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RESUMEN

El presente Trabajo Fin de Grado tiene como objetivo analizar y evaluar tratamientos innovadores
disenados para mejorar la resistencia de los materiales pétreos frente al fuego y reducir su capacidad de
absorcion de agua. Este enfoque resulta esencial para la proteccion de estructuras historicas y modernas,
ya que permite prevenir dafios severos causados por incendios y minimizar los efectos secundarios
derivados de los procesos de extincion.

El fuego produce efectos destructivos en los minerales que componen las rocas, como el cuarzo y la
calcita, debido a la expansion térmica que experimentan al alcanzar temperaturas extremas. Este
fenomeno genera fisuras, pérdida de cohesion y un deterioro estructural significativo, comprometiendo
la estabilidad y funcionalidad de las edificaciones afectadas. Ante esta problematica, es fundamental
desarrollar estrategias que mitiguen los dafios térmicos en estos materiales.

En este trabajo, se evalua el uso del campo eléctrico como una técnica para inducir la precipitacion
de compuestos inorganicos en el interior de diferentes materiales pétreos. Este procedimiento busca
reforzar su resistencia mecanica y mejorar su capacidad para soportar los efectos del fuego. Para ello, se
analizaron propiedades clave como la porosidad, la resistencia mecanica y el comportamiento térmico
de los materiales, comparando su rendimiento antes y después de los tratamientos aplicados.

Los resultados obtenidos a través de analisis termogravimétricos evidencian que la mayoria de los
tratamientos aplicados, con excepcion del de oxalato de calcio, influyen significativamente en las
propiedades térmicas de las rocas tratadas. Estos tratamientos promueven la aparicion de procesos
endotérmicos durante la fase de calentamiento del material, lo que permite absorber parte de la energia
necesaria para la generacion de llama. Este comportamiento sugiere que dichos tratamientos podrian ser
utiles en aplicaciones relacionadas con la ignifugacion y el aislamiento térmico, ofreciendo una solucion
prometedora para mejorar la resistencia de los materiales pétreos frente a incendios y eventos térmicos
extremos.
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térmico.
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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES IGNIFUGAS EN MATERIALES
PETREOS

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Agentes externos con efectos en estructuras

En el campo de la ingenieria y la construccion, la seguridad y estabilidad de las edificaciones son
aspectos fundamentales para garantizar su funcionalidad a lo largo del tiempo. Para ello, es necesario
comprender los principios que rigen el comportamiento estructural y los factores que pueden
comprometer su resistencia. Las construcciones estan expuestas a diversas cargas y condiciones externas
que pueden afectar su desempefio, por lo que su correcto disefio, mantenimiento y evaluacién son
esenciales para prevenir fallos y asegurar su durabilidad.

El estudio de los efectos que pueden alterar una estructura permite anticipar riesgos y aplicar
soluciones que minimicen su impacto. Desde el uso de materiales adecuados hasta la implementacion
de normativas de seguridad, cada decision en el proceso constructivo influye en la capacidad de una
edificacion para mantenerse en pie frente a las exigencias a las que se vera sometida.

A la hora de tratar con estructuras es necesario conocer dos conceptos basicos como son la integridad
estructural la cual se define como “la habilidad de una estructura o componente para soportar las cargas
y desempeniar correctamente la funcion para la que ha sido disefiado sin presentar fallos”’; y el concepto
de dafio estructural, el cual se refiere a “cualquier tipo de deformacion, falla o debilidad en la estructura
de un edificio o una construccion que pueda comprometer su capacidad de soporte, estabilidad y
seguridad”.

En el dia a dia, las estructuras estin constantemente expuestas a agentes externos los cuales
amenazan su integridad estructural, funcionalidad o durabilidad. Son muchos los factores externos que
pueden causar un impacto en estas estructuras como es el caso del clima, la humedad, actividad sismica,
organismos bioldgicos o contaminacion. La historia ha ensefiado que identificar y comprender estos
agentes es de gran relevancia a la hora de crear normativas de construccion [1-3] con el fin de prevenir
accidentes fatales.

Dentro de los agentes mencionados anteriormente cabe destacar por su poder destructor el fuego.
Este agente tiene un rapido impacto en las estructuras, debilita todo tipo de materiales y genera
deformaciones, ademas de poder llegar a generar un colapso total dependiendo de su intensidad y de las
caracteristicas de la estructura [1].

El dafio ocasionado por la accion del fuego afecta tanto a estructuras modernas como a estructuras
antiguas, tal y como se ha visto en los ultimos afios con los ejemplos del complejo del barrio del
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Campanar en Valencia (ver Figura 1-1 Complejo barrio Campanar, Valencia) y la Catedral Notre-Dame
(ver Figura 1-2 Catedral Notre-Dame).

INICIO
FUEGO

Figura 1-1 Complejo barrio Campanar, Valencia

El dafo estructural ocasionado es distinto en funciéon del material de partida. En estructuras
modernas construidas principalmente con hormigon armado, el fuego afecta en especial a la armadura
metalica de acero, pudiendo llegar a fundirla y ocasionar el subsecuente colapso estructural.

En estructuras antiguas, construidas principalmente con rocas ornamentales (sillares de arenisca,
granito, marmol, etc.) el dafo se debe a la expansion térmica que se genera en los minerales que forman
el material, produciéndose ciclos de dilatacion y contraccion que ocasionan procesos de desplacacion y
fracturacion [2].

Figura 1-2 Catedral Notre-Dame

A este dafio directo ocasionado por la accion del fuego hay que sumarle el dano indirecto ocasionado
durante la sofocacion de este. El uso de agua para apagar incendios en estructuras, aunque es uno de los
métodos mas comunes y efectivos, puede generar efectos negativos significativos. El agua puede
infiltrarse y absorberse por los materiales de construccion, causando dafios estructurales asociados al
incremento de peso que estos sufren con el consecuente debilitamiento de elementos como vigas, muros
y techos. Ademas, en estructuras metalicas, puede acelerar procesos de corrosion, comprometiendo la
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integridad del edificio. En construcciones de madera, el agua puede provocar hinchazén, deformaciones
y, en casos prolongados, favorecer el crecimiento de hongos y moho [1]. A mayores, si el volumen de
agua introducido en la estructura es demasiado elevado puede provocar el colapso de ésta a causa del
peso que genera la masa de agua. Por otro lado, el agua utilizada para extinguir incendios puede
reaccionar con materiales peligrosos almacenados en la estructura, generando sustancias toxicas o
contaminantes.

Por estas razones se debe evitar llegar a situaciones en las que se tengan que aplicar medidas activas
contraincendios, y el mejor modo es prevenir estos, mejorando la respuesta de los materiales empleados.
Esta mejora en estructuras ya construidas, sobre todo en estructuras historicas construidas en piedra, no
es sencilla, ya que el margen de intervencion queda limitando a tratamientos que deben ser aplicados en
obra y no deben ocasionar dafios estéticos en la edificacion.

1.2 Objetivos

El principal objetivo de estudio del presente TFG sera la evaluacion de un novedoso tratamiento
electroquimico que aplicado a materiales pétreos consiga mejorar sus propiedades ignifugas, entendidas
como la mejor respuesta frente a la accion del fuego. Ademas, se evaluaran diferentes propiedades fisico-
mecanicas relacionadas con la capacidad de absorcion de agua, la capacidad portante y la durabilidad.

Para lograrlo se establecen los siguientes objetivos secundarios:

1. Seleccion y aplicacion electroquimica de compuestos quimicos a generar en el interior de los
poros del material

2. Evaluacion de cambios en las propiedades fisico-mecanicas y en la capacidad portante del
material. En concreto, se evalua la porosidad accesible al mercurio y la resistencia mecanica.

3. Identificacion del compuesto precipitado mediante técnicas analiticas como son la
microscopia electronica y la difraccion de rayos X.

4. Estudio del comportamiento térmico de diferentes materiales pétreos antes y después del
tratamiento mediante analisis termogravimétrico.

La finalidad tltima de este TFG es la de verificar si esta técnica novedosa, cuya eficacia ya se ha
demostrado en otros campos relacionados con materiales pétreos, permite mejorar las propiedades
ignifugas de materiales pétreos para prevenir posibles desastres futuros a causa del fuego, asi como
reducir la porosidad del material para que no absorba agua durante la extincioén de incendios.

1.3 Planificacion general

En este apartado se presenta de manera general la estructura seguida para la realizacion del presente
TFG, proporcionando un esquema de la metodologia empleada en su desarrollo.

Seguido de una breve introduccién, en el primer capitulo se describen los agentes externos que
afectan a las estructuras, destacando el impacto del fuego como uno de los principales factores de
deterioro. Ademads, se definen los objetivos del trabajo y se plantea la planificacion general de la
investigacion.

En el segundo capitulo se desarrolla el estado del arte, en el cual se analizan los efectos del fuego en
los materiales pétreos, las cualidades térmicas de estos materiales, y los tratamientos actuales para
mejorar su resistencia frente al fuego. También se abordan los fundamentos de los tratamientos ignifugos
y su relevancia en el contexto de la construccion y la conservacion del patrimonio.
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Mas adelante, en el capitulo 3 se describe la metodologia seguida para la realizacion de este TFG.
Se detallan los materiales empleados, las técnicas utilizadas para la aplicacion de los tratamientos, y los
precursores seleccionados. Asimismo, se presentan los equipos y procedimientos utilizados para
caracterizar las propiedades de las muestras tratadas y sin tratar.

Seguidamente, en el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos y su discusion. Se analizan los
cambios en las propiedades fisico-mecanicas de los materiales, la identificacion de los compuestos
precipitados mediante técnicas analiticas, y el comportamiento térmico de las rocas tratadas frente a altas
temperaturas.

Finalmente, en el capitulo 5 se exponen las conclusiones del estudio y se plantean lineas futuras de
investigacion. Estas lineas se enfocan en la optimizacion de los tratamientos y su posible aplicacion a
diferentes tipos de rocas y escenarios practicos. Este capitulo cierra con una reflexion sobre el impacto
y las posibilidades de mejora en los tratamientos ignifugos para materiales pétreos.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Generalidades de los agentes externos que afectan a las estructuras

2.1.1 Las adversidades que presentan los agentes externos

La durabilidad de los materiales de construccion es un factor determinante en la calidad y
sostenibilidad tanto de las infraestructuras modernas como antiguas. A lo largo de los afios, se ha
evidenciado que muchas estructuras no alcanzan su vida util esperada debido a la accion de diversos
factores ambientales y deficiencias en el disefio y construccion. Problemas como la corrosion del acero
corrugado en hormigén, la reaccion alcali-silice del cemento y la accién continuada de sales solubles
han generado fallos prematuros en edificaciones y obras civiles, lo que implica elevados costos de
mantenimiento y reparacion [4,5].

Los fallos estructurales pueden originarse en cualquier etapa de la obra civil, desde la planificacion
y disefio hasta la construccion y el mantenimiento. Sin embargo, la mayoria de los estudios coinciden
en que los problemas estructurales surgen principalmente en la fase de disefio (ver Figura 2-1 Causas
que producen problemas de durabilidad en las estructuras [5]), donde errores en los calculos, en las
especificaciones o en la eleccion de materiales a emplear en funcion de la ubicacion final de la estructura,
pueden derivar en fallos posteriores [6].

El impacto socioeconémico de estos problemas es significativo, ya que paises de todo el mundo
destinan grandes sumas a la rehabilitacion de infraestructuras deterioradas. En algunos casos, la
inversiéon en mantenimiento supera la inversion inicial de construccion, lo que pone en evidencia la
necesidad de adoptar estrategias que prioricen la durabilidad desde las primeras etapas del disefio.
Implementar un enfoque basado en la durabilidad permite optimizar recursos, reducir costos operativos
y prolongar la vida util de las estructuras, favoreciendo asi el desarrollo sustentable [2,5].

Para mejorar la resistencia y longevidad de las infraestructuras, es fundamental incorporar avances
tecnoldgicos en materiales y procesos constructivos. El disefio por durabilidad, que implica la seleccion
adecuada de materiales, el cumplimiento de normativas especificas y el uso de tecnologias innovadoras,
ha demostrado ser una solucion efectiva para mitigar los efectos del deterioro y garantizar un mejor
desempetio estructural a largo plazo [1,3,5].

