 5%* (sep+bioc)

% sepiolita

L JLiqu. lavado(s02+H20) @ saies solubles(SO2+H20

Figura 80
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4.- Presencia de agua y oxidante

(Ambiente SO,1+0;+H;0)

* Andlisis cuyglitativo v cuagntitatjvo de las sales solubles

en Hzo

El valor del pH de todas las disoluciones es basica, tomando
valores proximos a @8, excepto para el mortero con 1% de

sepiolita.

En este ambiente en el que existen conjuntamente agua y
oxidante debemos sefilalar los elevados contenidos de ion sulfato
del mortero sin sepiclita en medio SO,+O;+H,0 (536 ppm) (Figura
78 ). Este valor disminuye fuertemente, hasta valores préximos a
los 40 ppm, cuando los morteros presentan sepliolita en su

composicion.

* Andlisis de Jos anfones presentes en log liguidos de
lavado superficial de las muestras.

La evolucién de los iones sulfato en los liquidos de lavado
en ambiente SO,+H,0+0; se presenta en la Figura 81. En los
morteros con 0%, 1% y 5% de sepiolita practicamente no se
modifica la concentracién de ion sulfato al cabo de los 21 dias
de exposicidn, siendo algo superior para los morteros sin
sepiolita. Sin embargo, los morteros con sepiolita y biocida,
experimentan aumentos en las concentraciones a lo largo del
ensayo, siendo el aumento algo mas acusado para el mortero que

no presenta sepiolita en su composicidn.

Comparando los valores de ion sulfato presentes en los
liquidos de lavado superficial de los morteros al cabo de los 21
dias de exposicidn, podemos 1indicar gque los contenidos son
similares, independientemente de la presencia o no de oxidante,
Solamente en el caso del mortero sin sepiolita, el contenido de

ion sulfato es inferior en el ambiente en el gue existe oxidante.
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ppm de ién sulfato presentes en los liquidos
de lavado superficial en medio SO2+03+H20

ppm SO4=
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Figura 81
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""1% sepiclita
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En la Figura 82 se representan las concentraciones de icn

sulfato en los liguidos de lavado superficial y en las sales

solubles.

Se observa,

que las concentraciones del ion son muy

superiores en las sales solubles en aqgua, lo gque indica que la

mayoria de las sales formadas quedan retenidas en la superficie

de las probetas.

En lag cdmaras en las gue el

ambiente es de 50,

las

concentraciones de sales solubles en agua, son muy superiores a

las detectadas en las camaras con los otros dos medios, NO y NO..
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sales presentes en el mortero sometido
a ambiente de S02+H20+03

ppm icn sulfato
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Figura 82

V.5.1.2.~ ENSAYOS EN CAMARAS DE DISOLUCIONES
ACIDAS

Como se 1indicé en el Apartado IV.7 de la Parte
Experimental, se trabajo con dos ambientes agresivos: disoluciodn
de H,S50, de pH 4.5 y disolucion de "lluvia acida” de pH 3.5. En

ambos casos se determind:

a) pH de los liguidos de lavado superficial de las probetas.

b) concentracién de Ca y Mg de los liguidos de lavado
superficial, determinados por absorcitn atémica.

c) se realizé un estudio microestructural por SEM/EDX sobre
las probetas sometidas a los ambientes agresivos

anteriormente sefnalados.
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d) mediante cromatografia idnica se realizé un andlisis

cuantitativo de SO,” v NO,” de lag sales solubles en agua.

e) andlisis mineraldgico por DRX y espectroscopia IR de las

muestras.

* Medio H,SO, de pH = 4.5

a) pH de los liquidos de lavado superficial

Los liquidos de lavado superficial de las probetas, se
recogieron a los 21, 50 y 65 dias de exposicién de las mismas,
midiéndose a cada una de estas edades, el valor del pH de las
disoluciones recoglidas. Los resultados obtenidos se muestran en
la Fiqura 83. Puede verse, que en todos los casos el pH de los
liquidos de lavado permanecen constante durante todo el ensayo,

presentando valores que oscilan entre 7 y 8§.

pH liquidos de lavado superficial
en camaras en medio H2S04

pH
14
12
10
™ Mortero 0% sepiolita
8F ] T Morters 1% sepiolita
61 * Mortero 5%
4F ™ Mortero 5%*
2
0]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 80 65

tiempo (dias) Figura 83
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b) concentracién de Ca y Mg de los ligquidos de lavado

superficial, determinados por absorcién atdmica.

En la Figura 84 se representa la evolucion con el tiempo del
contenido de Ca en los liquidos de lavado para los cuatro
morteros estudiados. Son valores acumulativos, de manera que la
concentracion del elemento determinada para cada edad, es la suma
de las concentraciones de las edades anteriores. De esta manera
se determina la concentracion total de cada elemento obtenida en

los liquidos de lavado de las probetas, al cabo de 65 dias.

ppm Ca de los liquidos de lavado superficial
en camaras de H2504

ppm Ca2+
60
50}
|
\
40 | ‘ - - |
! Mortero 0% sepiolita
30 Mortero 1% sepiolita
> Mortero 5% sepiolita
20) - = g : * Mortero 5%* (sep +bioc)
T
10/‘
|
O:

21 26 31 36 41 456 51 5g 51

tiempo (dias)

Figura 84

En la Figura 84 puede verse que el contenido de Ca presente
en los liquidos de lavado superficial, aumenta con el tiempo,
siendo el aumento mas acusado, a partir de los 51 dias de
exposicion. La concentracidn del calcio, después de los 65 dias
de estudio para los morteros con 1 y 5% de sepiolita, es préxima

a 50 ppm, mientras que para los que presentan 0% sepiolita y 5%%
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(sepiolita+Cl,C;,O0H), es algo inferior a 30 ppm.

En la Figura 85 se presenta la evolucidn con el tiempo de
la concentracién de Mg. Se observa un comportamiento similar al
descrito para el calcio, aungue en este caso las concentraciones

de Mg son muy inferiores, no superando en ningin caso los 0.4

ppm.

ppm Mg2+ en los liquidos de lavado superficial
en camaras de H2S04

ppm Mg2+

|7""' Marteras 0% sepiolita

i
| 7 > Morteros 5% sepiolita

Morteros 1% sepiolita {

\ * Morteros 5%* (sep +biog) |

1 26 31 36 41 46 51 56 61

tiempo (dias)

Figura 85

c) estudig microestructural

Se realizé un estudio microestructural a través de SEM/EDX,
de la superficie exterior de las probetas, es decir, de la
superficie expuesta al ambliente agresivo. En este estudio, no se
observé la presencia de sales en el material, detectdndose
unicamente por EDX, la presencia de Ca y Si. Solamente en algunos

casos muy puntuales se detectd pequeflas trazas de azufre. En los
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morteros M5 y M5°, se confirmé 1la presencia de pequefas
cantidades de Mg, hecho atribuible al mayor porcentaje de

sepiolita en los morteros.

Ademds del estudic sobre la parte superficial de las
muestras, se tomaron pequenos trozos de la parte interior de la
probeta y también se observaron al microscopio, pudiéndose
determinar que en el interior del mortero no se habia producido
la precipitacién de ningun tipo de sal. Igualmente se pudo
determinar que el mortero presentaba carbonato cdlcico y silice
como componentes mayoritarios. En este caso, sin embargo, no se
detecté por el microandlisis la presencia de azufre, lo que
indica que de producirse algin tipo de ataque este era solamente

superficial.

d} andlisis cualitativo de las sales solubles en agua

ppm de ion suifato en las sales solubles en agua de
los morteros en camaras de disolucion acida

ppm ion sulfato

2
1,51
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-~ Medic H2S04 — Medio "luvia acida” |
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Figura 86
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En la Figura 86 se muestran los porcentajes de ion sulfato
presente en las sales solubles en agua. Lo primero que cabe
seflalar es gue en hningin caso se tienen porcentajes superiores
al 0.1%. Sepnalar ademas, que no se producen modificaciones
significativas en el porcentaje de ion sulfato de las sales
solubles en agua de los morteros, por adicidén ni de sepiolita,

ni de sepiolita con biocida.

En las sales solubles en agua determinadas para estas

probetas, no se detecta la presencia de nitratos.

e) analisis mineralégico de las muestras

El andlisis mineralégico de las muestras se realizé a través

de DRX y espectroscopia IR.

En las muestras analizadas por espectroscopia IR se detecta
la presencia en todas ellas de las bandas de vibracidn
caracteristicas del cuarzc, la calcita y el hidroxido cdlcico.
Ademds en las muestras que presentan sepiclita en porcentajes
superiores al 1%, también se observan las lineas de difraccidn

caracteristicas de la sepiolita.

En lo que respecta a los ensayos realizados en la cdmara en
la que la disolucidn acida es una "lluvia dcida", los liquidos
de lavado superficial de las probetas, se recogieron a los 5,14
y 65 dias de ensayo. Sobre estos liquidos como en el caso

anterior, se determino el pH y las concentraciones de Ca y Mg.

a) pH de los liquidos de lavado superficijal

En la Figura 87 se presenta la evolucidn del pH de los
ligquidos de lavado superficial de las probetas de los diferentes
morteros, a las edades estudiadas. En esta fiqgura, se observa que

inicialmente el pH de todos los liquidos de lavado son iguales



V.- Resultados 204

y préximos a 8. Con el tiempo, el pH de dichos liquidos va
disminuyendo, alcanzando a los 65 dias de exposicidn pH acidos,
especialmente en el mortero con 5%*(septCl;C40H) siendo su pH
final 2.75. Los morteros con 5% y 0% de sepiolita presentan
valores de pH de los ligquidos de lavado superficial que oscilan
entre 5 y 6. Para el mortero con 1% de sepiolita, la disminucién

del pH es menor, pues alcanza un valor final de 6.8.

pH liquidos de lavado superficial
en camaras de "lluvia acida"

pH
14 wi
12| : ‘
10 i
: ™ Mortero 0% sepiolita
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! ™ Mortero 5%* (sep+bio)
ﬂ
2} |
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Figura 87

b) concentracién de Ca_y Mg de los liquidos de lavado
superficial

En la Figura 88 se recogen los datos referentes a los
contenidos de calcio determinados por absorcién atdémica en los
liquidos de lavado superficial recogidos al cabo de 5, 14 y 65

dias. Ccmo en el caso anterior, estos datos son acumulativos.



V.- Resultados 205

ppm Ca en liquidos de lavado superficial
en camaras de "lluvia acida"

" Mortero 0% sepiolita

i
" Mortero 1% sepiolita ‘
* Mortero 5% sepiolita !

* Mortero 5%* (sep+bio)
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Figura 88

Se observa gue la concentracién de calcic, aumenta en los
liquidos de lavado superficial, con el tiempo de exposicidén al
ambiente agresivo. En los liquidos de lavado procedentes del
mortero que presenta 1% de sepiolita, la concentracion de Ca a
los 65 dias de exposicicén, es de 120 ppm, valor superior al
encontrado en los liquidos de lavado de los otros morteros, ya

gque en este caso la concentracion oscilaba entre 20 y 40 ppm.

Comparando estos datos con los obtenidos en medio H,SO,
(Figura 84), puede verse que este medio es mas agresivo para los
morteros con 1% de sepiolita, ya que el contenido final de Ca
presente en los liquidos de lavado superficial, es 120 ppm en

este medio, mientras que en medio H,S0, es algo superior a 50

ppm.

En la Figqura 89 se presenta la evolucidn de la concentracion

de Mg en los liquidos de lavado superficial para los morteros
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expuestos al medio "lluvia acida". Se observan pequefios aumentos

en las concentraciones de magnesio durante el ensayo.

ppm Mg2+ en liguidos de lavado superficial

en camara de "lluvia acida"

ppm Mg2+
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Figura 89

Como en el medio anterior (H,50,), las concentraciones de

magnesio, son en todos los casos muy bajas, no superandose en

ningdn caso los 0.7 ppm del mismo.

c¢) estudio microestructural

En este caso también se estudiaron las probetas
no detectandose ninguna morfologia que revelase la
ningin tipo de sal. A través del microanalisis se
en el casc anterior, la presencia de Ca, Si y en
casos muy puntuales pequefnas trazas de S. Para los
mayor porcentaje de sepiclita, también se detectd

de Mg.

por SEM/EDX,
presencia de
detectd como
determinados
morteros con

la presencia
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d) analisis cualitativo de las sales solubles en agua

En la Figura 86 se presentan los resultados correspondientes
al porcentaje de ion sulfato presente en las sales solubles en
agua, de los morteros expuestos al medio agresivo denominado

#J1luvia acida".

Como en el medic anterior (H,S0,), se observa que el
porcentaje de ion sulfato en los morteros no supera en ningin
caso el valor de l1ppm, y su valor se mantiene practicamente

constante e independiente de la composicidn del mortero.

Con respectc al ion nitrato, en este medio, cabe sefialar la
presencia de pequeflas concentraciones, inferiores a (O.lppm. Este
valor no se ve modificado por la adicién ni de sepiolita, ni de

(sepiolita+Cl;C,OH). Estos datos se recogen en la Figura 90.

ppm idn nitrato en sales solubles en agua de los
morteros en camaras de disolucion acida

ppm 4n nitrato
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Figura 90
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e) andlisis mineraldgico de las muestras.

Se determinaron los principales componentes de las muestras

a través de DRX y espectroscopia IR.

Con respectoc a los compuestos detectados por DRX, cabe
sefialar la presencia en todos los casos de calcita, cuarzo e
hidréxido calcico, aungque la Intensidad de las l1ineas de éste
gltimo en el caso del mortero con 5"% (sepioclita+Cl;C,0H) es
mucho menor. Resefiar que en el caso en el que exista en el
mortero un porcentaje de sepiolita superior al 5%, aparece una
linea de difraccién ancha en 2@ = 7.40, caracteristica de la

arcilla.

El espectro IR de las muestras en la regién 4000-200 cm™,
presenta para todas ellas las bandas de vibracidn caracteristicas
de la calcita y del cuarzo. En las muestras con 5% de sepiolita
y 5*% de (sepiolita+C1l;C,0H), ademds se observan las bandas de
vibracién de la sepiolita. En todas las muestras excepto en la
que presenta 5°% (sepiolita+C1;C,OH), aparece una absorcidén a
3640 cm™! caracteristica de la vibracién de los grupos OH  del

hidroéxido calcico.

Sobre estas muestras se realizé un pequefic raspado
superficial, que fue analizado por espectroscopia IR. En la
muestra que contiene 5% de sepiolita, se detecté un pequefio

I

hombro a la frecuencia de 1387 cm™*, que indican la presencia en

la muestra de una pegquefla cantidad de nitratos.
V.5.2.~ ENSAYOS DE HIELO/DESHIELO

En las Fotografias 10 y 11, se presentan las probetas
antes y despues de someterlas a los 25 ciclos. El primer examen

visual, indica que los morteros no han sufrido grandes

modificaciones en su aspecto externo.
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Fotografia 11
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En la Tabla XXVII se representan los valores de la porosidad
accesible al agqua y densidad, para cada uno de los morteros,
comparados con los valores correspondientes al mortero inicial.

Cada valor se obtiene como media de tres.

Tabla XXVII
Densidad y porosidad accesible al agua en los morteros
sometidos a 25 ciclos hielo/ deshielo

Mortero inicial Mortero sometido ciclos
Muestra —_‘“ _ | . '
Densidad Porosidad Densidad Porosidad

I (g/cm’) (% volumen) (g/cm’ ) (% volumen)

MO 1.81 £+ 0.011(30.62 = 0.0111.83 £ 0.01(31.53 = 0.01
M1 1.80 * 0.01|30.83 *+ 0.01|11.80 * 0.01|32.46 = 0.01
M5 1.73 = 0,011|30.53 «+ ¢0.0111.73 =+ 0.01|35.17 £ 0.01
M5"* 1.75 £ 0.01|30.09 + 0.01|1.77 + 0.01133.90 + 0.01

Las probetas sometidas a ciclos, presentan valores de
porosidad accesible al agua, préximos a los del mortero inicial.
Unicamente el mortero gue tiene un 5% de sepiolita en su

composicidén, presenta un valor de porosidad algo mas elevado.

En lo que respecta a la densidad, los morteros con 5% de
sepiolita y 5°% (sepiolita+Cl1.C,OH), presentan un valor algo
inferior (1.7 g/cm’) al de los morteros sin sepiolita y con 1%,
Esto se produce tanto antes como despueés de someterlos a los

ciclos hielo/deshielo.

En la Tabla XXVIIT se muestran los valores de la resistencia
a compresién de las muestras sometidas a ciclos y junto a los de
los morteros iniciales, sin someterles a ningin tratamiento. Los

valores se obtienen como media de cuatro probetas.

Se observa que para los morteros MO, M1 y M5, la resistencia
a compresién practicamente no se modifica y tiene un valor
proximo a 4MPa. Ademas, este valor es similar al gque presentaban
los morteros iniciales. Con respecto al mortero ms"

4

aparentemente tiene un valor superior de resistencia, peroc el
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error de la medida es también superior, por lo que podemos
considerar que el valor es similar al del resto de los morteros,

y al del mortero sin someter a los ciclos.

Tabla XXVIIT

Resistencia a compresién de los morteros sometidos a ciclos

Muestra Resit. compr.||Resist. compr.
(MPa)(ciclos) (MPa)
f (inicial)
MO 4.3 £ 1.5 5.4 x 1.0
M1 4.3 = 1.3 4.8 + 1.5
M5 4.4 + 0.9 5.2 £ 0.5
ms* 7.4 + 3.4 4.1 + 0.5

Los morteros sometidos a los 25 ciclos hielo/deshielo,
fueron inoculados con dos tipos de microorganismos, Gloeothece
sup. y Asperqgillus niger, no observandose en ninguno de los casos

el crecimiento de los mismos.

