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RESUMEN

Las rocas estan compuestas de una mezcla de minerales, de diferentes agentes cementantes,
fisuras y diferentes tamafios de poros. Los materiales constructivos estan sujetos
constantemente a la accion de factores mecanicos y naturales, incluyendo la temperatura,
humedad, radiacion solar y agentes microbiales. En el campo de la ingenieria uno de los
factores importantes que afectan los materiales de construccion es la variacion de la
temperatura y la actividad de microorganismos, principalmente en climas tropicales, dado
que tienen influencia en las propiedades fisicas de las rocas. Los estudios sobre las
propiedades fisicas de las rocas calcareas originarias del estado de Yucatan son escasos, y
los que se han publicado tienen un enfoque ingenieril y presentan un analisis somero sobre
su caracterizacion. Por estas razones, fue necesario realizar un analisis petrogréfico y
mineraldgico, se evalud el cambio en las propiedades mecanicas y épticas de las rocas
calcareas cuando son expuestos a un tratamiento térmico.

En este trabajo se analizaron los cambios por efecto térmico en cuatro tipos de rocas
calcareas originales de la peninsula de Yucatan, aplicando diferentes ciclos de temperatura
desde 25°C hasta 600°C. Se determinaron las propiedades fisicas (densidad, absorcion y
contenido de agua y porosidad efectiva) de cada roca. La caracterizacion petrogréafica se
clasificd de acuerdo a Folk y Wright. La morfologia se analizé con microscopia Optica
(MO) y electronica de barrido (SEM), el anélisis elemental con un espectrometro de energia
dispersiva de rayos X (EDS) y la composicién mineraldgica por difraccion de rayos X
(DRX). Los resultados de las propiedades de compresion para las rocas calizas, permiten
clasificarlas con relaciéon a la compresion uniaxial, de acuerdo al esfuerzo maximo (omax)
como: un grupo de rocas de baja porosidad, mostraron una resistencia media a la
compresion, sin embargo un comportamiento quebradizo y valores altos en el mddulo
elastico (E) y omax, S& mantienen constantes con el aumento de la temperatura. Por el
contrario, el otro grupo de rocas con alta porosidad se clasifican como rocas de resistencia
muy baja con valores bajos de E y omax mostrando una tendencia decreciente con respecto
al aumento de la temperatura. Los resultados muestran una correlacion entre las
propiedades mecanicas, comportamiento térmico, la presencia de minerales y la porosidad
en cada tipo de roca caliza.

Las propiedades Opticas se determinaron mediante la técnica de reflectancia difusa en
términos del sistema de color L*a*b* y se evalud su comportamiento por efecto del calor.
Se observd que el porcentaje de la reflectancia disminuye debido al cambio de color, las
rocas se oscurecian a medida que aumentaba la temperatura.

Se analizé el efecto de la colonizacion fungica de Penicillium oxalicum in vitro en las rocas
calcareas con relacion a la morfologia y la microestructura y al contenido de minerales por
MO, SEM y DRX. Las propiedades mecanicas se estudiaron en tres diferentes periodos de
exposicion de la cepa fangica. Los resultados mostraron que los microorganismos
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desintegran lentamente la superficie de las rocas calizas, debido a la pérdida de material
(granos y minerales capturados por el micelio) y al cambio en los minerales, transformando
la calcita en biominerales de whewellita y weddellita. Se demostré que la presencia de
microorganismos favorece el biodeterioro en las piedras calcareas y la bioreceptividad
depende de la porosidad y la textura superficial caracteristica de cada roca. Las propiedades
mecanicas muestran una tendencia decreciente con respecto a un mayor periodo de
exposicion a la cepa fungica.

Ademas se presenta otro estudio independiente relacionado con jades naturales
provenientes de Guatemala, con el interés futuro de identificar las incrustaciones de piedra
en piezas dentales prehispanicas. El jade en geologia se refiere a dos rocas metamorficas
extremadamente resistentes, generalmente silicatos monomineralicos de dos tipos: la nefrita
y la jadeita. La nefrita del grupo de los anfiboles es un silicato de calcio y magnesio
[Cax(Mg,Fe)sSigO,2(0OH),], a diferencia la jadeita es un silicato de sodio y aluminio, que
pertenece al grupo de los piroxenos [NaAlSi,Og]. En este caso, se estudiaron las
propiedades fisicas y quimicas de ocho rocas de jade provenientes del Valle de Motagua,
Guatemala: Se aplicaron diversas técnicas espectroscopicas Raman e infrarroja (FTIR),
DRX, SEM y EDS. La variacion en el color se describié en términos de los parametros del
espacio de color L*a*b*. Los diferentes elementos que contienen estas rocas, considerada
como gema preciosa, hacen que su color cambie desde el negro (por el alto contenido de
grafito) hasta un color blanco (por la presencia de Na y Ca). Por otra parte, se aplico la
técnica de radiometria fototérmica infrarroja para obtener la difusividad térmica para
obtener otros parametros térmicos como la efusividad, la conductividad, la capacidad
térmica y el calor especifico.
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ABSTRACT

Rocks are composed of a mixture of minerals; they have different cementing agents, cracks
and different sizes of porosity. The constructive materials are constantly modified due to
the action of several mechanical and natural factors, including temperature, humidity, solar
radiation and microbial agents. In engineering, one of the main factors that affect
construction materials is the temperature variation and the microorganisms activity, mainly
in tropical climate, since they have an influence on the rocks physical properties. The
physical properties studies on limestone rocks from the State of Yucatan, are scarce, and
those which have been published have an engineering orientation with a superficial analysis
on materials characterization. Therefore, in this work a petrographic and mineralogical
analysis was evaluated along with the mechanical and optical properties on calcareous
rocks when they are exposed to a thermal treatment.

In this work the thermal effects on four different types of limestone coupons were analyzed
applying a temperature cycle from 25°C up to 600°C. The physical properties were
determined (density, water adsorption and water content, effective porosity) on each rock.
The petrographical characterization was classified according to Folk and Wright. The
morphology was analyzed with optical (MO) and scanning electron microscopy (SEM), the
elemental analysis with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and the mineral
composition with X-ray diffraction (XRD). The compression properties results related to
the axial compression, per the ultimate compression strength (omax), allow classifying them
as: One group of rocks with low porosity show medium resistance to the compression
(omax), however with a brittle behavior and high values of the elastic modulus (E) and they
are maintain constant when the temperature increases. On the contrary; the other groups of
rock which have a high porosity are classified with a low resistance and low values of E
and omax Showed a decreasing tendency when the temperature increased. The results show a
good correlation between the mechanical properties, thermal behavior, the presence of
minerals and porosity in each type of limestone rock.

The optical properties were determined with a diffuse reflectance technique and described
in terms of standard space color L*a*b*, and their heat behavior was evaluated. It was
observed that the reflectance percentage diminishes due to the color change, was darker at
higher temperatures.

The fungal colonization effect in vitro of Penicillium oxalicum on limestone rocks was
analyzed, related to morphology and microstructure and the mineral characterization, by
MO, SEM and XRD. The mechanical properties were studied on three different periods
exposed to fungal strain. The results show a slow disintegration of the limestones surface,
due mainly to the loss of materials (as grains and minerals captured by the mycelium) and
to the mineral change transforming calcite in biominerals as whewellite and weddellite. It
was demonstrated that the presence of microorganisms favors the biodeterioration process
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on the limestones and the bioreceptivity depends on the porosity and the characteristic
superficial texture of each rock. The mechanical properties show a decreasing tendency
when the exposition to the fungal strain increases.

Also is presented another independent study, related with naturals jade originals from
Guatemala, with the interest in the future to identify stone incrustations on prehispanic
dental pieces. Jade in geology refers to two metamorphic rocks extremely resistant,
generally monominerals silicates of two types: nephrite and jadeite. Nephrite from the
amphibole group is a calcium magnesium silicate [Cay(Mg,Fe)sSigO22(OH):], on the other
hand, jadeite is a sodium aluminum silicate that belongs to pyroxene group [NaAlISi,Og]. In
this case the physical and chemical properties of eight jade rocks from Valle de Motagua,
Guatemala, were studied. Several techniques were applied as Raman and infrared
spectroscopy (FTIR), DRX, SEM and EDS. The variation of the color was described in
terms of standard space color parameters L*a*b*. The content of the different elements on
jade, considered as a precious gem, make that its color changes from black (high content of
graphite) up to a white color (due to the presence of Na and Ca). On the other hand, the
infrared photothermal radiometry technique was applied to obtain the thermal diffusivity, in
order to obtain other thermal parameters as the effusivity, conductivity, thermal capacity
and the specific heat.
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CAPITULO I
INTRODUCCION

La piedra como material de construccion ha sido utilizada por el hombre a lo largo de toda
la historia. Tiene buenas caracteristicas como material resistente y, al mismo tiempo, es un
elemento decorativo muy apreciado. La roca natural se integra facilmente en las
construcciones, tanto en sus exteriores como en sus interiores, ya que produce una
sensacion de confort, seguridad, también es un motivo de distincion y categoria que ofrece
diversas soluciones y posibilidades en aplicaciones tanto en lo decorativo como en lo
funcional.

La roca natural es un elemento del pasado, del presente y del futuro, ya que, a pesar de la
tecnologia y de las continuas innovaciones, sigue siendo un material de confianza para las
aplicaciones arquitectonicas y las ingenieriles. La piedra puede considerarse como el
material de construccion mas importante en los anales de la arquitectura, ya que la mayoria
de los inmuebles que son patrimonio cultural contienen piedra en sus fachadas o esta
construido en su totalidad con este material. EI uso de la piedra como material
arquitecténico se remonta a la prehistoria, donde las construcciones megaliticas, son en
algunas areas el Unico resto que queda de la ocupacion humana de aquella época. Aunque,
los primeros vestigios de arquitectura con piedra de canteria, se encuentran en las fronteras
entre Palestina y Siria, y entre Iran e Irak, datan de unos diez mil afios [1].

Los materiales pétreos utilizados en arquitectura, constituyen un recurso de gran
importancia econémica, dentro de la industria de las rocas y minerales industriales, al ser
uno de los que posee mayor valor econdémico por tonelada. A diferencia de muchas de las
entidades federativas del pais, el estado de Yucatan presenta una historia minera muy corta,
debido a que no se conocen en su territorio yacimientos de minerales metalicos y los
depdsitos de minerales no metalicos (arena, arcilla, caliza, rocas, sal y agregados pétreos),
en su mayoria, se empezaron a explotar solo en la Gltima mitad del siglo pasado [2]. En
Yucatén las rocas calizas son los materiales no metalicos més abundantes en la region y por
consiguiente lo més utilizados [3]. Sin embargo, aparte de su importancia econémica en la
industria de la construccion, se suma su valor como el principal constituyente del
patrimonio arquitecténico y monumental de las culturas prehispanicas y coloniales
establecidas en esta region de México.

Los materiales pétreos utilizados en arquitectura se designan usualmente con el término
piedra natural, que incluye a cualquier material pétreo que, después de un proceso de
elaboracion, sea susceptible de ser utilizado como elemento constructivo conservando su
composicion, textura y caracteristicas, sea cual sea su elaboracién o acabado [4]. El término




piedra natural se desglosa como piedra de canteria, aplicado a los materiales pétreos
usados normalmente sin pulimento como elementos estructurales de un edificio, y en el de
roca ornamental, que corresponde a las litologias empleadas como elemento decorativo de
revestimiento con acabado pulimentado. En esta tesis se tratard especificamente los
procesos de deterioro térmico y biodeterioro y su efecto en las propiedades mecénicas en
piedra de canterias originarias de la Peninsula de Yucatan.

A pesar de que siempre se percibi6 la piedra como un material “eterno”, la roca en la
construccion sufre una serie de procesos de deterioro como cualquier material situado en
condiciones diferentes a la de su génesis, los elementos pétreos de una obra 0 monumento
constituyen un sistema fisico y quimicamente inestable y, por lo tanto, susceptible de sufrir
numerosos procesos de alteracion debido a los agentes externos; ya que estan expuesto a un
contacto directo a la atmosfera [5]. El degaste de las rocas es un fendmeno natural como los
agentes atmosféricos, mientras que el deterioro es “cualquier modificacion quimica o fisica
de las propiedades intrinsecas de la roca que conduce a una pérdida de valor” [6] o la
disminucion de las condiciones de la calidad o la capacidad funcional de la piedra
relacionada con las propiedades mecénicas. El biodeterioro se puede definir como un
cambio indeseable en las caracteristicas de un material causado por la actividad de los
organismos Vvivos [7].

En la caracterizacion de la roca es importante tener en cuenta ademas de la composicion
quimica, otras variables como el tamafio de grano, la porosidad, la forma y el tamafio de
poro, asi como su distribucion, ya que desempefia un papel importante para poder entender
su comportamiento frente a los factores externos [8, 9]. La alteracion de edificios y obras
de construccion expuestas a la intemperie es parte del mismo proceso natural de
intemperismo, como resultado de la interaccién de factores fisicos, quimicos y bioldgicos,
que cuando se manifiestan de manera simultanea desencadenan un efecto sinérgico.
Aunque se trata de un suceso conocido desde la antigiiedad, la proteccion y conservacion
del patrimonio cultural y el estudio de las causas de su deterioro han cobrado interés en las
ultimas décadas, siendo el principal objetivo en numerosos estudios historico-culturales, asi
como desde el punto de vista econémico y turistico [10, 11].

Las propiedades fisicas y mecénicas de las rocas son parametros muy importantes para el
disefio en la ingenieria y la construccion, por ejemplo: en la industria del carbén muchos
desastres geoldgicos inducidos por la mineria se asociaron con la falta de comprensién de
las propiedades mecanicas de la roca [12, 13]. Las propiedades fisicas de las rocas que
incluyen la densidad, la porosidad, permeabilidad, etc. y las propiedades mecanicas como el
modulo eléstico, el coeficiente de Poisson y la resistencia, cuyas caracteristicas son
importantes que se toman en cuenta en la industria de la construccion. Estos parametros
pueden ser obtenidos por medio de experimentos de laboratorio 0 mediante ensayos in situ.
Otra caracteristica de la roca importante es el comportamiento reoldgico (esfuerzo y
deformacion) en funcion del tiempo [14].




Inicialmente, la mayoria de los estudios se han centrado en la determinacion del cambio de
propiedades mecénicas en materiales densos afectados por el fuego y en la variacion de
color producida por la oxidacion del hierro en los materiales sedimentarios [15, 16]. No es
hasta las ultimas décadas en que se recogen las primeras observaciones sobre los cambios
mineraldgicos que se producen en los materiales pétreos por accion del fuego y las
implicaciones que pueden tener en el futuro comportamiento de los materiales frente al
deterioro [17-19]. Con respecto a los estudios experimentales, hasta la fecha se han
realizado con hornos convencionales de laboratorio sobre muestras de varios centimetros
cubicos [16, 17]. Estos ensayos se realizaron sobre muestras aplicando una rampa de
calentamiento, de tiempo variable desde unos minutos hasta horas, para luego someterlas a
un proceso de choque térmico mediante su inmersion en agua [16] o a un descenso gradual
de temperatura [17].

El proposito de esta tesis, es efectuar la caracterizacion de cuatro tipos de rocas calizas
originarias del estado de Yucatan aplicando un analisis mineral6gico y morfoldgico con las
técnicas de difraccion de rayos X, termogravimetria, microscopia éptica y electronica de
barrido. Ademas, se realiz6 un andlisis de sus propiedades dpticas y mecanicas de las rocas,
asi como su deterioro como consecuencia de haberlas sometido a un tratamiento térmico,
este estudio se realizé aplicando las técnicas de espectroscopia de reflectancia difusa y de
compresion. Por otro lado, se estudiaron las propiedades mecanicas de las cuatro rocas en
un escenario de colonizacion fungica (a nivel laboratorio) sometidas a diferentes periodos
de tiempo. Todos estos analisis se han realizado con la finalidad de proveer una
investigacion solida sobre las caracteristicas mecéanicas de resistencia y de compresion de
las rocas calizas, cuya informacion contribuira en otras areas de las ciencias de materiales.
Finalmente, otro estudio independiente fue la caracterizacién mineraldgica, morfoldgica, la
determinacion de las propiedades Opticas y térmicas de ocho rocas de jade originarias de
Guatemala.

1.1 La roca calcarea o caliza

La clasificacion geologica de las rocas calcareas depende del origen de su formacion en la
corteza terrestre y la mineralogia. La piedra caliza es una roca sedimentaria que esta
compuesta principalmente de carbonato de calcio (CaCOs) ya sea calcita o aragonita, con
tamafio de grano muy pequefio, pero con caracteristicas variables fisicas como la porosidad,
la dureza y el contenido fésil [20]. Las rocas sedimentarias cubren alrededor del 75% de la
corteza terrestre, tienen un significado genetico especial debido a su textura, estructura y
composicion. El contenido fésil revela la naturaleza de los entornos superficiales y las
formas de vida sobre la tierra a través del tiempo. La dolomita es una roca sedimentaria
similar a la calcita, ya que es un carbonato doble de calcio y magnesio (CaMg(COs3),). La
mayoria de las rocas dolomitas estdn formadas por una sustitucion resultado del
intercambio i6nico del calcio por magnesio en la roca caliza a través de la presencia de una




gran cantidad de magnesio en el agua. Alrededor del 20% de todas las rocas sedimentarias
son de piedra caliza, dolomita o producto de la alteracion que sufren las dos rocas [21].

Los minerales no carbonatados o impurezas en las rocas calizas generalmente estan
presentes en un porcentaje menor al 5%, e incluyen minerales como cuarzo, arcillas,
feldespatos, micas y oxihidroxidos de hierro o aluminio. Otros minerales, han sido
detectados en pequefias trazas en las rocas carbonatadas como son el caso de fluorita,
celestita, zeolitas, barita, yeso, anhidrita y pirita. Para facilitar su estudio, los minerales no
carbonatados comunmente se separan del constituyente de carbonato con un tratamiento
acido, comunmente son llamados residuos insolubles. Las rocas carbonatadas pueden
contener materia organica de tamafo fino de plantas o animales. El contenido organico
promedio en una roca es del 0.2%, sin embargo, los sedimentos carbonatados pueden
contener una mayor cantidad de material organico alrededor del 1 al 2% [22, 23].

1.2 Origen y clasificacion de las rocas calizas

Las rocas calizas se originan de procesos bioldgicos y bioquimicos, que son los dominantes
en la formacion de sedimentos de carbonato, aunque también existe la precipitacion
inorganica de carbonato de calcio del agua de mar. Una vez que ocurren los procesos
diagénicos (quimicos y fisicos) pueden modificar considerablemente el sedimento
carbonatado [23]. Las rocas calizas existen alrededor de la tierra en cada periodo geoldgico
del Cémbrico, reflejando los cambios de la evolucion y extincion de invertebrados con
esqueleto de carbonatos. En el Precambrico, los carbonatos son muy abundantes pero
formados principalmente de dolomita y estromatolitos [22, 23]. La ciencia de la petrografia
inicia con el estudio a nivel microscopico de las rocas carbonatadas. Esta ciencia fue
iniciada por el inglés Henry Clifton Sorby, quien empez6 el anélisis petrografico de rocas
calizas en 1851.

Actualmente, el ritmo de investigacion sobre rocas carbonatadas ha ido en aumento,
docenas de libros y cientos de articulos de investigacion han sido publicados en los Gltimos
afios. Los estudios en rocas calizas han concluido que las rocas de carbonato se pueden
agrupar de acuerdo con la clasificacién de uno o varios autores. El clasificar y nombrar las
rocas de carbonato es esencial en el andlisis de las microfacies de la roca, que proporciona
la informacion de las propiedades de las rocas ya sean paleontoldgicas (fosiles) o
litologicas (composicion mineral, geometria, estructuras sedimentarias, etc.) y nos
proporciona las herramientas para poder reconocer los ambientes sedimentarios o
metamorficos en las que se formaron [24].

Todas las clasificaciones de roca caliza en general usan el andlisis de facies como un
criterio para conocer la textura y la composicion de la roca. Las clasificaciones propuestas
por Dunham y Folk, ambos trabajos publicados en 1962 [25, 26], han demostrado ser
practicas y las mas aceptadas por muchos investigadores para poder catalogar las rocas.
Ambas clasificaciones se modificaron durante las ultimas décadas: nuevos tipos de grano
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eran afiadidos a los limites del sistema de Folk modificado por Fligel 1982, Strohmenger y
Wirsing 1991 [27, 28]; nuevos términos se introdujeron a la clasificacion de Dunham lo
que permite una diferenciacion méas detallada de los arrecifes carbonatos por Embry y
Klovan 1971, Tsien 1981 y Cuffey 1985 [29-31], como las calizas diagenéticamente
alterados por Wright 1992 [32]. Los principales problemas implicados en la clasificacion de
las rocas calizas son las micritas (sedimento carbonatado con un tamafio de grano menor de
5um) de baja energia. Este constituye un paradigma, pues hay una gran similitud de
caracteristicas entre una textura de origen diagenético o de una secuencia deposicional en
un ambiente con aguas tranquilas. La clasificacion de Folk se fundamenta en la
composicion de la roca, en distinguir los tres tipos de componentes: (a) los granos
(aloquimicos), (b) la matriz, principalmente micrita, y (c) el cemento, calcita esparitica
como se observa en la Figura 1.1.