Ademas, la construccion moderna debe enfrentarse al desafio de reducir su impacto ambiental. La
industria del hormigoén es una de las principales emisoras de didxido de carbono a nivel mundial, por lo
que es necesario desarrollar estrategias que minimicen su huella ecoldgica. El uso de materiales
reciclados, la optimizacion de recursos y la implementacion de practicas sostenibles que incrementen la
durabilidad de los mismos pueden contribuir significativamente a mitigar este problema y hacer de la
construccion una actividad mas responsable con el medio ambiente [4,5].
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Figura 2-1 Causas que producen problemas de durabilidad en las estructuras [5]

Los materiales de construccion, una vez puestos en servicio, se enfrentan a la accién continuada de
agentes externos, tales como el agua y las sales solubles. Asimismo, el biodeterioro por
microorganismos, como bacterias y hongos, puede provocar la descomposicion de ciertos componentes
minerales. Las raices de plantas, al infiltrarse en grietas y expandirse, también contribuyen a la
fragmentacion del material. La erosion mecanica, causada por el viento y la lluvia, también contribuye
al desgaste superficial, especialmente en edificaciones expuestas a condiciones climaticas adversas (ver
Figura 2-2 Viento, lluvia, hongos y raices afectando a materiales pétreos). Todos estos agentes suelen
ocasionar un mayor impacto con el tiempo, por lo que su accion se aprecia especialmente en estructuras
antiguas construidas a base de roca ornamental y mortero. Ademas, en las tiltimas décadas, el incremento
de la contaminacion atmosférica y el cambio climatico han intensificado estos procesos, acelerando el
deterioro de monumentos y edificaciones historicas [2,4,7].

Figura 2-2 Viento, lluvia, hongos y raices afectando a materiales pétreos

Debido al cambio climético, es esperable que los procesos de alteracion por insolacion, los cuales
se producen como resultado de la accion de ciclos de expansion y contraccion térmica debidos a cambios
en la temperatura ambiental, cobren mas relevancia. Estos ciclos, aunque graduales, pueden debilitar la
cohesion interna de las piedras, generando fisuras y deterioro progresivo (ver Figura 2-3 Alteracion
ocasionada en una columna de alabastro, situada en el convento de las carmelitas descalzas en Zaragoza,
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por cambios dimensionales de retraccidon y expansion debido a procesos periddicos de insolacion [9]).
Ademas, la variabilidad en los coeficientes de expansion térmica de los minerales que componen las
rocas agrava este fendmeno, particularmente en materiales heterogéneos. La orientaciéon de las
estructuras y su exposicion al sol también contribuyen a la aparicion de microclimas que acentiian los
patrones diferenciales de desgaste [1,4,8]. Sin embargo, los dafos ocasionados por procesos de
insolacion no son comparables con los que se producen cuando la estructura se ve expuesta a una fuente
de calor tan intensa (con temperaturas cercanas a los 1000°C) y con una velocidad de calentamiento tan
repentina como es la accion del fuego, tal y como se ve en la grafica de la (ver Figura 2-4 Curva de
evolucion de la temperatura en la superficie de paredes y techos de una habitacion cerrada durante un
fuego estandar [7]

Figura 2-3 Alteracion ocasionada en una columna de alabastro, situada en el convento de las carmelitas
descalzas en Zaragoza, por cambios dimensionales de retraccion y expansion debido a procesos periodicos de
insolacion [9]
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Figura 2-4 Curva de evolucion de la temperatura en la superficie de paredes y techos de una habitacion cerrada
durante un fuego estandar [7]

El fuego es un agente de deterioro que afecta significativamente a los materiales pétreos. Segun su
respuesta al calor, estos materiales pueden clasificarse en dos grupos principales: materiales friables,
como las areniscas, dolomias y caliza; y materiales duros, como el granito. En los materiales duros, los
efectos son principalmente fisicos, como la aparicion de fisuras debido a las diferencias de expansion
térmica entre los minerales constituyentes, por ejemplo, el cuarzo y el feldespato (ver Figura 2-5
Expansion térmica volumétrica de cuarzo, calcita, aragonito feldespatos y hornblenda [7]). Este
fenémeno puede derivar en la fragmentacion del material y la pérdida de cohesion. Los materiales
friables experimentan, ademas de procesos de fracturacion ocasionados por diferencias en los
coeficientes de expansion térmica de los minerales que los componen, cambios quimicos y texturales al

exponerse al fuego, incluyendo transformaciones en los minerales de la arcilla, lo que compromete la
estructura de la piedra [1,8].
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Figura 2-5 Expansion térmica volumétrica de cuarzo, calcita, aragonito feldespatos y hornblenda [7]

Ademas de los efectos térmicos directos, otros agentes secundarios desempefian un papel importante
en el deterioro de los materiales pétreos. La oxidacion de minerales, como el hierro, genera compuestos
que contribuyen a la degradacion, mientras que los residuos de combustion, como sulfatos y nitratos,
pueden cristalizar en los poros de la piedra, incrementando el riesgo de fracturacion. La formacion de
microclimas térmicos debido a sombras parciales o disefios arquitectonicos especificos también
intensifica patrones localizados de desgaste, lo que afiade complejidad al deterioro de las estructuras [8].

Los procesos térmicos, tanto directos como indirectos, representan una amenaza significativa para
la conservacion de los materiales pétreos en el patrimonio construido. Comprender como estos agentes
afectan a las propiedades de las piedras es fundamental para desarrollar tratamientos efectivos que
mitiguen sus efectos. La implementacion de simulaciones y estrategias de conservacion especificas
puede ser decisiva para garantizar la preservacion de estructuras historicas y prolongar su vida util [2,8].

De entre todos estos factores, conviene destacar el fuego, ya que es el que presenta unos efectos mas
inmediatos y perjudiciales.

2.1.2 El fuego como agente externo y su impacto en estructuras

El fuego es un agente externo que representa una de las mayores amenazas a las estructuras y ha de
ser uno de los principales aspectos a considerar a la hora de disefar y elegir los materiales adecuados
para una estructura. El hormigdn es ampliamente utilizado en la construccion de estructuras modernas
debido a su resistencia mecéanica y durabilidad. Sin embargo, cuando se expone a temperaturas extremas
en un incendio, su comportamiento estructural puede verse comprometido [1]. Aunque el hormigén es
incombustible y presenta baja conductividad térmica, la exposicion prolongada al fuego puede provocar
una reduccion significativa en su resistencia, afectando su capacidad de carga y estabilidad [4,10].

Se entiende por incendio un fuego de grandes proporciones que destruye aquello que no deberia
quemarse, para que el fuego se produzca deben de coexistir tres elementos clave; calor, oxigeno y
combustible (ver Figura 2-6 Elementos necesarios para el fuego).
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COMBUSTIBLE

Figura 2-6 Elementos necesarios para el fuego

La propagacion del fuego ocurre a través de tres mecanismos principales: conduccion, cuando el
calor se transfiere por contacto directo entre materiales; conveccion, que transporta el calor mediante el
aire o liquidos, facilitando la expansion del incendio en pasillos, escaleras y conductos; y radiacion,
donde el calor se emite en forma de ondas infrarrojas, siendo una de las principales causas de
propagacion.

Un incendio atraviesa cuatro etapas [11]:

1. La incipiente, donde no hay llamas, pero se genera poco humo y la temperatura es baja.

2. La latente, caracterizada por la acumulacion de humo con particulas suspendidas sin una
fuente de calor significativa.

3. La de llama, donde se alcanza el punto de ignicion, surgen las llamas y la temperatura
aumenta rapidamente.

4. La de calor, en la que se intensifican las llamas, el calor y los gases toxicos, generando un
peligro extremo.

Los incendios se clasifican en diferentes tipos segun el material combustible involucrado:

- Clase A. Fuegos que afectan materiales s6lidos comunes como madera, papel y tela, dejando
brasas o cenizas al arder, y se extinguen principalmente con agua.

- Clase B. Involucran liquidos y gases inflamables como gasolina, alcoholes y solventes;
dependiendo de su solubilidad en agua, pueden requerir agentes como polvo quimico seco, CO:
0 espumas especiales.

- Clase C. Ocurren en equipos eléctricos energizados y no deben extinguirse con agua o espuma,
siendo mas seguros el CO: o el polvo quimico seco.

- Clase D. Incluyen metales combustibles como magnesio, sodio y litio, que arden a temperaturas
extremadamente altas y pueden reaccionar peligrosamente con el agua, por lo que se utilizan
polvos secos especiales o grafito para su extincion [12].

Uno de los principales efectos nocivos del fuego, documentado principalmente en las estructuras de
hormigon, aunque también puede tener lugar en otros materiales pétreos, es el fendmeno conocido como
spalling o desprendimiento explosivo. Este fenémeno ocurre cuando el agua contenida en los poros del
material convierte en vapor a altas temperaturas, generando una presion interna que puede provocar la
expulsion violenta de fragmentos del material. El spalling no solo compromete la integridad de la
estructura, sino que también expone el refuerzo de acero en el caso del hormigon al calor, acelerando su
deterioro y aumentando el riesgo de colapso [10,13—15].

Diversos estudios han demostrado que factores como la velocidad de calentamiento, el contenido de
humedad, el tipo fase mineral que compone su estructura y la resistencia del material frente al fuego
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influyen en su comportamiento ante el fuego. En respuesta a estos desafios, se han desarrollado
estrategias para mejorar su desempeio en condiciones de incendio. Entre ellas, el uso de fibras de
polipropileno ha demostrado ser una solucion efectiva para reducir la presion interna y minimizar el
riesgo de spalling en hormigon [10]. Asimismo, la adecuada disposicion del refuerzo y el empleo de
hormigones con agregados térmicamente estables pueden contribuir a aumentar la resistencia al fuego
de las estructuras [10].

Los efectos del fuego en los materiales pétreos serdn distintos en funcion de su naturaleza geologica
[3,8], es decir, la respuesta es distinta en rocas densas, cristalinas y de baja porosidad, como los granitos,
basaltos, que tienen alta resistencia mecanica y térmica (ver Figura 2-7 Edificio de granito tras incendio
en Pontevedra), que en los materiales friables, los cuales son rocas mas porosas y con menor cohesion,
como areniscas y calizas blandas, que pueden sufrir disgregacion y pérdida de material con facilidad
(ver Figura 2-8 Estallido ocasionado por el calor aportado por un incendio en el Castillo de Kronborg
(Dinamarca) construido en cuarzo arenita. A la derecha se muestra en detalle la zona mas afectada [9]).

1. Materiales pétreos competentes; estos materiales, caracterizados por su baja porosidad y su
estructura densa, suelen experimentar cambios fisicos significativos cuando estdn expuestos
a altas temperaturas, algunos de estos son [8]:

a. Fisuraciony fracturacion. Puesto que los minerales que los constituyen tienen distinta
dilatacion térmica las altas temperaturas provocan se generen tensiones internas que
pueden dar lugar a la aparicion de grietas debido al aumento de volumen (ver Figura
2-7 Edificio de granito tras incendio en Pontevedra).

b. Expansion térmica desigual. En rocas como el granito los minerales de cuarzo y
feldespato tienen diferentes coeficientes de expansion térmica lo que provoca que a
temperaturas muy elevadas se produzcan microfracturas (ver Figura 2-8 Estallido
ocasionado por el calor aportado por un incendio en el Castillo de Kronborg
(Dinamarca) construido en cuarzo arenita. A la derecha se muestra en detalle la zona
mas afectada [9]).

c. Pérdida de resistencia mecanica. El fuego tiene la capacidad de alterar la estructura
de la roca lo que reduce su capacidad para soportar cargas.

d. Cambios de color. El hierro sufre oxidacion térmica cuando es expuesto a
temperaturas de entre 250 y 300°C, por ello en algunas rocas con minerales ferrosos
se produce un enrojecimiento cuando son sometidas a estas temperaturas.
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Figura 2-7 Edificio de granito tras incendio en Pontevedra

2. Materiales pétreos friables; al tener una estructura mds granular y porosa son mas
susceptibles a cambios quimicos inducidos por el fuego, algunos de estos cambios son [8]:

e Transformaciones mineraldgicas. En areniscas la exposicion al fuego provoca
deshidroxilacién de minerales arcillosos, debilitando su cohesion interna.

e Calcinacion de carbonatos. En calizas y dolomias la calcita y la dolomita comienzan
a descomponerse a partir de 800 °C, liberando CO: y reduciendo la cohesion del
material (CaCOj3 + calor — CaO + CO»).

e Aumento de la porosidad. En areniscas la exposicion al fuego produce un aumento
de la porosidad, lo que facilita la infiltracion de agua y sales, acelerando el deterioro.

e Dafo estructural retardado. Aunque los materiales parezcan intactos tras ser
sometidos a un incendio es posible que el fuego haya debilitado la matriz de la roca,
provocando que los dafios se manifiesten meses o anos después.
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Figura 2-8 Estallido ocasionado por el calor aportado por un incendio en el Castillo de Kronborg (Dinamarca)
construido en cuarzo arenita. A la derecha se muestra en detalle la zona mas afectada [9]

Debido al peligro potencial que representa el fuego, se toman diferentes medidas para prevenir los
incendios o el incremento del tamafio de estos dentro de las estructuras. Estas medidas comprenden
desde la instalacion de sistemas contra incendios, disefios de recorridos de emergencia hasta todo lo
recogido en la normativa de construccion vigente la cual comprende los materiales y disefios
estructurales entre otros [1-3].