V.5.3.- ENSAYOS DE CRISTALIZACION DE SALES

V.5.3.1.- CRISTALIZACION EN MEDIO NacCl

L.as probetas se sometieron a 15 ciclos de
cristalizacion de sales, después de los cuales se eliminé el
exceso de NaCl que existia en las probetas, y sobre ellas se

realizaron las siguientes determinaciones:

a) variaciones de peso

b} resistencias a compresion
¢} porosidad accesible al agqua
d) densidad aparente

e) crecimiento de microorganismos

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla XXIX. Los
valores relativos a la variacién de peso son la media de 5
medidas. La resistencia a compresion se determind como valor

medio de 3 probetas.
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Tabla XXTIX
Propiedades fisico-mecanicas de los morteros sometidos a
ciclos de cristalizacidén de NaCl.

Mortero || % perdida|| Resistencia|| Porosidad Densidad
| peso comp. (MPa) (lacc. H,0 (3} (g/cm’)

L MO 1.5+ 0.3 8.2 + 0.8 29.1 = 0.0111.8 £ 0.01
M1 1.2 x 0.1 6.7 * 1.6 32.2 * 0.011.8 = 0.01
M5 2.2 0.4 5.7 £ 1.7 30.0 £ 0.011.7 £ 0.01
M5* 1.1+ 0.1 8.4 £ 1.0 32.8 £ 0.0111.7 £ 0.01

a) Variaciones de pesg

Las variaclones de peso son pequefias en todos 1o casos,
proximas al 1%, excepto en el caso del mortero con sepiolita y
biocida en el que la pérdida es algo superior al 2%. Estas
pérdidas de peso se han podido producir en el proceso de lavado
de las probetas para eliminar el exceso de sal existente sobre

las mismas.

b) Resistencias a compresion

De estos datos se puede deducir que los valores de las
resistencias son similares en todos los casos, siendo algo
superiores para los morteros sin sepiolita vy con 5%
(sepiolita+Cl;C,OH). Los valores de las resistencias son

similares a las del mortero inicial.

c) Porosidad accesible al agua

Los valeores de la porosidad accesible al agua, son proximos
al 30% del volumen total, siendo ligeramente superiores, para los

morteros con 1% de sepiolita v 57% (sepiolita+Cl.C,OH).

d) Densidad aparente

Los valores de la densidad aparente no se modifican

practicamente, y en todos los caso toma un valor proximo a 1.8
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g/cm .

e) Crecimiento de microorganismos

Sobre los morteros M5° sometidos a los 15 ciclos se realizé

un ensayo de crecimiento de dos tipos de microorganismos:

* Cianobacteria: Gloeothece sup.
* Hongo: Agpergillus piger

En los ensayos de crecimiento de microorganismos se observa
que las probetas inoculadas con hongos, son rapidamente
colonizadas y cubiertas por los micelios de los mismos. En lo que

repecta a las cilanobacterias, no se observa su crecimiento.

V.5.3.2.- CRISTALTZACION EN MEDIO Na,S50,

En este medio, las probetas se introdujeron en una
disolucién al 7% de Na,S0,10H,0 y se sometieron a ciclos de
humedad/secado, de manera que en la fase de secado, se producia
la cristalizacidén de la fase pentahidratada, cuyo volumen es 10
veces superior al de la fase anhidra. Esta cristalizacidén en el
interior de los morteros, produce la rotura de los mismos a 10s
10 ciclos. Debido al estado en el gque quedaron las probetas
(Fotogratia 12}, sobre estas probetas, sdélo se determind la
pérdida de peso producida en las mismas, que aparece recogida en
la Tabla XXX. Estas variaciones de peso se determinaron como
valor medio entre 5 datos. Es Interesante destacar, gue los
morteros con 0%, 1% gseplolita % el mortero con 5%*
(sepiolita+Cl;C,OH), presentan una peérdida similar y cercana al
11%, mientras qgue el mortero con 5% de sepiolita presenta una

pérdida de peso practicamente la mitad (5.8%).

Sobre los morteros que tenian biocida en su composicidn, se
realizo un ensayo de Inoculacidén vy crecimiento de Ios
microorganismos descritos en el Apartado IV.8 de la Parte

Experimental, comprobdndose que no se producia el crecimiento de
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los mismos.

Tabla XXX
Variacién de peso de los morteros sometidos a ciclos de

cristalizacién en medio Na,S0,

|| Mortero IIPérdida peso (%)I
MO dd3 k3.0
M1 i 18 G s el S
M5 o AU (il a7
M5* 412602 ]

Fotografia 12
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VI.- DISCUSION

VI.1l.— CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

Vi.1.1.- CAL APAGADA Ca(OH},

Del analisis quimico, de la cal apagada (Tabla VIII),
podemos afirmar que es un material de gran pureza, ya que no se
detecta Mg(OH), como impureza, presentando el resto de los oxidos
un porcentaje inferior al 2%. Mediante el andlisis mineraldgico,
se determina que la fase mayoritaria es el hidréxidoc cdalcico,

siendo el CaCO;, en forma de calcita, la principal impureza.

VIi.l.2.- ARIDO SILICEO

El analisis quimico del material (Tabla IX), indica la
elevada pureza del 4arido utilizado, en el que practicamente el
99% de la muestra es S1i0,. A través del analisis mineraldgico se
comprueba que la fase presente es cuarzo a-Si0O,, no detectandose

ademds la presencia de ningun componente minoritario.

VI.1.3.- SEPIOLITA COMERCIAL

Si el Mg presente en la muestra inicial procede
inicamente de la sepiolita, y teniendo en cuenta el analisis
quimico del mineral (Tabla X), se puede deducir gue la pureza del
mismo en cuanto a la sepiolita es dei 78%, siendo el 22% restante

debido a los componentes minoritarios.

El analisis mineraldgico de la muestra, permite afirmar que
los componentes minoritarios son: calcita, cuarzo y mica. Si se
considera que todo el CaO determinado en el andlisis quimico,
proviene de la descarbonatacidn de la calcita, el porcentaje de

CaCO, presente en la muestra es del Y.I16%.

El estudio térmico realizado a la muestra de sepiclita



VI.- Discusion 217

comercial, ha permitido conocer el comportamiento y las
transformaciones que han experimentado sus componentes, (ya sean
mayoritarios como la sepiolita o minoritarios como el cuarzo,
calcita, etc.), cuando fueron sometidos a calentamientos a

temperaturas comprendidas entre 25¢ y 1000°9C.

La sefdal endotérmica (Figura 20) cobservada en la curva des
ATD a 979C se debe en su mayor parte a la pérdida del agua
fisicamente absorbida en la sepiolita, y gque se denomina
higroscépica y/o =zeolitica. En Ia Figura 91, en la que se
presenta la estructura de la sepiolita, este tipo de agua es el
que se encuentra en el interior de los canales zeoliticos, y que
se denomina Tipo II. Esta sefal endotérmica lleva asociada una
pérdida de peso del 6.69%, que nos 1indica la cantidad de agua
higroscopicamente unida a la muestra y mayoritariamente a la
molécula de sepiolita, y que depende de la humedad relativa. Esta
pérdida de agua no produce ninguna modificacidén en la estructura
de la seplolita. Hecho que puede comprobarse ademas por el
espectro IR y el difractograma de la muestra tratada a 200¢cC, ya
gue ambas permanecen inalteradas respecto a las correspondientes

a la muestra Ilnicial.

0. DQ O og o 88 o 56 ™o
fgﬁ/j) | ® --Mqg
B BT B H20 Tipo Iy,
0
;y/ﬁbi: ?’E ?Pi?!ﬁ’ﬁ Ggy/// °
'-5,6‘\ - LT o OH
o o o8 o7 O To._pR O W %%/4) ® Ho0
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e g, . |

Figura 91
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! de la muestra

1

El espectro IR en la regién 4000-3000 cm”
tratada a 2009C, presenta cuatro bandas. La primera a 3728 cm
es debida a las vibraciones de los grupos SiCH. En los registros
IR presentados por otros autores en la bibliografia, (78}, (80),
(81), (82) esta banda aparece a menores frecuencias (3720-3718
cm!). Estas diferencias pueden ser debidas al proceso de
preparacién de las muestras, tal y como queda patente en los
espectros realizados por Ahlrichs et al.(78) sobre muestras de
sepiolita registradas en diferentes condiciones (KBr, Nujol,
Fluorolube y lamina soportada).

La sequnda banda aguda aparece a la frecuencia de 3680 cmi.
En la bibliografia (78), (81) existe unanimidad en admitir qgue
dicha banda es debida a la vibracidn de los grupos (Mg);OH. Esto
corresponde al agua de coordinacidn denominada Tipo III (Figura
91).

Finalmente la presencia de dos bandas agudas a 3628 y 3557
cm™! se asigna a la vibracién de los grupos OH  del agua de

cristalizacién denominada Tipo I (Figura 91).

En este trabajo vamos a denominar agua de Tipo I, a la que
produce las vibraciones a la frecuencia mayor, 3628 em™, v agua
Tipo I; a la que produce las vibraciones a la menor frecuencia,

3557 cm ‘.

Las dos sigulentes senales endotérmicas, gue aparecen en la
curva de ATD (Figura 20), se deben a la pérdida sucesiva de las
cuatro moléculas de agua de cristalizacidn, (Tipo I, y I.)
(Figura 91). En la primera etapa a 2852C se pierden dos de estas
cuatro moléculas, produciéndose el plegamiento de la sepiolita
(proceso reversible) (Figura 92). A continuacién en el ATD, se
produce una modificacion en el perfil de la linea base, con un
maximo ancho de naturaleza endotérmica a una temperatura proxima
a los 4749C, que corresponde a la peérdida de las octras dos

moléculas de agua de cristalizacidén (proceso irreversible).
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e —Si
®—Mg
o—0

: o— OH
®—H,0

Estos datos se confirman por DRX, ya que el difractograma
de la muestra tratada a 3508C, presenta conjuntamente las Iineas
de difraccién de la sepiolita y de la sepiolita anhidra, lo gue
indica que la transformacion a la sepiolita anhidra, no ha sido
completa. En el difractograma de la muestra templada a 550¢C,
s6lo se detecta sepiolita anhidra, indicando que a dicha
temperatura, ya se ha producido la transformacion completa a
dicho compuesto. En los primeros estudios realizados a través de
DRX de los cambiocs estructurales de la sepiolita sometida a
calentamiento, existia gran confusion, pues se admitia la
formacicén de sepiolita anhidra a temperaturas proéoximas a los
3009C, ya que no existe diferencia entre los difractogramas de
la sepiolita plegada con dos moleculas de agua de cristalizacidn
vy la verdadera sepliolita anhidra sin este tipo de agua. Ha sido

necesario realizar estudios complementarios (IR, ATD/TG, etc.),
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para poder establecer la diferencia entre ambas estructuras.

Adicionalmente, la espectroscopia IR aporta datos valiosos
en torno a la naturaleza vy coordinacién de esas moléculas de
agua. Comparando los espectros IR en la regidnm de frecuencias

4000-3000 cm ! de las muestras templadas a 2002, 3509C y 550¢cC,

se comprueba el desarrollc de una banda aguda a 3605 cm™! a

3509eC, gue desaparece cuando la muestra se trata a 5509C. Se

observa ademds la desaparicién de la banda de 3557 cm™!

desarrollo de una nueva a 3539 cm™. La banda a 3628 cm™!,

y el

disminuye de Intensidad en las muestras tratadas a 3509C,

desapareciendo cuando se tratan a 550¢C,

La interpretacién que se hace en este trabajo a las

modificaciones en esta zona de los espectros IR es la siguiente:

- Las primeras moléculas de agua que se plerden son las
denominadas Tipo I,, (Figura 91). Esto indica que la molécula de
sepiolita plegada no presenta moléculas de agua externas,
confirmando los datos presentados por Serna et al. (81), en
contraste con los de Nagata et al. (83).

- La banda nueva que aparece a la frecuencia de 3605 cm™! se
asigna como debida a la vibracidn de los grupos OH  de las dos
moléculas de agua de cristalizacidén que gquedan en la estructura
de la sepiolita cuando ésta se pliega. Por ello aparecen a la
temperatura de 3509C y desaparecen cuando se forma la sepiolita
anhidra (5509C). En la Figura 92 de la sepiolita plegada, puede
verse que el entorno de estas dos moléculas es diferente al que
tenian en la molécula inicial de sepiolita, por 1o gue vibran a
diferente frecuencia. A este tipo de moléculas de agua de
cristalizacion las denominaremos agua Tipo I_.. Nagata et al. (83)
observaron dicha banda en muestras de seplolita tratadas a 300¢9C
durante 120h, aunque en este caso los espectros se registraron
en medio KBr. Serna et al. (81) indican que cuando la sepliolita
se trata a 12592C en vacio, se produce un desdoblamiento de la

banda de vibracion de los grupos (Mg);0H, a las frecuencias de
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3692 y 3674 cm™!. Sefalan que la vibracidén a la menor frecuencia
se debe a la perturbacidén que las moléculas de agua producen en
los grupos (Mg);0H. Por otra parte, Hayashi et al. (84), senalan
la aparicién de una banda de vibracion a la frecuencia de 3600
cm™? cuando la sepiolita se calienta a 2509 y 450¢C, durante 1
hora. Dicha banda se mantiene cuando las muestras se rehidratan.
Estos autores indican que se deben a uniones con moléculas de

agua presentes en las muestras tratadas térmicamente.

En este trabajo, no se observa el desdoblamiento sefalado
por Serna et al. (81), manteniéndose la banda de vibracién de los

grupos (Mg),0H a 3680 cm™ . Por otra parte, la aparicidon de la

banda de vibracidon a 3605 cm’l, se produce a la temperatura de
350¢8eC.

- El pequeiio hombro que aparece a 3628 cm !

en la muestra
tratada a 3509C, indica vibraciones de los OH pertenecientes a
las moléculas de agua de cristalizacidn Tipo I,. Esto es debido
a que el proceso de obtencidn de la pelicula se realiza por via
himeda, lo que produce la rehidratacidn parcial de la sepiolita.
Esta banda no aparece en la muestra tratada a 5509C, ya que la

formacidén de la seplolita anhidra es un proceso irreversible.

- La pérdida de dos moléculas de agua de cristallizacidén
produce el plegamiento de la estructura, detectado por la sefal
endotéermica a 285¢C, asi como por la presencia de una banda aguda
a 3605 cm™! debida al agua de cristalizacién que queda en la
molécula (Tipo I_.) (Figura 92). La pérdida de las otras dos
moléculas de agua de cristalizacidén y la consiguiente formacién
de sepiolita anhidra, se produce a 4749C. Estas moléculas de agua
han gquedado retenidas en la estructura de la molécula plegada a
285¢eC, por lo gque su eliminacion se ve dificultada y la sernal de
ATD es ancha. Esta etapa del proceso es irreversible y produce
la formacion de la verdadera sepiolita anhidra, lo gque se
comprueba a traves del espectro DRX de la muestra tratada a
5009eC.
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A partir de la temperatura de 64082C, se observa un brusco
aumento en la pérdida de peso asoclado probablemente a la
descomposicién del CaCO; de la muestra, ya que en el espectro de
DRX de la sepiolita comercial tratada a 6802C se observa Ia
desaparicion de las lineas caracteristicas del CaCO; y la
aparicidén de las correspondientes al Ca0 libre. Por otra parte,
aparecen las lineas de difraccién caracteristicas de la sepiolita
anhidra. Estas lineas de difraccion son anchas y de peguefia
intensidad, lo que estd indicando gque la sepiolita anhidra es una
fase microcristalina o de bajo indice de cristalinidad.

El espectro IR en la region 2000-200 cm™?

de la sepioclita
tratada a 6800C, confirma los datos anteriores, ya que se observa
la desaparicion de las bandas de absorcion debidas a la calcita.
En este trabajo, la banda que aparece a frecuencias prdoximas a
920 em™t la asignamos como debida a las vibraciones de Si-O de la
sepiolita anhidra, ya que no se detecta en el espectro IR de la
muestra inicial. Dicha banda aparece como un hombro en la muestra
tratade a 3502C y aumenta de intensidad para la tratada a 5509C,
temperaturas en las que se ha confirmado la presencia de
sepiolita anhidra como uno de los principales componentes de la
misma. Las modificaciones producidas en las regiones 500-400 cm™?
y 1100-900 cm™!, debidas a las vibraciones de los grupos

silicato, indican modificaciones en dicha red.

Con respecto a la zona de vibracion de los grupos OH de las
moléculas de H,0, cabe seflalar que en ella también se producen
modificaciones que confirman Io anteriormente indicado. Las
bandas a 3728 vy 3680 cm ! se hacen mas anchas, indicando
modificaciones en los grupos SiOH y (Mg),0H. Se pierden las
bandas de vibracién de las moléculas de H,0 de coordinacion que

indican la existencia de sepiolita anhidra.

La temperatura tedrica de descompesicién del carbonato
calcico es de £90°C, mientras gque en esta muestra se produce a
temperaturas inferiores (6B02C). Esta reacclion de

descarbonatacion ha sido estudiada por diferentes autores, (85),
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(86), con el fin de poder establecer las variables que influyen
en dicho proceso. Glasser (85) indica que la Energia de
activacién (E,) y por tanto la velocidad del proceso de
descarbonatacidn depende de factores tales como la temperatura,
tamafio de cristales, del contenido de impurezas en la muestra,
y en este caso, como ya hemos indicado la muestra presenta un 78%
de sepliolita y un 22% mezcla de cuarzo, calcita y mica. Todos
estos compuestos pueden influir en el proceso de
descarbonatacion, modificando la temperatura a la que se produce
dicha reaccién. Buternuth (86), sefiala que la calcinacidén de la
calcita se ve favorecida por la presencia de impurezas, ya que
se crean espaclos Inhomogéneos. Esta estructura porosa e
inhomogénea dJdepende de la distribucién espaclal de los
componentes que acompafan a la sepiolita. Finalmente debemos
sefialar que, dependiendo de la velocidad a la que se produzcan
las diferentes transformacicnes en la sepiolita, el tamafio de los
cristales de las diferentes fases obtenidas, sera distinta,

modificdndose asi mismo la microporosidad de la muestra.

