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RESUMEN

Se han realizado una serie de ensayos de envejecimiento
artificial acelerado para estudiar la evolucion de los
productos de tratamiento silico-organicos aplicados a los
materiales calcareos de la Catedral de Oviedo.

La valoracién de los resultados se ha realizado mediante
observacion visual y medidas de pérdida de peso.

Se concluye comparando los distintos comportamientos
de las piedras tratadas con diferentes productos frente a
estos ensayos.
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SUMMARY

We have carried out a series of accelerated artificial
ageing tests to study the evolution of the silico-organic
treatment products applied to calcareous materials of the
Catedral of Oviedo.

Test valoration has been made both by visual
examination and weight loss measuring.

We conclude by comparing different behaviours of
treated stones with diverse products in the tests
monitored.

1. INTRODUCCION

Este trabajo es continuacion del
publicado en el Vol. 37, n2 206 de esta
misma revista.

Se recuerda que las piedras tratadas han sido
la dolomia de Laspra de edad Paledgena y la
caliza de Piedramuelle del Cretacico superior;
ambas procedentes de la Catedral de Oviedo
(Esbert et al.,, 1987), y que los productos de
tratamiento utilizados han sido:

— Silicato de etilo —SE— que acttia como
consolidante y silano oligomérico —SO—
que acttia como protector; ambos de la
firma comercial Wacker Chemie.

— Resina siliconica —RS— que actua
simultdneamente como consolidante y
protector, de la firma comercial
Rhone-Poulenc.

En esta 2.* Parte se evaluara, la durabilidad de
las piedras tratadas.

1. INTRODUCTION

This paper is a continuation of that published
in Materiales de Construcciéon Vol. 37, N.° 206.

The treated stones were Laspra dolomite
(Paleogenic) and Piedramuelle limestone
(Superior Cretaceous), both from the Catedral
of Oviedo.

The treatment products used have been:

— Ethyl silicate —ES— working as a
consolidant, and oligomeric silane —OS—
which acts as a protector; both are Wacker
Chemie products.

— Silicon resin —SR— working simultaneously

as consolidant and protector which is
produced by Rhdéne-Poulenc.

In this second part the durability of treated
stones will be evaluated.
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2. ENSAYOS DE ENVEJECIMIENTO
ARTIFICIAL ACELERADO

Para el estudio de la evolucién de los
diferentes tratamientos, una vez aplicados a la
dolomia de Laspra v a la caliza de
Piedramueile, respectivamente, y con el fin de
discernir su grado de idoneidad, se han
sometido las piedras tratadas a ensayos de
envejecimiento artificial acelerado.

Estos ensayos vienen siendo utilizados, desde
hace afos, por distintos autores, para evaluar
la eficacia de productos de tratamiento
{Alessandrini et al., 1978; de Vita, 1979;
Rossi-Manaresi, 1981; Laurenzi-Tabasso y
Santamaria, 1985; Alessandrini et al,,

1988, etc.).

En ellos se ha reproducido, separadamente, la
accidn de varios agentes de alteracion que
asian actuando sobre las piedras de la
Catsdral de Oviedo, por lo que se han
nrogramado ciclos de humedad-sequedad,
ciclos de cristalizacién de sales y ciclos de
heladicidad (hielo-deshielo).

La duracién de los ciclos programados ha sido
de 24 horas, realizandose 15 ciclos para los
ensayos de cristalizacion de sales y 30 en el
caso de humedad-sequedad y hielo-deshielo.

Se han utilizado cuatro muestras clbicas de
4 cm de arista por tratamiento y ensayo.

Antes de iniciar los ensayos, se han secado
las muesiras en un horno con ventilacién
fnrzada, a una temperatura de 60° C, durante
al menos “4 h {comprobandose la constancia
an el peso e las muestras).

Cespués de dejar enfriar las muestras en un
desecador, se han pesado con una balanza de
crecision de 0,01 gramos, determinandose asi
el Peso Seco Inicial.