Granos principales en
las calizas

Tipos de rocas calizas ‘

Cementada por esparita Con matriz micrita

T
Grano.s el Bioesparita Biomicrita | 0 s
(bioclastos)
QOoides Oosparita Oomicrita
Peloides Pelesparita Pelmicrita
Intraclastos Intraesparita Intramicrita . .
" . i L2
Calcita formada W—_—" Caliza fenestral .* * % "
Biolitita .

in-situ dismicrita

Figura 1.1. Clasificacion de Folk de las rocas calizas.

Una abreviacion para los granos (bio-granos esqueléticos, 0o-ooides, pel-peloides, intra-
intraclastos) es utilizada como un prefijo para la micrita y la esparita, cualquiera que sea el
dominante. Los términos pueden cambiar si hay dos tipos de granos dominantes, por
ejemplo, en la bio-oo-esparita. Los términos pueden ser modificados al dar el tamafio de
grano, como en intramicrita; que se refiere a una caliza con matriz micrita con un tamario
de grano mayor a 2 mm. Otra categoria de Folk es, la biolitita, refiriéndose a una caliza
formada in-situ, como las estromatolitas o rocas de arrecife; y la dismicrita que se refiere a
una micrita con cavidades (usualmente rellenada con esparita) [33, 34]. En contraste, la
clasificacion de Dunham divide a las rocas calizas en base a la textura en: grainstone, el
cual se refiere a los granos en la matriz (tales como en una bio-ooesparita); packstone,




granos en contacto, con matriz (este puede ser una biomicrita); wackstone, granos gruesos
flotantes en una matriz (como una biomicrita) y por Gltimo mudstone, es una micrita con
pocos granos. En la Figura 1.2 se puede observar la clasificacion dada por Dunham [33,
34].
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1.3 La geologia del estado de Yucatan

El territorio del estado de Yucatan, es una enorme plataforma calcarea emergida del mar
debido a un continuo movimiento ascendente, que fue exponiendo lentamente al
descubierto el fondo marino con direccién norte, 10 que significa que la edad geoldgica del
material tiende a aumentar hacia el sur; es decir, hacia la base de la Peninsula de Yucatan
[35]. La superficie del estado de Yucatan se caracteriza por la poca existencia de suelo
aproximadamente de 20 cm, la mayor parte del estado se compone principalmente de
calizas de la era Cenozoica como se observa en la Figura 1.3. Las rocas mas antiguas
corresponden a la época de Paleoceno-Eoceno que se encuentran dolomitizadas,
silicificadas o recristalizadas, constituidas por yeso, anhidrita, halita, sulfatos y cloruros de
sodio. La coraza calcérea, conocida localmente con los nombres de laja o chaltin (en
maya), es de extrema dureza y constituye la superficie del relieve en grandes territorios.
También existe caliza blanda que lleva el nombre maya de sascab “tierra blanca” [36]. Este
material corresponde a rocas sin consolidar pues el proceso de la cristalizacién de la
aragonita a calcita no ocurrid. Por otra parte, en las inmediaciones de la linea costera y
ocupando la posicion mas superficial, se encuentran los depésitos de arena sin consolidar,
caracterizados en lo general por su color blanco, ligeramente amarillento, y por su
composicion a base de fragmentos de toda clase de residuos calcareos provenientes de




diversos organismos como son los moluscos y los corales [36]. Los materiales que forman
el sustrato geoldgico en el estado de Yucatdn son formaciones predominantemente
terciarias y en menor medida cuaternarias (Fig. 1.3). De acuerdo con esto, Butterlin y Bonet
caracterizaron una serie de formaciones calcareas tipicas de la geologia del territorio
peninsular, mostrando su localizacion y distribucién geografica al interior de los limites del
estado de Yucatan [37].

a) Formaciones del Paleoceno-Eoceno. Estas formaciones comprenden calizas compactas,
micro y macro cristalinas, de color amarillo o blanco, generalmente dolomitizadas
(probablemente por un incremento proporcional de magnesio a causa de una
decalcificacion), a veces silicificadas (presencia de SiO, por causa similar a la anterior); o
bien, simplemente recristalizadas. En el estado de Yucatan las rocas calizas que
corresponden a esta formacion del Terciario Inferior y que son las méas antiguas de la
entidad, se localizan en la Ilamada sierrita de Ticul, dentro de una zona que incluye sus
pendientes tanto al norte como al sur de su eje longitudinal, aunque mas amplia en su
extremo noroccidental, cercano a Maxcanl. Los materiales calcareos encontrados en esta
pequefia estructura orogréafica contienen algo méas del 5% de impurezas, lo que significa una
alta proporcion, si se compara con otras rocas presentes en el estado de Yucatan.

b) Formacién Chichén Itza. El origen de esta formacién calcarea se sitGa en el Eoceno, la
cual se ha dividido en tres miembros, en relacion con sus diferencias en el tiempo
geoldgico. Corresponde al Eoceno Inferior el miembro X’bacal, al Eoceno Medio el
miembro Pisté y al Eoceno Superior el miembro Chumbéc. En el estado de Yucatan sélo
estan representados los dos udltimos miembros de esta formacién. EI miembro Pisté
comprende calizas blancas o amarillentas, a menudo masivas y a veces en capas mas o
menos espesas. Estos materiales cubren una gran parte de la porcién central y sur del estado
de Yucatan y se distinguen porque la parte mas superficial, que se encuentra aflorando en
diversas partes del terreno, se presenta fuertemente fragmentada, sobre todo cuando se trata
de monticulos o cerros. EI miembro Chumbéc de esta misma formacién, corresponde a
calizas masivas blancas, muy cristalinas, con aspecto de marmol; solamente se reporta su
presencia en una pequefa area del centro del estado de Yucatan, especificamente en la zona
comprendida entre las localidades de Libre Union y Dzitia.

¢) Formacion Carrillo Puerto. Esta formacion corresponde en edad a los periodos Mioceno
Superior y Plioceno, todavia del Terciario. Los niveles superficiales estan representados por
calizas blancas, duras y masivas; los intermedios por calizas arcillosas, duras, de color
amarillento a rojizo y los inferiores por coquinas constituidas por materiales fosiliferos
blandos y de color blanco. La formacion Carrillo Puerto cubre una amplia porcion
territorial del estado de Yucatan, principalmente en el norte y oriente, la cual bordea la
formacion Chichén Itza en un despliegue periférico en ambas direcciones.




d) Formaciones del Cuaternario. Comprende rocas pleistocénicas y recientes en
afloramientos précticamente ininterrumpidos, formando una angosta franja territorial entre
las calizas de la formacién Carrillo Puerto y la linea litoral, y que se extiende de extremo a
extremo de la entidad. Sin poder afirmarlo categéricamente, se sugiere la posibilidad de que
las calizas ya consolidadas correspondan al Pleistoceno y que los materiales mas blandos
no consolidados adn, tengan su origen en el Holoceno

20°0'0"W 87°0'0"W 84°0'0"W 81°0'0"W
1 1
A |
‘Cancun
Progreto Tejmin | *
|
z lzamal / /
= Gélestun ® o
:\)I Vall/a,nﬂﬁd g A Seccién geolégica de A - A"
N ® ficul 250 -
® Tekax 200 y
: o0 150 / -
e o 133 B IL h --;JII:
%, R c — ——
% Lo 4 p —i ;
s Vil 50 ! i ==
A (I o [ ‘\] 1\} i z
150 | ot LS
#Sabancuy Cheturhal 200 g ‘ H_‘ ’L
3 P 25 - =
- @ ® Escarcega 20
Cd. del Carman 7
4 l ~— Escala grifica
= - e ¢

] f 1
- — s o 5l 100 km,
=} P o A

Simbologia

LITOLOGIA
~ Holoceno Pleistoceno [T Caliza de moluscos
Plioceno Mioceno | Caliza coquinoidal formacién Carrillo Puerto y Bacalar
Oligoceno Marga, lutitas, calcarenitas
Eoceno Superior Calizas arcillosas, miembro chumbec
Eoceno Medio Caliza cristalina folisifera miembro pisté

Eoceno Paleoceno gy ¢4 eristalina dolimitizada, silicificada o recristalizada, formacién icalché
Indiferenciado

m
1=
=
o

Cenozoico
Cuaternario
Terciario

Figura 1.3. Clasificacion geoldgica del estado de Yucatan.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Analizar el efecto del gradiente térmico y la colonizacion fungica sobre las propiedades
fisicas y quimicas de litotipos calcéareos naturales del estado de Yucatan. Ademas realizar la
caracterizacion y determinar las propiedades dpticas de difusividad térmica de diferentes
rocas de jades proveniente de Guatemala.

1.4.2 Objetivos Particulares

e Caracterizar la petrografia, mineralogia y morfologia de cuatro litotipos de rocas
calizas de Yucatan.

e Determinar las propiedades mecanicas de compresion y las propiedades Opticas de
difusividad y conductividad aplicando un gradiente térmico sobre sustratos
calcéreos.

e Evaluar las propiedades mecanicas de compresion bajo un escenario de
colonizacidn fangica de Penicillium oxalicum.

e Caracterizar la mineralogia, la morfologia y las propiedades opticas de ocho rocas
de jade de Guatemala.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1 Introduccion

Las rocas, y otros litotipos pétreos utilizados en la industria de la construccion, son
materiales con una elevada heterogeneidad caracterizadas por amplios rangos de variacion
en su composicion, textura y estructura [1]. Esta variabilidad hace que las propiedades de
los materiales, que son las que dictan sus campos de aplicacion, sean también variables.
Asi, la adecuacion de un material para un propdsito concreto, tanto desde el punto de vista
constructivo-ornamental como de restauracion, debe basarse en determinadas propiedades
que deben, a su vez, ser facilmente medibles en el laboratorio [2]. Las propiedades de los
materiales se clasifican generalmente como fisicas, quimicas y mecénicas, aunque en el
campo de la construccion/ornamentacion/restauracion también pueden incluirse las
propiedades relacionadas con la facilidad de trabajar el material. Es evidente que la lista de
propiedades que pueden medirse en un material es muy extensa. Por ello, en este tema se
presentan aquellas que tienen mas relevancia desde el punto de vista de interés en este
estudio [2]. Dentro de las propiedades fisicas se incluyen densidad, porosidad efectiva,
absorcion de agua, contenido de agua, conductividad y expansion térmica, etc. Entre las
propiedades quimicas pueden incluirse la resistencia a soluciones acidas y alcalinas, y a las
reacciones inducidas por la presencia de sales. Las propiedades mecanicas incluyen la
resistencia a la compresion, tension, flexion e impacto y penetracion por otro cuerpo y por
otras acciones que involucran la generacién de fuerzas, como la cristalizacién de hielo y
sales en el interior del sistema poroso de los materiales y los cambios volumétricos de los
mismos debidos a cambios de temperatura. Estas propiedades, que en dltima instancia
resultan de la composicion quimica y mineraldgica de los materiales, de su textura y de su
estructura, permiten caracterizar la resistencia de los materiales a los agentes de deterioro

3].

Una misma propiedad de un material puede medirse en distintos equipos, bajo distintas
condiciones experimentales, utilizando probetas de muestra de distintas dimensiones y
formas. Esto puede generar resultados diferentes para una misma propiedad, por lo que
éstas deben medirse siguiendo normativas que aseguren que los datos analizados sean
comparables con los obtenidos en otros laboratorios. Entre estas normas cabe mencionar las
de la Sociedad Americana para el Ensayo de Materiales (ASTM por sus siglas en inglés
American Society for Testing and Materials), las de grupo italiano para la Normativa de
Productos Pétreos (NORMAL por sus siglas en italiano Normativa Manuffati Lapidei) y las
de la Reunién Internacional de Laboratorios de Ensayos de Materiales (RILEM).
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2.2 Propiedades fisicas

2.2.1 Densidad y peso especifico

Tanto la densidad como el peso especifico son propiedades que no dependen de la direccidn
de medida, pues son propiedades escalares. Aunque se utilizan indistintamente, los
términos de densidad y peso especifico no son idénticos. La densidad es la relacion entre la
masa y el volumen de la sustancia, midiéndose en unidades de masa/unidades de volumen
(Kg/m®, glcm®) [4-6]. El peso especifico es la relacién numérica entre el peso de un cuerpo
y el peso de igual volumen de agua a 4°C, esto es, la relacion entre las densidades del
cuerpo Y la del agua. Esta propiedad no se expresa en términos de unidades determinadas,
ya que es la relacion entre dos cantidades con la misma dimension. Dado que el volumen
del agua varia con la temperatura, se toma como referencia la densidad del agua a 4°C.

p="M/, (2.1)

donde p es la densidad, M es la masa (kg, g) de la sustancia y V es el volumen (m? cm?) de
la parte impermeable de la sustancia.

Peso especifico = Densidad cuerpo/Densidad agua (4°C) (2.2)

En los minerales, ambas magnitudes son funcion de la estructura cristalina y la
composicion del mineral, asi como de la temperatura y la presién, ya que los cambios de
estos factores provocan contracciones de las estructuras con el descenso de la temperatura o
el aumento de la presion, y/o expansiones con el aumento de la temperatura o descenso de
la presion. Los cambios de estructura afectan estas magnitudes asi, por ejemplo, la calcita
presenta un peso especifico de 2.72 y la aragonita 2.94, y el cuarzo-a 2.65 y el cuarzo-$
2.40. Cuando se consideran otro tipo de sustancias (por ejemplo, rocas), la densidad o
densidad real se define como la masa por unidad de volumen de una sustancia, esto es la
razén entre la masa en reposo y su volumen, considerando sélo la parte impermeable (esto
es, excluyendo el volumen ocupado por los poros). La densidad de algunos materiales de
construccidn se presenta en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Densidad (kg/m®) de algunos materiales de construccion

Acero 7800-7900
Cemento Portland 2900-3100
Granito 2700-2800
Arena cuarzosa 2600-2700
Ladrillo 2500-2800
Caliza 2400-2600
Madera 1500-1600
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2.2.2 Porosidad

La porosidad de la roca puede ser definida como la relacion entre el volumen de poros con
respecto al volumen total de la roca expresado en porcentaje. Segun el origen de los poros,
se diferencia la porosidad primaria que es aquella que se genera durante la formacion de la
roca, como es la porosidad interparticula e intercristalina, y la porosidad secundaria que
es debido, fundamentalmente a procesos de diagénesis y de alteracion, como la porosidad
moldica, cavidades, canales, etc., sin olvidar la porosidad generada por la actividad
bioldgica [2]. Se puede diferenciar entre distintos tipos de porosidades, segun estén
interconectados los poros con el exterior se nombra porosidad abierta. Los poros que estan
aislados dentro de la matriz de la roca se le denominan porosidad cerrada. La suma de
ambas porosidades es a la que se le conoce como porosidad total de la roca [2]. En la
degradacion de los monumentos la porosidad més importante es la porosidad abierta o
efectiva, porque en ella van a circular los agentes degradantes como son el agua y la
contaminacion atmosférica. La entrada de un fluido en los vacios de la roca esta limitada
principalmente por el tamafio de los poros y las propiedades fisicas del fluido (tamafio de la
molécula, angulo de contacto, etc.). De esta forma la porosidad efectiva o abierta, es el
volumen de poros en los que penetra un fluido en condiciones determinadas [4-6].

|74 |74
P, = 7“ (2.3) P. = VC (2.4)
donde P, = Porosidad abierta, P, = Porosidad cerrada, V, = Volumen de poros abiertos, V.

= Volumen de poros cerrados, V = Volumen total de la roca

_ M; — M,

" M, — M,

100 (2.5)

donde n es la porosidad efectiva (%), Mg (kg) es el peso medido en saturacion, M, (kg) es
el peso seco de la muestra, y M,, (kg) es el peso de la muestra saturada medida por pesada
hidrostatica.

Los poros son pequefios espacios abiertos existentes en los materiales rellenos por
soluciones acuosas (agua) o gaseosas (aire). Los poros pueden estar abiertos,
intercomunicados o cerrados. El tamafio del poro medio y el grado de intercomunicacion
entre los poros determinan el tipo y el grado de movimiento de soluciones liquidas y
gaseosas por el interior de los materiales. Esto controla en gran parte su durabilidad. Los
poros pueden clasificarse en funcion de su tamafio en: megaporos (mayores a 100 um),
macroporos (entre 100 a 1 um), microporos (entre 1 a 0.01 um) y ultraporos (menores a
0.01 pm).

2.2.3 Adsorcién y absorcion de agua
Estas propiedades se relacionan con la movilidad de vapor de agua o agua liquida en los
materiales, esto es la permeabilidad del material que es la capacidad que tiene la roca de
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transmitir un fluido: Adsorcion es la adhesion de moléculas de gases o de moléculas en
solucién a las superficies de los cuerpos solidos con los que estan en contacto [1]. La
higroscopicidad es la propiedad de los materiales de adsorber vapor de agua de la
atmosfera. Absorcion es la incorporacion o asimilacion de liquidos en el interior del sistema
poroso del material. La succion de agua es la propiedad de los materiales de absorber agua
liquida en contacto con los mismos [1].

La higroscopicidad esta controlada por la temperatura y humedad relativa del aire, por los
tipos de poros, su nimero y tamafio, mas la naturaleza de la sustancia implicada. Debido a
la naturaleza polar del agua, este ultimo control se debe a la existencia 0 no de cargas
residuales no compensadas en las superficies de las sustancias. Asi, las superficies de
algunas sustancias compuestas por &tomos con enlaces idnicos atraen al agua (sustancias
hidréfilas) mientras que las superficies de otros compuestos por atomos con enlaces
covalentes la repelen (sustancias hidréfobas) [1,2]. Las sustancias hidrofilas tienen a
disolverse en agua, mientras que las hidréfobas no, resistiendo la accion de los medios
acuosos. La higroscopicidad de un material depende del area superficial expuesta, como
son los poros y canales capilares. Los materiales con la misma porosidad total, pero con
poros mas finos (capilares) son mas higroscopicos que los que presentan poros grandes, lo
cual es debido a que los primeros presentan mayor superficie especifica.

La saturacién en agua afecta de forma sustancial a otras propiedades fisicas y mecénicas de
las rocas, tales como densidad global, conductividad térmica y resistencia mecéanica, por lo
gue su medida es importante. La técnica es muy sencilla, y se basa en sumergir una probeta
de muestra completamente en agua, a tiempos parciales, y medir el incremento de masa de
las probetas en esos tiempos [4-6]. Los incrementos de masa permiten calcular la cantidad
de agua absorbida:

w, = 2o 10 2.6
= (2.6)
donde W; es el contenido de agua absorbida (%) en el tiempo t (S), M, es el peso (kg)
medido en el tiempo t (S) y M, es el peso seco de la muestra (kg).

Esto es, W, representa incrementos de masa en porcentajes relativos del material seco. Por
lo tanto, la cantidad de agua absorbida es siempre menor que la porosidad total del material
ya que parte de los poros se encuentran cerrados, esto es, estan aislados del medio exterior
y no estan accesibles al agua.

2.2.4 Contenido de agua

Los materiales en contacto con el aire retienen cierta cantidad de humedad. La cantidad de
agua retenida es funcion de las condiciones ambientales (temperatura y humedad relativa),
asi como de la naturaleza de las sustancias (hidrofilas o hidrofobas). Si las condiciones
ambientales cambian, por ejemplo: disminucion de la humedad relativa, la roca tiende a
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ceder vapor de agua al medio ambiente, secandose. El contenido de agua o la humedad es la
relacion en peso entre el contenido de agua de una muestra y el peso seco de esa muestra,
expresado en un porcentaje. Las muestras granulares procedentes de canteras, tienen un
contenido de agua determinado, que se puede calcular secandolas en estufa a 100 + 5°C,
hasta peso constante, normalmente después de 24 horas [4-6].
MW_MO
W= ————-100 2.7
A (2.7)

donde W (%) es el contenido de agua, M,, (kg) es el peso de la muestra en estado natural y
M, (kg) es el peso seco de la muestra.

2.2.5 Propiedades mecénicas

Las propiedades mecanicas definen la capacidad del material para resistir acciones externas
o0 internas que implican la aplicacion de fuerzas sobre el mismo. Esencialmente, estas
fuerzas son de compresion, tension (o extensién), flexion y de impacto. La resistencia de
las rocas depende fundamentalmente de su composicion mineralogica. Entre los minerales
integrantes de las rocas el cuarzo es el mas solido, su resistencia supera los 500 MPa,
mientras que la de silicatos ferromagnésicos y los aluminosilicatos varian de 200 a 500
MPa, y la de la calcita de 10 a 20 MPa. Por eso, conforme es mayor el contenido de cuarzo,
por lo general, la resistencia aumenta [7].

La resistencia de los minerales también depende del tamafio de los cristales y disminuye
con el aumento de éstos. Esta influencia es significativa cuando el tamafio de los cristales es
inferior a 0.5 mm. En las rocas el tamafio de grano en la resistencia es menor, debido a que
también intervienen las fuerzas de cohesion intercristalinas por ejemplo, la resistencia a la
compresion de una arenisca arcillosa de grano fino es casi el doble que la de granos
gruesos; la del marmol constituido por granos de 1 mm es igual a 100 MPa, mientras que
una caliza de granos finos de 3 a 4 um tiene una resistencia de 200 a 250 MPa [7].