Hay que tener presente que el uso de agentes extintores como el agua, ocasiona en este tipo de
estructuras un aumento de peso sustancial que puede desembocar en el colapso de la estructura. Las
rocas ornamentales, especialmente las friables, presentan una mayor porosidad accesible lo que les
permite absorber un mayor contenido de agua durante la sofocacion de los incendios. Este hecho ya ha
afectado a estructuras tales como la catedral de Notre-Dame.

En el presente TFG se indagard en un método en constante evolucion y estudio como es el
tratamiento electro-quimico que permita mejorar las propiedades ignifugas del material al mismo tiempo
que reduzca su capacidad de absorcion de agua, con vistas a mejorar su comportamiento también frente
al proceso de extincion del incendio.

2.1.3 Los efectos del fuego en los minerales de las rocas y sus consecuencias

Los minerales que componen las rocas presentan diferentes grados de expansion térmica. El cuarzo,
presente en granitos y cuarcitas, es especialmente susceptible a estos cambios debido a su expansion
volumétrica significativa. Cuando las rocas con alto contenido de cuarzo se exponen a temperaturas de
500 °C, pueden desarrollar presiones internas de hasta 2500 kg/cm?, lo que genera fracturas y pérdida
de cohesion. Al superar los 573 °C, el cuarzo sufre una transformacion polimorfica que provoca una
contraccion, reduciendo parcialmente la presion interna. Sin embargo, otros minerales, como los
feldespatos en rocas graniticas, contintian expandiéndose, lo que prolonga el deterioro estructural.
Ademas, si el enfriamiento ocurre de forma abrupta, como cuando el fuego es extinguido con agua, el
choque térmico agrava la fracturacion y puede provocar el colapso de la estructura [16].

Las rocas calizas y marmoles también son altamente vulnerables al fuego, ya que su resistencia a la
compresion es menor. A 500 °C, los esfuerzos internos en estos materiales pueden alcanzar 2800 kg/cm?,
mientras que a 800 °C superan los 4480 kg/cm?, lo que sobrepasa su capacidad estructural y genera
fracturas catastroficas. En marmoles con orientacion cristalografica preferente, la expansion y
contraccion simultdnea de la calcita puede inducir pérdida de cohesion con temperaturas menores a 100
°C, haciendo que el material se deteriore incluso antes de alcanzar el punto critico de ignicion [16]

Ademéas de la expansion térmica, los carbonatos sufren procesos de calcinacion cuando se exponen
a temperaturas extremas. La calcita comienza a descomponerse a 900 °C, mientras que la dolomita lo
hace a 800 °C, formando 6xido de calcio (cal viva) en la superficie de los elementos constructivos
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carbonatados. Esta capa actiia como una barrera térmica temporal, absorbiendo calor y reduciendo el
impacto térmico en las capas internas. Sin embargo, cuando la cal viva entra en contacto con agua
durante la extincion del incendio o por exposicion posterior a la lluvia, se transforma en hidroxido de
calcio (cal apagada), lo que provoca descamaciones, pérdida de masa y debilitamiento estructural [16].

2.1.4 Cualidades termicas de los materiales

El comportamiento de los materiales ante el fuego depende de una serie de caracteristicas fisicas y
quimicas que determinan su reaccion y resistencia en caso de incendio. Estas cualidades incluyen [17]:

- La temperatura de ignicion es el punto en el que un material comienza a arder sin necesidad de
una fuente externa de llama, mientras que la temperatura de inflamacion es aquella en la que el
material desprende vapores inflamables que pueden encenderse con una chispa o llama.
Materiales como la madera tienen temperaturas de ignicion relativamente bajas, lo que los hace
mas vulnerables en incendios, mientras que otros, como el hormigon o la roca volcanica,
requieren temperaturas extremadamente altas para descomponerse térmicamente.

- Lacombustion espontanea ocurre cuando un material se calienta gradualmente debido a procesos
internos hasta alcanzar su temperatura de ignicion sin exposicion directa a una fuente de calor
externa. Esto es comun en ciertos productos quimicos, aceites y materiales con alta capacidad de
absorcion de oxigeno, como algunos aislamientos térmicos organicos. En entornos donde estos
materiales estdn presentes, es crucial contar con medidas de ventilacion adecuadas y evitar
acumulaciones que puedan desencadenar incendios sin una fuente externa de ignicion.

- Elpoder calorifico de un material indica la cantidad de energia que libera durante su combustion.
Materiales con un alto poder calorifico, como los plésticos y la madera, pueden alimentar un
incendio y aumentar su intensidad, mientras que materiales incombustibles como el hormigoén,
el vidrio y ciertos metales no contribuyen a la propagacion del fuego. En la construccion, el uso
de materiales con bajo poder calorifico en muros y revestimientos puede reducir
significativamente la velocidad con la que el fuego se propaga dentro de un edificio.

- La velocidad de propagacion de las llamas es un aspecto clave en la evaluacion de la seguridad
contra incendios. Materiales ligeros y porosos, como ciertos tipos de poliuretano expandido y
fibras textiles, pueden permitir una rapida extension del fuego a través de una estructura, mientras
que materiales densos y no combustibles, como el ladrillo y la ceramica, ayudan a contener las
llamas. En aplicaciones arquitectonicas, se busca disefar espacios con barreras cortafuego
estratégicamente ubicadas para minimizar la propagacion en caso de incendio.

- La disipacién del calor es otro factor fundamental. Algunos materiales tienen la capacidad de
absorber y redistribuir el calor, evitando un incremento brusco de la temperatura en areas
especificas. Por ejemplo, los materiales con alta conductividad térmica, como los metales,
pueden propagar el calor rapidamente a otras partes de la estructura, lo que puede ser
problematico en incendios. En contraste, materiales con baja conductividad térmica, como
ciertos compuestos de yeso o lana mineral, pueden actuar como aislantes y retardar el aumento
de temperatura en otras areas del edificio.

- El humo y los gases toxicos liberados durante la combustion representan un peligro significativo
en incendios, ya que pueden afectar la visibilidad y la capacidad de evacuacion, ademas de ser
letales cuando se inhalan en grandes cantidades. La densidad optica del humo mide la cantidad
de particulas suspendidas en el aire que reducen la visibilidad, siendo un factor critico en la
seguridad de los ocupantes de una vivienda. Materiales como el PVC y algunos polimeros
generan un humo denso y oscuro al arder, mientras que otros, como el vidrio o el acero, producen
una cantidad minima de humo.

- La composicion de los gases emitidos en la combustion también es determinante en la seguridad
de los materiales. Algunos polimeros sintéticos liberan monoxido de carbono, 4cido cianhidrico
y otros compuestos altamente toxicos cuando se queman, lo que puede ser mas peligroso que las
llamas en si. Por este motivo, en muchas normativas de seguridad contra incendios se prohibe el
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uso de ciertos plasticos en revestimientos y mobiliario de edificios con alta ocupacién, como
hospitales, escuelas y centros comerciales.

2.2 Los materiales pétreos

2.2.1 Historia de los materiales pétreos

Los materiales pétreos llevan siendo empleados en construccion desde la Edad Antigua, desde
entonces se han hecho imprescindibles para el ser humano debido a sus caracteristicas. Las piramides
egipcias fueron construidas en con caliza y granito (ver Figura 2-9 Pirdmide con muestras de erosion
[18]), por otro lado, los griegos y romanos empleaban materiales como el marmol y travertino para sus
templos y acueductos. Mas adelante, la pizarra y la caliza fueron protagonistas a la hora de levantar los
castillos y fortalezas de la Edad Media. En la época del renacimiento el marmol y la arenisca fueron
empleados para los palacios y esculturas. Mas tarde, con la llegada de la revolucion industrial se dejan
atras los materiales pétreos naturales debido a la irrupcion del cemento y el ladrillo que pasaron a estar
presentes y la gran mayoria de las estructuras levantadas en la época. Por ultimo, en la época moderna y
contemporanea el hormigoén y el hormigon armado han tomado un papel principal a la hora de construir
edificios y estructuras [18].

Figura 2-9 Piramide con muestras de erosion [18]

2.2.2 La importancia de los materiales pétreos en arquitectura

La piedra ha sido utilizada como material de construccion desde la antigiiedad debido a su
resistencia, durabilidad y versatilidad. Su empleo ha sido fundamental en la arquitectura, desde
monumentos histéricos hasta edificaciones modernas. Durante siglos, las construcciones se realizaban
con piedra disponible localmente, ya que el transporte de materiales desde fuentes lejanas era costoso y
poco practico. Esto llevo al desarrollo de paisajes urbanos y culturales caracteristicos de cada region,
definidos por el tipo de piedra predominante en el area [3,7].

Con el avance de las tecnologias de transporte y el comercio global, se ha facilitado la utilizacion de
piedras de distintas partes del mundo, lo que ha cambiado la manera en que se concibe la arquitectura
con este material. Sin embargo, en la actualidad hay una creciente revalorizacion del uso de piedra local,
no solo por su valor estético y cultural, sino también por su impacto ecologico reducido en comparacion
con materiales manufacturados como el cemento o el ladrillo [3,7].
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Uno de los mayores atractivos de la piedra en la arquitectura es su variedad en color, textura y forma,
lo que permite un sinfin de posibilidades de disefio. Ademas, su durabilidad la convierte en una opcién
preferida para estructuras de larga vida util. A pesar de su robustez, la piedra no es un material inmune
al paso del tiempo; las condiciones ambientales y el uso prolongado pueden afectar su integridad
estructural, lo que hace necesario estudiar su comportamiento y mantenimiento [3,7].

2.2.3 Tipos de materiales pétreos

Los materiales pétreos son aquellos de origen mineral utilizados en la construccion debido a su
resistencia y durabilidad. Se dividen en tres grandes categorias: pétreos naturales, pétreos aglomerantes
y pétreos artificiales. Cada uno de estos grupos presenta caracteristicas especificas que determinan su
uso en la industria de la construccion y en otras aplicaciones [3,19].

Los materiales pétreos naturales se obtienen directamente de la naturaleza y se emplean sin apenas
transformacion. Generalmente, se extraen de canteras en forma de bloques o losas, aunque también
pueden presentarse en fragmentos pequefios como la arena y la grava. Entre los principales materiales
pétreos naturales se encuentra el granito, una roca ignea de alta densidad compuesta por cuarzo,
feldespato y mica. Su baja porosidad y gran resistencia a la compresion y a los agentes atmosféricos lo
hacen ideal para pavimentos, fachadas y monumentos. Por otro lado, el marmol, una roca metamorfica
derivada de la caliza, es apreciado por su dureza, resistencia y estética, lo que lo convierte en un material
de gran uso en revestimientos y elementos decorativos. Otro material relevante es la pizarra, una roca
metamorfica compacta e impermeable, ampliamente utilizada en cubiertas y revestimientos debido a su
alta resistencia. Ademas, los materiales sedimentarios como la arena y la grava se emplean en la
fabricacion de morteros y hormigones, mientras que las arcillas y calizas, por su composicion y
propiedades, son esenciales en la produccion de ceramica y cemento [19].