La siguiente sefial que aparece en el ATD es una endotérmica
a 7059C, seguida por una bajada brusca exotérmica a 7209C que
indica la formacién de una fase. El espectro de DRX de la muestra
tratada a 7502C presenta las lineas de difraccién caracteristicas
de la sepiolita anhidra aunque su intensidad ha disminuido con
respecto a las muestras tratadas a 68092C. Asl mismo se observa
gque el espectrc presenta una linea base lirregular que podria
indicar la presencia de algun tipo de compuesto amorfo o de baja
cristalinidad, hecho que jugstificaria ademas la sefial exotérmica

de 720¢C. Esto se ve apoyado por los datos de diferentes autores.

Caillere (87) indica que a temperaturas préximas a los 7009C
se produce la formacion de una fase amorfa que considera
intermedia entre la seplolita anhidra y la enstantita. Miiller y
Kolterman (42), determinan gue cuando la seplolita se calienta
a temperaturas comprendidas entre 6002 y 8002C, se produce la
formacion de una fase amorfa a la difraccién de rayos X,

atribuida a un silicato magnesico (MgSiO,) mal ordenado. Por su
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parte Ferndndez Alvarez (79), realiza un estudio de la sepioclita
a diferentes temperaturas y determinan que a 7502C el
difractograma de rayos X acusa la presencia de un compuesto con
estructura cristalina muy poco ordenada. Este compuesto es un
paso intermedio entre la sepiolita y la protoenstantita vy

enstantita.

No existe sin embargo, ningdn autor que detecte la presencia

de esta fase intermedia a través de ATD/TG.

El espectro de DRX de la muestra tratada a 8002C indica la
ausencia de las lineas de difraccién del Ca(Q, asi como se observa
la aparicidén de las lineas caracteristicas de un silicato
monocdlcico, (Ca0Si0,). Este compuesto se ha formade por la
reaccién en estado sélido entre el CaO y el cuarzo. En el ATD no
se observa la seflal exotérmica debida a la formacidén del citado
compuesto, ya que se encuentra enmascarada por la senal
endotérmica de 8128C. Esta sefial se debe a la pérdida de los
grupos hidroxilo (OH ) unidos a los atomos de Mg. Estas moléculas
de agua son las denominadas anteriormente H,0 II1. Inmediatamente
después aparece una senal exotérmica a 836¢C debida a la

formacion de enstantita.

El espectro de DRX de la muestra tratada a 10002C presenta
las lineas de difraccidén caracteristicas de la enstantita y de
un silicato calcico magnésico denominado diopsido y cuya férmula
estructural es CaMg(S5iO;),. Todo ello nos indica gque se ha
producido una reaccioén en estado sdélido entre la enstantita y el

silicato monocalcico, formdndose la fase diopsido.

A continuacidén se presenta un esquema de los procesos, tanto
de deshidratacidn como de la posterior formacion de enstantita
gue se producen cuandc la sepiolita se somete a tratamiento

térmico.
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* Etapa [. Pérdida del agua higroscopica producida a 979C.

Mg,S1,.0,,(OH) ; (H,0), 8H,0 = Mg,51,,0,,(0H) | 4H,0 + 8H,0

* Etapa TI,Se produce a 2859C, y origina la pérdida de 2

moléculas de H,0 de coordinacién y el plegamiento de la

sepiolita.

Mg,51,,0,,(OHY , (H,0), = Mg,S1,,0,,(0H) ,{H,0), + 2H,0

* Etapa JII. Producida a 4749C, origina la pérdida de 2

moléculas de H,0 de coordinacién y formacidén de la sepiolita

anhidra.

Mg, 51,0, (OH) , (H,0), = M@,51,.0,,(OH), + 2H,0

* Etapa TV. Descomposicion del carbonato presente en la

muestra en el intervalo de temperaturas comprendido entre 6409
y 7059C.

Ccaco, (s) -~ Cao {s) + 1Co, (g

* Etapa V. Formaclon de una fase amorfa a 720¢C
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* Etapa VI, Deshidroxilacién de la sepiolita y formacidn del

silicato monocalcico a la temperatura de 812¢C.

Mg,51,,0:,(0H) y =~ MG,51,,0,; + 25,0

Ca0 + S10, - Ca0-5i0,

* Etapa VII. Formacidon de enstantita a 836°C.

Mg,51,,0,, -~ 4Mg,51,0, + 4510,

* Etapa VITTI, A temperaturas superiores a 8362C se produce

la formacidn de la fase diopsido

Mg,S1,0, + 2Ca0510, - 2CaMg(Si0,),

La caracterizacién de la muestra, se complementa con la
determinacién de la longitud de la fibra de sepiolita a través
de TEM y su caradcter puzolanico. Con respectc al primero,
senalaremos que el tamano de las fibras oscila entre 2 y 3
micras. Estos valores son algo superiores a los atribuidos por
Martin Vivaldi y Roberston (88) que indican que las fibras de Ia
sepliolita de Vallecas tienen una lIongitud que oscila entre 0.2

Yy 2 micras.

El caracter puzoladnico de la sepiolita, se determina en la
Figura 24 en la que se observa, que tanto el valor de los OH™,
como del Ca0O se encuentran por debajo de la curva, lo que permite
afirmar que la sepliolita no presenta caracter puzoldnico y por

tanto su adicidn al mortero, ho producira este tipo de reacciones
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en el mismo.

VI.2.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAL EN MEDIOS
BASICOS Y NEUTRO

VI.2.1.- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAL EN H0

Las pequefias modificaciones producidas en las
concentraciones de Ca, Mg y Si tanto en los residuos sdélidos
(Figura 25), como en los liquidos de filtrado (Figura 26),
indican que la sepiolita comercial estudiada es una arcilla

estable en medio de pH=7.

Sin embargo, a pesar de esta estabilidad, la presencia de
sepiolita en agqua durante 28 dias, produce pequefas
modificaciones estructurales, fundamentalmente en lo que se
refiere a las moléculas de agua de coordinacién presentes en la

misma.

El aumento de pH del medio hasta el valor de 8 indica que
se ha producido un incremento de la concentracidén de grupos OH™.
Ello puede ser debido a la hidrélisis parcial de los grupos
hidroxilo de los silanoles externos. Sin embargo, este hecho se
produce en pequella proporcién ya que en el espectro IR de la
Figura 27 no se observan modificaciones en la banda de vibracion

de los grupos Si-OH.

En dicha Figura 27 se observa que la intensidad de la banda
de absorcién debida a las moléculas de agua de coordinacién gque
hemos denominado Tipo I, (3628 cm'l), disminuye con el tiempo de
tratamiento. En el mismo sentido, se observa una modificacién del
perfil de la curva de ATD de la muestra en contacto con agua
durante 28 dias (Figura 30), en el rango de temperaturas 200~
6009C, region en la que se produce la pérdida de las moléculas
de aqua de coordinacdén. De manera que se produce una caida brusca
de la pendiente de la linea, perdiéndose las dos sefiales debidas

a las moléculas de agua. Por otra parte, en el TG de la muestra
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se observan dos pérdidas de peso debidas a las moléculas de agua

Tipo I, ¥ Ip.

Estos hechos nos indican que se producen pequefias
modificaciones en la estructura mas externa de la molécula de
sepiolita, lo que podria justificar la disminucidn producida en
la superficie especifica de la muestra a las diferentes edades
(Figura 28). Por otra parte, debemos tener en cuenta que la
sepiolita estudiada es una muestra comercial que presenta un 22%
de impurezas de las que tambien se determina la superficie
especifica. El hecho de que se solubilize un 0.015% de Ca, indica
que una pequefa parte de las impurezas se ha disuelto y por lo
tanto su superficie especifica también se ha modificado, lo gque
podria justificar las modificaciones en la superficie especifica

de las muestras.

En conclusidn, la disminucién en la superficie especifica
de la muestra comercial de sepiolita después de mantenerla 28
dias en agua, se deben tanto a las modificaciones estructurales
experimentadas por la sepiolita, como a la disolucidén parcial de

las Impurezas gue la acompafian.

La longitud de la fibra de sepiolita tratada 28 dias en agua
(0.58 micras) es ligeramente inferior a la de la sepiolita

inicial (0.88 micras)

VI.2.2.~ ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAL EN MEDIO
Ca(OH),

El pH de la disolucidn de Ca(OH), utilizada tiene un
valor de 12.6. Se sabe (46), (89) que a pH superiores a 9 la
viscosidad de la sepiolita en un medio fluido, disminuye
bruscamente por la adsorcion de grupos OH , gue hacen que la
molécula sea totalmente negativa, predominando sobre ella las
fuerzas de repulsién electrostdtica, lo que origina roturas en

la molécula.
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Por otra parte, en medios fuertemente basicos, es conocido
que las estructuras macroanidnicas de tetraédros de siliclio y
aluminio, en compuestos arcillosos y amorfos, son lnestables ya
que sufren un proceso de hidrolisis o disolucidn parcial o total.
En el andlisis de los residuos sélidos se observa una disminucién
en los contenidos de Si (Figura 31), que justifica las roturas

de grupos silanoles.

Los mecanismos de ruptura de las redes de silicatos en medio

basico, pueden transcurrir de las siguientes maneras (90):

-8i-0-5i- + -OH - 5i-0- + —-5i-0OH (a)

Si-0-81 + HOH - 2{(-S1-0OH) (b)

En ambos casos el atague es hidroxilico-hidrolitico y la
diferencia reside en el tipo de disolucidén, siendo en (a)
congruente y en (b) incongruente. A través de ambos mecanismos
se produce una fijacién de grupos OH  por los enlaces Si-0-5i
rotos. La bajada en el valor del pH (de 12.6 a aproximadamente
11) de las disoluciones, como consecuencia de la introduccidén de
sepicolita en medioc de Ca(OH),, puede estar indicando que se ha
producido esa disolucidn parcial de algunos tetraedros de silicio

con fijacién de OH™ y por lo tanto la bajada del pH.

Asi mismo, esto se ve apoyado por la espectroscopia IR
(Figura 32), ya que es la absorcion situada hacia 3720 em™i y
debida a las vibraciones de los grupos Si-OH, la que experimenta
un ensanchamiento de la banda de los espectros de las muestras
mantenidas en la disolucion basica. La existencia de nuevos
enlaces Si~OH justificaria el ensanchamiento observado en esa

absorcion.

En la Fotografia 4 en la que se presentan fibras de

sepiolita tratadas 28 dias en la disolucidén, pueden confirmar el
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hecho de que las fibras han sufrido roturas.

Al igual gue en el caso de la sepioclita tratada en agua, la
curva de ATD de la muestra tratada en la disolucidn durante 28
dias (Figura 33), presenta una modificacién de su perfil en la
region 200-600¢2C, de manera que se plerden las dos sefiales
endotérmicas que aparecen en esa region en la sepiolita inicial

y en su lugar se produce una bajada de la sefnal.

Cuando la muestra ha sido tratada 28 dias en la disolucién,
las pérdidas de peso correspondientes a las moléculas de agua
Tipo I,y I, son algo similares a las producidas en la sepiolita
inicial, 1lo gque 1indica gque en este casco las modificaciones
estructurales llevan asociadas unas pequenas pérdidas del agua

de coordinacidn.

Este hecho unido a las modificaciones en las intensidades
de las bandas de absorcidn de las moléculas de agua Tipo I,
indican que se producen fundamentalmente modificaciones en la
superficie externa de la sepioclita (Figura 28). El aumento de
superficie especifica se puede justificar por la formacidén de
cristales muy pequefios de calcita, debido a que la disolucidn de
Ca(OH), utilizada, experimenta en pequefia medida un proceso de

carbonatacion (datos confirmados por DRX y espectroscopia IR).

De cualquier manera, las modificaclones se producen en muy
pequenia medida, por lo que podemos consliderar, que la sepiolita
es un material estable en el medio agresivo de la discolucién

saturada de Ca(OH}),.

VIi.2.3.—- ESTABILIDAD DE LA SEPIOLITA COMERCIAL EN MEDIO
NaOH

Las  pequefias modificaciones producidas en las
variaciones de las concentraciones de Si y Mg de los residuos
sdlidos (Figura 34) de las muestras tratadas en medio NaOH,

indican que se ha producido un proceso de hidrélisis de algunos
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de los tretraedros de silicio que forman la estructura de la
sepiolita. Este proceso se produce en medios fuertemente basicos,

y va ha sido discutido en medio Ca(OH),.

La bajada de pH producida cuando las muestras son tratadas
en dicha disolucidn, confirman las roturas macroanidnicas de los
tetraedros de silicio que ya se han comentado se producen en 1os
medios fuertemente bdsicos. Este hecho ademds, viene confirmadc
por la espectroscopia IR, ya que en la Figura 35 se observa un
ensanchamiento de la banda de vibracidén debida a los grupos Si-
OH.

En la Fotografia 5 en la que se presentan las fibras de
sepiolita después de 28 dias de tratamiento, muestran que las

fibras son mas peJguefas.

La disminucién de lIa intensidad de la banda de vibracidén a
3627 em ! de la muestra tratada en la disolucién durante 28 dias,
junto a la menor pérdida de peso producida en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 1349 y 334¢C, indican que se ha
producido una pequena pérdida de las moléculas de aqua de

coordinacién Tipo I,.

Al igual que en medio Ca(OH),, en este medio basico también
se produce modificacidén en la forma de la curva de ATD en la
region de temperaturas en la que se produce Ia pérdida de las
moléculas de agua de coordinacidn (200-6002C) (Figura 36). Este
hecho junto a la modificacién de las bandas de vibracidn de las
moléculas de agua Tipo I, confirman las modificaciones producidas
en la superficie externa de la muestra, lo que justifica los
cambios producidos en la superficie especifica de la muestra
(Figura 28).
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VI.3.—- BIOCIDAS
VI.3.1l.- SULFATO CUPRICO PENTAHIDRATADO

El sulfato cuprico utilizado es un material de elevada
pureza, tal y como se desprende del andlisis mineraldgico
realizado a través de DRX y espectroscopia IR, en los que

solamente se detecta CuSO,5H,0.

La especie estable del sulfato de cobre a valcres de pH
basicos, es la brochantita (Cu,SO,(OH),;). Es conocida la
actividad biocida de la brochantita, utilizada con dichas
propiedades en las mezclas que se denominan "caldo bordelés”
(sulfato ciprico y cal); y "caldo borgofién", (sulfato cuprico y

carbonato sddicoc) (91).

La limpregnacién de la sepiolita se realizdé por adicidn de

la arcilla a una disolucidn diluida de sulfato cuprico de pH 4.8.

Cuando se anade sepiolita en agua, la disclucidn toma
valores de pH bdsico, (Apartado V.2.1. de los Resultados). Por
ello al adicionar la arcilla sobre la disolucidn anterior del
sulfato cuprico, se producird un aumento del pH de la misma,
alcanzdndose los valores a los que es estable la brochantita.
Estos datos quedan confirmados por el espectro de DRX de la
sepiolita impregnada con sulfato cdprico, en el que se cohservan
las lineas de difraccion tanto de la sepiolita como de la

brochantita.

La sepiolita retiene el 98.8% del cobre al cabo de 30
minutos y al cabo de 24 horas el 99.46%, lo que indica que es un
proceso rapido ya que la primera media hora se retiene
practicamente todo el cobre. Esto es debido a que el proceso de
impregnacion se realiza sobre sepiolita activada, de manera gue

la capacidad de retencidn es mayor.

La brochantita retenida sobre la sepiolita es bastante
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estable, ya que al cabo de 24 horas de ser sometida a un proceso

de desorcién, aitn se mantiene un 93% de Cu sobre la arcilla.

Del espectro IR en lamina soportada, de la muestra a 252C,
se deduce gque la presencia de brochantita en la sepiolita,
modifica la estructura externa de la misma, ya que disminuye la
intensidad de la banda del agua Tipo I,, y se produce un
ensanchamiento de la banda de vibracion debida a los grupos SiOH

externos.

Corma et al. (82) indican que cuando la sepiclita esté
intercambiada con cobre, éstos iones sustituyen a los iones
magnesio octaédricamente coordinados, gque ocupan las posiciones
extremas de cada una de las unidades bdsicas de seis tetraédros
de silicio (Figura 91). Estos Mg completan su coordinacion
octaédrica con dos moléculas de agua. Este intercambio idnico (de
Mg por Cu), se manifestaria en el espectro por la disminucion de
la banda de vibracién del aqua Tipo I,, y la aparicidén de una
nueva banda debida a la vibracioén de las moléculas de agqua unidas
a los iones cobre. En los espectros IR en ldmina de las muestras
estudiadas, se observa la disminucioén de la banda de vibracian
del agua Tipo I,, pero no la aparicién de una nueva vibracién,
por lo que en estas muestras de sepiolita impregnada con sulfato

ciprico, no se produce la sustitucion del Mg por el cobre.

La aparicioén de una seflal endotérmica en la curva de ATD a
la temperatura de 2209C de la muestra de sepiolita con cobre,
unido al hecho de la desaparicién de la banda de vibracidén de las
moléculas de agua Tipo I, en la sepiolita con Cu retenido tratada
a 2009C, confirman los datos presentados por Corma et al. (82),
en los gque indica que el agua de coordinacidn de la sepiolita con
cobre se pierde antes que en la sepiclita normal. Estos autores
sefalan que a 200¢C esta sepiolita con cobre, pierde dos de las
cuatro moléculas de agua de cristalizacidn, e incluso parte de

las otras dos.

De los resultados obtenidos en este trabajo, podemos
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concluir gque la presencia de brochantita en la sepiolita produce
la pérdida de las moléculas de agua de cristalizacién denominadas
Tipo I,, que son las que en la sepiolita normal se pierden a
mayor temperatura, mientras gue se mantienen, aunque no en su
totalidad, las moléculas de agua Tipo I,. Al haberse perdido las
dos moléculas de agua Tipo 1,, en la muestra de la sepiolita
tratada a 3009C, no aparece la banda de vibracién del agua Tipo
T..

Las muestras de sepiolita Impregnadas con sulfato cdprico
pentahidratado, inhiben el crecimiento de las algas y
cianobacterias inoculadas. En lo que respecta a los hongos,
seflalar que si se produce crecimiento, e Incluso la extracciodn

por parte de los microorganismos del Cu.
VI.3.2.-PENTACLOROFENCL

La elevada pureza (99%) del pentaclorofenol comercial
utilizado se comprueba a través de DRX y espectroscopia IR en las

gque no se detecta la presencia de componentes minoritarios.