2.2.5.1 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion es la carga (o peso) por unidad de area a la que el material
falla (se rompe) por fracturacion por cizalla o extensional. Esta propiedad es muy
importante en la mecéanica de materiales, tanto en situacion no confinada (uniaxial) como
confinada (triaxial). Dado que los materiales cerca de la superficie terrestre, incluyendo los
edificios, suelen estar sometidos a condiciones no confinadas, consideraremos
exclusivamente esta situacion. En este caso, la resistencia a la compresion uniaxial
(longitudinal) se mide en una prensa hidraulica que registra el esfuerzo compresor (o;)
aplicado sobre una probeta de material en una direccion del espacio, y la deformacién lineal
(g7) inducida en esa misma direccion [8].
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Es importante indicar que los resultados obtenidos en los experimentos de resistencia a la
compresion para un mismo material dependen de la forma y tamafio de la probeta. Asi, los
prismas y cilindros largos presentan menores resistencias a la compresion que los cubos
con la misma &rea de seccion, y estos a su vez menor que los prismas y cilindros cortos
(con alturas menores que sus lados o radios). Igualmente, la resistencia a la compresion
depende de la tasa de aplicacion de la carga, de forma que a mayores velocidades de
compresion mayor es el valor de la resistencia. La metodologia experimental puede seguir
la norma ASTM D3148 [9], segun la cual las probetas de los litotipos deben tener una
relacién altura/didmetro comprendida entre 2 a 3 (ejemplo: 10 cm de altura por 4 cm de
didmetro). Deben ensayarse al menos 5 probetas por cada tipo de material, manteniendo la
tasa de aplicacion de la carga constante (entre 0.5 y 1 MPa/s). Es importante que la
distribucion sea homogénea al esfuerzo de compresion. El esfuerzo axial es igual a la
fuerza aplicada por unidad de superficie:

F
- 2.8
] S ( )
donde o; es el esfuerzo expresado en Pa (N/m?), F; es la fuerza aplicada longitudinalmente,
expresada en Newton (N = kg-m-s?), y S es el area de la seccién transversal de la probeta
(m?).

La deformacidn lineal es igual al cambio de longitud experimentado por la longitud original
de la probeta:
l1 - lo _ Al

T T

(2.9)

donde [, (m) es la longitud original, [; (m) es la longitud final y A; (m) es el incremento de
longitud de la probeta. Puesto que al comprimir [, es siempre mayor que [, & s negativo
(positivo para el caso de tension). El valor de &; es adimensional y generalmente muy
pequefio para materiales pétreos del orden de 0.01 o menores.

La deformacion inducida sobre un cuerpo debido a la accion de un campo de fuerzas
exteriores puede ser elastica o plastica. La deformacion es elastica cuando el cuerpo
recupera su forma y volumen iniciales una vez interrumpida la accion de las fuerzas
externas. En caso contrario, la deformacion es plastica (esto es, si parcialmente la
deformacion persiste). EI que la deformacion sea elastica o plastica depende de la
naturaleza del cuerpo, de la temperatura, del grado y tasa (velocidad) de deformacion al que
ha sido sometido [10]. A temperatura constante, los materiales se comportan normalmente
como elasticos cuando los esfuerzos aplicados son pequefios, si bien se tornan plasticos
cuando los esfuerzos superan un cierto limite.
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Para estudiar el comportamiento mecanico de los materiales, se recurre a la
experimentacion sometiendo a los mismos a esfuerzos progresivos y registrando la
deformacion resultante. Estos datos se expresan en curvas de esfuerzo y deformacion (o-¢)
como el de la Figura 2.1, puede apreciarse un tramo de la curva, donde el esfuerzo es
directamente proporcional a la deformacion. Este comportamiento constituye la ley de
Hooke, que aplica solo para pequefias deformaciones, hasta un limite denominado limite de
proporcionalidad, representado en la Figura 2.1 por el punto A. En este tramo, el
comportamiento del material es elastico, esto es, si se disminuye el esfuerzo aplicado
lentamente, se recorre el mismo tramo de la curva en sentido contrario, hasta alcanzar el
punto de origen donde el esfuerzo y la deformacién son nulos. La proporcionalidad entre el
esfuerzo y la deformacién es la parte azul de la curva, la ley de Hooke permite definir el
maodulo de Young o médulo de elasticidad (E), como:

01

E=— (2.10)

€l
donde el modulo de elasticidad E es positivo (a; Y € son negativos) y presenta las mismas
dimensiones, pues el esfuerzo es adimensional.

El valor del médulo de Young es caracteristico para distintos materiales, por lo que puede
utilizarse para comparar las caracteristicas mecanicas de los mismos. Para deformaciones
superiores al limite de proporcionalidad, existe un cierto tramo de la curva esfuerzo-
deformacion (o-¢), donde el comportamiento del material es eléstico, aunque no existe
proporcionalidad entre el esfuerzo y la deformacion. El limite en el que el comportamiento
del material deja de ser elastico se denomina limite elastico, representado por el punto B de
la curva en la Figura 2.1. Al aumentar el esfuerzo y superarse el limite elastico, la
deformacion aumenta rapidamente y es en parte permanente. Asi, si se disminuye el
esfuerzo aplicado lentamente a partir del punto C de la curva se recorrera el trayecto
indicado por una flecha de puntos hasta alcanzar el punto donde el esfuerzo es nulo, pero
existe una cierta deformacion permanente (el cuerpo no recupera su longitud original), en el
punto C se le nombra limite de fluencia. Al aumentar el esfuerzo se llega a un punto de
inflexion de la curva que es el punto D, representa la resistencia maxima (o,,s,) del
material que se le denomina Gltimo esfuerzo. Al aumentar el esfuerzo se llega finalmente al
punto E, denominado punto de ruptura, donde el cuerpo experimenta una fracturacion
catastrofica por cizalla o fisura extensional, donde se obtiene el valor maximo de
deformacion del material (£,,,55).

Las relaciones entre esfuerzo y deformacion ilustradas en la Figura 2.1 son ideales, ya que
representa un comportamiento estrictamente elastico, para el material en el tramo lineal de
la curva correspondiente a la ley de Hooke. Para los materiales reales muestran relaciones
esfuerzo-deformacion mas complicadas, no siguiendo estrictamente la relacion lineal. Esto
significa que las curvas esfuerzo-deformacion pueden presentar tramos elasticos, casi-

18



elasticos, semi-elasticos y no-elasticos (o plasticos). Los tipos de curvas para rocas casi-
elasticos pueden ser basaltos, granitos; semi-elasticos para rocas calizas, arenisca, marmol y
no-elasticos para morteros de cal, morteros de yeso, etc. se representan en la Figura 2.2.
Los materiales pétreos con tamafio de grano fino tienden a ser casi-elasticos, mientras que
los de grano grueso tienden a ser semi-elésticos, siempre a igualdad de otros factores.
Respecto de la porosidad, materiales compactos y poco porosos tenderan a un
comportamiento casi-elastico o semi-elastico, mientras los materiales muy porosos y poco o
moderadamente coherentes (esto es, escasamente cementados, como las calcarenitas
bioclasticas 0 morteros de cal) tienden a un comportamiento semi-elastico o plastico. El
comportamiento semi-eléstico o plastico indica un rapido aumento de la deformacion en los
primeros incrementos de esfuerzo, lo cual se explica por acomodo de la carga por el
movimiento relativo de los granos (gruesos) en la matriz o la deformacion de los poros,
pasando a continuacion a una situacion en que la tasa de deformacion es menor, esto es, de
recuperacion mecanica, en la que el esfuerzo y la deformacién aumentan mas o menos
proporcionalmente una vez que el entramado de granos ha adquirido cierta compactacion
[8, 10].

Region elastica Region plastica
o N i , -
Ultimo esfuerzo
Omax C —@ E
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B Limite de
Limite elastico fluencia
Q Limite A
Ty roporcional
@ prop
& &
LLl Q?o N
§ .
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<~ 4
6\
Deformacion
permanente
Deformacion Emax &

Figura 2.1. Curva de esfuerzo-deformacion para compresion de un material, con las
regiones elastica y plastica.

Como puede deducirse de lo anterior, el mddulo elastico (E), s6lo puede definirse en rigor
cuando son materiales elasticos, ya que la proporcionalidad lineal entre esfuerzo y
deformacion no se verifica en los materiales casi-elasticos, semi-elasticos y plasticos. A
pesar de ello, este modulo puede calcularse para ciertas secciones de las curvas esfuerzo-
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deformacion, aunque sin el conocimiento de sus formas este dato no es muy atil. No
obstante, cuando los materiales son frégiles, y su comportamiento es elastico o casi elastico,
el modulo de eléstico y la resistencia a la compresion nos permiten tener una idea bastante
aproximada de las curvas (o-€), ya que en estos materiales el limite de proporcionalidad, el
limite elastico y el punto de ruptura casi son coincidentes. En estos casos, el valor de E sera
muy util para evaluar el comportamiento mecanico de los materiales ante la accion de
esfuerzos compresivos de tipo uniaxial [1, 8, 10].
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Figura 2.2. Curva esfuerzo-deformacion (o-¢) para compresion de diferentes tipos de
rocas.

2.2.6 Propiedades opticas

2.2.6.1 Color

Segun la definicion de la Real Academia Espafiola el color: es la sensacion producida por
los rayos luminosos que impresionan los érganos visuales y que depende de la longitud de
onda. Para ello, es importante recordar la definicion de la luz que es una seccion del
espectro de ondas electromagnéticas, que incluye desde los rayos X, ultravioletas (UV)
hasta los rayos infrarrojos (IR), microondas, etc. La franja de energia radiante comprendida
entre los rayos UV y los rayos IR es a la que el ojo humano es sensible, y por eso se
denomina espectro visible (del arco iris) o simplemente luz, como se observa en la Figura
2.3. El pardmetro basico que diferencia estas radiaciones es la longitud de onda (L), que
comprende de los 380 — 780 nm (1nm = 10 m) [11].
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Los drganos visuales a los que se refiere la definicidn son los tres fotoreceptores que hay en
la retina: uno sensible a luz roja (sensor L), otro a la luz verde (sensor M) vy el dltimo
sensible a la luz azul (sensor S). A partir de la respuesta que proporcionan estos tres
sensores, el cerebro las recoge y las interpreta para proporcionar un codigo de color al
objeto visto. Este cadigo perceptual de color, consta de tres atributos basicos:

Claridad (L*, del inglés lightness): La luminosidad de un estimulo juzgada en relacion a la
sensacion visual “claro-oscuro” de un color. Tono (H*, de inglés hue): atributo de una
sensacion visual segun el cual una region se asemeje a uno de los colores percibidos: rojo,
amarillo, verde y azul, o una combinacion de dos de ellos. Colorido o Croma (C*, del
inglés chroma): Atributo de una percepcion que evalua la sensacion visual “débil-fuerte” o
“palido-intenso” de un color [12].
10° 100 109 10 109 10" m
1 km im 1mm 1000 nm 1nm 1pm

Microondas Infrarrojos Ultravioleta Rayos Rayos
Gamma  Césmicos

Rayos X

AN/ W

Longitudes de onda largas Longitudes de onda cortas
Baja frecuencia, baja energia Alta frecuencia, alta energia

Visible

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm
Figura 2.3 Espectro electromagnético remarcado la franja (espectro visible), sensible el

0jo humano.

2.2.6.2 CIE - 1931 XYZ

El color de los objetos se puede describir con nimeros, concretamente con tres parametros
(LMS o L*, C* y H*), y gracias a éstos, los colores se pueden representar graficamente y se
pueden hacer combinaciones, comparar y comprender las diferencias en la sensacion de
color que percibimos. La Comision Internacional de lluminacion y Color (CIE,
Commission Internationale de I’Eclaraige) [13], propuso en 1931 un espacio de color
estandar para describir numérica y graficamente el color de cualquier objeto, ya sea opaco o
transparente, que sigue vigente en la actualidad. La simulacion de lo que sucede en
realidad, es el siguiente, la luz que penetra en nuestros ojos hasta llegar a la retina proviene
de los objetos de varias formas. Si el objeto es opaco (cereza) como se observa en la Figura
2.4, la luz del objeto sera el producto de la luz emitida por la ldmpara S(A) y el valor
intrinseco o propio del objeto, es decir la proporcion de luz que refleja o factor de reflexion
p(A). Si el objeto es transparente, la luz del objeto (copa de vino) sera el producto de la luz
emitida por la lampara S(A) y el valor propio del objeto, es decir, la proporcion de luz
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transmitida o el factor de transmision t(L). Por lo tanto, la luz incidente sobre los o0jos o
estimulo-color C()), para objetos opacos es el producto S(A)p(A) y para objetos
transparentes es el producto S(A)-t(A). Un caso especial es para objetos que son
autoluminosos (TV, computadoras, etc.), en este caso, el estimulo-color es directamente el
espectro S(A).

El CIE propone que los sensores XYZ o técnicamente x(A), y(A) y z(L), cuyas respuestas
son en cierto modo, el ndmero total de interacciones por cada longitud de onda del
estimulo-color y cada sensor [14, 15]. Estas respuestas, o valores triestimulo XYZ se
expresan matematicamente del modo siguiente:

780 780
X =k Z SWpWEMA (211 Z=k Z SMpDzNAL  (2.12)
A=380 A=380
780 100
_ k = _
Y=k ) SWpy@AL (219 T Sy (214)
A=380
Objeto Estimulo-color

Opaco <> — “ —> (o C) =S)-p(h)
¥

Transparente <> —p v —_— (e C(A) = S(A)-(h)
T

Autoluminoso > (o c) =S
J

Figura 2.4. Tipos de estimulo-color (C(7)), para diferentes objetos.

Los valores triestimulos XYZ son los tres nimeros iniciales para codificar el color de
cualquier objeto, sin embargo, también hay tres variables basicas implicadas en el acto
visual del color que son la ldmpara, el objeto y el observador. Por lo que CIE propone
también varias l[&mparas patron o técnicas iluminantes, las mas habituales son las lamparas
incandescentes o iluminantes, la luz diurna o iluminante D65 y el iluminante plano o
equienergético. Estos valores cromaticos se obtienen de los valores triestimulos XYZ segun
las siguientes ecuaciones:

X Y Z

__ Y (215 - _ " (216 - _ % (17
*=vivez @Y y=Eymgy @O =g~ @10

Connx+y+z=1
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Los valores relativos de x e y, pueden ser suficientes para hacer el plano colorimétrico (Fig.
2.5), puesto que X, Y y Z no son negativos y el valor de z se puede obtener de las
incognitas x e y, de manera que no hay informacion proporcionada por z [16].

Coordenada de cromaticidad y

| I (I ' L
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Figura 2.5. Diagrama de cromaticidad CIE, 1931.

2.2.6.3 CIELAB

El nuevo espacio de color, con el nombre CIELAB o CIE-L*a*b*C*H* el cual est4 basado
en el anterior CIE-XYZ [17]. La especificacion del color basado en el lenguaje XYZ no
permite trabajar directamente con los atributos perceptuales del color que es el tono, la
claridad y el colorido. Asi mismo, estos atributos los relacionan en un formato
tridimensional parecido a un cilindro o sombrero de copa como se observa en la Figura 2.6.
La claridad se relaciona con el eje central, el tono es el giro y el colorido indica la
separacion respecto al eje central.

Figura 2.6. Esquema o solido tridimensional de la percepcion humana de los colores.
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El pasé del espacio de color CIE-XYZ a CIELAB [16], es el siguiente:

1
3

Wl
W=

L*—116(Y) _16 (2.18) * = 500 (X) (Y> (2.19)
- YW . a = XW YW .
B S
3 3
b* = 200 (—) _ (—) (2.20) C* = (a2 + b*2)1/2 2.21)
Yo Zy
H* = arctan _ (2.22) donde: Xw, Yw Y Zy se refiere a los valores
- aretang o ™ triestimulo del iluminante

La variable claridad L" solamente depende del valor estimulo Y, tanto del objeto como del
iluminante o blanco de referencia. La escala numérica va desde 0 (negro) hasta 100
(blanco) y no es lineal por ejemplo si Y = 0, L = 51.84. Las variables a* y b* representan
las coordenadas cartesianas del nuevo diagrama cromaético. La coordenada a* indica la
sensacion rojo-verde del objeto, si a* > 0 se percibira en la parte roja y si a* < 0 se percibe
en la parte verde. La coordenada b* indica la sensacion amarillo-azul del objeto, si b* > 0
se percibe en la region del amarillo, si b* < 0 se percibe en la region azul. Las variables C*
y el angulo-tono H* representan las variables del colorido y croma, las cuales pueden
interpretarse como variables polares, como C* el radio del color al centro (a* =0, b* =0) y
H* es el angulo de giro respecto al eje a* [18].

La CIE propone a partir del espacio CIELAB las siguientes formulas para calcular la
diferencia de dos colores, si etiqguetamos con m al color considerado la copia 0 muestra,
procedente de un conjunto, y con r al color considerado de referencia o estandar, y con los
valores colorimétricos de CIELAB para cada color [19], la diferencia visual (AE) entre
ellos se puede estimar con las siguientes ecuaciones:

AE = J(AL)? + (Aa")? + (Ab*)% = /(L — L)% + (@ — ap)? + (bj—b;)?  (2.23)

AE = \/(AL*)? + (AC*)% + (AH*)?

Hz, — H;‘)]Z (2.24)

= \](L’;n — L2+ (Ch — CH)? + [2,/6;’;1 ~C; sen (T

Esto significa que el cerebro humano piensa en colores con tres atributos perceptuales
(tono, claridad y croma), la diferencia de colores 4E es una contribucion de estos tres
atributos. Por lo tanto, al igual que resulta importante dominar el calculo de la diferencia
visual entre dos colores, es establecer diferencias relativas de color:

Si AL*>0, la muestra serd mas clara que el estandar, o viceversa mas oscura si AL*<0; si
Aa*>0, la muestra sera mas rojiza que el estandar, o viceversa mas verde si 4a*<0; si
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Ab*>0, la muestra serd mas amarillenta que el estandar o viceversa mas azul si 4b*<0; si
AC*>0, la muestra serd mas fuerte que el estandar o viceversa més débil si 4C*<0 [19, 20].

2.2.7 Propiedades térmicas

2.2.7.1 Espectroscopia fototéermica

En los ultimos afios las técnicas fototérmicas han sido aplicadas a una gran variedad de
campos dentro del area de los materiales, biologia, quimica, ingenieria y ciencias
ambientales [21-23]. Estas técnicas han sido muy empleadas para caracterizar las
propiedades térmicas, para medir la difusividad y efusividad térmica de solidos, liquidos y
gases. La técnica fototérmica consiste en la generacion de calor modulado mediante un
proceso de fotoinduccidn sobre un material, absorcion de luz por parte del material, que
genera un tren de ondas térmicas en el mismo (el calentamiento del material), debido a este
fendmeno, surgira un cambio de temperatura y modificaciones en los parametros
termodinamicos del material que estan relacionados con la temperatura [24]. El fendmeno
fototérmico no es otra cosa que la generacion de ondas térmicas por medio de un proceso
de fotoinduccion, es decir, la absorcion de luz en la muestra y la conversion en calor [25,
26].

2.2.7.2 Ondas térmicas

Cuando una fuente de energia se hace incidir sobre la superficie de un sélido, el material
absorbe parte de esta energia, como resultado, un flujo de calor es producido en el material.
Si esta fuente de energia esta modulada, un flujo periddico de calor es generado. El
resultado de este flujo periddico de calor dentro del material se realiza a través de un
proceso de difusion, que produce una distribucion periddica de la temperatura llamada onda
térmica [26]. Para entender como la conduccion de calor puede mostrar un comportamiento
tipo onda hay que mirar la expresién matematica que describe la difusién de una onda
térmica en un medio, es la ecuacion de Fourier para la difusion de calor acoplado a una
funcién de fuerza oscilatoria [27]:

10 1
2T t) — ——T(7t) = ——a(? 2.25
VT (7, t) R T(7,t) kq(r, t) ( )
donde T'(#,t)es el campo de temperatura del oscilatorio, q(7,t) es la fuente de calor por

unidad de tiempo por unidad de volumen (Wm™), k es la conductividad térmica (Wm™K™)
y o es la difusividad térmica (m%s™).
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Figura 2.7. Diagrama de la variacion de la temperatura en un material debido a una
fuente de calor modulada, conocido como onda térmica.

La difusividad térmica es la magnitud que mide el cambio de temperatura producido en una
unidad de volumen de material, por la cantidad de calor que fluye en unidad de tiempo a
través de un area de una lamina de espesor unitario, con una diferencia de temperatura
unitaria entre sus caras [28]. La difusividad térmica se define como:

a=5/ (2.26)
donde k es la conductividad térmica, p es la densidad y c es el calor especifico.