Los materiales aglomerantes son aquellos que, al mezclarse con agua, adquieren propiedades
adhesivas y endurecen con el tiempo. Dentro de este grupo se encuentra el yeso, un material derivado
del algez que, tras ser triturado y cocido, se convierte en un aglomerante versatil utilizado en
revestimientos y prefabricados. Aunque es resistente al fuego y la compresion, su solubilidad lo hace
vulnerable a la humedad y produce corrosion en el acero. Otro material esencial es el cemento, que se
obtiene de la mezcla triturada y cocida de caliza y arcilla a altas temperaturas (1250 °C). Su capacidad
de adherencia y resistencia mecanica lo convierte en un material indispensable en la construccion, donde
se utiliza para fabricar morteros y hormigones. En este sentido, el hormigdn es una mezcla de cemento,
arena, grava y agua que ofrece una gran resistencia a la compresion. Cuando se le afiade acero corrugado,
se obtiene hormigdén armado, que mejora su capacidad de soportar esfuerzos de traccion.

Los materiales pétreos artificiales son aquellos que han sido modificados mediante procesos
industriales para mejorar sus propiedades fisicas y mecanicas. Un claro ejemplo es el vidrio, un material
translucido, impermeable y resistente a agentes quimicos, aunque fragil. Se obtiene mediante la fusion
de arena de cuarzo, carbonato sodico y caliza a temperaturas de aproximadamente 1500 °C.
Dependiendo de su procesamiento, se pueden obtener distintos tipos de vidrio, como el vidrio flotado
(utilizado en ventanas), el vidrio laminado (compuesto por capas de vidrio con plastico para mayor
seguridad) o el vidrio templado, que es hasta cinco veces mas resistente que el vidrio comin. Otro grupo
importante dentro de los pétreos artificiales son los materiales ceramicos, obtenidos a partir de arcillas
cocidas a altas temperaturas. Se clasifican en cerdmicas gruesas, como la arcilla cocida, la loza y la
ceramica refractaria, y ceramicas finas, como el gres y la porcelana. Su durabilidad y versatilidad las
hacen ideales para revestimientos, sanitarios y elementos estructurales [19].

Los materiales pétreos desempenian un papel fundamental en la construccion, ya que aportan
resistencia, durabilidad y estabilidad a las edificaciones. Mientras que los materiales naturales se utilizan
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en su estado casi puro, los aglomerantes sirven para unir diferentes elementos estructurales, y los
artificiales han sido modificados para mejorar sus propiedades fisicas y mecanicas.

2.3 Tratamientos para materiales de construccion

Los tratamientos para materiales de construccion son utilizados para mejorar las caracteristicas de
estos, las propiedades que se buscan mejorar son principalmente su durabilidad y su resistencia frente a
agentes externos [2]. Estos tratamientos no solo son utilizados en materiales de construccion si no
también en textiles como lo pueden ser cortinas, tapicerias o moquetas las cuales representan un
potencial peligro debido a su alta capacidad inflamable [20].

Dichos tratamientos estan en constante evolucion a medida que las normativas cambian y las
necesidades para edificar se hacen mas exigentes, no obstante, los tratamientos para materiales (para
edificacion a escala media-grande) llevan siendo utilizados desde la edad media donde ya se usaban
aceites y sales para proteger la madera [21]. Se produce una gran evolucion en el siglo XIX donde se
comienzan a usar tratamientos mas avanzados como los galvanizados para los metales, revestimientos
protectores para hormigones o barnices para maderas.

En la actualidad hay una gran variedad de tratamientos los cuales dependen del tipo de material para
los que estan disefnados y las caracteristicas que se desean obtener [1].

Los materiales pétreos destinados a construccion son comunmente tratados para mejorar sus
caracteristicas, propiedades como su resistencia, durabilidad, estética, permeabilidad o resistencia a altas
temperaturas entre otras. Existen una gran variedad de tratamientos entre los que destacan:

1. Tratamientos biocidas contra la accion de microorganismos: mediante el uso de biocidas se
proviene la proliferacion de musgos, hongos y liquenes [7].

2. Consolidantes: su principal funcion es mejorar la cohesion interna de las piedras,
fortaleciendo la unién entre los granos minerales y adhiriendo las capas alteradas al sustrato
sano. Estos tratamientos se aplican en situaciones donde la piedra ha perdido cohesion debido
a la degradacion, y es fundamental que el producto penetre en profundidad para garantizar
su eficacia [2,22].

Existen diferentes tipos de consolidantes, entre los que destacan los inorganicos, como los
silicatos alcalinos o el hidroxido de calcio, conocidos por su durabilidad, aunque presentan
inconvenientes como fragilidad y baja elasticidad. También se encuentran los
organosilicicos, que generan redes de silice capaces de consolidar los granos sueltos, y los
organicos, como los polimeros acrilicos y las resinas epoxi, que ademas pueden actuar como
hidrofugantes [22].

Los consolidantes deben cumplir ciertas caracteristicas esenciales, como alcanzar una
profundidad adecuada de penetracion para garantizar la cohesion del material tratado,
modificar minimamente la porosidad para evitar problemas de acumulacion de agua, y ser
compatibles fisica y quimicamente con la piedra. Ademas, es deseable que el tratamiento sea
reversible para facilitar futuras intervenciones, preservando la integridad del patrimonio
[22].

3. Hidrofugacion: los hidrofugantes tienen como objetivo reducir la absorcion de agua en las
piedras, permitiendo al mismo tiempo el intercambio de vapor. De este modo, se evita la
acumulacion de humedad y, con ello, el deterioro del material.

Los métodos de aplicacion de estos tratamientos incluyen el taponamiento de poros, que
rellena completamente la estructura con productos acrilicos; la formacidén de peliculas
superficiales, que crean una barrera externa para proteger la piedra; y la reduccion de la
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energia superficial, que aumenta el &ngulo de contacto entre la piedra y el agua, evitando que
ésta moje el sustrato.

Los hidrofugantes deben presentar ciertas caracteristicas deseables, como impermeabilidad
al agua liquida, pero permeabilidad al vapor, buena adhesion al material tratado, penetracion
suficiente en el sustrato y resistencia a agentes de alteracion como la radiacion UV. Entre los
tipos mas comunes destacan los organosilicicos, que incorporan radicales alquilo para
proporcionar propiedades hidrofugantes, los halogenados, compuestos fluorados con gran
capacidad de repelencia al agua, y los organicos, similares a los consolidantes pero aplicados
en concentraciones mas bajas [2,22].

4. Tratamientos ignifugos: existen tratamientos que al ser aplicados dotan a los materiales de
propiedades ignifugas, haciendo que resistan temperaturas muy elevadas [23].

2.3.1 Tratamientos ignifugos genéricos

El uso indiscriminado de materiales inflamables en interiores incrementa el riesgo de incendios en
viviendas, comercios y espacios publicos y a pesar de que los materiales pétreos gozan de buenas
propiedades ignifugas por naturaleza es posible que se produzca fisuraciéon o choque térmico a
temperaturas extremas, en los incendios las temperaturas pueden llegar hasta los 1000°C por lo que dotar
a estos materiales de mayor resistencia ante estos fendmenos es una opcion razonable [24,25].

Se entiende por “proteccion pasiva” aquellos productos o materiales disefiados para aislar y
ralentizar los efectos del fuego, el humo y los gases calientes, reduciendo principalmente la emision de
humo durante un incendio. De esta manera, se limita que las estructuras alcancen temperaturas criticas
y sufran dafios graves [23,26].

e Morteros proyectados (ver Figura 2-10 Aplicacion de mortero proyectado): se
utilizan para recubrir o envolver un elemento, formando una barrera térmica
continua, sin uniones ni juntas, con un material inerte al fuego que tenga un alto
coeficiente de aislamiento térmico. Este material puede presentarse en forma de
placas o morteros, los cuales se aplican mediante proyeccion [26].

Viga metalica

Mortero proyectado

/

/

Figura 2-10 Aplicacion de mortero proyectado

Son de fécil aplicacion, econdmicos y ofrecen una estabilidad al fuego de hasta 240
minutos, no obstante, no presentan buena adherencia, solo son utiles para interiores
y se deben proteger contra la humedad.

e Pinturas intumescentes (ver Figura 2-11 Pintura intumescente aplicada): la
intumescencia es el proceso en el cual un material se expande y se vuelve més grueso
cuando se somete a altas temperaturas, formando una capa aislante. Existen pinturas
intumescentes que al ser aplicadas en materiales de construccion y tras ser sometidas
a altas temperaturas se ha comprobado que pueden mantener la temperatura del
material al proteger en un rango aceptable por un tiempo de 120 minutos [26].
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Figura 2-11 Pintura intumescente aplicada

Como ventajas se destaca su bajo peso y mantenimiento, el no requerimiento de
equipos complejos para su aplicacion y el hecho de que sean compatibles con
diferentes tipos de superficies. Por otro lado, presentan menor resistencia a la
intemperie en comparacion con otros revestimientos a mayores de poder requerir de
imprimaciones adicionales para mejorar la adherencia [23].

e Materiales rigidos: son paneles rigidos y mantas flexibles o semirrigidas que estan
compuestos por materiales como ceramica, yeso, silicato de calcio y vermiculita.
Estos elementos ofrecen proteccion a las estructuras y se instalan de manera rapida
en seco. Para su instalacion, los paneles se cortan segun las areas expuestas al fuego
y se fijan con tornillos autorroscantes, grapas o clavos y pueden ser placas de yeso
acartonado, placas de lana de mineral o placas de fibrosilicatos ignifugos [26].

A mayores de la pintura intumescente existen las pinturas sublimantes las cuales bajo la accion de
llama emiten gases que colaboran en la extincion del fuego y las pinturas retardantes de llama. Las
pinturas retardantes de llama tienen como proposito mejorar la resistencia a la ignicion del material sobre
el que se aplican, disminuyendo la propagacion de la llama y reduciendo el impacto negativo en las
propiedades del sustrato. Existen principalmente 4 tipos de retardante de llama; los retardantes
fosforados, nitrogenados, halogenados e inorganicos (ver Figura 2-12 Tipos de retardante de llama
usados actualmente en la industria [26]).

Winorganic
@ halogenated organic
B organophosphorus

DOnitrogen-based

Figura 2-12 Tipos de retardante de llama usados actualmente en la industria [26]

Los retardantes de llama halogenados son eficaces pero considerados altamente contaminantes
llegando a estar prohibido su uso en ciertos paises. Los fosforados promueven la formacion de capas
carbonosas para aislar el fuego, mientras que los nitrogenados son empleados en polimeros y reaccionan
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con el calor para reducir la emision de gases inflamables. Por ultimo, los inorganicos liberan agua al
calentarse consiguiendo enfriar la superficie [23,26].

La norma UNE 48287, vigente actualmente en Espana desde su publicacion el 31 de mayo de 2017,
establece que los tratamientos ignifugos deben ser sometidos a pruebas de envejecimiento acelerado y
exige un control de calidad que se lleva a cabo en 3 etapas. Primero, la preparacion de la superficie, que
consiste en eliminar contaminantes y garantizar una buena adherencia. Luego, la aplicacion del
recubrimiento, asegurando que el espesor sea el adecuado. Finalmente, se realiza la revision del
recubrimiento final, donde se inspeccionan posibles grietas, la adherencia y la resistencia del material.

2.3.2 Tratamientos ignifugos para materiales pétreos

Los materiales pétreos, ampliamente utilizados en construccion debido a su durabilidad y
propiedades mecanicas, poseen una resistencia natural al fuego superior a la de otros materiales. Sin
embargo, bajo condiciones de exposicion prolongada a altas temperaturas, pueden sufrir dafios como
fisuras o debilitamiento estructural. Por ello, la aplicacion de tratamientos ignifugos especificos se ha
convertido en una herramienta esencial para aumentar su resistencia al fuego, garantizar la estabilidad
de las estructuras y preservar el patrimonio arquitectonico. A continuacion, se abordan los métodos mas
relevantes para la ignifugacion de materiales pétreos, analizando su efectividad, aplicaciones y los
factores criticos que influyen en su implementacion [9-11].