2.1. Ciclos de humedad-sequedad

Un cicio completo ha constado de las
siguientes fases:

INMERSION: inmersién total a temperatura
ambiente durante 16 horas.

SECADO: En un horno con ventilacion forzada,
a 80° C, durante unas 6 horas.

ENFRIAMIENTO: A temperatura ambiente
durante ias horas restantes.

2. ACCELERATED ARTIFICIAL AGEING
TESTS

Treated stones have been subjected to
accelerated artificial ageing tests in order to
study the evolution of different treatments and
to discern their effectivenness rates.

Different authors have used these tests, from
several years ago, to evaluate the
effectivennes of treatment products
(Alessandrini et al, 1978; de Vita, 1979;
Rossi-Manaresi, 1981; Laurenzi-Tabasso y
Santamaria, 1985; Alessandrini et al, 19886,
etc.).

We have tried to reproduce in these tsts the
action of several single weathering agents
which operate on the Cathedral stones.
Wetting-drying, salt crystallization and
freezing-thawing cycles were carried out in
order to reproduce this action.

Cycle time was 24 hours; 15 cycles of salt
crystallization and 30 cycles of wetting-drying
and freezing-thawing tests were carried out.

In these tests, 4 X 4X 4 cm specimens were
used. In each treatment and test we have used
four samples.

Before stanting the tests, samples were dried
in an oven with forced ventilation, preheated at
60° C, for 24 hours at least, to ascertain the
weight of each sample.

After specimen cooling in a dessicator they
were weighted in a 0.01 g precission balance.
Thus, initial dry weight was determined.

2.1. Wetting-drying cycles

One cycle can be summarized as follows:

INMERSION: Total immersion at room
temperature during 16 hours.

DRYING: In an oven, with forced ventilation
during 6 hours.

COOLING: 2 hours at room temperature.
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2.2. Ciclos de cristalizacién de sales

Se ha utilizado una solucién acuosa de sulfato
sodico decahidratado al 14 %. La solucién se
ha renovado cada 2 6 3 ciclos.

Un ciclo completo ha constado de las
siguientes fases:

INMERSION: Inmersion total a temperatura
ambiente, en un recipiente cubierto para evitar
la evaporacién, durante 4 horas.

SECADO: En un horno con ventilacion forzada
a 60° C durante 18 horas.

ENFRIAMIENTO: A temperatura ambiente las
6 horas restantes.

Al final del ensayo se han lavado las muestras,
con agua destilada, para la eliminacién de las
sales, renovandose el agua con frecuencia.

2.3. Ciclos de hielo-deshielo

Se han saturado las muestras en agua
(inmersion libre) durante 48 horas.

Un ciclo completo comprende las siguientes
fases:

CONGELACION: En una camara climatica,
inicialmente a temperatura ambiente,
conectandose ésta en el momento de
introduccidén de las muestras.

La temperatura minima alcanzada ha sido de

— 15°C, y el tiempo de congelacion de 8 horas.

El descenso de temperatura ha sido lento y
uniforme, estando la camara programada de la
siguiente manera:

— Descenso de la temperatura hasta llegar a
— 156° C en una hora aproximadamente.

— Estabilizacion de la temperatura durante 2
horas.

— Nuevo descenso de la temperatura de
forma que se alcancen los — 15° C en otra
hora.

— Estabilizacién a — 15° C durante las
4 horas restantes.

DESCONGELACION: Fuera de la camara
climatica, en un recipiente, sumergidas las
muestras totalmente en agua a temperatura
ambiente, durante 16 horas.

2.2. Salt crystallization cycles

A 14 % acqueous solutin of Na,SO,.10 H,0
was used. The solution was renewed each two
or three cycles.

One cycle can be summarized as follows:

SOAKING: 4 hours of total inmersion at room
temperature; the cubes tested were placed in a
covered beaker to prevent evaporation.

DRYING: 18 hours at 60° C in an oven with
forced ventilation.