2.2.7.3 Radiometria fototérmica infrarroja

La radiometria fototérmica infrarroja (PTR, por sus siglas en inglés), es una técnica que no
requiere contacto en la cual una muestra es calentada periédicamente debido a la absorcion
de luz proveniente de una fuente modulada (generalmente un laser). La luz absorbida por la
muestra es convertida parcialmente, en calor. Existiendo una dependencia de los cambios
inducidos en la radiacion térmica de la muestra con sus propiedades Opticas y térmicas. Los
cambios de emision infrarroja (IR) provenientes de la superficie de la muestra son
monitoreados empleando un detector IR esta técnica fue propuesta por Nordal y Kastand
[29], desde entonces esta técnica ha sido reconocida como una importante herramienta para
el estudio de superficies y el andlisis de materiales. La muestra que se va analizar es tratada
como un cuerpo negro emisor y la emision total de la superficie sigue la ley de Stefan-
Boltzman. Entre sus ventajas se tiene que es un método simple para monitorear la
temperatura de la muestra sin necesidad tener un contacto con ella. Un punto de desventaja
es que la radiacion emitida en la superficie es generalmente muy pequefia, en consecuencia
puede disminuir la razon sefial-ruido.

Para conseguir buenos resultados con la técnica PTR es necesario el analisis de la sefal
utilizando un modelo adecuado para el sistema considerando el niumero y espesor de las
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capas de la muestra, asi como sus propiedades oOpticas y térmicas. Para un sistema de una
capa de longitud L, se plantea la ecuacién de Fourier para la difusién de calor, como se

10000
. 00030

Figura 2.8. Diagrama del modelo fototérmico unidimensional (1D) de una capa con
absorcion superficial. (g = gas (aire) y m = material).

El modelo fototérmico aplicado es unidimensional (1D), donde una capa de un material
opaco (s), esta rodeado en un medio transparente (g). La solucién del modelo de
propagacion 1D del calor para la difusion de calor demuestra que la parte de enfrente
armonicamente (F) para x = 0 (reflexion) y el reverso (R) para x = -L (transmision) dan la
temperatura superficial del material, que viene dada por:

dly [ (1+ by, +h)e%: + (1 — by, —h )e=%" ]
1) = 240 (1+ bys )Ze (1 = bys )i (2.27)
ksOs |(1+ by +h ) et — (1 —bys —h ) e=ost|
Bdly _ 2
Tr(f) = 2.28
i ksOs | (1 4 bys + b ) et — (1 — by — h ) e~05"| (2.28)

donde gy, , k = g, mes el coeficiente de difusion térmico del medio k; 8d es la superficie
de absorcion de la superficie del medio m; I, es la intensidad del laser; b,s = e;/eg €s una
relacion de efusividad térmica y h = H/kso,, en el cual H es el coeficiente de
transferencia de calor a través de la emision infrarroja.

Segun la teoria de Rosencwaig-Gersho del efecto fotoacustico en celdas de gases y modelos
similares para la sefial de PTR, ambas sefiales son proporcionales a las fluctuaciones de la
temperatura en la superficie de la muestra [25, 31]. Normalizando con la relacion R(f) =
Tr(f)/Tr(f) la expresion que se obtiene es:
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2
(14 bgs + h )e%L + (1 — bys — h)e%L

R(f) = (2.29)

Considerando que bgs =~ 0y para rangos de frecuencias de modulacion tipicos h ~ 0 [27].
La amplitud |R]| y la fase @ de la sefial compleja R(f), puede ser escrita como [32]:

V2

IR| = 1
(cosh(2x) + cos(2x)) /2

(2.30)

tan(A®) = —tanh(x) tan(x) (2.31)

donde x = (nf/am)l/ZL, donde f es la frecuencia de modulacién; a,, es la difusividad
térmica y L es el espesor de la muestra.

Las dos ecuaciones pueden ser utilizadas para medir la difusividad térmica, sin embargo, la
falta de una adecuada seleccidn en la modulacion del rango de frecuencia puede complicar
el analisis termal-difusion-mecanismo de onda. La diferencia entre las dos ecuaciones es
que A® es mas adecuado para estas mediciones que la relacion de amplitud de |R|, porque
el primero es independiente de la superficie Optica laser y los factores de intensidad.
Resolviendo la ecuacion de tan(A®) se llega a la siguiente ecuacién [30]:

T
tan(A®) ~ —x2 = — aLz]f (2.32)

simplificando la ecuacion se obtiene la ecuacion de una recta que viene dada por:
Y =-myf+ o (2.33)

donde m = L/m/a,, Y ¥, €S una constante independiente de la difusividad térmica [33].
La ecuacion nos permite calcular la difusividad térmica de la muestra al realizar un ajuste
lineal a la fase de la sefial y obtener la pendiente de esta curva (m), de tal manera que la
difusividad térmica se calcula utilizando la siguiente ecuacidn la cual es aplicable a
muestras Opticamente opacas:

a=(L/m)*n (2.34)
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CAPITULO I

EFECTO DE LA TEMPERATURA Y DE LA
COLONIZACION FUNGICA SOBRE LAS
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE
LITOTIPOS CALCAREOS DE YUCATAN

3.1 Introduccion

Los monumentos historicos y sitios arqueologicos de la zona maya que comprende el sur de
México, la parte central de Honduras, Guatemala y Belice se construyeron con diferentes
tipos de roca caliza, su componente principal son los carbonatos de calcio (CaCO3) [1].
Actualmente, la peninsula de Yucatan cuenta con una gran variedad de construcciones
historicas y sitios arqueoldgicos construidos con piedras. Ademas, muchas construcciones
modernas siguen usando las rocas calizas como materia prima. Las rocas calizas se pueden
obtener de una gran variedad de fuentes y pueden diferir considerablemente en sus
composiciones guimicas (calcita, aragonita, vaterita, etc.) y la naturaleza de las impurezas
tales como silice, hierro, magnesio, manganeso, sodio y potasio, para nombrar unos cuantos
y su microestructura fisica [2].

Las construcciones pétreas de monumentos historicos, esculturas y estelas estan expuestas a
la meteorizacion ya sea por factores fisicos, quimicos o biolégicos dependiendo del medio
ambiente que los rodea. El clima que prevalece en la peninsula de Yucatan se caracteriza
por sus altas temperaturas con periodos extendidos de radiacion solar a través de la mayor
parte del afio, con niveles de humedad relativa muy alta y precipitaciones que favorecen el
crecimiento de una amplia variedad de microorganismos [3]. Dado que no se presenta un
factor de meteorizacion individual, no por ello se debe de obviar la importancia de realizar
la experimentacion sobre un agente de deterioro aislado, para entender mejor los procesos
de meteorizacion o biodeterioro de los materiales pétreos que tienen lugar en los ambientes
naturales. Para poder alcanzar estos objetivos, se deben aplicar técnicas y metodologias que
permitan reproducir en el laboratorio la accion de un determinado agente de deterioro sobre
un material especifico.

Por consiguiente, el estudio de los cambios en las propiedades fisicas de las rocas en
funcién de un tratamiento térmico es relevante en la ingenieria y para las aplicaciones en la
industria. Las rocas estdn compuestas de minerales, que limita la matriz, grietas y poros, y
al calentarse pueden producir importantes cambios fisicos y quimicos en su microestructura
[4]. Los cambios de temperatura pueden inducir microgrietas en las rocas debido a la falta
de coincidencia en las propiedades térmicas de los diferentes minerales que lo componen
(intergranular) o dentro de los mismos granos (intragranular) [5]. Los gradientes de
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temperatura pueden afectar la dilatacion de la roca, ocasionando un cambio en los
coeficientes de expansion térmica [6]. Los cambios cualitativos producidos por el calor
también pueden ocurrir cuando las rocas se someten a una transicion de fase, como la que
ocurre en el cuarzo, la fase o pasa a formar f a 573°C [7].

Las practicas de "tumba y quema" que se aplica todos los afios, durante los periodos de
sequia, es un sistema tradicional en la agricultura en las zonas tropicales de la peninsula de
Yucatan [8, 9]. La temperatura que se registra durante estas practicas puede alcanzar altas
temperaturas entre los 300°C hasta 700°C [10]. Estas quemas repetidas y los cambios de
calor extremos, pueden provocar efectos térmicos acumulativos a largo plazo en las
propiedades de las rocas y de los ecosistemas. Debido a las modificaciones de las
propiedades mecanicas de las calizas que tienen una fuerte influencia sobre la
conformacién del suelo e inducen a la erosion, favorecen la infiltracion de agua, aumenta la
permeabilidad y la porosidad, que son los principales problemas que se presentan en esta
region del pais. Los estudios sobre las propiedades mecénicas y fisicas de las rocas calizas
son escasos, y los que se han publicado tienen un enfoque ingenieril y presentan un analisis
somero sobre la caracterizacion de los materiales [11, 12]. Se han realizado estudios sobre
la velocidad y el mecanismo de la degradacion cinética de piedras calizas de Yucatan [11,
13], pero poco se conoce acerca de sus propiedades mecanicas y el efecto que puede
producir el dafio térmico sobre las propiedades de compresion.

Las variaciones de temperatura es uno de los principales factores que influyen en las
propiedades intrinsecas de las rocas [14, 15]. Se ha demostrado que la expansion de una
roca aumenta con la temperatura, que es la principal responsable de los cambios en la
microestructura de las rocas, que origina nuevas fracturas y microfracturas [4]. Una de las
reacciones quimicas causadas por la temperatura es la oxidacién del hierro, lo que provoca
cambios significativos de color incluso en presencia de cantidades menores de hierro
(hidroxidos y Oxidos) en la matriz calcarea. Por ejemplo, la coloracion roja es debido a la
presencia de hematita (Fe,O3), mientras que amarillos y marrones que son menos comunes,
generalmente resultan de la presencia de limonita (FeO(OH)-nH,0) y goethita (FeO(OH)),
respectivamente. El color verde-gris al negro esta relacionado con el carbono que esta
presente en la materia organica total, donde los colores mas oscuros corresponden a mayor
contenido de carbono; esta relacién ha sido confirmada en los sedimentos [16]. La
presencia de minerales de arcilla como la caolinita (Al,Si,Os(OH),) y del grupo de las
esmectitas, tales como: la montmorillonita ((Na,Ca)o3(Al,MQ);SisO10(OH),-nH,0), la
beidellita ((Cag5,Na)o.3Alx(Si,Al)4010(OH),-nH,0) y la saponita
(Cap.25(Mg,Fe)s((Si,Al)4010)(OH),-nH,0) proporcionan una tonalidad blanca a los colores
neutros [17]. Los compuestos con otros metales de transicion (Ti, Mn, Co, Cu y Zn)
también pueden mostrar una influencia en la pigmentacion [17]. Ademas, el color en las
rocas cambia cuando se calientan a temperaturas por encima de 250 a 300°C, que
corresponden a la deshidratacion de compuestos de hierro. Por otro lado, el cambio del
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color de la roca de un color café palido a un café rojizo despues del calentamiento, puede
no ser evidente hasta que se alcanzan temperaturas superiores a 400°C, cuando ocurre la
transformacion de goethita a hematita [18, 19].

Los factores biologicos, en particular el efecto microbiano juega un papel muy importante
en el decaimiento de la roca. Los climas tropicales favorecen la actividad de ciertos
microorganismos, mientras que en zonas con clima templados el proceso del biodeterioro
se relaciona con la presencia de contaminantes atmosféricos [20]. Muchas especies de
hongos han sido aisladas de piedras que presentan un biodeterioro en &reas tropicales. Las
rocas consideradas un material inorganico en la rama de la construccion, no favorecen el
crecimiento del hongo. Sin embargo, la presencia de residuos organicos en su composicion
favorece el crecimiento de varios microorganismos, como también su porosidad
(oquedades) que son sitios humedos ideales para el crecimiento y desarrollo de
microorganismos.

Estudios en distintas zonas del tropico sugieren que una vez establecido el hongo degradan
la piedra quimica y mecanicamente [21, 22]. Se ha demostrado que el biodeterioro biofisico
en la piedra se debe principalmente a la penetracién de las hifas fangicas entre los granos
cristalinos en rocas calizas y dolomiticas [23]. En otros casos se ha reportado que algunos
hongos endoliticos producen picaduras en la superficie de la roca por sus actividades
quimicas. La accion bioguimica de hongos en piedra parece ser un proceso mas importante
que la degradacién mecanica [24, 25]. Se cree que los hongos contribuyen potencialmente
al decaimiento de las rocas, por la accion que provoca en los minerales como por ejemplo
en la disolucion de los silicatos en la roca, que forman minerales de arcilla y micas [23, 26].
De hecho, la presencia de minerales de arcilla puede ser un sintoma tipico de deterioro de
las rocas, que se ha observado para los hongos simbi6ticos (liquenes y ectomicorrizas) [27,
28]. EIl deterioro de rocas calizas, granito, basalto y marmol es causado por hongos
filamentosos, a través de la accién de los &cidos oxalicos y citricos excretados [29]. Los
acidos producidos por varias especies de hongos, como agentes quelantes pueden lixiviar
los cationes metalicos, tales como el calcio, hierro o0 magnesio de la superficie de la piedra
[30, 31]. La experimentacion realizada a nivel laboratorio en condiciones dptimas han
demostrado que las rocas basicas son mas susceptibles al ataque fungicida que las rocas
acidas. También se ha demostrado que las especies fungicidas, tales como Aspergillus
niger, podrian solubilizar la piedra pulverizada y quelatar los minerales en un medio rico de
glucosa, produciendo &cidos organicos, como el acido gluconico, citrico y oxalico [3, 23].

En el presente trabajo, se estudiaron cuatro tipos de roca caliza que fueron recolectadas en
el estado Yucatan, las cuales fueron caracterizadas para evaluar la correlacion entre las
propiedades de compresion, las transformaciones mineraldgicas y el cambio de color de las
rocas al someterlas a diferentes tratamientos térmicos y bajo la accion fungica.
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3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Descripcion de las muestras pétreas

Para realizar este estudio se escogieron cuatro materiales pétreos representativos de la
peninsula de Yucatadn por su uso como material de construccion en edificios historicos
como en obras modernas que se presentan en el Cuadro 3.1. Se eligieron las rocas calcareas
que presentaran caracteristicas diferentes, como composicién, porosidad, color, etc.

Cuadro 3.1. Descripcion de las rocas seleccionadas [11, 32].

Roca Nomenclatura Descripcioén de la roca

Es una roca suave y con una alta porosidad, conocida
Piedra XCA regionalmente como sascab. Se encuentra entre 2.5 m a 5.0 m de
Fosil profundidad y su color normalmente es blanco con una variedad

de incrustaciones de conchas y otros fésiles.
Es una roca fosilifera conocida en el sureste de México como
coquina, con alta porosidad y dureza muy variable, se encuentra
entre 5 a 9 m de profundidad y con diferentes tonalidades de
color crema con incrustaciones de restos marinos.
Roca identificada en yacimientos al norte de Yucatan y de las
mas abundantes en la region. Esta roca es de un consolidado o
cristalizado conocida con el nombre de laja, se trata de una roca
dura y de baja porosidad que se encuentra localizada debajo del
nivel del suelo entre 0.3 a 2.5 m, puede ser de color blanco,
amarillo o gris.
Esta roca pertenece a las lajas, se trata de una roca dura y de baja
LR porosidad, con tonalidades naranjas o rojas por el contenido de
trazas de 6xidos de hierro (hematita o goethita).

Conchuela CH

Macedonia LB

Ticul
Naranja

Las propiedades fisicas de las cuatro muestras de roca caliza tales como la densidad
aparente, la absorcion de agua, el contenido de agua y la porosidad efectiva, se
determinaron por medio de inmersiones en agua (diferencias de masas) y de acuerdo con la
norma ASTM D2216-98 [33], con tres repeticiones para cada roca. Para este proposito, se
cortaron cupones de 1 cm?, para obtener un conjunto de 12 muestras de rocas calizas (tres
cupones cubicos por cada tipo de roca) utilizando una cortadora de precision (Buehler
Isomet) con un disco de diamante (Buehler).

3.2.2 Microscopia optica y microscopio electronico de barrido ambiental
Para el analisis macroscopico de la superficie de las muestras y visualizar el crecimiento del
hongo en los especimenes de la roca, se utilizé6 un microscopio oOptico digital (Labtronic
Scientific modelo DIN-125) acoplado a un equipo de iluminador de intensidad alta (blanca
y amarilla) de Dolan-Jenner modelo Fiber-Lite MI-150 Gooseneck Systems.

La morfologia de las rocas, fue observada con el microscopio electrénico de barrido
ambiental (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy), marca Phillips
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(XL30 ESEM), con un intervalo de energia del haz de electrones de 1 a 30 kV y una
resolucion de imagen de 20X a 100,000X, acoplado con un espectrometro de energia
dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy), marca EDAX operado a 25 kV. Las muestras analizadas fueron laminas (20
mm x 10 mm x 2 mm) y polvos de las rocas que se observaron con el microscopio dptico.
El equipo ESEM tiene acoplado un EDS que permite hacer un analisis de composicion
quimica en el volumen del material y proporciona porcentajes en masa relativa de los
elementos quimicos presentes en las rocas. Para el analisis morfologico microscopico de las
piedras calizas inoculadas por el hongo, las piedras fueron fijadas con una solucion de 3%
de glutaraldehido con cacodilato de NaOH con pH 7.2, luego con un amortiguador de
fosfato salino (PBS) con un pH 7.2, después se lavaron con diferentes concentraciones de
etanol:agua (7:3, 8:2 y 10:0) y al final se metalizaron las muestras con una capa fina de Au-
Pd en un equipo marca Quorum (Q150R ES).

3.2.3 Petrografia

El andlisis petrografico se realiz6 en el Laboratorio de Geologia de la Facultad de Ciencias
de la Tierra de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn (UANL) a cargo del Dr. Fernando
Velasco Tapia y la Dra. Yolanda Pichardo Barrén. Los analisis fueron realizados en un
microscopio de luz transmitida LEICA modelo DM 750P, con objetivos de aumento de
2.5X, 4X y 10X, con una camara acoplada LEICA modelo ICC50 HD. Se realizaron cortes
a las rocas, luego se pulieron hasta obtener ldminas delgadas con un espesor de 100 um
aproximadamente, para la identificacion de las estructuras de los minerales, bioclastos o
pellets en las muestras. Para los minerales translicidos se aplicé luz transmitida (luz
polarizada), en tanto que para los minerales opacos, se utilizd luz reflejada (luz no
polarizada o paralela al plano).

3.2.4 Difraccion de rayos X

El anélisis de las fases mineraldgicas se realizo por difraccion de rayos X (DRX, por sus
siglas en inglés X-ray Diffraction), en un difractometro Siemens D-5000 con geometria
Bragg-Brentano, se utilizé6 una radiacién monocromatica de cobre (A = 1.5418 A) con una
energia de 34 kV y una corriente de 25 mA. Las condiciones de velocidad de registro
fueron de un paso de 0.02° con un tiempo de paso de 10 s, en un intervalo de 5° <26 < 50°.
La identificacion de las fases mineraldgicas fue utilizando la base de datos de los patrones
de polvos del ICDD (International Center for Diffraction Data) (PDF, Powder Difraction
File 2000). Las muestras presentaron una elevada proporcion de carbonatos en la primera
etapa de analisis, por lo que fue necesario disolver los carbonatos. Se pesaron 10 g en polvo
de las muestras primarias de las rocas y se disolvieron con &cido clorhidrico (HCI) al 5 %
v/v, reaccionando de la siguiente manera:

CaC0; + 2HCl - CaCl, + H,0 + CO, (3.1)
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Una vez terminada la reaccion fue necesario decantar el HCI usando y reponerlo con una
solucion fresca. Esta etapa se repitio varias veces hasta la total eliminacion de los
carbonatos, este proceso se efectud durante una semana. Las disoluciones obtenidas fueron
filtradas en papel Wattman No. 40, posteriormente fueron lavadas con agua destilada para
eliminar el residuo de cloruros. Los sedimentos obtenidos se dejaron secar a temperatura
ambiente. Esta disolucion permite identificar por difraccion de rayos X, los minerales que
contienen las rocas en menor proporcion (feldespatos y arcillas).

Una vez identificadas las fases mineraldgicas y sus reflexiones caracteristicas, se efectud el
analisis semicuantitativo de cada componente considerando la intensidad de la reflexién
principal de cada fase, en relacion a la suma total de las intensidades de las reflexiones de
todas las fases presentes en cada difractograma [34]. El porcentaje de cada fase se obtuvo
aplicando la ecuacion 3.2. Es importante sefialar que la proporcién entre los componentes
es relativa y no corresponden a los porcentajes en peso de los minerales.

Ir

% Intensidad de F, = 100 - - 2
% Intensidad de F, Ig, + 1, + g+ + I 42

3.2.5 Propiedades mecénicas

Las pruebas mecanicas de compresion se efectuaron en el Laboratorio de Mecéanica del
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY) a cargo del Dr. Francis Avilés y con
la asesoria técnica del Dr. Alejandro May Pat. Los analisis de las pruebas de compresion
fueron realizados en una méaquina universal, modelo Shimadzu AG-1, a una velocidad de
0.05 mm/min acoplada con tres celdas de carga. Para la roca XCA se utiliz6 una celda de
carga de 500 N, para la roca CH se utilizd una celda de carga de 5 kN y para las rocas LB y
LR se utiliz6 una celda de carga de 100 kN. Estos analisis se llevaron a cabo de acuerdo a
la norma ASTM D3148 [35].