Los métodos de ignifugacion aplicados a materiales pétreos incluyen principalmente recubrimientos
superficiales, impregnaciones quimicas, consolidacion mediante gel de silice e hidrofugacién con
compuestos que presenten propiedades ignifugas. Los recubrimientos, como pinturas intumescentes y
cementosas, forman una barrera protectora que reduce la transferencia de calor y limita la propagacion
del fuego [23,27]. Por su parte, las impregnaciones quimicas utilizan técnicas como la presion y el vacio
para introducir productos ignifugos, como silicatos o nanoparticulas, en la microestructura del material,
mejorando su resistencia desde el interior. Otro método destacado es la consolidacion con gel de silice,
que refuerza la cohesion interna al rellenar los poros con una matriz tridimensional resistente al fuego,
ideal para la conservacion de monumentos historicos. Finalmente, la hidrofugacion no solo protege
contra la humedad, sino que, mediante silanos o siloxanos modificados, también aumenta la resistencia
al fuego, preservando tanto las propiedades estructurales como la estética de los materiales pétreos
[2,26].

La eficacia de los tratamientos ignifugos en materiales pétreos depende de varios factores clave,
tales como:

e La compatibilidad quimica entre el tratamiento y el material es esencial para evitar
reacciones adversas o deterioro.

e La profundidad de penetracion del producto debe ser suficiente para garantizar una
proteccion uniforme, especialmente en materiales porosos.

e Las condiciones ambientales durante la aplicacién, como la temperatura y la
humedad, también influyen significativamente en la adhesion y rendimiento del
tratamiento.

Finalmente, los ensayos de validacion, como pruebas de resistencia al fuego y durabilidad, son
imprescindibles para confirmar que los tratamientos cumplen con los estandares de seguridad y
efectividad requeridos [27].

2.3.3 Eleccion de tratamiento a utilizar en el presente TFG
La consolidacion de materiales pétreos es una técnica clave en la preservacion de elementos

arquitectonicos y patrimoniales, especialmente en rocas como el granito, ampliamente utilizadas en
construcciones historicas. La reduccion de la porosidad y el aumento de la resistencia mecanica son
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objetivos fundamentales para proteger estos materiales frente a factores de deterioro, como la humedad,
las sales y los ciclos climaticos.

En este contexto, los tratamientos electrocinéticos son una alternativa innovadora a los métodos
convencionales. Este procedimiento permite la precipitacion controlada de un consolidante inorganico
en los poros del material mediante la aplicacion de un campo eléctrico. A diferencia de los productos
comerciales tradicionales, este método asegura una mayor penetracion en profundidad, una distribucion
mas uniforme del consolidante y la reduccion del impacto ambiental al evitar el uso de solventes
organicos volatiles.

Este tratamiento permite reducir significativamente la porosidad del granito, mejorando su

resistencia mecanica y limitando la entrada de agentes externos como agua y sales, lo que incrementa su
durabilidad.

31



ADRIANO BARRALLO MARQUES DE MAGALLANES

3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Materiales empleados

Para el desarrollo de este trabajo, se han empleado tres tipos de materiales pétreos, cada uno con
propiedades y caracteristicas particulares: dolomia, caliza, y cuarzo arenita. Estos materiales fueron
seleccionados por su importancia en el patrimonio arquitectonico y su frecuente uso en construcciones
historicas.

La dolomia utilizada corresponde a la variedad Reduena (ver Figura 3-1 Congreso de los diputados
donde se us6 Reduena), un material ampliamente empleado en edificaciones de Espafia. Se caracteriza
por su composicion mayoritaria de carbonato de calcio magnesio (CaMg(CO:s)2), lo que le otorga una
tonalidad clara, generalmente blanca o beige, y una textura fina y compacta. Esta piedra presenta una
elevada porosidad abierta, lo que facilita la interaccidon con agentes externos como el agua y las sales,
pero también la hace susceptible a procesos de alteracion como disolucion y cristalizacion de sales. Estas
caracteristicas la convierten en un material relevante para el estudio de tratamientos de consolidacion.

Figura 3-1 Congreso de los diputados donde se us6 Reduefia

Por otro lado, se han utilizado dos variedades de caliza: Bateig Azul y Bateig Fantasia (ver Figura
3-2 Banco de Espafia donde se empled Bateig azul y Catedral de Almudena donde se empled Bateig
fantasia), extraidas de canteras en Alicante, Espafia. La caliza estd compuesta principalmente por
carbonato de calcio (Ca(CO:s)2). El Bateig Azul destaca por su tonalidad gris azulada, textura homogénea
y grano fino, con una baja porosidad que le confiere alta resistencia mecanica y durabilidad. El Bateig
Fantasia, en cambio, presenta una coloracion mas calida, que varia entre beige y marrén claro, y cuenta
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con vetas decorativas que le otorgan un aspecto distintivo. Aunque comparte con el Bateig Azul su baja
porosidad, su textura puede ser ligeramente mas heterogénea.

BATEIG
AZUL
>
BATEIG
FANTASIA
>

Figura 3-2 Banco de Espafia donde se emple6 Bateig azul y Catedral de Almudena donde se empleé Bateig
fantasia

Finalmente, se ha trabajado con muestras de cuarzo arenita extraidas directamente del Castillo de
Kronborg en Dinamarca (ver Figura 3-3 Cuarzo arenita). Esta roca sedimentaria se caracteriza por estar
compuesta casi exclusivamente por granos de cuarzo unidos por un cemento siliceo. Este material
destaca por su alta dureza y resistencia mecanica, debido a la pureza de su composicion. Con una
porosidad generalmente baja, es menos permeable a la humedad y menos propenso a alteraciones
relacionadas con el agua. Su coloracion es beige.

Figura 3-3 Cuarzo arenita
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La combinacion de estos materiales ha permitido abarcar una amplia gama de propiedades fisicas,
quimicas y mecanicas, representativas de las piedras empleadas en el patrimonio arquitecténico, lo que
los convierte en excelentes candidatos para evaluar distintos tratamientos.

3.2 Metodologia del tratamiento y precursores empleados

El tratamiento empleado en este TFG, se basa en el desarrollado por Feijoo et al. 2017 [28] para la
consolidacion y mejora de propiedades mecanicas de los materiales pétreos.

Este tratamiento se basa en la movilizacion idnica, de aniones y cationes, que son movilizados hacia
el interior del material pétreo mediante la accion de un campo eléctrico. Cuando la concentracion de
estos iones supera la concentracion de saturacion en el interior de ciertos poros se produce la
precipitacion de un compuesto, generalmente inorganico, que permite recuperar las propiedades que el
material habia perdido, debido a la accion de agentes alterantes, o de otorgar nuevas propiedades a los
materiales tratados que antes no tenian, como por ejemplo propiedades biocidas, tal y como se demuestra
en [29].

Para la aplicacion del tratamiento se emplearon 4 dispositivos electrocinéticos similares al recogido
en la Figura 3-4: Esquema de los dispositivos electrocinéticos utilizados. Imagen extraida de [30]. Este
dispositivo cuenta con dos compartimentos, uno anidonico y otro cationico, entre los cuales se situa el
material pétreo a tratar. Cada uno de estos compartimentos se compone de tres celdas: una mas externa
donde se situa el electrodo (celda C1); una intermedia donde se aloja un material tamponante de pH
(celda C2) que garantiza que los valores extremos de pH que se alcanzan en las proximidades de los
electrodos no alcancen al material a tratar; una proxima al material a tratar, denominada C3, rellena de
la disolucion suministradora de uno de los precursores a movilizar, la del compartimento anidénico
suministra el cation mientras que la del compartimento catiénico suministra el anion.

* | Granite Sample

Figura 3-4: Esquema de los dispositivos electrocinéticos utilizados. Imagen extraida de [30]

Como electrodos se emplearon electrodos de titanio. Como materiales taponantes se emplearon
cataplasmas de caolin: carbonato de calcio: agua ultrapura en el anodo y de caolin: agua ultrapura en el
catodo. Las proporciones de los elementos se tomaron de un estudio previo donde ya se demostrd su
eficacia [30,31].

La Tabla 1 Lista de muestras tratadas y analizadas en el desarrollo del TFG. Se indican los
precursores empleados y los acronimos asignados a cada ensayo. *Esta muestra se suministro ya tratada
por lo que unicamente se realizaron los ensayos correspondientes a analisis, muestra la lista de materiales
evaluados en este TFG y que fueron sometidos a los diferentes analisis que se detallan en la siguiente
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seccion del documento. Como se indica en la tabla, parte de estos materiales ya fueron tratados
previamente, los correspondientes al tratamiento con boratos [29] y a la cuarzo-arenita [32], mientras
que otra parte de los materiales fueron tratados durante la realizacion de este trabajo.

Ref. | Boratos+(Zn+Mg+Na) | Carbonato+Mg Bicarbonato+Mg
Redueiia R R-B* R-CMg R-BMg
Bateig Fantasia | BF BF-B* - -
Bateig Azul BA - BA-CMg BA-BMg
Ref. Ca+CO3 Mg+CO3 Ca+(PO4) | Cat+C204
Cuarzo-arenita | CA CA-Ca* CA-Mg* CA-P* | CA-CaC*

Tabla 1 Lista de muestras tratadas y analizadas en el desarrollo del TFG. Se indican los precursores empleados
y los acrénimos asignados a cada ensayo. *Esta muestra se suministré ya tratada por lo que inicamente se
realizaron los ensayos correspondientes a analisis

Para el tratamiento de las muestras de Bateig Azul y de Reduena se emplearon las siguientes
disoluciones:

En el anodo se empleo acetato de magnesio 0,5M. Esta disolucion proporcionara el magnesio que
ira desde el dnodo hasta el catodo atravesando el material a tratar.

En el catodo se emplearon dos disoluciones distintas, con diferentes valores iniciales de pH, dado
que el pH influye en la forma idnica en la que se suministra el ion carbonato. Por encima de 8 el
carbonato se suministra como ion bicarbonato mientras que por encima de 10,3 se suministra como ion
carbonato. Para ello las disoluciones empleadas en cada caso fueron carbonato de amonio 0,5M a pH 9
y carbonato de sodio 0,5M a pH 11,8.

El objetivo que se pretende con el empleo de estas disoluciones, tanto en anodo como en catodo, es
generar en el interior de los poros de cada material un carbonato de magnesio.

El carbonato basico de magnesio destaca por su capacidad como material aislante debido a su baja
conductividad térmica y su estructura porosa. En aplicaciones industriales, se utiliza en combinacion
con fibra de asbesto en una proporcion de 85% carbonato de magnesio y 15% asbesto, logrando una
densidad de 15.7 Ib/pie® y una alta eficiencia en el aislamiento térmico. Asimismo, se emplea en placas
de revestimiento ignifugo destinadas a edificios, donde su ligereza y porosidad contribuyen a reducir la
transferencia de calor y a mejorar su resistencia frente a condiciones climaticas extremas. Ademas, el
6xido de magnesio (MgO) obtenido por la calcinacion del carbonato presenta una notable estabilidad
térmica de hasta 2800°C, lo que lo convierte en un componente clave en materiales refractarios utilizados
en hornos industriales [33,34].

El carbonato basico de magnesio también es un eficaz retardante de llama, gracias a una serie de
mecanismos fisicos y quimicos que actian durante el calentamiento. A temperaturas de entre 350 y
450°C, el MgCOs sufre un proceso de descomposicion endotérmica, liberando 6xido de magnesio
(MgO) y diéxido de carbono (CO2), absorbiendo 100.7 kJ/mol. Este proceso reduce la temperatura
superficial de los materiales, como los plasticos, y disminuye la tasa de liberacion de calor (PHRR) en
mas del 30%, lo que reduce la intensidad de la combustion. Ademads, el CO- liberado durante la
descomposicidon actia como un gas inerte que diluye el oxigeno en la zona de combustion, disminuyendo

35



ADRIANO BARRALLO MARQUES DE MAGALLANES

la propagacion del fuego y reduciendo la densidad del humo en un 50% en materiales como el PVC.
Aplicado en revestimientos arquitectonicos, este material mejora el indice de oxigeno limite (LOI) de
polimeros como el poliestireno, incrementandolo de un 18% a un 28%, lo que mejora su comportamiento
ignifugo [35,36].

En términos de estabilidad térmica, el MgCOs actia como un precursor de 0xidos estables a elevadas
temperaturas. Tras su calcinacion, forma 6xido de magnesio (MgO), que se emplea en materiales
refractarios destinados a la industria siderirgica y ceramica debido a su estabilidad quimica hasta
1500°C. Ademas, en sistemas de almacenamiento térmico de energia (TCES), el ciclo reversible MgCOs
< MgO + CO: permite almacenar calor a 396°C, favoreciendo su integracion con fuentes de energia
renovable. Por su parte, en aplicaciones cerdmicas, el MgCOs desempeia un papel como fundente,
ayudando a reducir el punto de fusion de los esmaltes y mejorando la durabilidad térmica de los
productos finales [37,38].