El pentaclorofencl en medio bédsico, experimenta la pérdida
del protén, dando lugar a la formacion de la sal cdlcica, gque
mantiene las propiedades biocidas, tal y como se comprueba por
el no crecimiento de microorganismos en las diferentes ensayos

realizados sobre las probetas.

En la Figura 54 se observa gque el pentaclorofencl presenta
menor reflectancia después del tiempo de exposicién a la
radiaccion solar. En lo que respecta a la sepiolita tanto con
pentaclorofenol, como sin €é1l1, al final de Ios 159 dias de
exposicion, ambas muestras presentan la misma pérdida de
reflectancia, gue e menor gque la experimentada por el
pentaclorofencl sdélo. Fsto nos Iindica que al encontrarse el
biocida retenido en la sepiolita, Ila descomposicidn del
pentaclorofenol por la luz, y por tanto la peérdida de color y de

sus propliedades bioclidas, se ve retardada.
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La retencion del biocida en la sepiclita se realiza en su
mayor parte en las primeras edades, hecho perfectamente claro si
se considera que la sepiolita se adiciona a la disolucidn

previamente activada en caliente.

Debido a la inscolubilidad del biocida en agua, su desorcién

es peguena, incluso depués de 24 horas de tratamiento.

El1 pentaclorofenol inhibe el crecimiento de todos los
microorganismos Inoculados, tanto si son algas, hongos o
cianobacterias. De ahi que se haya seleccionado como el biocida
més adecuado para su impregnacién en la sepiolita y la posterior

adicién al mortero.

VI.3.3.~ CLORURO DE TRIFENILESTANO

El cloruro de trifenilestano utilizado es un material
estable en el medio basico estudiado, tal y como puede
desprenderse del andlisis de los espectros tanto de DRX como IR,
en los que no se observan modificaciones apreciables en cuanto
a las lineas de difraccién o a las bandas de absorcién de los

espectros correspondientes.

El cloruro de trifenilestafio queda retenido en la sepiolita
sin gque ésta eXxperimente modificaciones Iimportantes en su

estructura.

La desorcion en aqua del biocida retenido en la sepiolita
se produce fundamentalmente al inicioc del proceso, y en pequefa
medida debido a la baja sclubilidad del clorurc de trifenilestafo

en agua.

Cuando la sepiolita estd Iimpregnada con el biocida, no se
produce el crecimiento de las cianobacterias inoculadas. Con
repecto a los hongos estudiados, el proceso de colonizacidn de

las muestras se ve ligeramente retardado.
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VI.4.- MORTEROS DE CAL

VI.4.1.- INFLUENCIA DE LA SEPIOLITA EN EL PROCESO DE
CARBONATACION DE LOS MORTEROS DE CAL

La influencia de la sepiolita en el proceso de

carbonatacién se evalud mediante tres parametros:

a} Tiempo necesaric para alcanzar peso constante.
b) Contenido de Ca(OH), libre (sin carbonatar}.

c) Contenido de CaC0O; en el morterao.

En la Figura 62 se representa la evolucidn con el tiempo del
peso del mortero. De esta fiqura podemos extraer las siquientes

consideraciones:

Los morteros que llevan lincorporada sepiclita alcanzan un
peso final superior al de los morteros sin dicho mineral. Este
aumento de peso es mayor al aumentar el porcentaje del mismo en
el mortero. Esto es debido a las propiedades absorbentes y
adsorbentes de la sepiolita, ya gque ésta es capaz de de retener
agua en sus canales zeoliticos Internos y (grupos silanoles

externos.

Al aumentar la cantidad de sepiolita presente en el mortero,
el tiempo necesario para alcanzar el peso constante también
aumenta. En el caso del mortero sin sepiolita, su carbonatacion
total se alcanza a los 10 dias, mientras que para el mortero con
5% de sepioclita, la carbonatacion se alcanza a los 15 dias. Por
lo tanto, 1la presencia de sepiclita en el mortero retarda

ligeramente el proceso de carbonatacidén de la cal en el mismo.

Vénuat vy Alexandre {92), 1indican que la velocidad de
carbonatacion del hormigén de cemento portland a temperatura
ambiente depende de la humedad relativa. Cuando estos valores son
superiores al 85% o inferiores al 40%, la velocidad de la

reaccidén de carbonatacién disminuye répidamente. Cuando la
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humedad relativa es superior al 85%, la etapa controlante de la
reaccion desde el punto de vista cinético, es la difusidn hacia
el interior del material del CO, disuelto en el agua presente en
la red porosa del mismo. En el caso en el que la humedad relativa
sea inferior al 40%, la etapa controlante de la reaccién es la
disolucién del CO, en el agua presente en el material. La
velocidad de carbonatacidén es maxima cuando se encuentra entre

el 50 y 70% de humedad relativa.

El hecho de que la velocidad de carbonatacidén de la cal en
el mortero disminuya al aumentar el contenido de sepiolita se
debe principalmente a que dicho mineral es capaz de retener (poir
adsorcién o absorcidn) una gran cantidad de agua, bien a traveés
de sus canales zeoliticos o por sus grupos silanoles externos.
Esto supone que al aumentar el contenido de sepiolita en el
mortero, disminuye la cantidad de aqua libre en el sistema poroso
del mismo, lo que origina que la etapa controlante en el proceso
de carbonatacién de los morteros sea la cantidad de CO, que se

puede disolver en dicha agua.

Los ensayos se realizaron con una humedad relativa del 50%,
en esta situacidn, al disminuir el contenido de aqua libre, es
decir, al aumentar el porcentaje de sepiolita en el mortero,
también disminuye la disolucidn de CO, y por tanto la velocidad

de carbonatacioén del mortero también es menor.

Al cabo de 35 dias, se comprobd que todas las probetas
habian alcanzado peso constante, y se estimo que el proceso de
carbonatacién habia terminado. Ello fue confirmado con los
andlisis del CaO libre, (valores recogidos en la Tabla XVIII) vya

gue en ningun caso éstos superan el 0.15%.

De estos resultados, se puede concluir que la sepiolita
retrasa ligeramente el tiempo necesario para la carbonatacién
total del mortero, no influyendo, sin embargo, en el contenido

total de CaC0O, presente en el mismo.
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VI.4.2.- INFLUENCIA DE LA SEPIOLITA EN LAS PROPIEDADES
FISICAS, MECANICO-RESISTENTES Y LA ADHERENCIA DE LOS
MORTEROS DE CAL

Los morteros de cal en general {3), (9), se
caracterizan por una elevada porosidad y un tamafio de poro
(mesoporo) que oscila entre 20 y 500 A lo que origina materiales
con bajas resistencias mecdnicas y elevadas permeabilidades que
le hacen especialmente susceptibles al ataque por diferentes

medios agresivos.

Los morteros de cal estudiados en este trabajo, con
porcentajes de sepiolita ilguales o infericores al 5%, presentan
unas resistencias mecdnicas (Tabla XX) que no superan el valor
de 6MPa, una porosidad accesible al agua cercana al 30%, y una
densidad de 1.8 g/cm3, por lo que su comportamiento estd
claramente identificado con el de los morteros de cal
tradicionales. Valores similares de resistencia, porosidad, y
densidad aparente han sido determinados por otros autores para
morteros de cal de procedencia romana (93), lo que indica gue la
presencia de sepiolita en tales porcentajes en el morterc, no

modifica estas propiedades en el mismo.

La resistencia de los morteros esta intimamente relacionada
con la cantidad de ligante presente en los mismos (94). En los
morteros estudiados, la cantidad de CaCO; presente (Tabla XIX),
es similar en todos los casos, y algo inferior al 25% en peso.
Esto de nuevo confirma el hecho de que el mortero presenta un

comportamiento similar al mortero de cal tradicional.

El morterc preparado con un 10% de sepliocliita, requiere una
mayor adicidén de aqua, para favorecer su amasado, por ello, el
valor de la porosidad accesibhle (Tabla XX) al aqua es algo
superior a la que presentan los morteros con menores adiciones
de sepiolita, mientras que el valor de la densidad aparente es
algo menor al gue presentan los c¢otros morteros. No se observan

modificaciones en el valor de la resistencia, ya que como hemos
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indicado anteriormente, depende ademas del contenido de (CaCO;,
que para estos morteros es similar al valor de los mismos con

menor contenido de sepiolita.

Claramente, la presencia de sepliolita en porcentajes
superiores al 5%, modifica las propiedades de los morteros de
cal, por lo gue no se trabajarda con morteros cuyo porcentaje de

sepiolita sea superior al 5%.

En lo que respecta a las propiedades hidricas del mortero,
se determiné el coeficliente de absorcidn de agua por capilaridad
(kg/m’°) sobre probetas cubicas de 3.5 cm de lado. Estos valores
aparecen recogidos en la Tabla XXII, en la que se observa que la
presencia de sepioclita en el mortero, en concentraciones gue no
superan el 5%, no modifica dicho coeficliente. Este pardmetro esta
relacionado con la distribucidon y tamafio de poros accesibles al
agua por capilaridad, es decir, sin que el proceso se lleve a
cabo bajo ninguna presidén externa. En este tipo de morteros,
hemos seralado anteriormente que la sepiolita no modifica su
porosidad accesible al agua, por lo gue tampoco se modificard el

coeficiente de absorcion de agua por capilaridad.

En lo gque respecta a la desorcion (Figura 66}, los morteros
con mayor porcentaje de sepiolita, requieren mayor tiempo para
perder el agua retenida, ello es debido a la elevada capacidad
de adsorcioén/abscorcidn de la sepiolita. La presencia de sepiolita
en el mortero en un porcentaje del 1%, practicamente no influye

en el proceso de desorcién.

El ensayo de adherencia de las teselas sobre los morteros,
nos da valores de la fuerza necegarlia para arrancar la tesela de
la matriz del mortero. Estos valores (Tabla XXIII)} son similares
para los dos morteros estudiados, sin sepiolita y con 5% de la
misma. Dichos valores son en ambos casos de 7 Kp/cm® 1o que
indica que la presencia de sepiolita en el mortero de cal, no

modifica ia adherenclia de las teselas al mismo.
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En la Figura 63 se presenta el tliempo de escurrimiento del
mortero en funcién de la cantidad de sepiolita ahadida al mismo.
Se observa que para un mismo porcentaje de sepiolita afiadido al
morterc, al aumentar 1la relacioén agua/{(cal+arido), el tiempo de
escurrimiento disminuye. Esto se debe al hecho de que al aumentar
la cantidad de agua, el contenido de agua libre es mayor, y por

lo tanto la viscosidad del mortero disminuye.

Por otra parte, para una relacién fija de agqua/(cal+arido),
al aumentar el porcentaje de sepiolita, el tiempo de
escurrimiento aumenta, Indicando que también lo hace la
viscosidad del mortero. Asi al ir aumentando el contenido de
sepiclita, debido a su elevada capacidad de absorcidn, disminuye
el contenido de H,O libre y por lo tanto aumentara la viscosidad
del mortero. Este aumento de viscosidad se produce hasta gue se
alcanza una viscosidad tan alta que impide la trabajabilidad del

mortero.

Con respecto a las propiedades reologicas, las curvas de la
Figura 63, presentan una tendencia similér, de manera que Sse

pueden ajustar a una misma ecuacion matemdtica del tipo:

v = 0.5a,(1 + erfl(x-a,)/a,v2]]

donde y es el tiempo de escurrimiento; x es el porcentaje de
sepiolita anadida al mortero; a,, a;, a, son los coeficientes de
ajuste de la curva y erf(u) es una funcién de error definida de

la siguiente manera:

Las curvas ajustadas para cada relacioén agua/(cal+arido) se
presentan en las Figuras 93, 94, 95 y 96. Los parametros de

ajuste a,, a, y a, se recogen en la Tabla XYXI.
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Los pardmetros de ajuste a,, a; y a, se recogen en la Tabla

XXXT.

Tabla XXXT
Valores de los coeficientes a; para la relaciones

agua/(cal+drido)

aqgua/(cal+drido) " ag I ay Il a,

0.23 20.01 0.69 0.37
0.30 25.11 4.39 0.73
0.40 20.00 9.46 9.46

g.52 17.19 17.19 17.19

En las Figuras 93-96, se presentan las curvas ajustadas, y

se observa que presentan un minimo (Pp;,) Y un maximo (P,.. )},

valores recogidos en la Tabla XXXII.

El valor minimo P, corresponde a la cantidad critica de

Il
sepiolita a partir de la cual la viscosidad del mortero aumenta

briuscamente. EI valor maximo P corresponde a otro valor

max/
critico de la sepiolita a partir del cual la pasta es tan viscosa

gue no se puede trabajar.

Tabla XXXII

Valores maximo y minimo de las curvas de ajuste

agua/(cal+drido) I[_- P_. Pra

0.23 0.15 0.69
0.30 3.36 4.39
0.40 8.17 g.46

0.52 15.83 17.19

La sepiolita se presenta en forma de fibras, de manera que
cuando se produce una vibracion en la disolucién, se forma una
red de elevada viscosidad y aunque el contenido de H,0 libre sea
elevado, el efecto de la orientacidén de la seplolita predomina.
Cuanto mayor es la relacidn agua/(cal+drido), mads tiempo se
necesita para formar la red de particulas de sepiolita, por ello

al aumentar la relacidén agua/(cal+drido), el P,, es mayor.

X
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En la Figura 97 se presenta la relacidn que existe entre el

valor de P y la relacidn agua/(cal+arido)} para el mortero. En

min
esta Figura se muestra que la relacién es lineal, de manera gque
es posible para un mortero 3/1 (arido/cal) con una relacién
agua/(cal+drido) conocida, calcular 1la cantidad minima de
sepiolita que se debe anadir al mortero para conseguir una éptima

trabajabilidad.

Pmin.

20[

151 : - /

| , i ‘ ;

5 ; ‘
02 o025 03 035 04 645 05 0,55 0,6

agua/(cal + arido)

Figura 97

Podemos por tanto afirmar, que la presencia de sepiolita en
el mortero modifica las propiedades reoldgicas del mismo,
pudiéndose modificar la cantidad de agua y sepiolita adicionada

en funcidn de la viscosidad que se desea obtener.
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VI.5.- COMPORTAMIENTC DE ILOS MORTEROS FRENTE A AGENTES
AGRESIVOS

VI.5.1.- ENSAYOS EN CAMARAS
VI.5.1.1.- CAMARAS CON GASES AGRESIVOS
* CAMARAS CON AMBTENTES DF NO

En general se producen pegquefios aumentos de peso
debidos a la formacién de sales (nitritos y nitratos), que quedan

retenidas en el mortero.

En el estudio del pH de las disoluciones que contienen las
sales solubles en agqua (Tabla XXIV), se observa que cuando el
mortero contiene sepiclita, las disoluciones presentan pH mas
elevados, alcanzando valores préximos a 11, salvo en el caso del
morteroc con sepiolita y biocida, cuyo pH es cercano a 9. Cuando
se afade sepiclita en agua, el pH de la disoclucién alcanza un
valor proximo a 11, lo que justificaria el aumento de pH de las
discluciones de las sales solubles en agua del mortero con
gepiolita. Esto es debido al proceso de hidrélisis sufrido por
los liones silicato externos (silanoles) presentes en la
estructura de la sepiclita, cuando se encuentran en medios
basicos (proceso que ya ha sido discutido en el estudio de la
estabilidad de la sepiclita en medios bédsicos y neutros}. Con
respecto al mortero que tiene 5°% (sepiolita+Cl,C,OH), cuando
ésta se pone en contacto con agua, se observa un comportamiento
hidréfobo de la misma, asiI como que el pH de la disolucidn
resultante, alcanza un valor préximo a 9. Esto probablemente se
deba a la formaciodn de una capa de solvatacidén que recubre a la
seplolita que lleva retenido el biocida. Dicha capa se produce
por la presencia del biocida, yva que este material presenta una
baja solubilidad en agua. Esta capa impide, parcialmente, el
proceso de hidrolisis que sufre la sepiolita, y por lo tanto el

pH de la disolucidn toma valores proximos a 9.
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Sobre las muestras extraidas de las cdmaras, se realizaron
andlisis mineraldgicos a través de DRX y espectroscopia IR. EI
contenido de sales es tan pequelio conh respecto al volumen total
de muestra, que ninguna de las dos técnicas detecta su presencia.
Por ello se realizdé un pequeno raspado superficial de las
probetas que fue analizado a través de espectro IR. Martinez-
Ramirez (95), presenta un estudio a través de dicha técnica de
varios nitratos alcalinos y alcalinotérrecs, presentes en
morteros de «cal y piedras dolomiticas, determinando la
posibilidad de detectarlos en concentraciones muy bajas, a través
de la banda de vibraciodn caracteristica de los grupos NO;~ que

aparece a la frecuencia de 1387 cm™!

. Dicha banda, no se detectd
en ninguna de las muestras sometidas al medio NO, lo gque confirma
la baja concentraccién de dichas sales en las muestras analizadas

(Figura 67).

Las variaciones de peso experimentadas por las probetas son
tan peqguefias que se pueden considerar dentro del propio error de

la medida.

A continuacidn se Interpretan los resultados obtenidos en
el estudio del comportamiento de los morteros en las distintas

camaras y ambientes de NO.

1.- Ausencia de aqua y de oxidante
(Ambiente NO)

Las reacciones que se producen en este amblente, se

consideran que transcurren de acuerdo al siguiente esquema:

NO(g) Oz(ienta)> NO. (g) o (le a}( ipida)> N
= T —le e T i o
g C,{(rdpida) 2\d o, apiaa L0 (g) >
7 ) [ j Ccace
- N0, (1) fatalizada, pyo () "I cqnoy), (1) (1)
Tapldd i ToT Lero s

En este ambiente agresivo en el que no existe ni oxidante
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ni agua, la etapa controlante es la oxidacidén en fase gaseosa del
NO (g) a NO, (g).