3.2.6 Tratamiento térmico

Para el estudio con el tratamiento térmico, se elaboraron un total de 280 cupones (10
cupones por cada tipo de roca, por cada temperatura de tratamiento) usando una cortadora
Buehler Isomet de baja velocidad con un disco de diamante, para cumplir con las
dimensiones establecidas de la norma y obtener una relacion de altura:base de 2:1 (21 mm x
10.5 mm x 10.5 mm) [35], y después del tratamiento térmico efectuar las pruebas de
compresion. Se formaron siete grupos con diez réplicas de cada tipo de roca caliza para
cada tratamiento térmico. Las caras paralelas de los cupones se pulieron para tener el
mismo acabado en la superficie. Después se lavaron en una mezcla de agua con acetona (JT
Baker, 99.8%) con una relacion 2:1 (v/v). Al final se dejaron secar a temperatura ambiente
y se colocaron dentro de un horno a 80°C durante 24 h para eliminar el contenido de agua.
Cada grupo de roca se sometieron a uno de los seis tratamientos térmicos con diferentes
temperaturas de 100, 200, 300, 400, 500 y 600°C, usando una velocidad de calentamiento

37



de 3°C/min para garantizar el equilibrio térmico en los cupones. Adicionalmente, se
mantuvo un conjunto de muestras a 25°C para actuar como un control. Las temperaturas se
alcanzaron de forma secuencial (por etapas) es decir en pasos de 100°C manteniendo
durante 1 h a temperatura constante una vez que se alcanza la temperatura del objetivo, tal
como se representa en la Figura 3.1, después el horno se enfrio lentamente a temperatura
ambiente para evitar el agrietamiento de la muestra por el enfriamiento repentino. Por
ejemplo: para un tratamiento térmico a 400°C los cupones de roca, deben pasar por las tres
rampas iniciales y al final la ultima rampa de temperatura (400°C) como se presenta en la
Figura 3.1; por lo tanto se requirio un tiempo total de 960 min (16 h) para terminar con el
ciclo del tratamiento térmico.
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Figura 3.1. Gréafica que presenta las rampas de los tratamientos térmicos que se aplicaron

a los cupones de roca antes de los ensayos de compresion, a una velocidad de 3°C/min.
Los pasos de temperatura (rampa) corresponden a 100, 200, 300, 400, 500 y 600°C.

3.2.7 Cultivo y preparacion de los inéculos del hongo Penicillium oxalicum
Se trabaj6 con un modelo fangico, el cual fue seleccionado por su particularidad de
producir grandes cantidades de &cidos organicos, este modelo fue Penicillium oxalicum
Currie & Thom (TM1H52), el cual fue aislado de una biopelicula de una piedra de
Chichen-1tza y que tiene la capacidad de solubilizar los carbonatos de calcio de una roca
caliza y por su capacidad de biomineralizacion produciendo cristales de oxalatos de calcio
(weddellita y whewellita). El hongo se cultivo en cajas de Petri con Agar de Papa Dextrosa
(PDA, Difco) durante cuatro dias a 27°C. Una vez que el hongo cubrié en su totalidad las
cajas y se observo la presencia de esporas, se depositaron 5 mL de solucion salina (0.85%)
adicionada con 0.2% de Tween 80 (v/v). El micelio y la espora se suspendieron suavemente
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con un hisopo estéril. La suspension resultante del hongo se extrajo con una pipeta y se
transfirieron a tubos estériles.

Las concentraciones de esporas se contabilizaron con la ayuda de una cdmara de Neubauer
y se ajustaron a una concentracion de 8.6 x 10’ esporas/mL en un caldo de extracto de
malta (2%) (Fluka) y 0.05% de Tween 20. Para esta prueba se prepararon un total de 10
muestras por los cuatro tipos de roca, por los cuatro periodos de crecimiento en la camara
ambiental (4, 6 y 8 meses mas un testigo o control) dando un total de 160 cupones de roca,
conservando una relacion de altura:base de 2:1, como exige la norma [35]. Las rocas se
esterilizaron mediante la exposicion a luz UV durante 48 horas y después fueron colocados
en la autoclave a 120°C por 6 horas y finalmente secados en un horno a 115°C durante 24
horas [36]. Los pasos previos se realizaron en ese orden especifico, debido a que se ha
comprobado que este método favorece la esterilizacion optima de los materiales pétreos
[22]. Las rocas fueron inoculadas sumergiendo los cupones en una solucién de 50 mL (8.6
x10" esporas/mL) por 15 min, para asegurar que los hongos penetren los poros de la roca;
luego las muestras fueron retiradas de la solucion y se dejaron secar a temperatura ambiente
dentro de la campana. Las muestras control (10 rocas) fueron sumergidas en una solucién
con nutrientes (extracto de malta 2% y Tween 20 al 0.05%) por un periodo de 15 min.
Todas las muestras se incubaron a 27°C en una camara ambiental con 80% de humedad,
posteriormente fueron retiradas y analizadas a diferentes lapsos de tiempo de 4, 6 y 8
meses.

Las pruebas microbioldgicas y los periodos de crecimiento de la cepa fungica se realizaron
en el Departamento de Microbiologia Ambiental y Biotecnologia de la Universidad
Auténoma de Campeche (UAC), bajo la direccidon de la Dra. Susana del Carmen De la
Rosa Garcia junto con el apoyo del MC. Sergio Gomez Cornelio.

3.2.8 Analisis termogravimétrico

Se determiné la pérdida de masa de las muestras en funcion de la temperatura utilizando un
equipo termogravimetrico (TG, por sus siglas en inglés Thermogravimetry), de la serie
Discovery TGA (TA Instruments). Las muestras se calentaron en un intervalo de
temperatura a partir de 50°C hasta llegar a 1000°C, con una rampa de temperatura de 10°C
min™’. La cantidad de muestra usada por cada prueba fue de aproximadamente 10 mg.

3.2.9 Mediciones del color

Para medir los cambios de color, se uso la técnica de reflectancia difusa en las piedras
calizas en funcién del tratamiento térmico aplicado. Las muestras se iluminaron con una
fuente de luz de deuterio-halégeno (AvaLight DH-S-BAL) utilizando una fibra éptica, la
luz reflejada se recogié utilizando una esfera de integracion (Labsphere USRS-99-010) y se
envia a un espectrometro (AvaSpec-2048) equipado con una fibra Optica dentro del
espectrometro. Los espectros de reflectancia fueron capturados a partir de 400 nm a 1000
nm; el cambio del color se determiné mediante la aplicacion del modelo de la Commission
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Internationale de /’Eclaraige (CIE) [37], utilizando como iluminante estandar Dgs bajo un
angulo de 10° [38, 39]. Las mediciones se normalizaron utilizando un material estandar de
color blanco (Ocean Optics WS-1-SL) y se realizaron de tal manera que después de cada
tratamiento térmico fue colocada en la misma posicion, para observar los cambios de color
dentro de un area determinada aproximadamente de 8 mm en cupones de roca de 21 mm X
15 mm x 10 mm. El color se describe en términos de L*a*b* del espacio de color (CIE,
1976), donde el valor de L* representan luminosidad (L* = 0: negro y L* = 100: blanco), a*
y b* representan la cromaticidad (+a* = rojo y —a* = verde; +b* = amarillo y —b* = azul).
Ademas, se calculd la saturacion del color correspondiente a la C* = croma que esta dada
por la ecuacion 3.3 y la tonalidad (matiz) H* = tono, por la ecuacién 3.4, que es el grado de
estimulo para describir los colores amarillo, azul, rojo y verde [40, 41]:

Si etiquetamos con m al color considerado la copia 0 muestra, procedente de un conjunto, y
con r al color considerado de referencia o estandar, y con los valores colorimétricos CIE-
L*, a*, b*, C* y H* para cada color, la diferencia visual (AE) entre ellos se puede estimar
con las siguientes ecuaciones:

AE = {J(AL)? + (Aa")? + (b))% = /(L — L3)? + (aj, — ap)? + (bp—bp)?  (3.3)

AE = \J(AL")2 + (AC*)? + (AH*)?

H;, — HA\P (3.4)
= (L = )2 + (€ — C)? + [2,/0;*;1 “C7 sen (T)]

3.3 Resultados

3.3.1 Propiedades fisicas
Los resultados de las mediciones de las propiedades fisicas para las cuatro rocas calizas se
resumen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de las cuatro piedras calizas, mediciones realizadas
aplicando la norma UNE-EN y ISRM [33].

Propiedades fisicas XCA CH LB LR

Densidad (g/cm®) 2.00+0.12 1.98 +0.04 2.36+0.10 2.30+0.15
Contenido de agua (%)  0.22 +0.08 1.06 +0.07 0.14 +0.02 0.16 + 0.02
Absorcion de agua (%) 12.20 £ 0.95 11.58 + 0.80 3.96 £0.70 2.38+0.48
Porosidad efectiva (%) 20.05+1.50 18.60 £ 1.12 6.02+1.35 4.05+0.58

Como se aprecia la densidad de las cuatro rocas va entre 1.98 a 2.36 g/cm?®, estos valores
son similares a los ya reportados en la literatura para las rocas calizas [11, 42, 43]. El
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contenido de agua reveld que la roca CH fue la de mayor porcentaje con 1.06%, a
diferencia de las tres rocas restantes que presentaron valores méas pequefios entre 0.22 a
0.14%. Con respecto a los resultados obtenidos para el valor de la absorcion de agua, las
muestra XCA y CH tiene valores cercanos al 12%, a diferencia de las rocas LB y LR que es
tres veces menor con valores de 3.96 y 2.38%. Esta diferencia se debe al grado de
porosidad que presentan estos materiales pétreos, con una mayor porosidad efectiva para
las rocas XCA y CH con 20.05 y 18.60%, respectivamente, y para las rocas LB y LR tienen
una baja porosidad con 6.02 y 4.05%.

3.3.2 Analisis morfoldgico

3.3.2.1 Microscopia ptica

Con el microscopio 6ptico fue posible observar diferentes tonalidades en la superficie de
las rocas. En la muestra XCA, presenta un color blanco con fragmentos de
microorganismos, pero también se observan algunas zonas color crema e incluso roja, esta
roca contiene una alta porosidad (Fig. 3.2a). Para CH, es una roca que tiene pequefias zonas
de color gris con fragmentos de organismos marinos (conchas y caracoles) y una alta
porosidad (Fig. 3.2b). En contraste, la muestras LB y LR tienen una baja porosidad. LB
tiene un color blanco formada de particulas compactas y cristalinas, con pequefias areas de
color crema (Fig. 3.2¢) y LR presenta dos tipos de zonas, algunas areas de color café y otras
de color blanco con algunos fragmentos de microorganismos (Fig. 3.2d).

Figura 3.2. Imégenes del microscopio optico (3X), empleando una iluminacién blanca
para las muestras de roca: a) XCA, b) CH, c) LBy d) LR.
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3.3.2.2 Microscopio electronico de barrido y analisis de composicion
guimica

El andlisis morfoldgico de la superficie de las rocas por SEM, son en la modalidad de
electrones secundarios (SE, por sus siglas en inglés Secondary Electrons) utilizando un
detector de electrones secundarios gaseosos (GSE, por sus siglas en inglés Gaseous
Secondary Electron), que evita el efecto de la carga, asi como también se realiz6 un analisis
de composicion quimica (EDS) en cada una de ellas. Las muestras XCA y CH presentaron
una gran cantidad de poros en toda la superficie, con poros de diversos tamafios (20 a 300
pum) como se indican en la Figura 3.2a y 3.2b. A diferencia de las muestras LB y LR que
presenta en la superficie una baja porosidad, el tamafio de los poros es entre 5 a 10 um (Fig.
3.2c y 3.2d). Con la finalidad de conocer la composicion quimica de las rocas, se realiz6 un
analisis de EDS en la superficie de las laminas de las rocas, en un area de 600 um? La
Tabla 3.2 contiene el porcentaje en peso de los elementos determinados para cada tipo de
roca. En las cuatro laminas los elementos predominantes son C, O y Ca. En muestras
naturales de XCA y CHB se detectd la presencia de trazas menores al 1% de Mg y Al

AT

e T N

AccV Magn Det WD ————— 1mm AccV Magn Det WD ———— 1mm

12.0 kV 25x GSE 10.0 0.7 Torr Cinvestay Mérida 12.0 kV 20x GSE 10.0 0.7 Torr Cinvestay Mérida

AccY Magn Det WD —— 1mm AccV Magn Det WD 1 1mm

12.0 kV 26x GSE 14.8 0.7 Torr Cinvestay Mérida 15.0 kV 26x GSE 15.0 0.7 Torr Cinvestav Mérida

Figura 3.2. Imagenes de SEM de la superficie de las rocas: a) XCA, b) CH, c) LRy d) LB.

Al realizar el andlisis EDS a las ldaminas de las rocas, los porcentajes de los carbonatos de
calcio son muy altos, lo que dificultd poder detectar otros elementos. Por tal motivo, fue
necesario moler en un mortero las laminas naturales y eliminar los carbonatos por
disolucion con HCI (5 %, v/v). La Tabla 3.2 presenta el porcentaje en peso de los elementos
presentes después de la disolucion. En general, para todos los polvos obtenidos después de
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la disolucion de carbonatos los elementos mayoritarios fueron C y O, los elementos
intermedios son: Al, Si, Cl, Cay Fe, en tanto que el Mg, S, K'y Ti son los elementos trazas
con cantidades menores al 1%. El porcentaje de C en XCA, CH y LB es mayor del 40%,
que indica un alto contenido de material organico excepto LR que contiene 10% (Tabla
3.2). En las cuatro rocas hay presencia de Ca, pero en LB hay un mayor contenido con
6.61% que proviene de los feldespatos y arcillas, para el resto de las muestras es menor que
el 2%. La roca LR esta constituida principalmente de calcita con algunas zonas de tonalidad
roja debida a los éxidos e hidroxidos de Fe, sin embargo, con el anlisis de EDS en la
lamina natural no fue posible detectar Fe, y después de eliminar los carbonatos fue posible
detectar un contenido Fe mayor al 20%, a diferencias de las otras rocas que presentaron un
porcentaje menor al 2% (Tabla 3.2). El Ti solo se detectd con una proporcion menor a 0.6%
en todos los polvos excepto en LR que no contiene.

Tabla 3.2. Composicion quimica (% en peso), de los polvos de las rocas antes y después de
la disolucion de carbonatos con HCI (5%, v/v).

Elementos Laminas naturales Polvos después de la disolucién
XCA | cH| 1B | LR XCA | cH | LB | LR

C 20.96 3093  21.02 22 58 48.33 50.90 41.77 10.94
@) 39.86 3698 42.68 40.08 33.48 32.60 32.63 42.11
Mg 0.37 0.30 0 0 0.48 0.50 0.74 0.77
Al 033 0 0 0 4.06 3.94 4.42 9.12
Si 0 0 0 0 7.60 8.30 7.95 13.27

S 0 0 0 0 0.24 0.27 0 0
Cl 0 0 0 0 2.58 0 4.02 1.09
K 0 0 0 0 0.55 0.63 0.50 0.59
Ca 3848 3179 3630  37.35 1.72 0.55 6.61 0.43

Ti 0 0 0 0 0.25 0.48 0.59 0
Fe 0 0 0 0 0.71 1.82 077  21.68

3.3.2.3 Analisis petrografico

La descripcion microscopica y la clasificacion petrografica de las cuatro rocas calcareas se
describen en el Cuadro 4.2. Se puede observar, que todas las muestras son rocas carbonatas
y que estan constituidas por una matriz esparitica, con excepcion de CH que esta
constituida por una matriz micritica. Entre los microfésiles y bioclastos encontrados en la
mayoria de las rocas, generalmente son foraminiferos, corales y gasteropodos como se
observa en las Figura 3.3.
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Fotomicrografias
Luz polarizada al plano Luz paralela al plano

r

Rocas

m

& -

P B
Figura 3.3. Fotomicrografias de los cuatro tipos de roca calcarea con luz polarizada y luz
paralela.
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Cuadro 4.2. Descripcion petrogréafica y clasificacion de las rocas calizas.
Roca Descripcion petrogréafica Clasificacion

Es una roca carbonatada constituida de bioclastos como bivalvos,
XCA  gaster6podos, foraminiferos bentonicos y algunos corales, embebidos
en una matriz esparitica, con una porosidad de ~50%.

Es una roca constituida por bioclastos, representados por fragmentos

de bivalvos y gasteropodos con diferentes dimensiones que va entre  Biomicrita*
0.3 a 3 mm, embebidos en una matriz micritica, con una porosidad de  Boundstone**
~40%.

Es una roca carbonatada constituida en su mayor parte por pellets
LB redondeados a elipsoides menores a 0.03 mm, ocasionales bivalvos
indeterminados y restos de equinodermos, con una porosidad ~10%.

Bioesparita*
Packstone**

CH

Pelsparita*
Grainstone**

Esta roca constituida por una alta ocurrencia de pellets y la presencia  Pelsparita*
LR de foraminiferos, bivalvos indeterminados y restos de equinodermos, Roca
embebidos en una matriz esparitica, con una porosidad de ~5%. cementada**

* Clasificacion de Folk [44] ** Clasificacion de Dunham [45].

3.3.3 La composicion mineralogica de las rocas calizas

El estudio del andlisis mineraldgico de los cuatro litotipos calcareos se efectué con la
técnica de difraccion de rayos X (DRX), antes de someterlas a un tratamiento térmico.
Inicialmente, se estudiaron los cortes de las rocas calcéreas y se identific6 como una Unica
fase al carbonato de calcio, llamada calcita (CaCOgs, ICDD No 05-0586), por lo tanto, para
detectar otras fases se decidid hacer un registro de rayos X de las rocas molidas. Los
difractogramas para las muestras en forma de polvo, mostraron como fase mayoritaria la
calcita con el pico principal a 29.40°, 20. Ademas, se detectaron trazas de dipingita
(Mgs(C0O3)4(OH),-8H,0, ICCD No 29-0857) a 15.04°, 26 y el sulfato de calcio hidratado
(CaS04-0.15H,0, ICDD No 23-0128) a 14.64°, 26; en la mayoria de las muestras, excepto
para la muestra CH que presenta otro polimorfo del carbonato de calcio, la aragonita a
26.21°, 20 (CaCOg, ICDD No 41-1475). Como el contenido de los carbonatos de calcio es
muy elevado, ya que representa el 98 0 99% del total del volumen de las muestras, se
disolvieron los carbonatos con una solucién de HCI al 5% (v/v), lo que nos permitio
identificar los minerales minoritarios o trazas como son los feldespatos y las arcillas que
contiene la roca.

El analisis de los DRX, después de la disolucion de los carbonatos, mostrd la presencia de
cuarzo (SiO;) a 26.64°, 20 en todas las muestras (Fig. 3.4), este mineral es un componente
fundamental, dado que esta relacionado directamente con algunas propiedades fisicas,
como la dureza y la resistencia [46]. Se encontrd la presencia de arcillas como la tosudita
((K,Ca)osAls(Si,Al)g020(0OH)10-4H,0) a 19.95°, 20 y la caolinita (Al,Si,Os(OH)4) en
12.47° a 20 para todas las rocas (Fig. 3.4). El 6xido de titanio en forma de anatasa (TiO) a
25.3°, 20; fue identificada en todas las muestras con excepcion en la muestra LR. La
anatasa es comun encontrarla en calizas metamarficas o dolomitas debido al cambio de
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temperatura o presion. EI mineral ortoclasa (K(Al,Fe)Si,Og) a 27.53°, 26 solo esta presente
en las rocas LB y CH. El feldespato albita ((Na,Ca)(Si,Al)4Og) a 28.09°, 26 esta presente
solo en LB; asi como también la arcilla montmorillonita (Cag2(Al,Mg),Si4O19(OH);-4H,0)
que esta en 5.89°, 20 (Fig. 3.4c). La muestra LR es la Unica que contiene minerales de
hierro en forma de hidréxido 6xido de hierro, la goethita (FeO(OH)) a 24.71°, 260 y como
oxido de hierro, la hematita (Fe,O3) a 33.15°, 20 debido a la presencia de estos dos
minerales le confieren el color rojo caracteristico (Fig. 3.4d). La elevacion de la linea base
alejandose del eje horizontal, se puede asociar a la presencia de material amorfo que
contiene cada muestra relacionada en este caso, con el contenido de carbono como materia
orgénica. Tomando esto en consideracion, se puede indicar que las muestras XCA, CH y
LB presentan una linea base con una mayor curvatura, dado que incrementa
considerablemente la intensidad de la curva y la extension de las abscisas entre 10 a 35°
(20) [42]; por consiguiente, esta tres rocas contienen un porcentaje alto de carbono amorfo
(materia organica) como se detect6 en los EDS (Tabla 3.2). La roca LR no presenta este
tipo de comportamiento.

a)XCA T ~| b) CH

Intensidad Relativa (u.a.)
Intensidad Relativa (u.a.)

Intensidad Relativa (u.a.)
Intensidad Relativa (u.a.)