En el campo de los polimeros y materiales compuestos, la incorporacion de carbonato basico de
magnesio contribuye a optimizar tanto las propiedades térmicas como las mecanicas de estos materiales.
En el PVC, por ejemplo, mejora la resistencia al calor al incrementar la temperatura de distorsion térmica
y proporciona una retardancia de llama sin halégenos, lo que reduce la emision de sustancias toxicas en
caso de incendio. En paneles de construccion, este material ofrece una alternativa al yeso tradicional,
con la ventaja de ser un 30% mas ligero, resistente a la humedad y con capacidad de supresion activa de
incendios. Finalmente, cuando se utiliza como carga en plasticos, el carbonato basico de magnesio ayuda
a regular la viscosidad durante el procesado y aumenta la resistencia al impacto, mejorando el
rendimiento global de los materiales compuestos [34,39].

En el caso de las muestras tratadas previamente con boratos, Reduefia y Bateig Fantasia, se trataron
las muestras con una variedad de boratos de zinc, magnesio y sodio, denominadas R-B y BF-B, por tener
diferente solubilidad.

El zinc borato (ZnB:04) y otros compuestos de borato destacan por su capacidad de retardancia de
llama y estabilidad térmica. Su mecanismo endotérmico resulta clave en la proteccion contra incendios.
Al superar los 290°C, el zinc borato libera agua de hidratacion, lo que enfria el material y reduce la
energia disponible para la combustion. A temperaturas de 350-450°C, su descomposicion endotérmica
absorbe 100.7 kJ/mol, formando una capa vitrea de 6xido de boro (B20s) que bloquea el oxigeno y
suprime la propagacion de llamas. En recubrimientos intumescentes, disminuye la tasa de liberacion de
calor (PHRR) en un 59% y prolonga el tiempo de ignicion (TTI) en un 62%, mejorando
significativamente la resistencia al fuego. Por su parte, el borato de sodio (Na:B4+O--10H20), combinado
con acido borico, favorece la formacion de carbon a 340°C, lo que incrementa la estabilidad térmica de
compuestos poliméricos como el polietileno reforzado con fibras. Ademas, suprime la liberacién de
compuestos organicos voldatiles, reduciendo la emision de humo toxico en caso de incendio. El zinc
borato también muestra efectos sinérgicos cuando se combina con antimonio trioxido y alimina
trihidratada, permitiendo una reduccion del 30% en la carga total de retardantes requerida en plasticos
sin comprometer su efectividad [40,41].

En términos de aislamiento térmico, los boratos de sodio y magnesio mejoran el R-Value en
materiales como la lana mineral y la celulosa, lo que reduce la transferencia de calor y aumenta la
eficiencia energética en edificaciones. En el aislamiento de celulosa, estos compuestos no solo
disminuyen la inflamabilidad, sino que también inhiben el crecimiento de moho, prolongando la vida
util del material. Asimismo, el zinc borato se utiliza en recubrimientos ceramicos debido a su capacidad
para reflejar el calor, y puede resistir temperaturas de hasta 980°C en esmaltes ceramicos, mejorando su
durabilidad térmica en aplicaciones industriales [42].

La resistencia a altas temperaturas del zinc borato lo hace indispensable en aplicaciones industriales
criticas. En el sector metaltrgico, estabiliza recubrimientos intumescentes aplicados en estructuras de
acero expuestas a fuegos hidrocarburos, cumpliendo con la normativa UL1709 y prolongando la
resistencia del acero hasta 30 minutos a 550°C. En ceramicas y vidrios, los boratos de zinc sintetizados
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a 800-900°C muestran una elevada resistividad eléctrica (8.8x10' Q-cm) y mantienen estabilidad en
ambientes corrosivos, lo que los hace ideales para aplicaciones avanzadas. En polimeros, especialmente
en PVC, el zinc borato mejora la temperatura de distorsion térmica, lo que incrementa su resistencia al
calor, y disminuye la densidad del humo generado en incendios en un 50%, contribuyendo a una
evacuacion mas segura en situaciones de emergencia [43].

En el caso de la cuarzo-arenita estd se suministro sin tratar (denominada en este estudio como CA)
y tratada con distintos compuestos: carbonato de calcio (CA-Ca), carbonato de magnesio (Ca-Mg),
fosfato de calcio (CA-P) y oxalato de calcio (CA-CaC).

El carbonato de calcio (CaCOs) es un compuesto ampliamente utilizado por sus propiedades
térmicas y su capacidad de retardancia de llama. En aplicaciones como la madera mineralizada, su
presencia reduce en un 59.51% la tasa maxima de liberacion de calor (pHRR) y disminuye la produccion
total de humo (TSP) en un 51.67%. Este comportamiento se debe a la formacion de una capa protectora
de 6xido de calcio (CaO) tras su descomposicion endotérmica entre 600 y 900°C, lo que actiia como una
barrera fisica que bloquea el calor y el oxigeno. En polimeros como el polietileno (PE), el CaCO:s
incrementa la temperatura de inicio de degradacion de 396.74°C (PE puro) a 427.27°C con un 10% de
carga de CaCOs, mejorando la estabilidad térmica del material. Asimismo, su funciéon como carga
inorganica no inflamable en compuestos de PVC reduce la conductividad térmica y disminuye la
liberacion total de calor (THR) en un 48.52%, optimizando la seguridad en aplicaciones ignifugas. Entre
sus aplicaciones mas relevantes destacan su uso en paneles de madera mineralizada para mejorar la
resistencia al fuego y su capacidad de incrementar la estabilidad térmica en polimeros como el PE y
PVC [44].

El fosfato de calcio (en sus formas de apatitas, Cas(PO4)3(OH, Cl, F)) destaca por su estabilidad a
altas temperaturas y sus propiedades como barrera térmica. Las apatitas sintetizadas a baja temperatura
(4-50°C) presentan un mddulo de Young de 12—-15 GPa, lo que les permite mantener su integridad
estructural en aplicaciones biomédicas, como en la fabricacion de ceramicas microporosas para
implantes resistentes al calor. A temperaturas superiores a 900°C, la hidroxiapatita (HAp) conserva su
estabilidad siempre que no se produzca la pérdida de grupos hidroxilo, fltior o cloro, lo que es crucial en
recubrimientos ceramicos aplicados a aleaciones metalicas expuestas a altas temperaturas. En polimeros,
las apatitas actian como barrera térmica, reduciendo la propagacion de llamas y mejorando la resistencia
al fuego de los compuestos. Estas propiedades hacen que las apatitas sean valiosas tanto en el 4ambito
biomédico como en aplicaciones industriales que requieren materiales resistentes al fuego y a
condiciones extremas [45].

El oxalato de calcio (CaC:04) es conocido por sus mecanismos térmicos basados en descomposicion
endotérmica. Este proceso ocurre en tres etapas: la pérdida de agua a 150°C, la formacion de carbonato
de calcio (CaCOs) entre 400 y 530°C, y la posterior descomposicion a 6xido de calcio (CaO) a
temperaturas de 600-800°C, absorbiendo aproximadamente 1000 J/g durante el proceso. Esta absorcion
de energia contribuye a la proteccion térmica en diversas aplicaciones. En la conservacion de piedra, el
oxalato de calcio forma una capa protectora de CaC204-H20, que reduce la porosidad de la superficie y
actla como una barrera frente a cambios térmicos bruscos, protegiendo marmoles y otras piedras
ornamentales en monumentos histéricos. Ademas, su papel en biomateriales es objeto de estudio debido
a su funcion en la proteccion térmica de tejidos vegetales, lo que abre nuevas posibilidades en la
conservacion de patrimonio cultural y en aplicaciones relacionadas con la biotecnologia y la agricultura
[46].

En definitiva, todos los compuestos que se pretenden generar o ya se han generado en el interior de
los materiales evaluados en este TFG contribuyen a la mejora de las propiedades térmicas al actuar como
barreras térmicas, retardantes de fuego y refuerzos estructurales en materiales avanzados.

El procedimiento electrocinético aplicado consta de dos fases (ver Figura 3-5 Esquema del
procedimiento electrocinético de dos etapas para consolidar muestras de granito [30]), con una duraciéon
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total de aproximadamente 25 dias. En la primera fase, los iones Mg?* y COs*" se suministran desde el
anodo y el catodo, respectivamente, hacia el interior de la muestra de roca, consolidando una parte de
los poros a una profundidad intermedia. Posteriormente, se invierte la polaridad de los electrodos y se
reposicionan las soluciones y los materiales amortiguadores en sus compartimentos correspondientes.
Esta segunda etapa permite consolidar las areas restantes de la roca. Durante ambas fases, se monitorizan
parametros eléctricos como la intensidad de corriente y la resistividad, que indican el progreso de la

consolidacion y la formacion del compuesto inorganico que se quiera formar, en este caso MgCQOs-3H-0,
dentro de los poros.
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Figura 3-5 Esquema del procedimiento electrocinético de dos etapas para consolidar muestras de granito [30]

3.3 Estudio de las propiedades de los materiales empleados

En este trabajo se han analizado las siguientes propiedades fisico-mecdnicas, tanto antes como
después del tratamiento.

e Porosimetria de inyeccion de mercurio para determinar como varia la porosidad accesible
del material.

e Resistencia mecanica.

Para identificar el compuesto precipitado se ha empleado microscopia electronica de barrido y
difraccion de rayos X.

Finalmente, para evaluar la influencia de cada tratamiento frente a la exposicion a una fuente de

calor intensa, es decir el comportamiento térmico a altas temperaturas, se empled el analisis
termogravimeétrico.
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A continuacion, se explica en detalle en qué consiste cada técnica y el equipo empleado.

3.3.1 Porosimetria mercurio

La técnica de porosimetria por intrusion de mercurio (MIT) se utiliza para analizar el tamano,
densidad, distribucion y volumen de los poros en un material. Esta técnica se basa en la relacion existente
entre la presion aplicada al introducir mercurio (Hg) en los poros y el tamano de estos.

En este trabajo, se empleara el porosimetro Micromeritics Auto Pore IV 9500 (ver Figura 3-6 Equipo
Auto Pore IV 9500), disefiado para trabajar con muestras de 1 cm?. Este equipo opera en dos rangos de
presion: un rango de baja presion, entre 14 y 200 KPa, y un rango de alta presion, que varia de 0,20 a
225 MPa, permitiendo medir poros con didmetros que oscilan entre 360 um y 3,8 nm.

Figura 3-6 Equipo Auto Pore IV 9500

El proceso consiste en aumentar gradualmente la presion desde el vacio y registrar el volumen de
mercurio que se introduce en el sélido en cada incremento de presion. A partir de estos datos, se utiliza
la ecuacion de Washburn (1921) para calcular el radio del poro correspondiente al volumen de mercurio
intruido. La presion necesaria para que el mercurio penetre en los poros es inversamente proporcional a
la apertura de estos. Ademads, este método permite realizar un analisis rapido y preciso para determinar
la distribucién del tamafio de los poros, el volumen total, el area superficial, el didametro promedio y las
densidades aparente y total de la muestra.

p = (2oc*cos6)/r

En esta ecuacion, ¢ (480 erg.cm™2) es la tension superficial del mercurio, 0 (130°) es el angulo de
contacto entre el mercurio y la superficie del poro, y r es el radio del poro.

3.3.2 Resistencia mecanica

La resistencia mecdnica se ha medido de manera indirecta mediante el uso de la técnica de
transmision de ultrasonidos usando el equipo PUNDIT CNS Electronics (ver Figura 3-7 Equipo de
ultrasonidos empleado Pundit Lab+), (con precision: + 0.1 ps) y transductores de 1 MHz de frecuencia,
la prueba de ultrasonidos es una técnica no destructiva empleada para examinar el interior de un material,
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basada en el analisis de las trayectorias y la propagacion de ondas a lo largo de un determinado periodo
de tiempo. Las medidas se realizaron en modo directo, acoplando los transductores en caras opuestas del
material.