El hecho de que se detecten bajas concentraciones de
nitritos y nitratos (Figura 68), indican que la reaccion descrita

anteriormente, se estd produciendo en pequefia medida.

Las cdmaras trabajan en condiciones de elevada humedad
relativa (84%), 1o que puede producir la formacién de una
pelicula de agua de peguefio espesor, alrededor de 2 nm (22) sobre
la superficie de la probeta. En estas condiciones, no se descarta
que en dichas probetas se produzca, aunque en pequefla propocion
la disolucién del NO (g}, v la posterior formacidén de los acidos,
que daria lugar a la formacidén de los iones nitritos y nitratos

detectados en las sales solubles en agua.

Los hechos conjuntos de que no se detecte la presencia de
ningun tipo de sal a través de DRX, IR y SEM/EDX; unido a las
bajas concentraciones de iones detectadas en las sales solubles
en agua, confirman la baja agresividad del ambiente NO hacia los
morteros estudiados. Por otra parte, debemcs destacar el hecho
de gque la presencia de sepiolita en los mismos, no modifica el

comportamiento de los morteros frente a este ambiente agresivo.

2.—- Ausencia de aqua y presencia de oxidante
(Ambiente NO10O;)

En este ambiente debido a la existencia del oxidante, la
reaccion de oxidacién en medio gaseoso del NO, transcurre de
manera rdapida, por lo que la etapa controlante sera la conversidn

del N,O5 (g) a HNO; (g}, (ver esquema (l)).

Al igual que en el ambiente anterior, se detectan en los
morteros, concentraciones bajas de nitratos y nitritos (Figura
68, por lo que podemos afirmar que la presencia de 0zono, no
aumenta la agresividad del ambiente NO hacia este tipo de

morteros.
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De nuevo, la presencia de sepiolita no modifica el

comportamiento de los morteros.

3.- Presencia de aqgua y ausencia de oxidante
Ambiente NO+H,0}

Cuando sobre las probetas se adiciona diariamente pequefias
cantidades de agua, se crean las condiciones favorables para que
se disuelva el NO(g). En estas condiciones el esquema de las

reacciones que tienen lugar es el siguiente:

disol. O, {lenta) O.(lenta)
NO —=T = NO(I = - > NO. (1) —————_L > N.O o
() —errta (4) O{raptida) 2 (1) O, (rdpida) 20 (D)
aco
L (1 catal.> HNO. (1 ERN (] .
NOs (1) rdpida NG, (D) mortero Ca NGy 5 (1) (2)

La etapa controlante del proceso es la oxidacién en medio
acuoso del NO (ag) a NO, (1).

La baja solubilidad del NO (g) en agua, 5.34 cm’/100 cm’,
justifica las pequefias concentraciones de sales presentes en los

morteros.

En la Figura 70 se muestra la concentracién total de iones
nitrito y nitrato presentes en los liquidos de lavado superficial
y en las sales solubles en agua de los morteros expuestos al
ambiente de NO+H,0. Se observa que las concentraciones de dichos
iones presentes en los liguidos de lavado superficial de las
muestras, son superiores a las concentraciones de iones en las
sales solubles, lo que indica gque la mayoria de las sales
formadas durante el ensayo, son arrastradas en el proceso de

lavado superficial.

Los morteros con sepiolita y bilocida, presentan unas
concentraciones superiores de nitratos (Figura 69), lo que indica

que en clerto modo son mas vulnerables al medio agresivo NO+H ,0.
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Esto se Interpreta como debido a que el pentaclorofenol puede
estar actuando como catalizador bien en la reaccidn de oxidacidn

del NO a NO, o de la de conversion del N,0; (ag) a HNO; (aq).

En la Figura 96 se presenta la concentracidén total de iones
(suma de nitritos y nitratos), analizados tanto en las sales
solubles en agua como en los liguidos de lavado superficial para
este tipo de morteros, en los cuatro ambientes estudiados. Dichas
concentraciones en el ambliente NO+H,0 son superiores a las
determinadas en los medios NO+0O; y NO, lo gque indica que la
presencia de agua en el ambiente de la camara aumenta la

agresividad hacia este tipo de morteros.

ppm totales presentes en las sales solubles y en los
liguidos de lavado en las cdmaras de ambiente de NO

ppm (NO2- y NO3-)

10; —
8?‘ ............. I ) ,. T
" ~NO |
oo I
7 ‘- '+ NO+03 |
A T ... | *NO+H20 |
' L I ‘
#NO+03 +H20 |
2= A | | |
b—%‘_“‘—_‘ﬂ”"—fﬂr—#
P ey S, di i
0 1 5 5%
% sepiolita

Figura 98
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Por otra parte el hecho de que en medio con agqua las
concentraciones de sales detectadas son superiores a las del
medio sin oxidante, confirman que lIa etapa controlante es la

oxidacidén del NO (1) a NO, (1).

4.~ Presencia de agqua_ y oxidante
(Ambiente NO+O;+H,0)

En este ambiente la etapa controlante es la conversion del

N,0s (aq) a HNOj; (aq) (Ver esquema 2).

El comportamiento de los morteros en este ambiente agresivo
es similar al anterior, aunque las concentraciones de sales
formadas son superiores, lo que indica su mayor agresividad. Como
se desprende de la Figura 72, en la que se representan las
concentraciones de 1iocnes (nitritos y nitratos) en las sales
solubles y en los liquidos de lavado superficial, la mayoria de
las sales formadas se arrastran en-el proceso de lavado de 1a
superficie de las muestras. Este hecho confirma el que no se
detecten nitratos en el andlisis mineralégico de las muestras

realizados a través de DRX y espectroscopia IR.

Fste ambiente, sin embargo, es mds agresivo que los
anteriores, ya gue las concentraciones totales de nitritos y
nitratos determinados como la suma de los anteriores en las sales
solubles y en los liquidos de lavado superficial de las muestras
son superiores al resto de los ambientes. Este hecho se observa

en la Figura 98.

De nuevo se observa que la presencia de biocida en el
mortero, aumenta la agresividad del medic hacia los morteraos, lo
gque podria deberse al efecto catalizador de dicho compuesto en

la reacclidn controlante.

Como resumen del comportamiento de Ios morteros en las
camaras con NO, se presenta la Figura 98 en la que se muestran

las concentraciones conjuntas de lones nitrito y nitrato,
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determinadas tanto en los liquidos de lavado superficial, como
en las sales solubles para los cuatro tipos de morterocs
estudiados, y los cuatro ambientes agresivos de las camaras. De
dicha figura, se puede extraer el sigquiente orden de menor a

mayor agresividad, para estos morteros:

NO < NO+0; < NO+H,0 < NO+0;+H 50

La presencia de oxidante, practicamente, no modifica la
agresividad del ambiente NO hacia estos morteros. Sin embargo,
la existencia de agua, siI tiene un mayor efecto negativo sobre
ellos. Esto indica que la presencia de O; acelera la oxidacion,
del NO a NO, pero la etapa verdaderamente controlante del proceso
es la disolucién del NO (g) a NO (l). Estos datos confirman los
presentados por (22), en los gue afirma que la reaccién de
oxidacidn es lenta, excepto en el caso en el que exista algin
catalizador en el medio. Por otra parte, estos autores sefialan
que debido a la baja solubilidad del NO en agua, éste puede
incluso ser arrastrado por el liquido de lavado superficial de
las muestras antes que disolverse en el mismo. La presencia
conjunta de oxidante y agua, acelera el proceso de formacidn de
nitratos, ya gque tanto la etapa de disclucidén, como la de

oxidacidén se encuentran favorecidas.

La presencia de sepiolita en el mortero en una concentracion
de 5%, y la presencia de biocida retenido en la misma, hacen que
el mortero sea mas vulnerable al ataque del ambiente agresivo,
sobre todo cuando existe aporte adicional de agua al mismo. Esto
se interpreta como que la sepiolita y el pentaclorofenol acttan

como catalizadores de las reacciones.

* CAMARAS CON_AMBIENTES-DENO-

Las muestras expuestas en amblentes de NO, experimentan en
todos los ambientes estudiados, pérdidas de peso. Esto indica que
las sales formadas se han desprendido de la matriz del mortero.

Las peérdidas de peso, no sobrepasan en ningun caso el 1%, lo que



VI.- Discusidn 251

indica la pequefia cantidad de sales formadas, asi como la baja

agresividad de este medio para los morteros estudiados.

Las variaciones del pH que presentan las sales solubles en
agua (Tabla XXV ) son similares a las producidas en medio NO, lo
gue indica que la adicidn de sepiolita al mortero aumenta su pH,
perc la presencia del biocida lo disminuye debido al cardcter
hidrofobo e insoluble del mismo. Ambos procesos ya se han

explicado para los morteros sometidos a ambientes de NO.

1.- Ausencia de agua y oxidante
(Ambiente NO,)

En estas condiciones de trabajo, la reaccidn transcurre de

acuerdo al siguiente esqgquema:

O, (lenta) catad
NO’) — I NO — = N,;O l ‘_;_,"._>
L, () 0. (z4pida) L0 () O (1) Tapida
CacCcQ
HNO. (1) ——r2 > Ca(NO,) . {1 3
NO, (1) e (NO) , (1) (3)

Siendo la etapa controlante del procesc la oxidacidén en

medio gaseoso del NO,(g) a N,O; (g).

Las bajas concentraciones del i6n nitrato (Figura 73), junto
a la ausencia de nitritos y al hecho de que no se detectan sales
ni en el andlisis microestructural ni en el mineraldgico, indican
que este ambiente es poco aqgresivo hacia este tipo de morteros.
Ni la presencia de seplolita, ni lIa de sepiolita con
pentaclorofenol, modifican la resistencia de los morteros hacia
estos amblentes agresivos. Por lo que se concluye que este
ambiente no es lo suficientemente agresivo para provocar el

deterioro de los morteros estudiados.
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2.~ Ausencia de aqua y presencia de oxidante
(Ambiente NO,+0;)

En presencia de oxidante, la etapa de oxidacidén en medio gas
transcurre de manera rapida, por lo que la etapa controlante sera
la conversidn en medio gaseoso del N,0; (g) a HNO;, de acuerdo al

esquema (3).

La presencia de oxidante en el ambiente, no modifica la
agresividad del mismo hacia los morteros, ya que las
concentraciones de sales determinadas, son similares a las
presentes en ambiente NO,. Es decir, es un ambiente poco agresivo

para los morteros desarrollados.

La composicidn de los morteros estudiados, es declir, la
presencia de sepiolita o sepiolita con pentaclorofencl, no
influye en el comportamiento de los morteros frente al medio

agresivo.

3.- Presencia de agua y ausencia de_ ozono

(Medio NO,+H,0}

Debido a la existencia de agua en el ambiente, la reaccidn

en este caso se produce de acuerdo al siguiente esquema:

14 7 O, (lenta
NG, (g) disol. , uo (g ! ), O, (1) —--
rapida = O, (rapida) =
car . caco, , _
= N,O (1) _£1i1£;> HNO, (1) ——————> Ca(NQ,). (1) (4)
; rapida y mortero T

La etapa controlante del procesa es la oxidacidon en medio
acuoso del NO, (1) a N,0; (1).

La baja agresividad del ambiente queda patente por las bajas
concentraciocnes de lon nitrato detectadas. El mayor contenido de

sales en los liquidos de lavado superficial con respecto a las
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sales solubles en agqgua (Figura 75), 1indican que las sales
formadas son arrastradas en el proceso de lavado superficial de

las muestras.

De acuerdo a las concentraciones de sales determinadas tanto
en los liquidos de lavado como en las sales solubles, podemos
afirmar que la presencia adicional de agua en el ambiente, no
modifica la agresividad del mismo hacia este tipo de morteros.
pPor otra parte, ni la sepiolita ni el biocida, modifican el

comportamiento de todos los morteros en este ambiente agresivo.

4.- Presencia de aqua y oxidante
(Ambiente NO,+0.+H,0)

En presencia de oxidante y agua, podemos considerar que las
reacciones transcurren de acuerdo a los dos esquemas presentados
anteriormente (3) y (4). En ausencia de otros catalizadores, la
etapa controlante del proceso, en ambos casos, serd la hidrdlisis
del N,O; (aq} a HNO; (aq).

La mayoria de las sales formadas se han arrastrado en el
proceso de lavado de la superficie externa (Fiqura 77). De ahi
gque no haya sido posible detectarlas ni en el analisis
mineralégico ni en el microestructural al que fueron sometidos

los morteros.

Este ambiente en el gque se considera la accidén conjunta de
oxlidante y agqua, es el mas agresivo para los morteros estudiados
en las camaras con ambiente de NO,, ya que las concentraciones

de sales determinadas son superiores a los otros ambientes.

En la Figura 99 se representan las concentraciones conjuntas
de nitritos y nitratos presentes en las sales solubles en agua
y en los liquidos de lavado superficial de las muestras en los
cuatro ambientes de las camaras de NO,. De dicha gr4fica, podemos

establecer como orden de agresividad el siguiente:
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NO, < NO,+O; < NO,+H,0 < NO,+0O;+H,0

ppm totales presentes en las sales solubles y en los
liquidos de lavado en las camaras de ambiente de NO

ppm {(NO2Z- y NO3-)

10

* NO

+ NO+03

* NO+H20
ENC+03+H20

% sepiolita

Figura 99

En estas camaras de NO,, el orden de agresividad creciente
es idéntico al encontrado en las camaras de NO. De manera que es
en el ambiente en el que se da la presencia conjunta de oxidante
y agua, el que presenta una mayor agresividad hacia los morteros
estudiados. Esta mayor agresividad se refleja en la mayor

formacién de nitritos y nitratos solubles.

Las principales diferencias entre las camaras con ambiente
de NO y de NO,, son:

l.- En todas los ambientes de las camaras de NO, las
concentraciones de sales formadas sobre los morteros son

inferiores a las presentes en los amblientes de las camaras de NO,
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(Ver Figuras 98 y 99). Esto permite afirmar que para estos

materiales el medio NO, es menos agresivo gque el NO.

2.~ En los ambientes NO+H,0 y NO+O3;+H,0, la presencia de
sepiolita en el mortero hace que aumente la concentracién de
sales formadas. Este hecho no se observa en medio NO,, por lo que
podemos indicar la posibilidad de que la sepiolita favorezca la

oxidacion del NO en medio acuoso.
* CAMARAS CON AMBIENTES DE S0,

En cuanto a las variaciones de peso en este medio se
producen ganancilas, lo que indica la formacidén de una pequefla
cantidad de sulfato calcico, posiblemente como yeso (CaS0,2H,0)
que debido a su baja solubilidad en agua (0.24 g/100 cm’) queda,

parcialmente, retenido en el mortero.

En este ambiente agresivo, también se produce una
modificacidén del pH de las sales solubles en agua (Tabla XXVI),
andlogo al producido en los otros dos ambientes, ello se explica
de la misma manera; la presencia de sepiolita aumenta el pH del
medic debido a la hidrélisis sufrida por la misma en agua. EI pH
de las sales solubles en agua de los morteros con sepioclita y
pentaclorofenol es del mismo orden que el de las sales solubles
en agua de los morteros sin sepiolita, es decir, el biocida por
su elevada Iinsolubilidad en agua, impide la hidrélisis de 1la

gepiolita.

1.- Ausencia de aqua y oxidante
Ambiente S0.,)

En estas condiciones, el proceso transcurre mediante las

sliguientes reacciones:
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O, (muylento)

disolucién>

Soa(g) Y > 503(g) 4 I}
\.J3 WL Ll L)y _Lay.l.ua
caco
H,50, (1) —————> CaS0, (1) (5)
mortero

siendo la etapa controlante la oxidacidn en fase gaseosa del S0,
(g) a SOz (g)-

En las sales solubles en agua (Figura 78), el contenido de
ion sulfato es superior al de los morteros iniciales, lo gque

justifica el aumento de peso de los mismos.

Al igual gue en los casos anteriores, la humedad relativa
del ambiente es muy elevada (84%)}, lo gue origina la formacidén
de una pequena pelicula de humedad (2nm) sobre la muestra.
Teniendo en cuenta que la solubilidad del SO, en agua es de 22.8§
g/100 cc, se puede considerar que la cantidad disuelta es de
4.6x1077 g. La pequefla cantidad de S50, (1) formado, puede
oxidarse a S0, (1) en presencia de catalizadores. Estos
catalizadores pueden ser las impurezas presentes en la sepiolita,
por lo que la cantidad de sales solubles presentes en la muestra,

aumentan con el porcentaje de sepioclita en el mortero.

Debido a la formacidn de esta pelicula de agua y a la
solubilidad del 50, en agua, podemos considerar que el proceso
transcurre de acuerdo a la reaccién (5} y a la siguiente

reaccion:

73 0,/0, lenta

s0,(g) isol. , g5 ;) QL lenta ooy L
N pida = cat.rapida -
~-= H.50,(1) WOILEIO, 350, (6)

3

Siendo en la reaccion (6) la etapa controlante la oxidaclén

en medio acuoso del 50,.
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Cuando el mortero presenta seplolita en su composicidn, se
produce un aumento en la concentracicdén de sales formadas, debido
a que la presencia de la arcilla en el medio de alguna manera

cataliza la reaccidén de oxidacion del S50, en medio acuoso.

2.—- Ausencia de aqua y presencia de oxidante

(Ambiente S0,10;)

La reaccion transcurre de acuerdo al esquema anterior (5),
siendo en este caso, la etapa controlante la oxidacidn, aunque
es mas rapida que en el ambiente anterior en el que no existe

oxidante.

La elevada humedad relativa del ambiente (84%), produce la
formacién de una pelicula de agua, en la que se puede producir
la disolucién del S0,, de manera que el proceso también

transcurra de acuerdo a la ecuacidén (6).

Las elevadas concentraciones de ion sulfato presentes en las
sales solubles en agua del mortero sin sepiolita (20 ppm), (Ver
Figura 78), se pueden justificar por el hecho de que la reaccién
(5) se produce en mayor medida que en el ambiente anterior, al

existir oxidante.