20 20
Figura 3.4. Difractogramas de los polvos después de la disolucion de carbonatos con HCI
(5%, viv): (@) XCA, (b) CH, (c) LBy (d) LR. (Donde Q=Cuarzo, T=Tosudita, K=Caolinita,
A=Anatasa, An=Albita, O=0rtoclasa, M=Montmorillonita, G=Goethita y H=Hematita).
Los patrones de difraccion corresponden a los ICDD: No 46-1045, No 46-1463, No 29-
1488, No 21-1272, No 10-0393, No 08-0048, No 13-0135, No 29-0713 y No 33-0664,
respectivamente.
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Una vez identificadas las reflexiones caracteristicas de los minerales, se efectuo el analisis
semicuantitativo de las muestras después de la disolucion de los carbonatos, aplicando la
ecuacion de la seccion 3.2.3. Los porcentajes obtenidos de cada mineral se presentan en la
Figura 3.5. Es importante sefialar que la proporcion entre los componentes es relativa y no
corresponden a los porcentajes en peso.

En la muestra XCA, se observa un 32% con respecto al contenido de cuarzo, mientras que
la arcilla tosudita con un 45%, seguida de la caolinita con un 9% y la esmectita
(montmorillonita) con un 6% y la anatasa se encuentra con un porcentaje de 8%. En CH, se
aprecia que el mayor porcentaje de su contenido corresponde al cuarzo con un 52%,
mientras que los minerales restantes (tosudita, anatasa y ortoclasa) contienen un promedio
de 13% cada uno, y finalmente la caolinita con un 9%. Para LB el 36% corresponde a la
tosudita, el cuarzo con 28% y la montmorillonita con 16% y los minerales restantes
(caolinita, anatasa, ortoclasa y albita) se mantiene alrededor de 5%. Para la muestra LR, la
goethita es la fase principal con 45%, el cuarzo y la tosudita con 22%, la hematita con un
8% y la caolinita con un 3%.
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Figura 3.5. Analisis semicuantitativo (%) por DRX de las rocas: a) XCA, b) CH, ¢) LRy d)
LB. Después de una disolucién de carbonatos con HCI (5%, v/v).

3.3.4 Efecto de la temperatura en las propiedades de compresion

Las curvas de esfuerzo-deformacion (c-¢) representativas de las diez repeticiones de l0s
ensayos de compresion uniaxial para cada tratamiento térmico de las cuatro rocas calizas se
muestran en la Figura 3.6. Los resultados de la influencia térmica en las propiedades de
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compresion de las rocas, presentaron algunas tendencias importantes que definen el
comportamiento mecanico, con una alta desviacion estandar inherente a la heterogeneidad
natural de la roca. A partir de estas curvas c-¢ se puede obtener el valor correspondiente a
la resistencia a la compresion (omax), Su deformacién al esfuerzo maximo (eomax), la
deformacion méxima (emax) Y €l médulo de elasticidad (E) de cada una de ellas, como se
describe en el Capitulo Il. Estas propiedades se resumen en la Figura 3.7, la cual muestra
los valores promedio y la desviacion estandar de las propiedades mecanicas medidas en
funcién de la temperatura.

15 35
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a) XCA ——100°C »] b) CH ——100°C
200°C 200°C
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Figura 3.6. Las curvas de esfuerzo-deformacién (o-¢) para las rocas a distintas
temperaturas de 25, 100, 200, 300, 400, 500 y 600°C. a) XCA, b) CH, ¢) LBy d) LR.

El primer grupo de rocas tipo lajas (LB y LR) mostraron una mayor resistencia mecanica
(omax) Y este valor se mantuvo en los tratamientos a temperaturas elevadas como se observa
en la Figura 3.7a. A diferencia del grupo de roca calizas que contiene restos de conchas y
otros fosiles, XCA y CH, que mostraron valores de resistencia menores y con una tendencia
decreciente a medida que incrementa la temperatura del tratamiento (Fig. 3.7a). Por
consiguiente, a partir de estos resultados las cuatro rocas calizas se clasifican de la siguiente
manera de acuerdo a su resistencia mecanica: LB y LR son rocas con una resistencia media
a la compresién, pero fragiles cuando pasa el limite de resistencia aparecen defectos en la
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superficie (como grietas, poros, etc.) y se rompen, mientras que XCA y CH son rocas de
resistencia muy baja (ISRM, 1981) [47].

Los valores obtenidos para emax Y €smax CON €l tratamiento térmico fueron similares para las
cuatro rocas calizas analizadas y no mostraron alguna tendencia en funcion del tratamiento
térmico como se observa el Figura 3.7b y 3.7c. Los valores de e;max para las cuatro rocas
son inferiores a los valores de emax, 10 que nos demuestra que las cuatro rocas tienen una
pequefia tenacidad, la cual se conserva en todas las temperaturas.
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Figura 3.7. Propiedades mecanicas de las rocas: a) resistencia a la compresion (omax), b)
deformacion al esfuerzo mdximo (e,max), C) deformacion maxima (emax) y d) modulo de
elasticidad (E) a distintas temperaturas de 25, 100, 200, 300, 400, 500 y 600°C.

El médulo de elasticidad (E) a 25°C (Fig. 3.7d), es también significativamente mayor para
las rocas mas fragiles (LR y LB) que para el caso de las rocas XCA o CH. Hay una
tendencia de disminucion ligera en los valores de E con el aumento de temperatura para las
muestras XCA y CH, y ligeramente mayor para la roca LB. Sin embargo, este
comportamiento no se observé para la roca LR que muestra un aumento en el médulo de
elasticidad, este caso de endurecimiento de una roca por un tratamiento térmico ha sido
reportado en algunos trabajos de Allison, en sus estudios del efecto de calentamiento en
piedras areniscas, rocas calizas y granito [48, 49]. Estos resultados de compresion muestran
una buena correlacion con los valores de la porosidad relativa que se presentaron en la
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Tabla 3.1, debido a que la temperatura influye en la porosidad y la resistencia de las rocas
[50, 51]. Las rocas LB y LR con una porosidad menor tienen una mayor resistencia a la
compresion, pero son mas fragiles. Estos valores de compresion obtenidos para las rocas
LB y LR son mas bajos, segun lo reportado para rocas calizas originarias de China con
porosidades similares [52, 53].

Con el fin de visualizar mejor los comportamientos mecénicos, en la Figura 3.8 se muestran
las fotografias de las rocas, donde se observan las fracturas representativas a los diferentes
tratamientos térmicos. En general, las rocas LB y LR muestran una sola grieta corriendo a
lo largo de la direccion de carga (vertical) o ligeramente inclinada, lo que indica un fallo
dominado por tensiones normales y se encuentran tipicamente en materiales fragiles. Las
rocas CH y XCA, presentan una fractura con una inclinacion a 25°C, con la direccion de
carga (vertical), lo que indica la influencia de tensiones de cizallamiento (deformacion
lateral que se produce por una fuerza externa) en el modo de fallo. A medida que aumenta
la temperatura de tratamiento, la influencia de tensiones de cizallamiento en el modo de
fallo de CH y XCA se hace méas prominente, que se observa por la inclinacion de la grieta
principal dentro del cupdn. Para temperaturas superiores a 400°C, las rocas CH y XCA se
pulverizan en caso de fallo, indicando la falta de cohesidén granular de estas rocas a
temperaturas altas. Este comportamiento no se detecta para las rocas LR y LB.

Temperatura
5°C  100°C  200°C  300°C  400°C 500°C  600°C

JUOM

XCA

Rocas

Figura 3.8. Fotografias mostrando el modo de fallas en las probetas en las cuatro rocas,
posterior a las pruebas de compresién a diferentes temperaturas.
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3.3.5 El analisis termogravimétrico de las rocas calizas

Los resultados de termogravimetria (TG), mostrd que la pérdida de masa en todas las rocas
calizas fue de aproximadamente de 45% en el rango de temperatura entre 0 a 775°C. Estos
valores de pérdida de masa son similares a los reportados en la literatura sobre la cinética
de calcinacion y la superficie de particulas de piedra caliza que son alrededor de 45 a 55%
[54, 55]. Sin embargo en la roca CH, se observo una pérdida de 1% en masa entre 250°C y
400°C correspondiente a la descomposicion de materia organica, a diferencia de las otras
rocas que no presentaron un punto de inflexion en ese rango de temperatura, como se
presenta en la Figura 3.9a. La derivada de la curva termogravimétrica (DTG, por sus siglas
en inglés Derivative Thermogravimetric Analysis) exhibi6 que los cuatros tipos de piedras
naturales, tienen un punto de inflexion entre 600°C y 800°C que corresponde a la
degradacidn de los carbonatos de calcio y la formacion de 6xido de calcio y gas carbonico
(CO,), con un méximo alrededor de 750°C como se observa en los termogramas de la
Figura 3.9b, excepto para la roca CH que su reaccion inicia a 585°C y tiene un punto de
inflexion menor a 745°C por el contenido de materia organica.
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Figura 3.9. Termogramas de las muestras naturales de las rocas: a) TG y b) DTG.

Dada las pequefas diferencias que se encontraron en las rocas naturales, se realizé un
analisis termogravimétrico con los cuatro tipos de calizas después de eliminar los
carbonatos. Las curvas que representan el analisis termogravimétrico (TG, eje vertical
izquierdo) y la derivada del termograma (DTG, eje vertical derecho) se observan en la
Figura 3.10. El anélisis de los termogramas de TG, mostro que XCA tiene una mayor
pérdida de masa total con un 48.7%, seguida de la roca LB con 39.5%, luego le sigue la CH
con 33.8% y por ultimo LR con un 15%. La curva DTG de XCA, muestra inicialmente la
pérdida de agua por la humedad o la adsorbida en las arcillas, con una pérdida de masa del
22.2% por la descomposicion de la materia organica a 330°C, seguido de la eliminacion de
agua estructural que se observa en el intervalo de temperatura de 380°C hasta 650°C [56],
con una perdida de masa de 26.4% (Figura 3.10a). En el caso de CH el comportamiento fue
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similar a XCA (Figura 3.10b). La pérdida de masa fue de 24.8% pero en un intervalo de
temperatura menor entre 240 a 400°C, con un méximo a 330°C por el contenido de materia
organica de restos de microorganismos marinos que son inherentes a la matriz de la roca
[57, 58]. La segunda pérdida de masa es de 9.9% y termina a 500°C, atribuido a la
deshidroxilacidn de arcillas, debido a la presencia de caolinita [59].
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Figura 3.10. Termogramas de TG/DTG de las rocas: a) XCA, b) CH, c¢) LB y d) LR.
Después de una disolucién de carbonatos con HCI (5%, v/v).

El comportamiento térmico de LB muestra dos pérdidas de masa dentro del intervalo de
temperatura de 230 a 530°C, que corresponde a la eliminacion de la materia organica y la
eliminacion de los grupos hidroxilo entre las capas intermedias de las arcillas mixtas
(caolinita, montmorillonita y tosudita) con una pérdida de masa total de 30% (Figura
3.10c). Posteriormente, una pérdida de masa de 8.5 % en el intervalo de temperatura de 550
a 850°C (con una inflexién a 705°C) corresponde a la eliminacion del agua estructural en
los aluminosilicatos [56]. La curva DTG para LR durante el proceso de calentamiento (Fig.
3.10d), presenta la sefial correspondiente a la eliminacion del agua de 25 a 150°C, seguido
de una pérdida de masa a 260°C debido a la deshidroxilacion de goethita que se transforma
en hematita; la temperatura de transformacién por lo general depende de la cristalinidad y
la sustitucion del hierro por el aluminio [60, 61]. La segunda pérdida de masa es a 430°C
que se relaciona con la eliminacion de la materia organica y el OH de las arcillas, con una
pérdida de masa total del 15%.
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3.3.6 Efecto de la temperatura en los espectros de reflectancia difusa

La técnica de espectroscopia por reflectancia difusa ha sido utilizada para estudiar la
variacion del color en distintos tipos de rocas [61]. Los resultados de la reflectancia difusa
de las rocas calizas después de cada tratamiento térmico se observan en la Figura 3.11. Los
espectros fueron graficados en la region visible del espectro optico de 500 nm hasta 900
nm. Analizando todas las curvas, se puede apreciar que los espectros no presentan cambios
al iniciar el tratamiento térmico, sin embargo, los cambios mas significativos se detectaron
a partir de 300°C. En la mayoria de las muestras no se observé ninguna banda de absorcion,
debido a que estdn constituidas principalmente por carbonatos de calcio (calcita y
aragonita), solo la muestra LR tiene la presencia de las bandas de absorcién que estan
relacionados a los 6xidos de hierro (goethita y hematita).

Varios investigadores han estudiado estas bandas de absorcion del 6xido de hierro y su
desplazamiento a una mayor longitud de onda, cuando la concentracion de estos Oxidos
aumenta por efecto del tratamiento térmico [62—64]. La hematita sintética presenta una
banda 565 a 575 nm dependiendo de su concentracién, en cambio para la goethita sintética,
la banda primaria es de 535 nm y la secundaria se encuentra a 435 nm [62]. Un estudio
demostro que el color de la goethita y hematita pura es debido a la transicién de la
transferencia de carga del ligando al metal [65].

Cuando el tratamiento térmico llega a los 300°C, se puede observar en la Figura 3.11d que
el espectro de la muestra LR cambia ligeramente y la banda primaria de la goethita ya no se
detecta, debido a que alcanz6 la temperatura de transicion a 230°C, de la goethita a la
hematita [56, 62, 63], por lo que, a 300°C el patron es similar al de la hematita
conservandose hasta los 400°C. En el rango de 400°C a 600°C la materia organica empieza
a quemarse y el color de la roca se oscurece originando que la reflectancia decaiga hasta un
porcentaje aproximado de 20% [66]. En las muestras XCA, CH y LB, el comportamiento
de la reflectancia son muy similares, hay pequefios cambios a bajas temperaturas, pero por
arriba de los 300°C sus porcentajes de la reflectancia disminuyen fuertemente de 10 a 40%
dependiendo del cambio de coloracién que presenta cada litotipo. A partir de los espectros
de reflectancia para LR fue posible analizar sus propiedades Opticas con relacion a la
variacion en la proporcion de los éxidos de hierro por efecto de la temperatura. La
parametrizacion de estos espectros permite cuantificar estos minerales en suelos, como
muestran algunos estudios realizados por Scheinost en 1998 [67], con la aplicacion de la
funcién de Kubelka-Munk (K-M) cuando se tienen los espectros estandares de la hematita y
la goethita.
(1-R)? K
F(R) = R =3 (3.5)

Donde los valores de reflectancia (R), se utilizan para obtener la funcion F(R) que permite,
a su vez, el célculo de los coeficientes de absorcion (K) y la dispersion (S) correspondiente
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a los dos fendbmenos que intervienen en la interaccion entre el proceso de luz-muestra.
Debido a que la transformacion de las derivadas es especialmente sensible al ruido
instrumental de alta frecuencia, uno debe adoptar procedimientos de filtrado adecuado, para
el andlisis de estas curvas espectrales de K-M, el filtrado utilizado fue de Savitzky-Golay
sin que se degrade la forma de los espectros originales [68].

100 100
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b) CH

80
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Figura 3.11. Variacion del espectro de reflectancia difusa en funcion del tratamiento
térmico: (a) XCA, (b) CH, (c) LBy (d) LR.

La segunda derivada de los espectros de la reflectancia de los dxidos de hierro muestra
cuatro bandas en el rango de 350 a 1030 nm, debido a tres transiciones de electrones
individuales: *T; « ®A; de 870 a 1030 nm, “T, « °A; de 650 a 710 nm, y “E; *A; — °A; de
405 a 410 nm, asi como la transicion del par de electrones (EPT, del inglés Electron Pair
Transition) de 488 a 493 nm, de acuerdo con Sherman y Waite [69]. Los eventos del EPT
son los bordes de absorcion mas intensa, dado que, a su vez estdn estrechamente
relacionados con la tonalidad. Los eventos del EPT para la hematita se producen alrededor
de 521 a 565 nm, claramente diferenciada de los EPT de los otros oxidos de hierro que
estan de 479 a 499 nm [69].

La segunda derivada de los espectros de la roca LR, que contiene goethita y hematita revel
sefiales en el rango de 400 a 1000 nm, donde se pueden identificar bandas de oxidos de
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hierro presentes en las muestras que van cambiando en funcion con la temperatura como se
observa en la Figura 3.12. La hematita tiene dos sefiales en 538 y 423 nm que dan el color
rojo caracteristico de la roca y para la goethita que esta asociado a tonalidades amarrillas
tiene las sefiales en 488 y 413 nm, que corresponde a los reportados en la literatura [62, 67,
69]. Analizando los espectros se puede identificar como las sefiales de la hematita y
goethita estan presentes a temperatura ambiente (25°C). Al aumentar la temperatura, hay un
desplazamiento de las sefiales hacia la derecha a longitudes de onda mayores debido a la
transformacion de goethita a hematita y después de los 300°C no hay sefiales de la goethita
el Unico oxido de hierro que contiene la roca es la hematita. Finalmente, a 600°C, no se
pudo obtener un buen espectro ya que la muestra se vuelve completamente oscura.
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Figura 3.12. Grafica de la segunda derivada de K-M de la roca LR con las bandas de la
hematita y la goethita.

3.3.7 Efecto de la temperatura en el color de las rocas calizas

Los valores colorimétricos de L*, a*, b*, C* H* y AE para las cuatro rocas calizas tratadas
térmicamente se muestran en la Tabla 3.3. Se utilizo como valor estdndar a los valores
colorimétricos de las rocas naturales a temperatura ambiente (25°C), para calcular la
diferencia visual (AE) del color de la roca que se va modificando con los tratamientos
térmicos como se observa en la Figura 5.13. Los cambios en las propiedades fisicas y el
color en muchos monumentos de piedra, se producen despues de varios afios de ciclos de
temperatura, como se ha reportado en la literatura [70—72]. Los cambios de color pueden
estar asociados a cambios quimicos, por ejemplo: la oxidacion de Fe®* a Fe*.

55



Temperatura
100°C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C
P N PR ‘ et

Wi vy N P ' \

Rocas

Flgura 3 13. Imagenes de Ia varlamon deI color en la misma zona de la superficie a
diferentes temperaturas con el microscopio 6ptico (2X), para los cuatro tipos de roca. La
escala es de 500 pm.

La representacion grafica de los valores de luminosidad (L*) y los cambios de color en
funcién del tratamiento térmico, son muy similares en las cuatro rocas (Fig. 3.14a). A la
temperatura ambiente (25°C), se obtiene el valor mas elevado, cerca del 90, excepto para la
LR con un valor de 70, se puede observar que el valor de L* permanece constante de 25 a
200°C, sin embargo, L* disminuye cuando la temperatura es mayor de 300°C para todas las
rocas como se puede observar en la Figura 3.13. La disminucion del valor L* indica que la
luminosidad decrece cuando se someten a un tratamiento térmico, mostrando una tonalidad
mas oscura.

Los valores de a* positivos, indica que las rocas antes del tratamiento tienden hacia el rojo
(Fig. 3.14b) y sus valores son muy similares de 25 a 200°C, posteriormente disminuyen a
temperaturas mayores de 300°C. LR tiene los valores més altos de a*, debido a la tonalidad
rojiza de la roca por la presencia de 0xidos de hierro (goethita y hematita) y presentan una
mayor variacién. Cuando la temperatura alcanza 300°C, LR presenta un incremento en el
valor de a* (hacia el rojo) debido a la transiciéon de la goethita a la hematita (Fig. 3.13).
Pero a temperaturas mayores de 400°C, disminuye notablemente, indicando que la roca
tiende a ser mas oscura perdiendo su tonalidad rojiza.

Los valores de b* para todas las rocas a una temperatura de 25°C son positivos cercanos a
0, excepto para LR que es negativo. Con los tratamientos térmicos disminuyen de 25°C a
300°C, posteriormente, hay un ligero incremento en el intervalo entre 300°C a 600°C (Fig.
3.14c), debido a que la materia organica y algunas arcillas empiezan a descomponerse y
esto ocasiona un cambio en la tonalidad de la roca.
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Figura 3.14. Variacion de los valores del color en las rocas a diferentes tratamientos
térmicos: a) L*, b) a*, y c) b*.

Por ultimo, los valores de AE sefialan los cambios de color en las rocas por los tratamientos
térmicos (Fig. 3.15). Se considera que un valor de AE menor de 5 unidades, indica que la
diferencia entre el estdndar y la muestra no es perceptible para el ojo humano. Un valor de
AE superior a 5 unidades significa que la diferencia entre el estandar y la muestra es
percibida, mientras mas grande sea el valor de AE, mas es la diferencia entre los colores.
De 25°C a 200°C no se observa ningun cambio de color, porque los valores de AE son
menores a 5 unidades. EI primer cambio de tonalidad méas oscura ocurre a 300°C para todas
las rocas y a medida que la temperatura aumenta el valor de AE es mayor (Fig. 3.15). El
segundo cambio ocurre a 500°C cuando se elimina la materia orgénica, ocasionando una
tonalidad gris y el ultimo cambio es a 600°C donde todas las rocas muestran un color gris
oscuro (Fig. 3.13).
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Figura 3.15. Grafica de la diferencia visual (4E) en funcion del tratamiento térmico, para
los cuatro tipos de roca.
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Tabla 3.3. Valores colorimétricos (L*, a*, b*, C*, H* y AE) para las rocas con diferentes
tratamientos térmicos.