Para realizar la prueba de ultrasonidos, primero se debe comprobar que el instrumento esté
correctamente calibrado mediante una varilla de calibracion cilindrica, cuyo tiempo de transmision debe
ser de 25,4 ps; si el valor coincide, el equipo estara calibrado. A continuacidon, se colocan los
transductores (transmisor y receptor) en caras opuestas de la muestra, aplicando el método directo de
funcionamiento. Posteriormente, se pulsa el boton correspondiente al brazo izquierdo de la cruz de
botones del equipo con el fin de obtener un 100 % de transmisidn; si no se alcanza este valor, se utiliza
un gel acoplador conductor de ultrasonidos. Finalmente, este procedimiento debe repetirse en todas las
caras de la muestra y con todas las muestras a ensayar.

En total se realizaron 10 medidas, tanto antes como después del tratamiento. Se descartaron las dos
mas altas y las dos mas bajas y se tom6 como valor aceptable de la medida la media de los 6 valores
restantes.

Figura 3-7 Equipo de ultrasonidos empleado Pundit Lab+
3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido permite examinar la estructura superficial de los
adsorbentes y analizar la distribucion de sus granos. Este analisis es esencial para comprender como
estas caracteristicas afectan su desempefio en procesos de adsorcion de gases como el CO> y CHs. Se
evaluaron tanto las propiedades morfologicas como la composicion quimica de las muestras mediante
el uso de un microscopio de barrido electronico ambiental (ESEM) equipado con espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDX). El equipo utilizado fue un modelo FEI Inspect ESEM, que
incluye sondas EDS y detectores de electrones secundarios (SE) y retrodispersados (BSE). Este sistema
también posibilita la deteccion de elementos quimicos especificos.

El analisis de las muestras se realizé en un microscopio JEOL JSM6010LA (ver Figura 3-8 Equipo
analisis SEM). Este equipo, de emision de campo, opera con haces electronicos de diversas energias
(kV) y forma parte de los recursos del CACTI (Centro de Apoyo Cientifico-Tecnologico a la
Investigacion) de la Universidad de Vigo. El uso de este tipo de microscopios permite obtener imagenes
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con variaciones de brillo segtin el nimero atomico de los elementos presentes en la muestra, facilitando
asi la identificacion de diferentes sustancias gracias a las tonalidades observadas.

Figura 3-8 Equipo analisis SEM

3.3.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es ampliamente reconocida como una de las técnicas de analisis mas
relevantes en el estudio de solidos y la ciencia de los materiales, especialmente para materiales a escala
nanométrica. Los diagramas obtenidos tras estos andlisis, conocidos como difractogramas, ofrecen una
valiosa fuente de informacion. A través de ellos, es posible determinar la geometria y dimensiones de
las celdas cristalinas mediante la posicion de las reflexiones de los rayos incidentes en las muestras.
Ademas, permiten estudiar la distribucion atémica dentro de cada celda unitaria y calcular las
proporciones de los compuestos analizando la intensidad de las reflexiones o picos presentes en los
difractogramas. También se puede evaluar el tamafio de los cristales examinando la geometria de dichas
reflexiones. Finalmente, esta técnica posibilita realizar un analisis cualitativo para identificar los
componentes cristalinos de una mezcla.

En el caso especifico de los compuestos laminares, que son de particular interés en este estudio, la
difraccion de rayos X desempefia un papel crucial. La primera reflexion en los difractogramas
corresponde a la distancia entre las laminas que conforman los adsorbentes, lo que convierte a este
método en una herramienta distintiva para identificar elementos segliin su difractograma. Usando la
ecuacion de Bragg, se pueden asociar las bandas del espectro de rayos a planos especificos de la red
cristalina, facilitando su caracterizacion:

n*A = 2d*sené
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En esta ecuacion, n es un nimero entero, A representa la longitud de onda del rayo, d es el espaciado
entre planos cristalinos, y 0 es el angulo de difraccion de Bragg, definido como la mitad del angulo entre
el haz incidente y el difractado.

Para este estudio, se utilizo un equipo Philips XPERT-PRO, modelo Xcelerator (ver Figura 3-9
Equipo analisis DRX) con detector RTMS, disefiado para identificar fases minerales mediante difraccion
de rayos X. Este equipo opera en modo continuo, cubriendo un rango de 26 de 4° a 80°, con un tamafio
de paso de 0,0334° y un tiempo de conteo de 50,165 segundos por paso.
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Figura 3-9 Equipo analisis DRX

3.3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico permite estudiar los cambios de masa en una muestra sometida a
determinadas condiciones de temperatura y tiempo. Este método es especialmente util para examinar las
reacciones primarias de descomposicion que ocurren en materiales sélidos y liquidos. Estas reacciones
incluyen procesos de adsorcion y desorcion, asi como la descomposicion en presencia de gases inertes
o en contacto con oxigeno. Con este equipo se busca medir la pérdida o ganancia de masa de las muestras
de adsorbentes en funcion de la temperatura aplicada.

En los ensayos realizados se emple6 un equipo modelo Labsys Evo 1180 (ver Figura 3-10 Equipo
utilizado). Este aparato combina un horno, en el que se controlan las secuencias de temperatura
programadas, con una balanza de alta precision. Es capaz de alcanzar temperaturas méximas de 1180
°C. El procedimiento de medicion se divide en dos fases: en la primera se emplea un software
denominado “Acquisition”, donde se configuran los ciclos de temperatura, asi como las tasas de
calentamiento, enfriamiento y los gases portadores utilizados en los experimentos. En la segunda fase,
el software “Processing” se utiliza para analizar los datos y obtener conclusiones sobre los cambios de
masa registrados durante los ciclos programados.
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El equipo ofrece una seleccion de crisoles dependiendo del tamafio de muestra que se desea analizar
y las propiedades especificas a medir. En este caso, se opto por el crisol de alimina de mayor capacidad,
ubicado en la parte frontal del soporte. Antes de cada ensayo, es crucial limpiar minuciosamente el crisol
con acido clorhidrico al 7% y enjuagarlo con agua destilada. Posteriormente, se somete a un ciclo de
secado a 100 °C para evitar cualquier interferencia en los resultados.

Figura 3-10 Equipo utilizado

Se llevaron a cabo analisis individuales para 14 muestras de adsorbentes (ver Tabla 1 Lista de muestras
tratadas y analizadas en el desarrollo del TFG. Se indican los precursores empleados y los acronimos
asignados a cada ensayo. *Esta muestra se suministro ya tratada por lo que tnicamente se realizaron los
ensayos correspondientes a andlisis). El procedimiento experimental consistio en iniciar el calentamiento
desde la temperatura ambiente (20 °C) durante 300 segundos para posteriormente incrementar la
temperatura a una velocidad de 5 °C/min durante 196 minutos hasta alcanzar los 1000 °C. Una vez
alcanzada esta temperatura, se mantuvo durante 10 minutos. Posteriormente, la temperatura se redujo a
lo largo de un periodo de 109 minutos hasta regresar al valor inicial. La Figura 3-10 muestra la grafica
del ciclo de temperaturas utilizado en este analisis.
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Figura 3-11 Rampa de calentamiento analisis TGA

A partir de los datos registrados, se generaron graficas que relacionan la temperatura con los
porcentajes de pérdida o ganancia de masa. Estas graficas permiten identificar las reacciones que ocurren
en los adsorbentes bajo diferentes condiciones térmicas.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Cambios en las propiedades fisico-mecanicas.

La Tabla 2 Propiedades fisico-mecéanicas de los materiales evaluados recoge los valores de
porosidad accesible al Hg y la velocidad de transmision de los ultrasonidos en los diferenetes materiales
evaluados, tanto antes como después el tratamiento.

Porosidad accesible al Hg (%) | UPV (m/s)
Redueiia (R) 21,05 3506
R-B 18,69 4142
R-CMg 13,35 4910
R-BMg 18,50 4232
Bateig Fantasia (BF) 20,26 3610
BF-B 12,54 4097
Bateig Azul (BA) 13,64 3911
BA-CMg 12,21 4381
BA-BMg 13,32 3987
Cuarzo-Arenita (CA) 15,99 2547
CA-Mg 13,13 4022
CA-Ca 11,44 3414
CA-P 12,51 3533
CA-CaC 15,02 3694

Tabla 2 Propiedades fisico-mecanicas de los materiales evaluados
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En general se aprecia que independientemente del material tratado y de los compuestos precipitados
se ocasiona una reduccion en la porosidad accesible y un incremento en la velocidad de transmision de
los ultrasonidos. Esto indica que el material sera menos susceptible a la entrada de agentes externos

como el agua y presenta una estructura mecanica mas compacta que le permitirad soportar mayores
esfuerzos mecénicos.

De los tratamientos realizados el que permite reducir en mayor medida la porosidad e incrementar
la velocidad de los ultrasonidos es el tratamiento con el carbonato de magnesio (muestras R-CMgy BA-
CMg). En lo que respecta a la cuarzo-arenita el tratamiento que ocasiona una mayor reduccion en la
porosidad es el carbonato de calcio (CA-CA), mientras que el que ocasiona un mayor incremento en la
transmision de ultrasonidos es el carbonato de magnesio (CA-CMg).

Analizando en particular los cambios efectuados en la distribucioén de poros (ver Figura 4-1, Figura
4-2, Figura 4-3 y Figura 4-4), se aprecia que en general las reducciones afectan al rango de poros de

absorcion capilar que se encuentran entre 0,1-100 um [7]. La reduccion se produce especialmente en el
rango 0,5-10 pm.

0.09

o
o
o

S
=
Al

S
=
&

S e 2
(=] o (=]
w — N

Log intrusion Diferencial (%)

e
=
o

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Diametro de poro (um)

Figura 4-1 Distribucién porosimétrica de las muestras de Reduefia
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Figura 4-3 Distribucion porosimétrica de las muestras de Bateig Azul
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Figura 4-4 Distribucién porosimétrica de las muestras de Cuarzo-Arenita

4.2 Identificacion del compuesto precipitado. SEM y DRX

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica, Figura 4-5, Figura 4-6 y Figura 4-7, permiten
confirmar que, en todos los tipos de rocas tratadas durante este TFG, asi como en aquellas que ya se
habian tratado previamente, el tratamiento electrocinético permite formar compuestos inorganicos con
diferente grado de hidratacion que tienden a cubrir gran parte de los espacios vacios que previamente
existian en el material, es decir poros y fisuras.

Los compuestos formados guardan relacion con los precursores empleados en cada caso, de manera
que los andlisis obtenidos por difraccion de rayos X indican que:

e Los tratamientos con boratos permiten formar, tanto en Reduefia como en Bateig Fantasia,
diferentes formas hidratadas de borato de magnesio y borato de sodio, a lo largo de toda la
seccion de la muestra, y de borato de zinc principalmente en zonas mas superficiales.

Los tratamientos con carbonato y bicarbonato permiten formar compuestos de carbonato de

magnesio con diferentes grados de hidratacion seglin el caso, siendo este mayor en los

tratados con bicarbonato.

e Los tratamientos realizados en la Cuarzo-Arenita permiten obtener calcita, en la muestra CA-
Ca, hidromagnesita (Mgs(CO3)4(OH)>-:5H>0) y nesquehonita (Mg(CO3)-3H20) (formas
hidratadas del carbonato de magnesio), en la muestra CA-Mg, e hidroxiapatita
(Cas(PO4)3-OH) en la muestra CA-P. En la muestra CA-CaC se precipitan formas hidratadas
de oxalatos de calcio, principalmente whewellita (CaC204-H20) que quedan confirmados
tanto por DRX como por los analisis EDS realizados mediante el SEM.
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Figura 4-5 Redueiia sin tratar (a), Reduefia tratada con: borato+(sodio+magnesio+zinc) (b),
carbonato+magnesio (c) y bicarbonato+ magnesio (d). Los compuestos precipitados se marcan con .

49



ADRIANO BARRALLO MARQUES DE MAGALLANES

-200.0pm

100 pm — L& e L e o IR 50 um

Figura 4-6 Bateig Fantasia sin tratar (a), Bateig Fantasia tratada con borato+(sodio+magnesio+zinc) (b), y
Bateig Azul tratada con carbonato+magnesio (c¢) y con bicarbonato+magnesio (d). Los compuestos precipitados se
marcan con <%,
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——100 ym—

Figura 4-7 Cuarzo-arenita de Dinamareca sin tratar (a) y tratada con diferentes carbonatos: b) Mg(C0O3)2; ¢)
Ca(CO03)2; d) Ca3(P0O4)2; e) CaC204. Los compuestos precipitados se marcan con .