En ambiente con oxidante, en los morteros con sepiolita se
reduce la concentracién de sulfatos formados, ya que la arcilla
retiene el exceso agua y al ser el ambiente oxidante, se favorece
el que la reaccién transcurra a través de la ecuacidn (5), y se
retarda la reaccidén (6). De cualquier manera se admite que parte
del S0, se disuelve en agua, aunque ésta reaccién (6) se produce

en menor medida gque la oxidacidn en medio gaseoso.

3.—- Presencia de aqgua vy _ausencia de oxidante

Ambiente SO,+H.0)

El esquema de las reacciones que tienen lugar se pueden

resumir en el siguiente esquema:
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disolucidon catalizada

SO = S50, (1 — 50,(1) --—~
2(9) répida 2 (4) rapida ;
Caco
- S0 (1) —= 5 caso, (1) (6)
h mortero

siendo la etapa controlante la oxidacidén en medio acuoso del 50,

(ag) a 503 (aq).

En la Figura 80 se ve claramente que la concentracion de
iones sulfato presentes en las sales solubles en agua es inferior
a la presente en los liquidos de lavado superficial de los
morteros, lo gque justifica que no se hayan detectado dichas sales

por las técnicas de caracterizacidén mineralégica utilizadas.

En la Figura 100, podemos observar, que enh el mortero sin
sepiolita la presencia de agua favorece la formacidén de sulfatos
debido a la elevada solubilidad del SO, en agua. En dicha figura
podemos observar, ademds, que la presencia de sepiclita en el
mortero hace que disminuya la concentracién de sales presentes
en el mismo. En presencia de la citada arcilla, se producen dos
efectos en competencia: la absorcicdn del agua libre por parte de
la sepiolita y el efecto catalizador de la misma en la reaccién
de oxidacion del S0, (g). El primerc de lcs sfecics produce una
disminucién en el contenido de sales formadas, mientras que el
segundo lo aumenta. Las concentraciones de sales analizadas, son
menores a las presentes en el morterc sin sepiolita, pero
proximas a las obtenidas en medio SO, en el que predomina el
efecto catalizador de la sepiolita. Ello nos hace suponer gque la
sepiolita en el mortero tiene un doble efecto por una parte
absorbe el agua llbre y por otra parte cataliza la reaccidn de

oxidacion.

En estas condiciones la presencia de pentaclorofenol en el
morteroc, prdcticamente no modifica el comportamiento de los

mismos frente al ambiente agresivo.
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La presencia de agua en la cadmara tiene en los morteros, un

efecto similar al de la presencia de oxidante, siendo el agua

ligeramente mds agresivo que el ozono.

ppm de ion sulfato en sales solubles

7C 70
|

50 50

401} 40

301 30

10 \Q—‘\ 10
T .

0 0

0 5*

Figura 100

4.—- Presencia de agqua y oxidante

(Ambiente SQ,+H,010;)

|
|
\
i

y run-off de los morteros en "dry"

502

¥ S502+03

* 502 +H20

# 502+03+H20

En el ambiente en el que existe oxidante y agua, no hay una

etapa claramente controlante del proceso, por 1o que el contenido

de sales formadas es elevado.

En lo que respecta a la determinacion de las sales presentes

en el mortero sin sepiolita,

(Figura 100) debemos destacar el

elevado contenido de sulfatos, lo que indica que la presencia de

ozono y agua favorecen la reaccion en este tipo de morteros. La
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presencia de sepiolita en el mortero hace que disminuya la
concentracién de sales formadas, ya que disminuye el contenido
de agua libre en el medio. Sin embargo, al no existir una etapa
claramente controlante del proceso, las concentraciones de sales
son clinco veces supericres a las determinadas en los otros

ambientes.

Se observa que la accién conjunta de agua y oxidante produce
sobre los morteros un efecto similar al que produce cada uno de
los ambientes por separado, aunque el efecto es mas agresivo,

pues el contenido de sales formado es superior.

De la Figura 82 se desprende que en este medio la
concentracién de sales solubles en agua es superior a la de los
ligquidos de lavado superficial, lo que justifica el aumento de

peso de las probetas.

En base a la concentracién de sales determinadas para este
tipc de morteros (Figura 100), podemos establecer el siguiente

orden de agresividad de menor a mayor:

S0,+0; < SO, < SO,+H,0 << 50,+04+H,0

El ambiente mas agresivo hacla estos morteros es aquel en
el gque existe la accidn conjunta de oxidante y agua. La presencia
sola de O;, no es tan relevante como la de agua solamente, lo que
indica la mayor Iimportancia de las etapas de disolucién frente

a las de oxidacidn.

En lo que respecta a la presencia de sepiolita en el
mortero, podemos afirmar que modifica el substrato sobre el que
se produce la reaccion retardandola. Unicamente sefialar que en
ausencia de agua y oxidante el substrato tiene un efecto

contrario al de los ambientes con agua y/0 oxidante.

La presencia de pentaclorofenol en el mortero, no modifica

sustancialmente el comportamiento del mortero frente a los
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ambientes agresivos.

Sobre los morteros estudiados, el orden de agresividad de

todos los ambientes de menor a mayor es el siguiliente:

NO, = NO 2 NO+Oj3 = NO,+0O3 < NO,+H,0 < NO+H,O < NO,+0O3+H,0 <

VI.5.1.2.- CAMARAS DE DISOLUCIONES ACIDAS

* Disolucion de H.SC

En los liquidos de lavado superficial se analizaron los
contenidos de Ca y Mg (Figuras 84 y 85). La concentracidn de
calcio, nos indicard que se ha producido la disolucidén parcial
del CaCO; del mortero de cal; mientras que la presencia de
magnesio indica que se ha producido la disolucidn parcial de la

sepioclita.

En las condiciones de trabajo de estas camaras, el agente
agresivo estd en medio acuoso, por lo que la reacciodn
transcurrird de manera relativamente rdpida, de acuerdo a la

siguiente reaccion:

Caco, + 2H" ————— ca*" + CO, + H,0 (7)

El pH de los ligquidos de lavado superficial desde las
primeras edades toma valores proximos a 8 (Figura 83), lo que
indica que se estd produciendo la reacciéon anteriormente
senalada, entre el carbonato calcico del mortero y la disolucioén
agresiva. Esto viene corroborado por el hecho de gque se produce
un aumento en el contenido de calcioc presente en los liquidos de
lavado superficial de las muestras, tal y como queda reflejadc

en la Figura 84.
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En la Figura 84 se observa gque el contenido de Ca presente
en los liquidos de lavado superficial aumenta para los morteros
con 1y 5% de sepiolita, debido a su mayor capacidad de retencidn
de agua, por la presencia de seplolita en el mismo. Ello indica
gue estos morteros han sufrido un proceso de ataque y disolucién
del CaCO; ligante, superior al observado en los morteros MO y ms*
Con respecto al mortero que lleva adicionado sepiclita con el
biocida retenido, como ya hemos indicado anteriormente, su

solubilidad y capacidad de retencidn de agua son menores.

La cantidad de Mg presente en los liquidos de lavado
superficial es relativamente baja (Figura 85), aumentando
ligeramente con la presencia de sepiolita en el mortero. Esto
indica que la sepliolita resiste bien el ataque del ambiente

agresivo.

La concentracién de iones sulfato presente en las sales
solubles es muy Inferior a la determinada en los liquidos de
lavado superficial de las muestras, 1o que indica gque la mayoria
de las sales formadas se arrastran en las etapas de lavado. Estos
datos se confirman con los estudics microestructurales de las
muestras, en los gque no se detecta la presencia de sales ni en

el interior, ni en el exterior de las probetas.
£ Lluvia acid

El pH de los liquidos de lavado superficial de las muestras
(Figura 87) disminuye a lo largo del ensayo, acercdndose al valor
del pH de la disolucidn inicial (pH=3.5), lo que indica que la

reaccioén (7) se va produciendo cada vez en menor medida.

En dicha figura se observa que el mortero que presenta en
su composicién un 1% de sepiolita, sigue manteniendo el pH
proximo a 7, por lo que en este mortero la reaccidn se sigue
produciendc. Esto se ve apoyadc por el mayor contenido de calcio
presente en los liquidos de lavado superficial de dicho mortero

(Figura 88},
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El pH de los liguidos de lavado superficial del mortero con
5%y (sepiolita+Cl.C,0H) presenta un valor préximo al inicial, lo
que indica que en este medio la reaccién (7) es practicamente
nula; tal y como se comprueba en el andlisis de los liquidos de
lavado superficial en los que el contenido de calcio se mantienen

practicamente constante (Figura 68).

Los contenidos de magnesio presentes en los liquidos de
lavado superficial son muy bajos, no superando los 0.7 ppm en
ningin caso, lo que de nuevo confirma la estabilidad de la

sepiolita en estos ambientes agresivos (Figura 89).

En lo que respecta a las sales solubles en agua, los
contenidos tanto de ion nitrato como de ion sulfato son muy
bajos, lo que indica que las posibles sales formadas no quedan
retenidas en el mortero, sino que son arrastradas en el proceso
de lavado. Estos datos son corroborados por el anédlisis
mineralégico de las muestras en el que no se detectan sulfatos
ni nitratos ni en la superficie exterior ni en la de fractura de

las muestras analizadas.

FEl estudio microestructural realizado sobre las muestras
tampoco detecta la formacidén de ningun tipo de compuesto salino,
lo gque confirma el hecho de que han sido arrastradas en el

procesc de lavado.

La presencia de sepiolita en los morteros los hace mas
susceptibles de ataque frente a esta disolucion agresiva. Sefnalar
ademds, que para el mortero con 57% (sepiolita+CI;CzO0H), el medio
denominado "1lluvia dcida”, al cabo de los 65 dias de exposicidn

es poco agresivo para el mortero.
VI.5.2.—- ENSAYOS HIELO/DESHIELO
El aspecto externo de los morteros de cal con sepiolita

y biocida (Fotografia 10 y 11), no se ha modificado después de

someterlos a los 25 ciclos de hielo/deshielo.
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Las propiedades fisicas y mecdnicas de [os morteros
sometidos a los ciclos de hielo/deshielo, prdcticamente no se ven
modificadas por la presencia de sepiolita o sepiolita con biocida

(Ver Tablas XXVII y XXVIII).

Es conocida la gran vulnerabilidad de los morteros de cal
hacia los ciclos de hielo/deshielo, por lo que el hecho de gque
estos materiales hayan resistido bien los 25 ciclos, y sus
propiedades se mantengan practicamente inalterables, supone un
avance tecnoldgico importante hacia los nuevos morteros de cal
con sepiclita y biocida. Destacar ademds que en los morteros Ms*
con sepiolita y biocida, no se produce el crecimiento de los

microorganismos inoculados.
VI.5.3.— CRISTALIZACION DE SALES
VI.5.3.1.—- CRISTALIZACION EN MEDIO NaCl

Las probetas sometidas a la cristalizacidn de
clorure sédico, experimentan pequefias pérdidas de peso,
probablemente producidas en el proceso de lavado al que se

someten para eliminar el exceso de sales que hay en las mismas.

El comportamiento de los morteros sometidos a la
cristalizacidén de NaCl, es similar al que presentan los morteros
iniciales, no modificandose su comportamiento por la presencia
en el mismo ni de sepiolita, ni de sepiolita con pentaclorofenol.
Unicamente destacar el hecho de que en los morteros M5°, se
produce el crecimiento de l[os hongos inoculados, aungue no se
produce el creclimiento de las ciancbacterias. Indicar gue se han
realizado ensayos (96) de crecimiento de microorganismos en
ambientes con concentraciones de cloruro sdédico préximas a 2M,
detectandose el crecimiento de dichos microorganismos en los
citados ambientes. Esto nos hace pensar gque en nuestroc caso
probablemente no se eliminé totalmente el exceso de sal lo gque

favorecio el crecimiento de los microorganismos.
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VI.5.3.2.- CRISTALIZACION EN MEDIO Na,S0,

La formacién del sulfato sédico decahidratado

segiin Doehne (97) se produce de acuerdo al siguiente esquema:

l1.- Formacién de una pelicula de sulfato sédico
decahidratado sobre el anhidro, que en presencia de agua, produce

la formacicén de cristales grandes del decahidrato.

2.- La disminucioén de la humedad relativa en el medio,
origina la deshidratacidn del decahidrato, produciendo cristales
de sulfato anhidro de tamafio inferior a una micras (cristales

submicro).

3.- Sucesivos camblios de humedad relativa en el medio,
favorecen el equilibrio entre los cristales (submicro} del
sulfato anhidro y el sulfato decahidratado.

4.- Un exceso de agua liquida desplaza el equilibrio hacia
la formacidén de una disoluciodn de Na,50,, que por eliminacidn del
agua, producird la formacion de cristales de 10-100 um del

decahidrato.

Segun este autor, los cristales formados de Na,SO,10H,0,
tienen un tamano final que oscila entre 10 y 100 um. El mortero
de cal presenta un tamafio medic de mesoporo 10° &, que equivale
a 0.1 wum. ElI tamafio del precipitado final del sulfato
decahidratado, segin el autor anteriormente senalado (98), oscila

entre 10 y 100 um, tamano superior al de Ios poros del mortero.

En el caso de los morteros MO, M1 y M5, se interpreta que
el agua queda retenida en el sistema poroso, y cuando se forma
el decahidrato, se produce la rotura de la matriz del CaCO,, lc
que justifica las pérdidas de peso producidas en los morteros MO,
M1, M5%, proximas al 11% (Tabla XXX).

En el caso del morterc con 5% de seplolita (M5), el exceso
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de agua serd absorbido por la misma, impidiendo de alguna manera,
la disolucidn de los cristales submicro de Na,50, (etapa 4) para
la posterior precipitacion de cristales mayores del sulfato
decahidratado. Por ello se forman cristales de menor tamafic, que
a su vez producen una menor rotura de la red del material, siendo
en este caso la pérdida de peso proxima al 6%, inferior a la

producida en los otros morteros.

Destacar el hecho de que en este caso en los morteros mus*

no se produce el crecimientc de ninguno de los microorganismos
estudiados.
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VII.- CONCLUSIONES

Las principales conclusiones originales gque se pueden

extraer de los resultados obtenidos en el presente trabajo son:

1.- En lo referente al estudio realizado sobre la sepiolita,

podemos destacar lo siguiente:

1.1.- Las transformaciones gquimicas producidas en el
tratamiento térmico de la sepiolita con un 22% de Iimpurezas
{cuarzo, calcita, mica) se han estudiade a través de
espectroscopia Iinfrarroja, difraccién de rayos X y andlisis
térmico diferencial-termogravimétrico. Dichos estudios han
permitido establecer que las temperaturas a las que se producen

las transformacicnes son las siguientes:

* 979C para la pérdida del aqua higroscopica.

* A 2859C se produce el plegamiento de la sepiolita.

* La formacidén de la sepiolita anhidra se produce a 474°9C.
x A 7209C se produce la formacion de una fase amorfa.

* La deshidroxilacion de la sepiclita se produce a 8129C.

* A B369C se forma la enstantita.

l1.2.-Lautilizacion de las técnicas anteriormente senaladas
ha permitido ademds identificar tres tipos de moléculas de agua
de coordinacidén, estables a diferentes temperaturas, y facilmente

distinguibles a través de espectroscopia IR.

* Moléculas de agua de coordinacidon Tipo I,. Son aquellas
cuyos grupos OH™ vibran en el infrarrojo a la frecuencia de 3628
-1

cm °, se plerden a 2859C y su pérdida produce el plegamiento de

la estructura de la seplolita.

* Moléculas de agua de coordinacion Tipo I,. En estas
moléculas los grupos OH™ vibran a 3557 c¢m™!. Se encuentran

presentes en la sepioclita inicial. Cuandoc la muestra se pliega,
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éstas moléculas cambian de entorno y pasan a ser las que

denominamos moléculas de agua Tipo I..

* Moléculas de agua de coordinacion Tipo I.. Son las
moléculas de agua de coordinacidn presentes en la sepiolita
plegada. La frecuencia de vibracidn en el infrarrojo de sus
grupos OH™ es 3605 cm™!. Su pérdida a 4749C produce la formacidn

de la verdadera sepiclita anhidra.

1.3.- La presencia en la muestra de sepiolita de calcita y
cuarzo como Iimpurezas, ha originado la formacidén a 8129C de un
silicato monocalcico. A 8362C dicho compuesto ha reaccionada con
la enstantita presente, dando lugar a la formacién de un silicato

cdlcico magnésico denominado diopsido.

1.4.- La sepioclita es un material poco soluble en agua
destilada-desicnizada { pH=7), aungue experimenta pequenas
modificaciones en la superfice externa de su estructura después

de 28 dias de contacto con dicho medio.

1.5.~ La sepiolita (78% de pureza) tratada en medios bdsicos
experimenta procesos de hidrolisis superficial que originan
pequefios cambios estructurales superficiales, fundamentalmente
en los grupcs SiOH externos y en las moléculas de agua de
coordinacién Tipo I_,. Estas modificaciones llevan asociadas
pequefios cambios morfologicos tales como la disminucién de la
longitud de la fibra de sepiolita y la variacidén de la superficie

especifica de la muestra.

1.6.- Se han establecido las condiciones Optimas de
impregnacion de la sepiclita con los biccidas. Inicialmente la
muestra se activa calentandola a 1759C, posteriormente se
adiciona a la solucidn del biocida y se mantiene en agitacidn
durante media hora. En estas condicliones, la seplolita retiene

un 8.7% de brochantita y un 3% de pentaclorofenol.
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2.- Dpe los estudios realizados en cuanto a la
caracterizacidén de los morteros de cal se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

2.1.- La cantidad dptima de sepiolita a adicionar al mortero
de cal con relacién drido/ligante 3/1 y agua/(cal + sepiclita)=
0.86, es del 5% en peso. Con dicha relacion, el mortero de cal
con sepliolita mantiene las propiedades y caracteristicas del

morterc de cal tradicional.

2.2.- La velocidad de carbonatacién del mortero disminuye
al aumentar el contenido de sepiolita presente en el mismo. Ello
es debido a que la sepiolita retiene el exceso de agua libre gue
existe en el sistema poroso, evitando la disolucidn del CO, en
dicha agua, siendo esta etapa la controlante de la velocidad del

proceso de carbonatacion.