Roca Temperatura L* a* b* c* H* AE
25°C 90.05 3.64 1.08 3.80 16.53 0
100°C 86.13 5.35 -2.86 6.07 331.87 5.81
200°C 86.25 5.61 -3.57 6.65 327.53 6.32
XCA 300°C 80.07 5.43 -0.52 5.45 354.53 10.26
400°C 77.47 3.76 -1.94 4.23 332.71 12.94
500°C 70.35 3.20 -1.22 3.42 339.13 19.84
600°C 65.73 1.86 -0.44 1.91 346.69 24.43
25°C 88.05 4.60 0.36 4.61 4.47 0
100°C 87.33 5.41 -3.85 6.64 324.56 4.35
200°C 85.70 5.76 -3.72 6.86 327.14 4.85
CH 300°C 82.37 6.02 -3.28 6.86 331.42 6.89
400°C 77.10 3.54 2.7 4.45 322.67 11.42
500°C 64.20 4.09 -2.09 4,59 332.93 23.98
600°C 54.69 1.95 -2.87 3.47 304.19 33.62
25°C 87.58 3.59 1.03 3.73 16.01 0
100°C 87.78 4.60 -0.67 4.65 351.71 1.99
200°C 85.32 5.61 -2.80 6.27 333.48 4.88
LB 300°C 81.33 5.58 -1.61 5.81 343.91 7.07
400°C 81.19 342 -2.08 4.00 328.69 7.11
500°C 73.30 3.60 -2.98 4.67 320.38 14.83
600°C 68.46 2.30 -2.63 3.49 311.17 19.51
25°C 74.92 17.20 -2.23 17.34 352.61 0
100°C 71.81 17.39 -2.84 17.62 350.72 3.17
200°C 71.07 17.41 -4.34 17.94 346.00 4.40
LR 300°C 62.49 17.67 -6.83 18.94 338.87 13.26
400°C 62.09 15.46 -5.56 16.43 340.22 13.37
500°C 61.26 12.26 -4.79 13.16 338.66 14.75
600°C 60.17 7.65 -3.44 8.39 335.79 17.61

3.3.8 Efecto de una colonizacion fangica en rocas calizas

3.3.8.1 Microscopia Optica

Para determinar el crecimiento del hongo se inspeccioné mediante un microscopio optico la
superficie de las rocas inoculadas (Fig. 3.16), se puede observar que a los 4 meses de
crecimiento del hongo. Los litotipos que contienen una gran cantidad de micelio y esporas
de un color verde aceitunado son XCA y CH. En contraste, LB y LR tienen una menor
cantidad de micelio e hifas (delgadas e incoloras). A los 6 meses de crecimiento en XCA 'y
CH, se observa una colonizacion en toda la superficie de las rocas con una biopelicula
filamentosa con esporas, que cubre todas sus caras (Fig. 3.16). En cambio, en LB y LR se
observan algunas hifas y esporas en la superficie de las rocas, pero en pequefias zonas. A
los 8 meses en los cupones de XCA y CH, se pueden distinguir zonas oscuras en la
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superficie por la gran cantidad de micelio y esporas. En contraste, LB y LR tienen un
escaso micelio y esporas en forma de pequefios puntos negros en la superficie (Fig. 3.16).

Tiempo

Control 4 meses

XCA

Rocas

v
P

Figura 3.16. Imagenes del microscopio Optico (3X), en los cuatro tipos de roca con
diferentes periodos de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum.

3.3.8.2 Microscopio electronico de barrido

Se inspeccion6 por SEM, la superficie de las rocas, antes y después de la inoculacién del
hongo. A los 4 meses de crecimiento del hongo muestran una textura filamentosa con los
conidioforos failides y conidios ramificados en toda la superficie (Fig. 3.17a y 3.17b), el
volumen de la biopelicula es aproximadamente 100-120 um. En la superficie de las rocas
XCA y CH se observa una gran cantidad de micelio en todas las caras, a diferencia de LB y
LR que mostraron un micelio muy delgado (Fig. 3.17c y 3.17d). A los 6 meses de
crecimiento del hongo en XCA y CH, se detectaron la presencia de cristales de oxalato de
calcio (bipiramidal con tamafio de 20 pm), que corresponden a la weddellita (Fig. 3.18a y
3.18b) [73, 74]. En contraste, LB y LR solo se detecta una gran cantidad de esporas y
micelio, con la presencia de pequefios cristales de oxalatos (Fig. 3.18c y 3.18d). A los 8
meses, XCA y CH presentan una mayor susceptibilidad al biodeterioro, estan cubiertas por
completo en toda su superficie de micelio, esporas y oxalatos (whewellita y weddellita)
(Fig. 3.19ay 3.19b) [73, 74]. En cambio, LB y LR tienen una menor cantidad de micelio y
oxalatos (Fig. 3.19c y 3.19d), debido a su baja porosidad.
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Figura 3.17. Imagenes de SEM de la superficie de las rocas con 4 meses de crecimiento del
hongo Penicillium oxalicum: a) XCA, b) CH, c) LBy d) LR.
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Figura 3.18. Imégenes de SEM de la sperficie de las rocas con 6 meses de crecimiento del
hongo Penicillium oxalicum: a) XCA, b) CH, c) LBy d) LR.
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Figura 3.19. Imagenes de SEM de la superficie de las rocas con 8 meses de crecimiento del
hongo Penicillium oxalicum: a) XCA, b) CH, c) LBy d) LR.

Con la finalidad de estudiar la profundidad de penetracion de las hifas y obtener
informacion acerca de la evolucion del dafio en la microestructura hacia el interior de la
roca, los cupones se cortaron (con una cortadora con un disco de diamante) eligiendo una
superficie arbitraria definida como la parte superior horizontal. Con este procedimiento se
elimind la capa superficial del cupon de roca, revelando una nueva superficie situada a una
distancia de penetracion (&) la cual fue analizada por SEM. Los resultados de los cortes se
presentan como un conjunto de imégenes de las capas internas para todas las rocas a varias
distancias de penetracion & (€ = 0, siendo la superficie superior original), con los diferentes
periodos de crecimiento de 4, 6 y 8 meses del hongo.

Para la roca CH, con un crecimiento de 4 meses del hongo las hifas forman una pelicula
delgada, la cual estd adherida a los granos de la roca como se observa a & = 2 mm (Fig.
3.20). A una distancia de penetracion & = 4 mm las hifas tienen pequefios granos de roca
adheridos a sus paredes celulares. A mayor distancia a £ =6 mm y 8 mm las hifas son hilos
muy delgados que rodean los cristales rectangulares. A los 6 meses de crecimiento de la
cepa fungica, se observan hifas abultadas a § =2 mm y 4 mm (Fig. 3.21). A £ = 6 mm, el
micelio del hongo rodea los granos de la roca y en la tltima distancia de penetracion & = 8
mm, la imagen muestra al micelio con cristales de oxalato. Finalmente, con un periodo de
crecimiento de 8 meses del hongo, en los poros cercanos a la superficie a la distancia de
penetracion de & = 2 mm y 4 mm, se observa el micelio con cristales de oxalatos (Fig.
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3.22). A mayor penetracion a £ = 6 mm y 8 mm, las hifas en forma filamentosa se unen
entre si, contienen cuerpos fructiferos, esporas maduras y biominerales (oxalatos).

En la muestra LR en un periodo de crecimiento de 4 y 6 meses del hongo (Fig. 3.23 y 3.24)
se observa la presencia de hifas en forma de filamentos delgados solamente en los poros de
la roca, en todas las distancias de penetracion. A los 8 meses de crecimiento, las hifas son
méas voluminosas en todas las distancias de penetracion (Fig. 3.25). En el apéndice se
pueden observar las imégenes de los cortes para las muestras XCA y LB que muestran el
mismo comportamiento a las rocas CH y LR, respectivamente.

En la Tabla 3.4 se presenta el promedio (de cuatro mediciones en diferentes sitios) de la
penetracion del micelio del hongo en los cuatro tipos de roca con los diferentes periodos de
crecimiento, y se detecta que hay una mayor penetracién de las hifas en las rocas con baja
porosidad LB y LR. Estos resultados son opuestos a los observados por microscopia 6ptica
y difraccion de rayos X (que son técnicas de analisis de la superficie exterior), y mostraron
que presentaron un mayor crecimiento de micelio en las rocas mas porosas XCA y CH. Sin
embargo, las imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion
mostraron que en las rocas porosas XCA y CH hay un mayor deterioro debido a la
presencia de cristales de oxalato adheridos a las hifas del hongo. A diferencia en las rocas
LB y LR solo se detectaron hifas muy delgadas en los poros de la roca. Se ha encontrado
que los hongos son capaces de penetrar de 4 a 9 mm, a través de grietas y microfisuras de
las piedras, despues de 6 meses de cultivo [75].

Tabla 3.4. Distancia de penetracion del micelio del hongo Penicillium oxalicum en los cupones de
roca obtenidos en cortes internos a través de imagenes de SEM.

Meses XCA CH LB LR
4 1.30£052mm 072041 mm 1.35+£093mm  1.90+0.60 mm
6 1.60£0.70mm 062048 mm 247+097mm 1.22+0.25mm
8 1.00£040mm 1.75+x0.86mm 150+£0.82mm  1.00+0.87 mm
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Figura 3.20. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de
la roca CH con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 4 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura 3.21. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de
la roca CH con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 6 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura 3.22. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de
la roca CH con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 8 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura 3.23. Imdgenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de
la roca LR con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 4 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura 3.24. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de
la roca LR con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 6 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura 3.25. Imdgenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de
la roca LR con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 8 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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3.3.9 Efecto de una colonizacion fangica en la composicion mineraldgica

de las rocas calizas

Los diferentes tipos de rocas fueron analizados por DRX antes y después de la inoculacion,
con la finalidad de caracterizar los cambios de composicion relacionados con la interaccién
del hongo con las rocas (Figura 3.26). La composicion mineraldgica de las rocas antes de la
interaccion con el hongo, consiste principalmente en polimorfos de carbonato de calcio
CaCOg, tales como calcita (C) y aragonita (A) como se observan en los difractogramas (1)
de la Figura 3.26. Despues de inocular los cupones pétreos se obtiene principalmente
calcita con pequefas cantidades de oxalatos de calcio: el monohidratado C,CaQO4-H-0,
conocido como whewellita (Wh) y el dihidratado weddellite (Wd).
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Figura 3.26. Difractogramas de las rocas antes y después de la inoculacion del hongo: a)
XCA; b) CH; ¢) LB y d) LR. Los cuatro difractogramas en cada panel corresponden a: (1)
roca natural, los siguientes corresponden a las rocas con diferentes periodos de
crecimiento del hongo: (2) 4 meses, (3) 6 meses y (4) 8 meses. Las fases de los materiales
observados fueron: calcita (Ca), whewellita (Wh), weddellita (Wd) y aragonita (A). Los
patrones de referencia corresponde a ICDD: No 05-0586, No 20-0231, No 17-0541, No
41-1475, respectivamente.
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En la Figura 3.26, los difractogramas (2), después de 4 meses de crecimiento con
Penicillium oxalicum, se observa la calcita y whewellita, excepto para la muestra CH,
donde se detect6 una gran cantidad de weddellita. En los difractogramas (3), corresponden
a los cupones con un periodo de crecimiento de la cepa fingica de seis meses, hay una
mayor cantidad de oxalatos en las rocas XCA y CH, a diferencia de las rocas LB y LR
donde la proporcion de los oxalatos permanece constante con respecto a la de cuatro meses
de crecimiento (Fig. 3.26). Finalmente, a los 8 meses de crecimiento los patrones de rayos
X (4), muestra la presencia de los dos oxalatos de calcio (whewellita y weddellita) en los
cupones de LB y LR, en cambio para XCA y CH solo hay la presencia de la weddellita
(Fig. 3.26). Frecuentemente, los depoésitos de oxalatos de calcio se encuentran en costras
tomadas de monumentos histéricos, y en muchos casos su presencia estd asociada con la
actividad de la erosion y la disolucién de la roca [3, 76]. Los oxalatos se forman a través de
metabolismos producto de la reaccién de acidos organicos que secreta el hongo en sus
paredes celulares y otras superficies externas con los cationes de la roca [23, 25]. Este tipo
de interacciones entre los hongos y las rocas son de importancia para la estabilizacion de
los minerales y puede resultar en la formacion de micro-tejidos biogénicos en los sustratos
pétreos [77].

Los oxalatos de calcio se pueden considerar que se forman en un equilibrio metaestable y la
unica evolucion diagenética sub-espontdnea de oxalato de calcio es una posible
transformacion de weddellita a whewellita por deshidratacion [78, 79]. Pero este proceso no
ocurre en este caso, ya que las condiciones para el desarrollo de las cepas flngicas eran las
Optimas para su crecimiento en el laboratorio. En el apéndice, se puede observar un analisis
semicuantitativo de los espectros de difraccion de rayos X, ilustrando una mayor formacion
de oxalatos en las rocas XCA y CH.

3.3.10 Efecto de una colonizacién fangica en las propiedades de
compresion

Las curvas de esfuerzo-deformacion (c-¢) representativas de los resultados de las diez
repeticiones de los ensayos de compresion con los diferentes periodos de crecimiento del
hongo de las cuatro rocas se muestran en la Figura 3.27. Se analizaron los valores de la
resistencia a la compresion (omax), su deformacion al esfuerzo maximo (€smax), la
deformacion maxima (emax) Y €l mddulo de elasticidad (E) de cada una de las muestras. En
la Figura 3.28, se presentan los valores promedio y la desviacion estandar de la compresion
con los diferentes tiempos de crecimiento de la cepa fungica.

Las rocas LB y LR mostraron una mayor resistencia mecanica (omax) Yy €ste valor de la
resistencia tiene una tendencia decreciente con los periodos de mayor tiempo de exposicion
con el hongo (Fig. 3.28a), debido al debilitamiento de la superficie de la roca, producto de
los procesos quimicos del hongo como la aciddlisis, quelacion y redox que puede
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solubilizar minerales y compuestos metélicos de hierro y aluminio [80], y fisicos por el
crecimiento y la penetracion de las hifas del hongo hacia el interior de los litotipos [81].
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Figura 3.27. Curvas de esfuerzo-deformacion (o-¢) representativas de las pruebas de
compresion para las rocas a los diferentes periodos de exposicién al hongo Penicillium
oxalicum. a) XCA, b) CH, ¢) LBy d) LR.

Las rocas de mayor porosidad que son XCA y CH, mostraron valores de resistencia
menores en todos los periodos de crecimiento del hongo. Sin embargo, para la roca CH este
valor de resistencia se mantuvo constante en todos los periodos y los valores de resistencia
para XCA mostraron una ligera tendencia decreciente. Estos resultados pueden ser
consecuencia de una recalcificacion en el interior de estas dos rocas por el hongo. El ataque
fangico sobre rocas carbonatados (dolomias y calizas) pueden dar lugar a una diagénesis
microbiana significativa de estos sustratos a la formacion de biominerales como carbonatos
(calcita, aragonita o dolomita), oxalatos (weddellita, whewellita o glushinskita), y puede
generar el proceso de micritizacién, alrededor de los granos esqueléticos produciendo
microperforaciones que son luego rellenadas de micrita, favoreciendo la permeabilidad de
la roca [82, 83]. Etapas avanzadas de diagénesis se caracterizaron por la disolucion y el
reemplazo de los minerales originales por nuevos sustratos (biominerales) producidos por
los hongos [84]. Con relacion a la deformacion maxima (emax) Y la deformacion al esfuerzo
maximo (&smax), 10S valores obtenidos para ambos en los periodos de crecimiento del hongo
fueron similares en todas las rocas calizas, con ninguna tendencia significativa como se
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observa en las Figuras 3.28b y 3.28c. Los valores obtenidos de &;max €n todas las rocas son
inferiores a los valores obtenidos para emax, que indica que la tenacidad se conserva en las
cuatro muestras.El modulo de elasticidad (E), es mayor para las rocas con menor porosidad
LR y LB, y disminuyen ligeramente en funcion del periodo de exposicion con el hongo
(Fig. 3.28d). Para el caso de las rocas con una mayor porosidad XCA y CH presentan
valores menores de E, que se mantienen constantes después de los periodos exposicion.
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Figura 3.28. Propiedades mecanicas de las rocas calizas con su correspondiente: a)
resistencia a la compresion (omax), b) deformacion al esfuerzo mdximo (€,max), C)
deformacion maxima (emax) Y d) moédulo de elasticidad (E) a distintos periodos de
exposicién al hongo Penicillium oxalicum.

Estos resultados muestran una buena correlacion con los resultados de la seccion 3.3.4,
confirmando que las rocas tipo laja LB y LR tiene una mayor resistencia, sin embargo, son
susceptibles al ataque de un hongo, ocasionado una disminucién en sus resistencias. En
cambio XCA y CH tienen una resistencia menor con una mayor porosidad (seccion 3.3.4).
Los valores obtenidos de la compresion muestran una ligera disminucion en las propiedades
mecanicas, esto puede indicar una recalcificacion de la roca por parte del hongo. Las
imagenes SEM en XCA y CH mostraron una mayor colonizacion en el interior de las rocas,
con la presencia de una gran cantidad de cristales de oxalatos que puede ocasionar una
micritizacion y generar microfisuras con el tiempo.
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Los resultados obtenidos en estas pruebas de compresion en las rocas, se observan una
disminucion ligera en E y omax por efecto de la actividad fungica, debido a que esta prueba
es volumétrica y no superficial. Para poder detectar un efecto mayor es necesario exponer
las rocas en un tiempo més largo (1 a 3 afios).|

En la Figura 3.29, nos indica el comportamiento de las muestras a los diferentes periodos
de exposicién al hongo, y las fracturas representativas en las pruebas de compresion. En
general, LB y LR en el control, mostraron una sola grieta a lo largo de la direccién de carga
(vertical) o ligeramente inclinada, lo que indica un fallo por las tensiones normales y se
encuentran tipicamente en materiales fragiles (Fig. 3.29). En cambio, CH y XCA en el
control, presentaron una fractura con un angulo de inclinacion, con la direccion de carga
(vertical), lo que indica la influencia de las tensiones de cizallamiento en el modo de fallo
(Fig. 3.29). A los 4 meses de exposicion con el hongo en XCA y CH, el modo de fallo
muestra una inclinacion en la fractura con un desprendimiento de material cercanas a las
superficies (Fig. 3.29). En periodos de exposicién largos (6-8 meses) el desprendimiento de
material es mayor indicando un mayor deterioro en las rocas XCA y CH. Para las rocas LB
y LR con 4 meses de exposicion se observa el mismo fallo que en las rocas control (Fig.
3.29). A mayor tiempo de exposicion (6 y 8 meses) se observa un mayor desprendimiento
de material indicando que el hongo ha colonizado zonas cercanas a su superficie.

Tiempo
Control 4 meses 6 meses 8 meses

LB CH XCA

LR

Figura 3.29. Fotografias mostrando el modo de fallas de las probetas de los cuatro tipos
de roca, en las pruebas de compresién a los diferentes periodos de exposicién al hongo.
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3.4 Conclusiones

Se analizé el efecto del gradiente térmico y la colonizacion flngica sobre las propiedades
fisicas y quimicas de cuatro litotipos calcareos naturales del estado de Yucatan. La
composicion mineraldgica indican que estdn conformadas principalmente de carbonato de
calcio (98%) y trazas de dipingita, sulfato de calcio, anatasa, 6xidos de hierro, feldespatos y
arcillas. La petrografia indica que las de alta porosidad (XCA y CH) estan constituidas por
bioclastos embebidos en una matriz bioesparitica y biomicritica. Las otras dos rocas de baja
porosidad (LB y LR) son de tipo pelsparita. Los valores del porcentaje de absorcion de
agua indican que estan directamente relacionadas con la porosidad efectiva de cada roca.

El estudio de compresion en funcidn de los tratamientos térmicos, permitio clasificarlas con
relacion a la compresion uniaxial en dos grupos, de acuerdo a los promedios del esfuerzo
méaximo. El primer grupo formado por rocas de baja porosidad (LB y LR) mostraron una
resistencia media a la compresién, aunque fragiles (cuando pasan el limite de resistencia se
rompen), ademas tienen valores altos en el modulo eléstico (E), y estos valores se
mantienen constantes con el aumento de la temperatura. Por el contrario, el segundo grupo
formado por rocas de alta porosidad (XCA y CH), se clasifican como rocas de resistencia
muy baja, con valores bajos de E y con el aumento de temperatura estos valores muestran
una tendencia decreciente. Estos comportamientos mecanicos estan fuertemente
relacionados con los cambios que surgen con la porosidad, densidad y mineralogia de las
rocas, como se observa un cambio en sus propiedades en LR, debido a la transformacion de
la goethita a la hematita a 260°C.