4.3 Comportamiento térmico a altas temperaturas. TGA

Las siguientes figuras muestran la pérdida de peso que sufren los diferentes materiales evaluados
cuando son sometidos a analisis termogravimétrico:
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Figura 4-8 Termograma para representar la pérdida de peso de las muestras de Reduefia

Respecto a las muestras tratadas con boratos (ver Figura 4-6 y Figura 4-9) observamos un
compartamiento similar entre la muestra de referencia BF y la tratada BF-B, lo que indica que el
tratamiento no otorga ninguna propiedad salientable en lo referente a temperatura en este material. Sin
embargo, en Reduea si que se aprecian cambios entre la muestra de referencia R y la tratada R-B, entre
los 0-200°C ambas muestras presentan una pérdida de peso muy baja en este rango debido a la
eliminacion de agua adsorbida y superficial, entre 200-600°C la muestra tratada muestra mayor pérdida
de peso que la referencia debido a la perdida de agua y la trasformacién a formas anhidras del borato,
entre 600 y 800 °C, la pérdida de peso es mas pronunciada en ambas muestras debido a la
descomposicion de los carbonatos presentes en la roca. Sin embargo, este efecto es particularmente
notable en la muestra tratada, ya que, ademas, ocurre la descomposicion térmica de los boratos, lo que
resulta en la conversion de los cationes asociados a su forma oxidada.
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Figura 4-9 Termograma para representar la pérdida de peso de las muestras de Bateig Fantasia

En lo que respecta a las muestras tratadas en este TFG: R-CMg, R-BMg, BA-CMg y BA-BMg (ver
Figura 4-8y Figura 4-10) se aprecia que: entre 0-200°C la pérdida de peso se asocia a la eliminacion
tanto del agua superficial como del agua adsorbida fisicamente; entre 200-400°C la perdida est4 asociada
a eliminacion de las moléculas de agua contenidas en las formas hidratadas precipitadas; entre 400-600
pérdida asociada a la descomposicion de carbonatos y formacion de sus 0xidos correspondientes, CaO
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y MgO. Esta pérdida es mas acusada en las muestras tratadas que en la roca sin tratar ya que a las
muestras tratadas a parte del contenido inicial de carbonatos que ya tiene esta roca hay que sumarle la
cantidad de carbonatos precipitados en su interior; entre 600-900°C, la descomposicion se debe a la
transformacion final de los carbonatos y bicarbonatos en 6xidos y a la liberacion masiva de CO.. A partir
de 900°C los procesos de descomposicion terminan.
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Figura 4-10 Termograma para representar la pérdida de peso de las muestras de Bateig Azul

Con respecto a la cuarzo-arenita (ver Figura 4-11 Termograma para representar la pérdida de peso
de las muestras de Cuarzo-Arenita), se aprecia una pérdida de peso inicial en todas las muestras hasta
200°C, excepto en la de CA-Mg, asociada al agua superficial y al agua fisicamente adsorbida. En el
rango entre 200°C-400°C se produce la deshidratacion del agua contenida en la composicion de los
carbonatos formados, asi como de los oxalatos. Esta pérdida es més acusada en los tratamientos que
contienen compuestos con un mayor contenido de agua como es el caso de los formados en las muestras
Ca-Mg. Entre 400-600 °C se produce la descomposicion de los carbonatos, pasando los principales
tratamientos a formar sus oxidos correspondientes tales como CaO, MgO y (PO4)*". Por encima de 650°C

la pérdida de peso se estabiliza progresivamente lo que sugiere que las principales reacciones de
descomposicion han terminado.
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Figura 4-11 Termograma para representar la pérdida de peso de las muestras de Cuarzo-Arenita
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones
Las principales conclusiones que se pueden extraer de este trabajo son las siguientes:

1. El tratamiento permite reducir la porosidad accesible de los materiales tratados, especialmente
la porosidad capilar, lo cual evita que durante un incendio el material absorba gran parte del agua
que se use como medio de extincion y asi evitar un incremento de peso que pueda desembocar
en un fallo estructural.

2. El tratamiento permite incrementar la resistencia mecéanica de los materiales tratados al
convertirlo en un material mas masivo.

3. Los analisis realizados al microscopio permiten observar que los poros se rellenan por el material
aplicado mediante la formacién de nuevos compuestos inorganicos que van precipitando.

4. Las difracciones de rayos X confirman que los compuestos son formas hidratadas de los
carbonatos a generar.

5. Los andlisis termogravimétricos demuestran como la mayoria de los tratamientos aplicados,
exceptuando el de oxalato de calcio, influyen en las propiedades térmicas de las rocas tratadas
promoviendo la aparicion de procesos endotérmicos durante la fase de calentamiento del
material que robarian parte de la energia necesaria para la generacion de llama y por tanto
podrian ser utiles en aplicaciones de ignifugacion y aislamiento térmico.

5.2 Lineas Futuras

En futuras investigaciones, se propone explorar la eficacia de nuevos compuestos inorgénicos en la
mejora de las propiedades térmicas y mecanicas de los materiales pétreos, incluyendo minerales como
fosfatos de calcio y oxalatos, que han demostrado un gran potencial como retardantes de llama y
estabilizadores térmicos. Ademas, seria relevante ampliar el estudio a diferentes tipos de roca, como
marmoles, granitos y areniscas, para analizar como las caracteristicas mineraldgicas y estructurales
especificas influyen en la respuesta a los tratamientos.

Otra linea de investigacion clave es evaluar la sostenibilidad y el impacto ambiental de los
tratamientos aplicados, priorizando métodos compatibles con principios ecoldgicos. Esto podria incluir
estudios del ciclo de vida y analisis de subproductos generados durante los procesos de tratamiento.
Asimismo, se recomienda optimizar las técnicas electroquimicas, perfeccionando parametros como la
intensidad del campo eléctrico, la duracion del tratamiento y el tipo de electrolitos empleados, con el
objetivo de maximizar la efectividad y reducir costos.
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También seria importante realizar ensayos de envejecimiento acelerado y monitoreo a largo plazo
para evaluar la durabilidad y estabilidad de los compuestos precipitados dentro de las rocas tratadas,
especialmente bajo condiciones extremas de temperatura y humedad. Finalmente, se plantea la necesidad
de investigar la escalabilidad y aplicacion practica de estos tratamientos, considerando su
implementacion a nivel industrial o en proyectos de conservacion patrimonial a gran escala,
garantizando que se mantengan los estdndares estéticos y estructurales de las edificaciones tratadas.
Estas lineas futuras abririan nuevas oportunidades para la conservacion, restauracion y sostenibilidad en
el ambito de los materiales pétreos.
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ANEXO I: IMPLICACIONES SOCIALES, ECONOMICAS Y
AMBIENTALES

La aplicacion de tratamientos ignifugos en materiales pétreos tiene implicaciones significativas en
diversos d&mbitos sociales, econdmicos y ambientales. Desde una perspectiva social, estos tratamientos
desempefian un papel fundamental en la proteccion del patrimonio cultural. Edificaciones historicas
como catedrales, fortalezas y monumentos, que forman parte de la identidad colectiva de las
comunidades, son especialmente vulnerables al fuego. La implementacion de medidas preventivas puede
contribuir a la conservacion de estos bienes culturales, evitando su deterioro o destruccidén en caso de
incendio y garantizando su legado para las generaciones futuras. Ademas, la mejora de la resistencia de
las estructuras frente al fuego incrementa la seguridad de las personas que habitan, trabajan o visitan
estos espacios, reduciendo el riesgo de accidentes y desastres urbanos.

En el ambito econdmico, la utilizacion de tratamientos preventivos y protectores puede derivar en
un ahorro significativo en costes de mantenimiento y reparacion de edificios. Una estructura que ha sido
tratada previamente para mejorar su comportamiento frente al fuego o para evitar la absorcion de agua
durante la extincion del incendio requerird menos intervenciones posteriores, lo que reduce el gasto a
largo plazo. Este ahorro es especialmente relevante en el caso de edificaciones historicas, donde la
restauracion suele implicar técnicas especializadas y materiales especificos que elevan los costes.
Ademas, el desarrollo y la aplicacion de estas tecnologias fomentan la innovacion en el sector de la
construccion y la restauracion, dinamizando el mercado de materiales avanzados y generando nuevas
oportunidades de empleo.

Desde una perspectiva ambiental, los tratamientos destinados a aumentar la durabilidad y resistencia
de los materiales pétreos contribuyen a minimizar el impacto medioambiental en el ambito de la
construccion. Al reducir la necesidad de reparaciones frecuentes, se disminuye también el consumo de
recursos naturales asociados a la extraccion y procesamiento de nuevos materiales. Por otro lado, evitar
que las piedras afectadas por el fuego sufran procesos quimicos perjudiciales, como la formacion de cal
viva en rocas carbonatadas, ayuda a prevenir la contaminacion por sustancias toxicas, lo que puede ser
especialmente importante en entornos urbanos. Asimismo, estas soluciones favorecen la sostenibilidad
en la conservacion de monumentos al preservar su estructura y apariencia sin comprometer su integridad
ecoldgica ni su valor historico.

En definitiva, la aplicacion de tratamientos ignifugos y de consolidacion en materiales pétreos
representa una herramienta clave para abordar de manera integral la conservacion del patrimonio
arquitectonico, la seguridad estructural y la sostenibilidad ambiental. Su implementacién no solo mejora
la resistencia de las edificaciones frente a factores externos como el fuego, sino que también contribuye
al bienestar social, al ahorro econdmico y a la reduccidon del impacto ambiental, consolidando su
relevancia en el contexto actual de preservacion y sostenibilidad.
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ANEXO II: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

La conservacion y proteccion de las estructuras construidas, especialmente aquellas con un valor
historico y cultural, plantea una serie de reflexiones éticas y sociales relevantes. Desde una perspectiva
¢tica, es fundamental considerar la responsabilidad de preservar el patrimonio arquitectonico y cultural
para las futuras generaciones. Las edificaciones historicas no son meros elementos del paisaje urbano,
sino simbolos de identidad colectiva que narran la historia de las comunidades. Por ello, las
intervenciones realizadas en estos bienes deben respetar su integridad original y garantizar su estabilidad
sin alterar su esencia historica, lo que requiere una actuacion profesional ética, transparente y basada en
criterios cientificos solidos.

En el plano social, proteger las estructuras frente a amenazas externas como el fuego no solo
responde a la preservacion del patrimonio cultural, sino también a la necesidad de garantizar la seguridad
de las personas que habitan o visitan estos espacios. Las tragedias derivadas de incendios en edificios
historicos, como el caso de la Catedral de Notre-Dame, evidencian la vulnerabilidad de estos bienes y el
impacto profundo que su deterioro o pérdida tiene en las comunidades. Por lo tanto, es esencial que las
politicas y normativas relacionadas con la proteccion de estructuras tengan en cuenta tanto la
conservacion de su valor cultural como la proteccion de la vida humana.

Asimismo, es importante reflexionar sobre la accesibilidad de las tecnologias y tratamientos
utilizados en la conservacion del patrimonio arquitectonico. La implementacion de soluciones
avanzadas, como tratamientos ignifugos en materiales pétreos, deberia estar alineada con principios de
equidad y sostenibilidad. Esto implica garantizar que las intervenciones no solo beneficien a
monumentos emblemadticos, sino que también puedan aplicarse en edificaciones mas modestas 0 menos
conocidas que forman parte del legado cultural de diferentes comunidades.

Finalmente, en un contexto de cambio climatico y creciente preocupacion por la sostenibilidad
ambiental, surge la necesidad ética de evaluar el impacto ecoldgico de las intervenciones en las
estructuras. La eleccion de materiales y técnicas que minimicen el impacto ambiental y promuevan la
sostenibilidad es una cuestion ética que debe ser prioritaria en cualquier proyecto de conservacion.
Preservar el patrimonio cultural sin comprometer el equilibrio ecoldgico del entorno es un desafio que
requiere una reflexion profunda sobre la relacion entre el ser humano, la cultura y el medio ambiente.

En conclusion, las reflexiones éticas y sociales en torno a la conservacion y proteccion de estructuras
histéricas nos invitan a considerar la responsabilidad compartida de preservar el legado cultural,
garantizar la seguridad humana y actuar de manera sostenible y equitativa en beneficio de las
generaciones presentes y futuras.
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