2.3.- La adicidn de sepiolita al mortero de cal modifica el
comportamiento reoldgico del mismo. Se ha establecido una funcidén
matemdtica que permite conocer dicho comportamiento en funcidn
de la sepicolita adicionada. Dicha funcién viene representada por

la siguiente ecuaciodn:

v = 0.5a,[1 + ertl{x-a,}/ay2]]

donde y es el tiempo de escurrimiento; x es el porcentaje de
sepiolita anadida al mortero; a,, a;, a, son los coeficientes de
ajuste de la curva v erf(u} es una funcién de error definida de

la siguiente manera:

erflu) = %_.f ‘Lwdu
\‘-'2 a v’

A partir de esta ecuaclidén se obtienen los valores maximos

y minimos de sepiolita a partir de los cuales se producen



VII.- Conclusiones 271

modificaciones bruscas en la viscosidad del mortero.

3.- Con respecto al comportamiento de los morteros sometidos

a agentes agresivos externos, podemos extraer lo siguiente:

3.1.- En las cdmaras con ambiente de NO, se puede establecer

el siguiente orden de agresividad de menor a mayor:
NO < NO+O, < NO+H,0 < NO+03+H,0

Mientras que la presencia de oxidante en el medic, no parece
tener un efecto negativo sobre los morteros, la presencia de agua
y fundamentalmente la de agua junto con oxidante si presentan un
efecto negativo sobre 1os morteros expuestos a ambientes

agresivos en las camaras con ambiente de NO.

En este medio se determina ademas que la etapa controlante
en ausencla de oxidante es la oxidacion del NO a NO,, mientras
que en medio con Oy la etapa controlante es la conversidn del
N,05 a HNO;. En presencia de aqua las reacciones transcurren en

medio acuoso y en ausencia de agua en medio gaseoso.

La sepiolita y el pentaclorofenol parece tienen un efecto
catalizador sobre la reaccion de oxidacion del NO, por lo que los
morteros con 5% de sepiolita y con 5%" de (sepiolita+Cl;CzOH) son

mas vulnerables al ataque de dicho medio.

3.2.- En las camaras con ambiente de NO,, el orden de
agresividad de mayor a menor se puede establecer de la siguiente

maneras:

NO, < NO,+O; < NO,+H,0 < NO,+O3+H,0
Son de nuevo la presencia conjunta de agua y oxidante en la
cdmara los que presentan un efecto mds agresivo sobre los

morteros.

Las etapas controlantes son: en ausencia de oxidante, la
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oxidacidn del NO, a NO; y en presencia de oxidante, la conversiodn
del N,0; en HNO,;. Las reacciones transcurren en medio gaseoso
cuando no existe aporte adicional de aqua, y en disolucidn cuando

existe agua en el medio.

Este medio es menos agresivo que el anterior, no
observandose que la presencia de sepiolita tenga un claro efecto

catalizador.

3.3.- Cuando las probetas se encuentran en ambiente de SO,,
el orden de agresividad de los medios hacia los morteros es el

siguiente:
50,405 < 80, < SO,+H,0 << S0,+0;+H,0

La presencia conjunta de agua y oxidante, hace que el medio
sea muy agresivo, Yy que no exista una etapa controlante del
proceso. Este hecho, sin embargo, no se observa en presencia sélo
de oxidante o de agua de manera que, en ausencia de agqua, la
etapa controlante es la disolucion del SO; ; y en ausencia de

oxidante la etapa controlante es la oxidacion del 50, a 50,.

La elevada capacidad de retencion de agua por parte de la
sepiolita disminuye el porcentaje de agua libre presente en el
medio, lo que hace que su agresividad hacia los morteros

estudiados sea menor.

3.4.- Las propiedades de los nuevos morteros de cal con
sepiolita permanecen 1inalterados después de 25 ciclos de
hielo/deshielo, hecho de relevante Importancia, ya que los
morteros de cal tradicionales, se caracterizan por su baja

resistencia a las heladas.

3.5.- Los morteros de cal con sepiclita sometidos a la
cristalizacidon de NaCl y Na,S0,; presentan comportamientos
similares a lIos de los mortercs tradicionales, no existiendo

diferencias sustanciales entre ambhos.
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4.- Finalmente los mortercs de cal «con relacidn
arido/ligante 3/1 y con un 5'% en peso de (sepiolita+Cl,C40H),
son resistentes al ataque de los sigulentes microorganlismos:

Algas:

Friedmania israeliensis; Muriella Terretris; Klebsormidium

flacgidum;

Hongos:

Aspergillus niger; Ulocladium atrum; Englyodontiun albun;
Ulogladium atrum; Mucor sp.; Botryotrichum piluferun;

Clanobacterias:

Gloeothece sup.

5.- El nuevo mortero de reparacidén tiene como principal
aplicacién la utilizacidén en medios en los que la causa de
deterioro mds Iimportante sea el crecimiento de microorganlismos.
Las ventajas de este nuevo mortero frente a los ya existentes en

el mercadc son las siguientes:

- Facilidad de manejo y aplicacién de la mezcla.

- El bilocida se encuentra retenido en la arcilla, evitdndose
el contacto directo y los posibles problemas derivados de la

toxicidad propia de este tipo de compuestos.

- Los procesos de extraccion y reposicién del nuevo mortero,
son sencillos, lo que hace que las posteriores reparaciones se
realicen en condiciones favorables tanto para el substrato como

para los posibles materiales adosados sobre el mortero.



Vili.- BIBLIOGRAFIA



VIII.- Bibliografia 275

VIII.~ BIBLIOGRAFIA

1.- I. Holmstrom, (1992). Encuentro Europeo-Patrimonio

Histérico Artistico y Contaminacion. Madrid, 27-35.

2.- L. Lazzarini y M. Laurenzl Tabasso, (1988). "Il restauro
della pietra". Ed. Cedam, Padova.

3.- V. Furlan, (1990). "Causes, mechanisms and measurement
of damage to mortars, bricks and renderings'. Advanced Workshop
Analytical Methodologies for the Investigation of Damaged Stones.
Pavia, 148-159.

4.- M.T. Blanco-Varela, (1992). "Deterioroc de materiales
artificiales II". Curso: La humedad como patologia reciente en
la edificacidén, realizado en Madrid por el Colegio de
Aparejadores y Arquitectos Técnicos y el Instituto de Ciencias

de la Construccién "Eduardo Torroja".

5.- R. Malinowski, (1981). "Ancient Mortars and Concretes-
Durability Aspects. Symposium of Mortars, Cements and grouts
used In the Conservation of Historic Buildings, celebrado en

Roma.

6.- D. Gaspar, (1993)}. "Morteros de Yeso, Cal y Cemento.
Durabilidad y Aplicaciones en Restauracion”. I Encuentros
Nacionales "Eduardo Torroja" sobre Investigacion Cientifica y

Patrimonic Argquitectodnico,

7.- B. Induni; L. Induni, (1991). "Using Lime” . Resumenes
de EUROLIME, Karlsruhe.

8.~ Comité Europeo de Normalizacion (CEN). CEN/TC 125 N 32

9.- P. R. Rossi-Dori (1992). Materiaux et Constructions, 23,
235-238.



VIIT.- Bibliografia 276

10.- Norma UNE 80-501-93. Cales para construccidén. Parte I:

Definiciones y especificaciones.Parte II: Métodos de ensayo

11.- I. Mc. Calig, (1991). "The Smeaton Project". Development
and Manufacturing of Lime for Preservation of Monuments,
EURQLIME, Karlsruhe.

12.- M. Mehlmann, (1991). "Das Institute fiir Kalk-und
Mbrtelforschung e.V. in KOI". Development and Manufacturing of

Lime for Preservation of Monuments, EUROLIME, Karlsruhe.

13.- C. V. Jessen, (1991}). "Lime Mortars". Development and
Manufacturing of Lime for Preservation of Monuments, EUROLIME,

Karlsruhe.

14.- M. Wingate, (1991). "An Introduction to Building
Limes". Development and Manufacturing of Lime for Preservation
of Monuments, EUROLIME, Karlsruhe.

15.- Z. Lewin, (1981). "X-ray diffraction and scanning
electron microscope analysis of conventional mortars". Symposium
of Mortars, Cements and Grouts used in the Conservation of

Historic Buildings, celebrado en Roma.

16.- L. B. Sickels, (1981). "Organics vs. Synthetics: Their
use as additives iIn mortars". Mortars, Cements and Grouts used

in the Conservation of Historic Buildings, Symposium celebrado

en Roma.
17.- W. Garcila Camafno (1990). "Pinturas al exterior en
revestimientos sobre Fachadas®. curso "Revestimientos de

fachadas", celebrado en Toledo.

I18.- A. Macias, J. de Frutos; M.T. Blanco; F. Puertas,
(1992). "The deteriocration of mortars 1in Toledo’s Cathedral:
studies on thermal and hygric expansion. 7%% International

Congress on deterioration and conservation of stone. Lisboa,



VIiiI.- Bibliografia 277

19.- D.H. Everett (1981). "The Thermodynamics of frost
damage to porous solids". Transt. Faraday Socilety 57, 1541-1551.

20.- B. Fitzner, R. Snethlage, Veber. "Zusammenhange
Zwischen Salzkristallizationsdruck und Porenradienverteinlung”.

GP newsletter 3, 13-24.

21.- A. Arnold and K. Zehnder, (1990). "Salt weathering on
monuments", Workshop: Analytical Methodologies for the
Investigation of Damaged Stones, Pavia (Italy).

22.- 5.J. Haneef; J.B. Johnson; C. Dickinson; G.E. Thompson
and G.C. Wood, (1992). "Effect of dry deposition of NO, and SO,
gaseous pollutants on the degradation of calcareous building
stones". Atmospheric Enviroment, 26A N216, 2963-2974.

23.- B.B. Polynov, (1945). "Premiers stades de la formation
des dols sur roches massives cristallines”. Trad. Pochovovedenie

7, 327-338.

24.- E.A. Fitzpatrick, (1971). Pedology. "A systematic

approach to soil science". Oliver and Boyd, Edinburg.

25.- Duchaufour, (1977). Ph. pedology (English ed.
translated by T.R. Patén (ed.)}, Allen and Unwin, London.

26.- M. Robert; J. Berthelin, (1986). Capitulo XII "Role of
Biologicaland Biochemical Factors in Soil Mineral Weathering”,
Interactions of Soil Minerals with Natural Organics and Microbes,

SSSA Spec. Pub. n2l17. Ed. Soil Science Socliety of America.

27.- K. Hempel, (1978). "The bioclogical pack". Preprints of
the Int. Symp. UNESCO-RILEM, Paris, n2 7.6.



VIII.- Bibliografia 278

28.- K. Hempel y G. Hempel, (1979)."I1 degrado e le fasi del
restaurc”. In "La porta della Carta-I restauri', catdlogo della
muestra, a cura de S. Romano, M.B.C.A., Sopr. ai Beni Ambientali

e Architettonici de Venezia, 33.

29.- R. Enninga, W.J. Bordes (1986). "Fungicides in latex
paints", Biodeterioration of Materials, Vol.1l, Ed. Elsevier, New
York, 326-332.

30.- S.A. Boyd; M.D. Mikesell; Jiunn-Fwu Lee, (1989).
"Chlorophenols 1in soils". Ed. Soil Society of America and

American Society of Agronomy.

31.- W. Paulus and H. Genth (1983). "Microbicidal phenclic
compounds. A critical examination’”, Biodeterioration 5, Ed. Oxley

and Barry.

32.- J.M. Luzén Nogué (1989). "La Itédlica de Adriano", Ed.
Excma Diputacidén Provincial de Sevilla®" 42 Ed.

33.- F. Puertas; M.T. Blanco-Varela; A. Palomo; X. Arifio;
J.J. Ortega-Calvo and C. Saiz-Jiménez, (1994). "Characterization
of Mortars from the Mosaics of Italica: Causes of Deterioration’.
III Internatiocnal Symposium the Conservation cf Monuments in the

Mediterranean Basin.

34.- Conclusiones del Symposium "Mortars, Cements and Grouts
used 1n the Conservation of Historic Buildings’, celebrado en
Roma (1981).

35.- P. Rota Rossi-Doria, (1986). "Mortars for restoration:
basic requirements and quality control". Materials and Structure,
19, nelld4, 445-448.

36.- A.M. Waldum, (1993). "Mortars for restoration of

historic buildings”. 279 International EUROLIME Meeting,
Copenhaguen.



VIII.- Bibliografia 279

37.- K. Trampedach, (199%3). "Examination and Conservation
of wall paintings, lime wash and lime mortars”. 274 rnternational

EUROLIME Meeting, Copenhaguen.

38.- E.F. Gloker. (1874). Sypnosis, Halle, p.190. In: A
system of Mineralogy by J.D. Dana, 5th gEdition, 1968, Triibner and
Co., London, 456.

39.- K. Brauner and A. Presinger, (1956). "Struktur und
Entstehung des Sepioliths”. Tschermarks Min. Petr. Mitt., 6, 120-
140.

40.- J.M. Serratosa, (1978). "Surface properties of clay
minerals (palygorskite and sepiolite)". Proc. Int. Clay Conf.,
Oxford, Elsevier, 99-109.

41.- R. Barrer; N. Mackenzie; L. Macleod (1954). "Sorption
by attapulgite. II. Selectivity shown by attapulgite, sepiolite
and montmorillonite for n-parafines’. J. Phys. Chem. 58, 568.

42.- K.P. Moller; M. Z. Kolterma, (1965). "Gas adsorption
and structure of sepiolite Mgg (H,0), (OH}4~(Si;, 0Os45), H,0.
Anorqg. Allgem. Chem. 36, 341.

43.- J.A. Dandy, (1968). "Sorption of Vapors by Sepiolite".
J. Phys. Chem. 72, n@l1, 334-339.

44.- J.A. Dandy, (1971). '"Zeolitic Water Content and
Adsorptive Capacity for Ammonia of Microporous Sepiolite”. J.
Chem. Soc. A, 2383-2387.

45,- F. Temprano y R. Pérez Castells, (1981). "Productos
reoldégicos basados en sepiolita". Quimica e Industria, 35, n9s,
467-470.



VIIT.- Bibliografia 280

46.- J. Santorén; R. Pérez Castells y A. Alvarez, (1987).
"Time~dependent rheological behaviour of sepiolite". Proc. 6t

Meeting Eur. Clay Groups, Sevilla, 486-489.

47.- Y. Oguchi, (1978). JNP Kokai Tokkio Sho, 54-37105.

48.- Ioka, (1977a). JPN Kokal Tokkio Sho 54-37105.

49.- Kitayama and Wada (1980). JPN Kokai Tokkio Sho 57-
102822.

50.- G. Alessandrini; R. Bugini; G. Dassu; L. Formica; L.

Gremmo y R. Peruzzi. "Materials, deterioration and restoration

of the Chiostro delle Rane in §. Maria delle Grazie, Milan'.

51.- P. Mora y L. Mora, (1971). "Metodo per la rimozione di
incrostazionli su pietre calcaree e su dipinti murati”. Ist. de
Fisica Tecnica dell’Universita di Roma, C.N.R. Centro di studio
cause di deperimento e metodi de conservazione delle opere
d’arte. Publ. nel2, Roma.

52.- J. Ashurst, (1982). "Cleaning and Surface Repair",
Conservation of Historic Stone Buildings and Monuments,

Washington D.C.

53.- B.M. Fielden. "Conservation of Historic Buildings".
Butterworths (Ed} London Chap. 24, '"Cleaning, preservation and

consolidating masonry'", 333-343.

54.- G. Torraca, (1981). "Porous building materials.
Materials Science for Architectural Conservation”. ICCROM,

Chapter 8, Conservation of Stone, 82-87.

55.- G. Amorose; V. Fassina, (1983). "Stone Decay and
Conservation Atmospheric Pollution, cleaning, conscolidation and

protection”. Parte C 224-298,



YIIT.- Bibliografia 281

56.- V. Fassina; F. Costa (1986). "Prelliminary results of

ZHd

desalination of Ca’Pesaro brick masonry" International

Colloguium of Materials Science and Restoration, 365-376.

57.- Joint Committee on Powder Diffraction Standard.

(J.C.P.D.S.)
58.- P. Scherrer, (1918). Gdllinger Nachr., 2, 98.

59.- F. W. Jones, (1938}). Proc. Roy. Soc., 1. 1664, 16
{London ).

60.- E.A. Rosaurer and R.L. Handy, (1961). Paper presented
al Iowa Academy of Science Meeting, Simpson College, Indianola,

Iowa, Apr. 14.

61.- L.E. Alexander, {(1954). J. Appl. Phys., 25 (2), 155-
l61.

62.- I. Langmuir, (1916). J. Amer. Chem. Soc., 38, 2221.

63.- W.D. Wright, (1958). The measurement of colour, FEd.
Hilger and Watts Ltd, London.

64.- Norma UNE 80-215-83. Hétudos de ensayo de cementos.

Analisis gquimico de cementos.
65.- N. Fratini (1949). Ann. Chim., 39, 41.

66.- Norma ASTM E104-85. Practice for Maintaining Constant

Relative Humidity by Means of Aqueous Solutions.

67.- Norma UNE B80-243-86. Métodos de ensayo de cementos.
Andlisis quimico. Determinacion del éxido de calcio libre. Método

del etilenglicol.



VIII.- Bibliografia 282

68.- Tentative Recommendations (RILEM), (1980). Recommended
test to measure the deterioration of stone and to asses the
effectiveness of treatment methods. Materiaux et Constructions,
13, ne75, 175-253.

69.- Norma Norma UNE 80-101. Métodos de ensayo de cementos.

Determinacién de resistencias mecanicas.

70.- Norma Francesa NF P 128-452. Mesure du temps

d’écoulement des betons et des mortiers aux maniabilimétres.
71.- Norma UNE 83-822/92

72.- J.B. Johnson; S.J. Haneef; B.J. Hepburn; A.J.
Hutchinson; G.E. Thompson and G.C. Wood (1990). "Laboratory
exposure systems to simulate atmospheric degradation of building
stone under dry and wet deposition conditions". Atmospheric
Enviroment, 24A, N210, 2585-2592.