COOLING: 6 hours at room temperature.

At the end of the test, samples were washed
for 4 days with destilated water in order to
remove salt. Water was often renewed.

2.3. Freezing-thawing cycles

Samples were saturated in water (free
inmersion) for 48 hours.

One cycle can be summarized as follows:

FREEZING: In a climatic chamber.

At the beginning the climatic chamber is at
room temperature; then it is switched on when
samples are placed inside.

— 15° C was the minimun temperature
reached: and the freezing time was 8 hours.
Temperature decrease was slow and uniform;
the climatic chamber was programmed as
follows:

— Temperature decrease to — 3° C for one
hour approximately.

— Temperature stabilization for 2 hours.

— Further temperature decrease to — 15° C
for one hour.

— Temperature stabilization at — 15° C for 4
hours.

THAWING: Outside climatic chamber. Samples
were placed in a beaker and totally
summerged in water at room temperature for
16 hours.

=
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3. VALORACION DE LOS ENSAYOS

Como se ha sefialado al principio del trabajo,
la valoracion se ha basado en la observacion
de las probetas, para ver la evolucién del
posible deterioro a lo largo del ensayo, (Caner
y Turmenogl, 1985, etc.) asi como en la
estimacion de la pérdida de peso (De Castro,
1981; Ordaz y Esbert, 1985, etc.).

3.1. Dolomia de Laspra

En lo que se refiere a la observacién visual, las
muestras tratadas con SE y SO no muestran
ningGn cambio externo en ninguno de los tres
ensayos: Unicamente, algunas probetas,
experimentan ligeras pérdidas de material en
alguna esquina. '

Las muestras tratadas con RS, presentan a o
largo de los ciclos de humedad-sequedad
desprendimientos de material en las esquinas
de las probetas, asi como en las zonas
préximas a las aristas (Fig. 1).

En el ensayo de cristalizacién de sales, no se
observan cambios significativos, cabe resaltar
Gnicamente el desprendimiento material en
una esquina de una probeta.

En el ensayo de heladicidad, en general no se
han observado cambios apreciables, solamente
una de las muestras y, en los Ultimos ciclos, ha
comenzado a hincharse y microfracturarse.
Este fendmeno avanza con el nimero de
ciclos y al final del ensayo esta muestra
aparece totalmente fracturada (Fig. 2). Este

3. TEST EVALUATION

As remarked at the beginning of this paper,
test evaluation will be realized by means of
both visual examination, in order to observe
the decay evolution during the test, (Caner and
Tirkmenoglu, 1985, etc.) and through weight
loss measuring (De Castro, 1981, Ordaz and
Esbert, 1985, etc.).

3.1. Laspra dolomite

Visually, in samples treated with ES and OS
nothing changes externally in any of the three
tests; only some specimens corners show
small material losses.

In samples treated with SR, during the
wetting-drying test, materials l0Ss is observed,
both in corners and edges (Fig. 1).

In the salt crystallization tests no significant
changes were observed, although we may
remark that material loss was evident in the
corner of a beaker.

In the salt freezing-thawing test significant
changes are not observed; only in one sample
swelling and cracking occur in the last cycles.
This phenomenon increased in the following
cycles. After 30 freezing-thawing cycles the
sample is practically destroyed. (Fig. 2).

Fig. 1.—Probetas de dolomia de Laspra, tratadas con la
resina siliconica (RS), después de sometidas a 30 ciclos
de humedad-sequedad. Obsérvese en la probeta de la
izquierda la pérdida de material en las zonas préximas a
las aristas. En la probeta de la derecha se han despren-
dido algunas esquinas. :

Fig. 1.—Laspra dolomite samples treated with silicon re-
sin (SR) after 30 cycles of wetting drying. In the left hand
side beaker material loss is observed in the edges. In the
right hand side one some corners have crumbled.