73.- Norma UNE 67-034-86. Tejas de arcilla cocida. Ensayo
de heladicidad.

74.- Norma ASTM C88-83. Standard test method for soundness

of aggregates by use of sodium sulfate or magnesium sulfate.

75.- Norma UNE 80-106-86. Métodos de ensayo de cementos:
Ensayos fisicos. Determinacidn de la finura con el

permeabilimetro Blaine.

76.- M.A. Bapnares Mufioz y M. Del Arco Sanchez, (1989).
Estudio de la interaccidén de sepiolita de Vallecas con DDT.II.
Parametros termodinamicos para la adsorcién de DDT scobre la

sepiolita. Agrochimica, Vol XXXIII NI-2, 14-23.

77.- R. Prost, (1975). "Infrared study of the interaction
between the different kinds of water molecules present in
sepiolite". Spectrochim. Acta, 314, 1497.



VIII.- Bibliografia 283

78.- J.L. Ahlrichs. C.J. Serna and J.M. Serratosa,
(1974 )."Structural Hydroxyls in Sepilolites". Clays and Clay

Minerals, 23, 119-124.

79.- T. Fernandez Alvarez, (1970). *"Variacién de la
superficie especifica de la sepiolita precalentada a diferentes

temperaturas". Bol. Soc. Esp. Ceram. 9, n<94.

80.- ¢. Serna, J.L. Ahlrichs and J.M. Serratosa, (1974).
"Sepiolite Anhydride and Crystal Folding"”. Clays and Clay
Minerals, 23, 411-412.

81.- C. Serna; J.L. Ahlrichs and J.M. Serratosa, (1974).
"Folding in Sepiolite Crystals”. Clays and Clay Minerals, 23,
452-457,.

82.- A. Corma, J. Pérez-Pariente and J. Soria, (1985).
“Physico-Chemical Characterization of cu?*-Exchanged Sepiolite”.
Clay Minerals, 20, 467~475.

83.- M. Nagata, S. Shimoda, and T. Sudo, (1974). "On
dehydration of bound water sepiolite”. Clays and Clay Minerals,
22, 285-293.

84.- H. Hayashi, R. Otsuka; N. Imai, (1969). "Infrared study
of sepiolite and palygorskite on heating”. Am. Mineralogist, 53,
1613-1624.

85.~- Structure and Performance of Cements. Ed. P. Barnes,
Elsevier Science Publishing Co, Inc. (1983), 69-108.

86.- Butenuth, (1993). The concervatlion rates of industrial
limestone and quick lime reaction. Indirect influence of the

molar volumes of the solid phases. Zement-Kalk-Gips, 214-218.

87.- 8. Calllere, (1936). "Thermal studies". Bull. Soc.
Fran. Miner., 39, 353-374.



VIIT.- Bibliografia 284

88.~- J.L. Martin Vivaldi and R.H.S. Robertson, (1971).
Palygorskite and sepioclite (The Hormites). J.A. Gard Ed. Electron
Optical Investigation of Clays. Mineralogical Society, London,
225-276.

89.- F. Huertas; J. Linares; E. Barahona, (1989). "Reologia
de suspensiones de sepiolita y paligorskita”. Bol. Soc. Esp.

Ceram. Vidr., 15, n@9 4.

90. - F. Puyertas, (1993). "Escorias de alto horno:
composicién y comportamiento  hidratalico". Materiales de

Construccidén, 43, nf229.

91.-~ Monografia de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros
Agrénomos de la Universidad Politécnica de Madrid, n?25. "Quimica

Biolégica de los productos Fitosanitarios”
92.- M. Vénuat; J. Alexandre; (1977). C.E.R.I.L.H., n?195.

93.- F., Puertas, M.T. Blanco-Varela, A. Palomo, J.J. Ortega-
Calvo, X. Arifo, C. Saiz-Jdimenez, (1994). Decay of Roman and
repair mortars in mosaics from Italica, Spain. The Science of the
Total Environment, 153, 123-131.

94.- J. Odter and M. RObler, (1985). "Investigations on the
relationship between porosity structure and strength of hygrated
portland cement pastes. II. Effects of pore structure and of

degree of hydration". Cement and Concrete Research, 15, 401-410.

95.- Memoria para optar al grado de licenciado de Sagrario
Martinez Ramirez, (1990).

96.- V. Schostak; W.E. Krumbein, (1992). "Occurrence of
extremely halotclerant and moderate halophilic bacteria on salt
impaired wallpaintings". VII*® International Congress on

Deterioration and Conservation of Stone, Lisboa, 551-560.



VIII.~ Bibliografia 285

97.- E. Dohene, (1994). "In situ dynamics of sodium sulfate
hydration and dehydration in stone pores:!: observations at high
magnification using the enviromental scanning electron
microscope’. III International Symposium of the Conservation of

Monuments in the Mediterranean Basin. Venice.



IX.- ANEXO



IX.- Anexo 287

IX.- ANEXO

RS PRPYS S AN S ST U T S § ? Ing.eg i

RN IE S LT A ER I S B 74 A7 AQTT s

R T R ) Zrrnera [ A YL i B T Py
il ubonis Ty SRR { I A % L. B Yes 5
Jaiminr w X ¢l LY O27A%d 3 4, 78400 A M
s iR i E"u.f.fb’q'] &b 'Z:&E.."fiih B o
£ > IR R i3 w3 Zi3ia id 1
e s % te A TRART X St i Wl b adeid 3 o
foenls o 2 IRV TR i R Ba%is b 106 2339 o
Wb Gants . aabay i, RS Ty 4 HE SRS B A

$- 586 CALCITE SYN ( ) Inerg-Min X
27 .4006% 100 39 .40327 id 4% . 519317 ie

2-theta IR 2-theta

]
)
L]

2-theta R a~theta

=
a

23.J18%6 i2 57 .4224%
29 .40065 100 58.077%96
3i.416%8 3 60.67840
35.96661 14 60.98732
39.40327 i8 61.34360
43 .45547 ig 63.07%63
47 .42774 S 64.69794
47 .47686 17 6% . 58428
48 .50780 i/ 67 .25047
G6.53793 4 70.2%334

72.8v47¢6
73,.73373
76.294%3
77 .20697
81 .58%14
83.769%2
84 86723
8b6. 48844
?3.11584
94.70164

Vs . 00594
P6. 24632
?7.74260
99.i827%
102.34624
102.9%98Y
103.96130
S 104.08849%
105.907%9

e AT B VI PR T

Gl e O T e T

P L p I BB
o~

PP I % SR TN Py S S R T ; b e DL
B /] Ly S BS 00 LAY USRS S 5] 1%
P S IT i A TR Lo A tha g LK S TR WY Ie

a0 % stun s B G2 %a 4 ot FP oov0hve 1 IR I i
2 w-ﬁjf b PN 4} Lo Y sl " PR ST TR i,
PRTIE FL AR e BRI PR L N ) # T I RS THN 4 SE o Naa i h
ST Ul et Lt D% . 1t a Y H Hrl A WA K U= PN R .
R ¢ i det iy LB g had sl % Lud Sdibld i,
: TR - T R 1 HE . HasvYy 3 Lo owwidse i
O I “ wit oL a0ia 7 e, Ualeed R L P g !
e e Lo+ it SV # YL 2, o0 U omhh )
P PR .o T R - VY ddend & HIETE RN DN 1
vt Fhe e i S ads “ E O SR N



288

Yo bkt AERE T inar | Mooy

Erg e i Angile 1 Mg doe 1 FIRE e 1
N B P Y S Hhoh &0 ald WS e L

Lith 44 Fek g s Ly Rala I

9 4 G435 2 Sl d"" &

-.._ l U 4 Vf-) . -..} 4 t.LJ} oYy \.- .t o "}

: 1 ih QU.ﬁ “ mi . Laahy <}

H Gt % ot sk = &g ¢ [

fJI ;'..‘. CABAEE b ¢ Lt LEw ot HE 4
A I | RO R 15 & Wb A8EL i

e by
[y S

21

MgBLi1ii2030(0HY 4 Inoerganic 1

fArngle 1

fngle i angle I

Ang ke 1

20

7.
8.
1d.
i1&.
i7
i7.

25624

41815
745018
73040
15765

.20%08

83770

iod

i%5
34
74
is
30
40

8.74%81

iy 0a2v1i4
#20 . 29624
22 79184
23 ASYYR
w38 77097
3048120

84

i5
ioo
i
10
70
54

S A0

£33

)
w3d
Iy

B

93040

23104
34674
.806862

A5050
40 .
47 . 63787

41103

74

25
54
40
20
39

61
o+ 68

53
59 .7
¥610 .

25428 A=
2289 is
41662 &
L H4039 2%

a

.3g087 2%

id 74090077

30

19~ 768:

ENS

MgBila3 TATLTE &YN Ingrg Min X

ﬁnq“P I

Angle L

3 .1,887 UG

A0el 7 4

1% 9VEE7 4 CHTNNCE R 2 49 20348 é@.??ﬁﬁﬁ %ﬂ

20<iﬂ%32 &t 9 Buhliy & 48 67100 mﬁ‘igiﬁ ¢3

2h 9YETT 0 40 09044 el Gi.143%0 é?.ﬁﬁ}?ﬂ 2

283020 7 4043766 o Gj.5?9b% bf.04{§q P

20 30940 S 47, 81361 o G R2%247 &{.30‘”5 &

S0 . 4482 2 A3 HLAVS 19 SE . BBILE fﬂ.30805 &
e

R B4 0250

3 PYLLY

CBALY Y

& ) Fi 9LH3d i
3L E7HTP o 44 1 157S P WL AARUE ?L.%?ﬂSé ?
S% . RHL AN e G4y FH%HU4 o G 5044 ?4.?U§8? %
I N S i Gy WY 2 W7 ulna fﬂ.?b?ii 5
Ah 44161 e e 4 GBE LYY ﬁb.}p?%? &
G4 0398R i 4 SE L 24% 14 ?d‘{ﬁb?H 4
Bh . BATHET i 10 HU L HTFEA G4 Fuayy 4

A7 BLELT

S F447%

—



IX.-

Anexo

289

1i-

BS54, CaMg (5102

Mg Le

av.
it
19

el
il

27-1064

2 -

i1
16
23,

25 .

26.

27 .

24 .
29.
31
S

35.

H9483

P00
@ 4850

Ci2nde
Calies
589G
.59724
B8543
L2047
L EB30Y
i.oai4a0d
L4580
CA894s
g &EIE0Y

won T

P L AR
LBeNL3
RN

theta

534210

L2465

21198
36409
{7728
493%8
21i72
PPPIS
FILETH
88548
08591

L

Lua

i
3
3
3
ii
gt

L
&t
30

i
S0
410
30

4
1%

I

L A }

i00
I

2%
8
84
74
i00
13
&0
30
5
A0
44

[}

an

DIVFSIDE

gle

I

A

A5

4y
41
42 .
42
45
44
44 .
a5 .
46 .
48
ay
49
G g
41

-
S

43

WOLLASTONITE

36
38
39 .
40 .
41
43
44
A5
47.
47
48 .

42 lines in pattern

CABYLS

2Bl
.BSVE

KTl
84206
535091

Le2?u50

Yid45
09 44Y
03755

.87241
570848
A3V

R

CEEueY

F=YiR=FE
217610

1TR

L21190

2-theta

23214
4446314
09044
78716
30471
29883
B2352
72970
34957
L7481
34668

40

14
9
5

Gd

o
e e

S0

bH3
54

Y44

inorg pin X

ngle 1 Alg e

LHB307 AU

LA43883
LA0884
CPHTHYS

b4 31322
Oy 48409
b dE3ik

B B2469 67 25402
bh . LT9sE  z B8 17457

%)
L
Bt

=1

HY.

b
60
61
b

[y
‘R .

&3
&3

25

2
[t

48
4y
49
540
50
54
S3
53
E7
58
&0

2-theta IR

.8%8Y7
L36sz
SYhedd
Shidy
20418

69 B&VPY
PRUNV L 15
AU Y843
FLLobLg34
SA 45454
63585 Y3 uLTE4
LhiALE i FG0ETHL
OEEY i Fholoiit4
41486 3

L3194
LS5 08% i

[ESI SR FE IR R E RN

N e D

[N

. 36409 74
d-theta

37924 o/
12565 2
80497 3
45142 i1
L2533 4
Len2as 34
06968 14 75.841343
L 25280 17 81.87962
.38183 4 g2.40184
LA4730% 3

24038 20

b 80058
&7.30376
b 27884
6B . 94004
&9 .92104

70 14u27

Pattern accessed

[#

-

i % S

S}

~

ENRN RPN

Inorg-mMin

times



IX.- Anexo 290

ii~ 646: CuBtl4.SHZC CHALCANTHLITE SYN Inorg Min %
Angle i Angle i Angle i Angle 1
i8.74378 4100 23 95927 g4 22 .25478 60
3.49831 5 27.34309 20 34,9920 7 42 . 19261 11
15.45498 34 28.03098 17 35.13396 3 42.55842 i
1%.58337 &0 29 15623 1% 35. 48915 S 45.01318 i
16.1576% S4 29.2%822 30 356 .67437 S 43 .39761 7
17. 01476 ? 2y . 97938 3 35.8676Y 7 44 . (00527 3
17.20908 2% 30.7%%77 it 37.516389 40 44 .52708 3
18.31949 10 31,0320y 3 37 . 36254 ? 44 705414 20
18.74378 100 341.18166 i7 38.11634 9 44 97439 i
19.029414 20 31 .%0401% 3 I8 .54%72 S 4% . 24944 i
20.73436 13 31.49533 40 38 . 93597 3 45, 48743 3
22.203%48 ii 3. 06886 au 37 .065%3 5 4% ., 75641%0 ¥
22.25478 b0 32.5529%96 S0 39.48391 3 46.129%6 i
235.9%5927 24 32.68648% 15 $Y.92%760 3 40 . b264YH Y
24.92148 7 33.312%8 4 40 . 22372 1 8§ 46.97131 4
2%5.142%2 20 3562949 40 40 .6%341 4 3 47 . 44630 9
2%.569%4 7 33.94890 3 40 .89668 3 47.70192 10
2% . 7944 ¢ i7 34.7ii78 5 41 . 14467 {0 4, (18834 ii
26.99377 &9 34.87%54% i 4i . 41563 1 6§ 48.2%044 7
43~ 398: Cu4S04(UH)6 EBROCHANTITE inorg Min *
Angle i Angle 1 Angle I _Angle I
35 .58439 100 22.79464 84 33.42%48 50
11,4570 H 24 .457393 i 34.006%6 a8 A2 19264 id
1§.Bégég 490 27 . 16806 9  34.,45%90 18 42 473714 2
15.0314% 4 27.67976 2 3%.5H43% 4100 4%.070640 b
16.24673 . 8 27.96478 490 36 . 402v9 10 43 .50i%8 8
16 . S3007 40 29.4%623 i 36.50038 i4 44 ,.914446 8
17.20908 b 29. 46297 4085 37.41448 4 4% . 24514 2
17.54549 4 29.464842 i & 3v.66242 i4 A6, 06833 8
17 .97699 b 29.93780 18 49.144347 8 46 .%6406 6
18, H8612 1 8 30.569%% a4 37 . 4%671 1 6 47,6087 4
20.2%4624 L85 30.94BL6 2 3% . 74595 14 48.25%044 4
20 88349 1 5 34,1307 i 8 40.84244 4
wa  TYilA 34 1. TU%EY 4 40 . Y549y =4
4 37406 108 Su. dzbhad “h 41, 4%634 i4
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PORTLANDITE
[CaiOH),]

36405, sp
3530:h
ca. 3400sh
1600w
ca. 1430m, b doubler
1G90-50w, b
ca. 870w
650m
450)
370
320

a-QUARTZ
3[Si0, ]
(Chalcedony, Chert and
Novaculite)

ca. 1200vw, sh
1172-70sh
1150sh
1090-76vs, b
91 5vw
805-796m
785-775m
697-2w, sp
668y w
522-03m, sh
479
462-505
390-60m doublet?
257w

b doublet

“NSTATITE
19{MgSi0;]

1w, sh
112%-04sh
1070-56vs va
1020-10s, sh
980-70sh

r.

942-28vs, b 588-85sh
908-02s (sh ) 562-57sh
877-52vs, b 535-26sh
763-38s5h 505m, b, sh
745sh 4605, b
728-19sh 410m, sh

695-93m, “h
655-647w, b

CALCITE
2[CaCO,]
2530-00
1812-1792w
15257
1435-10vs
1087-78vw (
881-73s
847sh
T13-10w
325vs, b
2308
SEPIOLITE
Mg,8i,0,, . 5H,0
3690-40 872-65sh
3570 796-82b, sh
344010 6%5b, sh
1640-38w 640m
1200-1195sh 533sh
1120sh 4755 b
1072-63sh 443m, sh
1030-25vs
1008-975m, sh
890sh
IMOPSIDE
HCuaMgSi, 0,)
1120-17sh W 677 -69m
10925k 645-33m
[O8O-70vs | 565-6ash
983sh vb 520-125, sh
970 635 4755, b
930225, sh 405m 7
870-625
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CHALCANTHITE
2[CuSo, . IH,0)

3230s, vb 630-12m

2460m 595-84m  ("doublet
2350sh 519w

1650-20w 470m, vh

15330vw

1200-1 190vs, sp
1150-20vs, b
1090-70vs | b
[020-00vs, sp
980-62m, sp
570m. b
S10-790m, b
6E80-60im -5

vb triplet

ca.

BROCHANTITE
4[Cu,SOL(OH)]

3583
3564
3400
3382
3267
3180
1630vw
1430vw
1395vw
11835sh
i ﬁz:i}doublet
1095-88vs, sp
988m, sp
944m, sp
300sh
%735, sp
850s, sh
780m
734m
643m, sh
630m
607sh
o }doublet
513m, sh
43875
473sh
421s, b
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