Fig. 2—Probeta de dolomia de Laspra tratada con la
resina silicdnica (RS), después de 30 ciclos de hielo-
deshielo. La fracturacion interna que se observa y que ha
originado el desmoronamiento de la piedra, se aprecia
unicamente en esta probeta.

Fig. 2.—Laspra dolomite as treated with silicon-resin (SR)
after 30 freezing-thawing cycles. Internal craking which
has provoked the crumbling of this stone can only be
observed in this sample.
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mismo comportamiento lo ha experimentado,
para este mismo ensayo y tratamiento, una de
las variedades pétreas utilizada en la
construccion de la Catedral de Ledn (Piedra
del Pais).

La pérdida de peso de las muestras tratadas
en los ensayos de humedad-sequedad y de
heladicidad viene expresada en la Tabla |.

TasLa |
Pérdida de peso (%) para las muestras
de dolomia de Laspra en los ensayos
de humedad-sequedad y de heladicidad. SE y
SO: probetas tratadas con silicato de etilo
y silano oligomérico; RS: probetas tratadas
con resina siliconica

It is possible to observe the behaviour
described above in the case of one SR treated
sample used in the Cathedral of Ledn (called
“piedra del Pais”) when it is submitted to
freezing-thawing cycles.

Table | shows the weight loss of the treated
samples during wetting-drying and
freezing-thawins cycles.

Tasgre 1
Weight loss (%) for the Laspra samples in the
wetting-drying and freezing-thawing tests.
ES and OS: samples treated with ethyl silicate
and oligomeric sitane; SR: samples treated
with silicon resin

En las Figs. 3 y 4 se representa la evolucion
de esta pérdida de peso con relacion al
nimero de ciclos para estos ensayos. En ellas
se observa como la pérdida para ambos
ensayos es mucho mas rapida en los primeros
ciclos. También en la Tabla | y en estas
figuras, se observa como la pérdida de peso
es mayor en el caso de las piedras tratadas
con RS.
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ENSAYO SEySO RS TEST ES and OS SR
HUMEDAD-SEQUEDAD 1,385 1,871 WETTING-DRYING 1,385 1,871
HELADICIDAD 1,534 1,766 FREEZING-THAWING 1,534 1,766

Figs. 3 and 4 represent the relationship
between weight loss evolution and
wetting-drying and freezing-thawing cycle
numbers. These Figs. show that weight loss is
faster in the first cycles.

Also, both Table | and Figs. 3 and 4 show that
weight loss is greater in stones treated

with SR.
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Fig. 4

Figs. 3y 4.—Evo|gcién de la pérdida de peso con relacidn al nimero de ciclos en los ensayos de humedad-sequedad
(Fig. 3) y de heladicidad (Fig. 4) para la dolomia de Laspra. En ambas figuras se observa como la pérdida de peso es mayor
en el caso del tratamiento con resina siliconica (RS), y como para los dos tratamientos, esta pérdida es mas acusada

durante los primeros ciclos.

Figs. 3 and 4.—Evolution of weigh loss in relation with the number of cycles in the wetting-drying test (Fig. 3) and the
freezing-thawing test (Fig. 4) for Laspra dolomite. We can observe in both figures that weight loss is greater in the treatment
with silicon resin (SR), and that in both treatments the loss is greater in the first cycles.
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Referente a la pérdida de peso la evolucion de
la probeta de Laspra tratada con RS, que
sufrié el proceso de hinchamiento, fracturacion
y desmoronamiento, es similar al resto

(ver Fig. 4) hasta el ciclo 25. A partir de

este ciclo comienza el proceso de fracturacion
hasta llegar a su completo desmoronamiento.

En cuanto al ensayo de cristalizacion de sales,
la valoracién por pérdida de peso es mucho
menos representativa, ya que, aunque las
probetas se lavan al finalizar los ciclos, no se
tiene constancia de haber eliminado la
totalidad de las sales.

3.2. Caliza de Piedramuelle

En cuanto a las variaciones en el aspecto
externo, en general, no se producen cambios
apreciables durante los ensayos, fuere cual
fuere el tratamiento; solamente en el ensayo
de cristalizacién de sales, durante el lavado
final, en una de las probetas tratadas con RS
aparece una fisura, de parte a parte de la
probeta, acompanada de desprendimiento de
material (Fig. 5).

The evolution of the SR treated Laspra sample

" which underwent swelling, fissuration and

crumbling (decay) is similar to that occuring in
the other samples up to cycle n.c 25

(See Fig. 4). In cycle n.c 25 a crumbling
proccess begins which ultimately ends in the
complete decay of the sample.

In the salt crystallization test the evaluation of
weight loss is not very representative, as we
have fourd no evidence of absolute removal of
salts although all samples are washed when
cycles finish.

3.2. Piedramuelle limestone

Visual examination showed that the greater
part of treated samples did not present
changes during cycles; however, during the
final washing of the salt crystallization test,
one sample treated with SR showed a fissure
through it and material decay (Fig. 5).

Fig. 5—Aspecto de una probeta de caliza de Piedramue-
lle tratada con resina silicénica, al final del ensayo de
cristalizacién de sales. Obsérvese la fisura que la atra-
viesa y el desprendimiento de material (esquina inferior
derecha). ’

El valor total de pérdida de peso para los
ensayos de humedad-sequedad y de
heladicidad se representa en la Tabla Il. En
algunos casos es insignificante.

En las Figs. 6 y 7 se representa ia evolucion
de la pérdida de peso con respecto al niimero
de ciclos. Se observa como de forma general,
la pérdida es mas acusada durante los
primeros ciclos (igual que ocurria en la
dolomia de Laspra); sin embargo en este caso
la pérdida de peso es mayor en el caso del
tratamiento con SE y SO.

Comparando las pérdidas de peso de la caliza

Fig. 5.—Piedramuelle limestone treated with silicon resin
at the end of the salt crystallization test. Notice the fissu-
re across and material decay (lower right corner).

Table Il shows the total weight loss for
wetting-drying and freezing-thawing cycles. In
some cases it is insignificant.

Figs. 6, and 7 represent the weight loss
evolution related to the of number cycles.
Generaily, during the first cycles the weight
loss is greater. This also occurs in the case of
Laspra dolomite, however in this case weight
loss is greater for the ES and OS treatment.

In all tests, the weigth loss is lesser in the
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de Piedramuelle con la dolomia de Laspra,
éstas son, para cualquier ensayo y tratamiento,
menores en la primera variedad

(ver Tablas | y I).

TasrLa |l
Pérdida de peso (%) para las muestras
de Piedramuelle sometidas a los ensayos de
humedad-sequedad y de heladicidad. SE y SO:
muestras tratadas con silicato de etilo y silano
oligomérico; RS: muestras tratadas con resina
siliconica

ENSAYO SEySO RS

HUMEDAD-SEQUEDAD 0,167 0,076
HELADICIDAD 0377 0,219

HUMEDAD—SEQUEDAD
PIEDRMRELLE

o0

003

Ganancia de peso (%)
$44d4heagRange

Fig. 6

Piedramuelle limestone than in the Laspra
dolomite (See Tables | and |l).

TasLe |l
Weight loss (%) for the Piedramuelie samples
under wetting-drying and freezing-thawing
tests. ES and OS: samples treated with ethyl
silicate and oligomeric silane; SR: samples
treated with silicon resin

TEST ES and OS SR
WETTING-DRYING 0,167 0,076
FREEZING-THAWING 0,377 0,219
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Fig. 7

Figs. 6 y 7.—Evolucion de la pérdida de peso con respecto al nUmero de ciclos en la caliza de Piedramuelle para los
ensayos de humedad-sequedad (Fig. 6) y de heladicidad (Fig. 7). La pérdida de peso es mayor durante los primeros ciclos.
Su valor absoluto es mayor para el tratamiento con silicato de etilo y silano oligomérico (SE y SO).

Figs. 6 and 7.—Evolution of the weigth loss related to the number of cycles in the Piedramuelle limestone in the wetting-
drying test (Fig. 6) and freezing-thawing test (Fig. 7). The weight loss is greater in the first cycles. Its absolute value of weight
loss is greater for the ethyl silicate and oligomeric silane (ES and OS) treatment.

4. CONCLUSIONES

En general puede afirmarse que las piedras
tratadas con los productos silico-organicos
experimentados, mejoran su comportamiento
frente a los agentes externos. Esto es debido
a que adquieren caracter hidrorrepelente, lo
que comporta una mayor dificultad a la
penetracion del agua en su interior.

Sin embargo, si se analiza la durabilidad

4. CONCLUSIONS

Generally speaking it can be stated that
treated stones present better behaviour
against external agents because they acquire a
hydrorepelling character and thus they present
more resistance to water penetration inside
them.

However, durability of treated stones differs for
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de las piedras tratadas, se observa un
comportamiento diferencial de un tipo de
piedra a otro y segun el tratamiento aplicado.

Asi, la dolomia de Laspra tratada con silicato
de etilo y silano oligomérico (Wacker Chemie),
presenta una elevada durabilidad, mejor que
en el caso del tratamiento con resina
silicénica (Rhdne-Poulenc), donde se producen
dafos apreciables a lo largo de los diferentes
ensayos (Ver Figs. 1 a 4).

En la Fig. 2 por ejemplo, se observa el
desmoronamiento de una de las probetas de
dolomia de Laspra tratada con RS en el
ensayo de heladicidad. Furland y Girardet en
1975 pusieron de manifiesto como ciertos
tratamientos, pueden acelerar la destrucciéon
de la piedra por el hielo. Clifton y Godette en
1982 también indican que hay consolidantes
que pueden causar mas dano a la piedra del
que sufriria, con el tiempo, sin estar tratada. El
especial comportamiento de determinadas
variedades de piedra tratadas frente al hielo
(ver Fig. 2) puede estar relacionado también
con ciertas caracteristicas petrofisicas (tipo de
porosidad, presencia vy tipo de arcillas, etc.).

La caliza de Piedramuelle tratada con SE y SO
se comporta bien frente a los diferentes
ensayos. Las muestras tratadas con RS tienen,
en principio, una durabilidad aceptable. Sin
embargo, una de las probetas, en el ensayo de
cristalizacion de sales se fisurd. Esto hace
poner en “entredicho” la viabilidad de este
producto también para la caliza de
Piedramuelle.

La experimentacion con un nimero mayor de
muestras, permitira en el futuro, matizar mejor
este comportamiento.
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each-type of rock and treatment employed.

Thus in the Laspra dolomite which has been
treated with ethyl silicate and oligomeric silane
(Wacker Chemie) we have observed a high
durability, rather a much better one than that
in the case of a silicon-resin treatment
(Rhéne-Poulenc) as in the latter sensible
damage was registered during the testing
proccess (Figs. 1-4).

In Fig. 2 we can see the crumbling of a Laspra
dolomite sample which had been treated with
RS in the freezing-thawing test. Furland —
Girardet (1975) remarked how certain
treatments can accelerate decay by means of
ice. Clifton & Godette (1982) have also pointed
out that some consolidating agents can cause
greater destruction in the stone than the one it
would suffer exposed to the passing of time
without any sort of treatment. The special
behaviour of determined varieties of ice tested
stones (Fig. 2) can be also connected with
some petrophysic characteristics (porosity,
presence and kind of clays, etc.).

The Piedramuelle limestone treated with ES
and OS does wellin the different tests. SR
treated tests seen to have an acceptable
durability. However, we would like to point out
that one of the specimens in the salt
crystallization test suffered fissuration.

This could also question the application of this
product for the Piedramuelle limestone testing
with a greater number of samples could
provide evidence for the verification of that
phenomenon.
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