Con relacion a los estudios de las propiedades dpticas en las rocas cuando se aplica un
tratamiento térmico mostraron que los porcentajes de reflectancia decaen de un 10 a 40%,
por el cambio de coloracion (oscurecimiento) debido al aumento de la temperatura. En
todos los litotipos no se observaron bandas de absorcién debido a que estan constituidas por
carbonatos, excepto la LR que presentd bandas de absorcion definidas (analisis Kubelka-
Munk), que se desplazan a valores de longitud de onda mayores con el aumento de la
temperatura debido a la trasformacion de goethita a hematita. Por Gltimo, la variacion del
color (CIELAB) mostrdé un cambio significativo a temperaturas mayores de 300°C como
sefiala los valores de AE, las rocas empiezan a tener una coloracion oscura y por
consiguiente el valor de L* disminuye al aumentar la temperatura.

Cuando las rocas son sometidas a una exposicion de la cepa fungica (Penicillium oxalicum)
a diferentes periodos de crecimiento, el comportamiento en las propiedades de compresién
estan relacionadas a la densidad y la porosidad, de tal manera que las rocas LB y LR
presentan una resistencia media a la compresion, aunque son susceptibles a un biodeterioro
por efecto de la cepa fungica originando una ligera disminucion en sus propiedades
mecanicas a periodos mas largos de exposicion. Por otro lado, las rocas porosas (XCA 'y
CH) tienen una resistencia muy baja, hay una pequefia tendencia decreciente, que evidencio
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una recalcificacion (micritizacion) por parte de la actividad fangica, que con el paso del
tiempo puede provocar un cambio en el interior de las rocas, que puede alterar su matriz
por completo induciendo la formacion de fisuras.

Este fendbmeno se observo claramente dado que se detectd la formacion de oxalatos de
calcio (whewellita y weddellita) por DRX producto de la interaccion de los &cidos
organicos que secreta el hongo con la roca y que aumenta a mayor exposicion con la cepa
fangica. Por otro lado, por SEM reveld que en las rocas de baja porosidad presentaron
menor cantidad de hifas en forma de filamentos delgados aunque su penetracion fue mayor;
en cambio para las rocas de mayor porosidad presentaron una mayor cantidad de micelio y
de cristales de oxalatos de calcio en el interior de la roca.
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CAPITULO IV

ANALISIS MINERALOGICO Y PROPIEDADES
FISICAS DE JADES DE GUATEMALA

4.1 Introduccidn

El jade por varios siglos ha fascinado al hombre en varias culturas del mundo, debido a su
importancia por razones gemoldgicas, mitoldgicas, sociologicas, estéticas o puramente
comerciales. Es una roca que en su estado natural o0 como una obra de arte puede seducir
por sus tonalidades y brillo. La admiracion de esta roca, su misterio y su importancia
historica, no disminuye con profundizar sobre los conocimientos académicos en su origen
geolodgico y en sus propiedades. En general, se asocia el origen de la palabra jade con el
lejano Oriente, sin embargo, el término proviene de la frase espafiola “piedra de ijada”,
debido a su reputacién en el siglo XV1 en la Nueva Espafia, de tener propiedades curativas,
sobre todo para aliviar el dolor del higado o rifion [1]. Con el paso del tiempo, la palabra
espafiola se fue modificando hasta alcanzar su expresion actual: jade, término que se usa
también en inglés y frances. Artefactos de las grandes sociedades antiguas de América
Central han demostrado que el jade era una parte importante de su cultura. Los mayas,
olmecas y aztecas usaban el jade extensamente en mascaras funerarias, colgantes, anillos,
collares, orejeras y discos.

El jade es una piedra preciosa Unica, los historiadores del arte estan fascinados por su lugar
especial en diferentes civilizaciones; los filésofos se maravillan de las cualidades misticas
asignados a esta "piedra del cielo” y los gemoélogos luchan para poder definir sus rasgos
unicos y un sistema de valoracién [2]. Otra caracteristica que hace especial el jade es su
inusual textura que da lugar a una transparencia diferente en piezas de joyeria valiosas.
Mientras que un rubi, zafiro o esmeralda de alta calidad, serian muy probablemente
transparentes, una pieza de jade sera en el mejor de los casos semitransparente.

El jade se refiere a dos rocas metamorficas extremadamente resistentes, generalmente
monomineralicas de dos tipos: la nefrita y la jadeita. El jade nefritico es una roca
encontrada particularmente en Asia y Europa [3], es un silicato de calcio y magnesio del
grupo de los anfiboles [Cay(Mg,Fe)sSigO2,(OH),], perteneciente a la familia de la tremolita-
actinolita, que se caracteriza por ser compacto, de grano fino y presentarse con
intercrecimientos de cristales fibrosos, con coloraciones verde esmeralda, verde grisaceo y
negro verdoso. A diferencia de la jadeita es un silicato de sodio y aluminio, del grupo de los
piroxenos [NaAlSi,Og], esta roca es una mezcla de texturas granulares y agregados
policristalinos fibrosos, su rango de tonalidad va de un blanco al verde muy oscuro, la
coloracion verde se debe a la presencia de hierro o cromo [3]. El jade jadeita es més raro
que el jade nefritico solo se conocen 12 depositos en el mundo, esta roca es propia de
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Mesoameérica y es considerada como la segunda zona mas importante de jade jadeita a nivel
mundial localizada en medio del Valle de Motagua, en Guatemala [4].

El jade jadeita es tipicamente considerado como una roca jadeitita si contiene al menos un
90% en moles de piroxeno sodico de jadeita que puede originar una tonalidad blanca. El
color verde esmeralda “jade imperial” de gran valor para los joyeros y artesanos, es debido
a la presencia de Cr** por kosmochlor (NaCrSi,Og): con porcentajes muy bajos de 2 o 3%
de Cr** puede producir intensos colores de verde en la roca. Las tonalidades verde palido
tiene mayor contenido de Fe?* que de Fe**; el azul-verde es por el igual contenido de Fe?*y
Fe** pero con porcentajes muy bajos; el verde amarrillento contiene baja concentracion de
Fe**(>Fe?"); el color lila por la presencia de Mn** [5]. Las tonalidades azul zafiro
encontrados en depositos de jades en zonas de Itoigawa en Japdn y Jalapa en Guatemala,
estd correlacionado por el contenido de Ti y la presencia de ompacita
((Ca,Na)(Mg,Fe*" Fe** Al)Si,Og) con TiO, < 6 (% en peso), sin embargo en los espectros
de absorcién dptica estas muestras se asemeja a la riebeckita (NazFes” Fe,* (SigO2)(OH).)
que estan coloreadas por la transferencias de carga de valencias de Fe?* a Fe**. La jadeita
negra contiene microinclusiones de grafito en la roca.

4.2 Materiales y metodos

4.2.1 Descripcion de las muestras

Ocho rocas naturales de jade provenientes de Guatemala, se cortaron y se pulieron para
hacer varios estudios. Los materiales conocidos comercialmente por su tonalidad se
denominaron como: Jade blanco #1 (JB), Jade verde #6 (JV), Jade lila #14 (JL), Jade verde
olmeca (JO), Jade verde aguacate (JA), Jade verde menta #2 (JM), Jade negro #13 (JN) y
Jade verde veteado (JD) como se observa en la Figura 4.1. Las propiedades fisicas como la
densidad aparente, el contenido de agua, la absorcion de agua y la porosidad efectivas se
midieron segun la norma ASTM D2216-98 [6]. Para el andlisis de la difusividad térmica de
los jades por medio de la técnica de radiometria infrarroja, se cortaron ldminas pétreas con
espesores entre 550 um y 650 um. Las mediciones de color por reflectancia difusa se
efectuaron en muestras de 1.5 cm x 1.5 cm x 1 cm. Para ello, se utilizé una cortadora de
precision con un disco de diamante. Posteriormente, se pulieron con papel de lija iniciando
con un tamafio de grano de 200 y finalizando con una lija 2000. Todas las muestras se
limpiaron con agua desionizada en un bafio de ultrasonido durante 2 minutos.
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Figura 4.1. Imagenes de los ocho tipos de jade de Guatemala los cuales son: (a) JB, (b)
JV, (c) JL, (d) JO, (e) JA, (f) IM, (g) IN'y (h) JD.
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4.2.2 Analisis morfoldgico

La morfologia de las rocas fueron analizadas bajo el microscopio optico digital Labtronic
Scientific (DIN-125), con magnificaciones de 20X a 120X con un iluminador de intensidad
alta. Los jades analizados fueron laminas pétreas, que previamente se limpiaron con agua
desionizada en ultrasonido por 2 minutos y finalmente se secaron a 100°C por 2 horas. La
morfologia de las rocas, también fue observada por un microscopio electronico de barrido
de alta resolucion (HR-SEM, Jeol JSM-7600F), equipado con EDS.

4.2.3 Andlisis de difraccion de rayos X

La composicién de las fases de los jades fue analizada empleando difraccion de rayos X
(D8-Advance, Bruker), con una geometria Bragg-Brentano y radiacion monocromatica de
Cu-Ka (A = 1.5418 A) empleando el tamafio del paso del escaneo de 0.02°, tiempo = 3s,
10° <26 <90°.

4.2.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Para el analisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), se
mezclaron aproximadamente 5 mg de cada muestra en un mortero de &gata con 195 mg de
bromuro de potasio (KBr) hasta su homogeneizacion. Los espectros infrarrojos se
registraron en un espectrometro FTIR modelo Thermo Nicolet Nexus 670 equipado con un
detector DTGS KBr con un generador de gas de purga y un multirango espectral (400 —
4000 cm™) con una resolucién de 0.09 cm™ y una precision del espectro de 0.01cm™. Cada
espectro (32 barridos) se adquirié en una resolucion de 4cm™.

4.2.5 Espectroscopia Raman

Es una técnica foténica de alta resolucion que proporciona informacion quimica y
estructural. Se realiz6 el analisis con un microscopio Confocal Raman modelo WITec
Alpha 300, para ello no fue necesario aplicar un tratamiento previo por lo que se estudiaron
directamente. Las mediciones se realizaron con un laser verde (488 nm) a 20 mW con un
tiempo de 50 segundos de conteo; utilizamos lentes del objetivo con un aumento de 50X y
una abertura de 50 micras. La identificacion de minerales se realizo6 utilizando la base de
datos RRUFF [7].

4.2.6 Radiometria fototérmica

Para la determinacion de la difusividad térmica se utilizé la técnica de radiometria
fototérmica infrarroja (PTR) descrita en la seccion 2.5.2. Para excitar la muestra se utilizd
una luz modulada de un laser de 635 nm, a una potencia de 500 mW y con una frecuencia
de modulacién f variable de 3 a 200 Hz. Como consecuencia del calentamiento debido al
laser, se generan ondas térmicas en la muestra, que a su vez generan radiacion periddica en
el infrarrojo. La radiacion se colecta mediante un sistema de dos espejos parabdlicos y se
dirige a un detector infrarrojo HgCdTe (Mercurio-Cadmio-Teluro, EG & G Judson
J15D12-M204-S01M-60-WE) que se enfria con nitrégeno liquido a una temperatura de
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77°K, el rango de este detector esta en la region 2 — 12 um. Frente a ese detector se coloca
una ventana con un recubrimiento antireflectivo de germanio con una banda de transmision
de 2 — 14 um con la finalidad de bloquear la luz proveniente del l&ser. La sefial obtenida
por el detector amplificado (PA-300 Judson) es dirigida al amplificador Lock-In (Stanford
Research System, modelo SR850). La adquisicion de datos en fase en funcion de la
frecuencia de modulacién fue automatizada mediante un programa elaborado en Lab-
View™. La capacidad calorifica de los jades se midié utilizando un calorimetro diferencial
de barrido (DSC) de la serie Discovery de TA Instruments con un sistema de enfriamiento
RCS90 en un intervalo de 0 a 200°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min en
atmosfera de Ny, utilizando como referencia el zafiro.

4.2.7 Mediciones del color
Para la medicién de color en las muestras de los jades por la técnica de reflectancia difusa,
se selecciond la configuracion de la CIE descrita en la Seccion 3.2.9 del Capitulo 111.

4.3 Resultados

4.3.1 Propiedades fisicas

Los resultados de las mediciones de las propiedades fisicas de las rocas de jade se muestran
en la Tabla 4.1. Los valores de las densidades de los jades varian de 2.80 a 3.37 g/cm?, sin
embargo, los valores reportados para los jades jadeita en la literatura originarias de China
es de 3.30 a 3.36 g/cm®, solo los jades JO y JA tienen valores similares [8-10]. El contenido
de agua en todos los jades es menor al 0.1%. Los valores de la absorcion de agua son muy
semejantes para todas las rocas alrededor del 0.2%, que estan muy relacionados a los
valores de porosidad efectiva, los cuales son bajos con un intervalo de 0.29 a 0.41%. La JB
que tiene la mayor porosidad con un 0.41% es también el jade que tiene el valor mas alto de
absorcion de agua con un 0.29%.

Tabla 4.1. Propiedades fisicas de las ocho rocas de jade.

Muestras Densid?d Contenido de Absorcion de Porpsidad

(g/cm®) agua (%) agua (%) efectiva (%0)
JB 2.80 £0.05 0.04 £0.02 0.29 £0.03 0.41+0.04
Vv 3.16 £0.02 0.03+0.01 0.15+0.04 0.33+£0.07
JL 3.00 £0.03 0.02+0.01 0.21+£0.03 0.34+0.04
JO 3.37£0.05 0.04+£0.01 0.21+£0.02 0.32+£0.02
JA 3.29 £0.05 0.08 £0.02 0.22 £0.05 0.34+£0.03
IM 3.21+£0.02 0.03+0.01 0.19+0.05 0.31+0.08
JN 3.03+£0.05 0.07 £0.02 0.20+£0.03 0.30+0.03
JD 3.11+£0.06 0.03+0.02 0.20 £0.02 0.29 £0.03
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4.3.2 Analisis morfoldgico

4.3.2.1 Microscopia optica

Con el microscopio optico fue posible observar diversas zonas con diferentes tonalidades
en la superficie de los jades como se presenta en la Figura 4.2. Estas rocas presentan
algunas areas muy brillantes y no hay presencia de grandes poros. Las imagenes de las
superficies muestran que el jade blanco (JB) presentan areas de diferentes tonalidades de
blancos debido a la presencia de feldespatos de calcio o sodio (Fig. 4.2a). El jade verde
(JV) se pueden observar areas con tres tonalidades de verde pero también se detectan
algunas zonas blancas (Fig. 4.2b). Para el jade lila (JL) presenta una baja porosidad con la
presencia de areas con un intenso color lila sefialando un mayor contenido de silicio (Fig.
4.2c). En el jade olmeca (JO) tiene dos tonalidades de color verde (Fig. 4.2d). Las rocas de
jade verde aguacate (JA), jade verde menta (JM) y jade verde veteado (JD) presentan una
tonalidad muy similar a JV con tres diferentes tonalidades un verde palido, verde esmeralda
y verde oscuro (Fig. 4.3a, 4.3b y 4.3d). Por altimo para el jade negro (JN), con tonalidad
azul-negro se observaron ciertas zonas pequefias blancas distribuidas aleatoriamente en la
muestra (Fig. 4.3c).

e 30 S

Figura 4.2. Imagenes del microscopio éptico (1.5X) para las muestras deAjades: a) JB, b)
JV, ¢)JLyd)JO
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Figura 4.3. Imagenes del microsc
JM, ¢) INyd) JD.

- -

opio éptico (1.5X) para las muestras de jades: a) JA, b)

4.3.2.2 Microscopio electronico de barrido y analisis de
composicion quimica

El analisis morfoldgico de la superficie por SEM de cada una de los jades se describe a
continuacion asi como también la composicion quimica fue determinada en un area de
estudio aproximadamente de 500 um?. De acuerdo con Franz et al [11] menciona que al
aplicar electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés Back-Scattered
Electrons), es posible identificar las areas ricas en jadeitas [NaAISi,Og] con un color gris
0SCuUro cuya composicion es rica en Na y las que contienen ompacita [(Ca, Na)(Mg, Fe*,
AlSi,0g] son zonas brillantes (claras) cuya composicion contiene Na, Mg y Fe. En el jade
JB se observa una superficie compacta mostrando zonas de maclas con diferentes
orientaciones, como se indican con flechas en la Figura 4.4.

El EDS general de JB aparecen los elementos C, O, Na, Al y Si que conforman la jadeita,
con trazas de Ca. Al hacer una comparacion de los EDS entre zonas, la gris muestra una
composicion similar a la general con trazas de Fe con 0.40%, y en la blanca se detectan los
elementos de Mg, Ky Fe con 6.99, 4.69 y 2.05%, respectivamente.
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Elementos | General | Blanca Gris

C 14.02 3.92 4.20

0 39.90 39.40 | 4157

Na 8.20 4.59 9.32

Mg 0.00 6.99 0.00

Al 10.34 11.82 | 1311

Si 27.11 26.54 | 30.67

Qe Ca 0.42 0.00 0.73

a2 ; K 0.00 4.69 0.00

B xovy &7 doo ook 100 07 Tor Govstar Wk | Fe 000 | 205 | 040

Figura 4.4. Imagen de SEM del jade JB y su EDS (% en peso).

Para la roca JV (Fig. 4.5) la imagen presenta tres zonas diferentes en la superficie de la
muestra, una zona blanca (brillante), una gris y una oscura. En el EDS general se observa
un mayor contenido de C, O y Si con 39.14, 26.72 y 17.11%, respectivamente con trazas de
Na, Mg, Al, Cay Fe. En la zona blanca se detectaron los mismos elementos que el analisis
general (excepto con menor cantidad de C), esta composicidn corresponde a la ompacita,
como lo reportado por Franz en jades de Myanmar por BSE [11]. En la zona oscura su
color es debido al elevado contenido del C con 51.99%.

Elementos | General | Blanca | Gris | Oscuro
C 39.14 0.00 5.21 | 51.99
0] 26.72 39.95 | 41.21 | 27.33
Na 451 593 | 7.32 2.45
Mg 1.51 4.25 1.13 1.21
Al 5.61 7.63 9.56 2.44
Si 17.11 30.71 | 31.77 9.67
Ca 3.67 8.04 | 2.57 3.48
Fe 1.73 3.49 1.24 1.43

Para la muestra JL se observan escasos poros menores de 10 um (Fig. 4.6). La imagen
presenta dos zonas con diferentes tonalidades de grises: un gris claro y un gris oscuro. El
EDS general presenta un elevado contenido de O, Si y Al con 41.09, 28.67 y 12.65%,
respectivamente, un porcentaje menor de Na y el Ca con 9.55 y 7.30%, respectivamente,
con trazas de ClI. El elevado contenido de Si y Al proporciona la tonalidad lila a la roca. La
diferencia entre ambas zonas es que en la gris claro tiene un elevado contenido de Ca con
23.06% Yy se detectd P con 12.91%, por otro lado el contenido de C (10.20%), es cuatro
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veces menor que en la zona oscura (48.73%). Por ltimo, los porcentajes de los elementos
principales de la jadeita Al, Si, Na y Al son similares en ambos casos.

Elementos | General | Blanca Gris
C 7.30 10.20 48.73

(@] 41.09 38.10 25.59

Na 9.55 3.58 4.15

Al 12.65 417 6.25

Si 28.67 8.00 13.82

P 0.00 12.91 0.00

Cl 0.00 0.00 0.69

Ca 0.73 23.05 0.79

& RN g i
ccV Spot Magn Det WD F—— 100 um
il 0.7 Torr Cinvestay Mérida

Flgur 4.6. Imagen de SE del jade JL y su EDS (% en peso).

El andlisis para la roca JO muestra una superficie compacta con pequefias zonas brillantes
(blancas) aisladas de < 32 pum? (Fig. 4.7). Los tres andlisis de EDS, el general, zona blanca
y gris) muestran un contenido similar en O, Si, Al, Na y Ca, indicando principalmente que
esta constituida por jadeita. Las diferencias que se observan es que la zona blanca presenta
un contenido muy bajo de O (1.59%) en comparacion con la oscura (7.50%), y ademas
presenta trazas de Ti que no se detectan en la oscura y esta zona muestra trazas de fe que no
se detectan en la blanca.

Elementos | General | Blanca Gris

C 9.10 1.59 7.50

(6] 40.23 50.21 51.42

Na 8.50 9.04 8.13

Mg 0.54 0.00 0.21

Al 11.87 10.95 11.29

Si 27.50 25.89 19.72

Ca 1.06 1.70 1.16

Ti 0.00 0.65 0.00

ey Moo Wb 50 1 Fe 1.21 0.00 0.57

25.0 kV 400x 10.0 0.7 Torr Cinvestay Mérida

Figur 4.7. Imagen de SE del jade JO y su EDS (% en peso).

La muestra JA se observa una superficie compacta con zonas de maclas en diferentes
orientaciones, con diferentes tonalidades de grises desde pequefias areas oscuras hasta un
blanco brillante (Fig. 4.8). Comparando los contenidos de elementos entre las tres zonas
(blanca, gris y oscura) se observan las siguientes similitudes y/o diferencias: Los
contenidos en general de todos los elementos de la zona gris y oscura son similares
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indicando que tienen una composicién quimica similar, en promedio contienen el C
(16.03%), O (35.27%) y Si (23.55%), excepto la gris que muestra trazas de Ti (0.63%). Sin
embargo, en las zonas blancas las concentraciones de Al (3.23%), Na (2.68%), Mg (0.57%)
y Fe (2.15%) son aproximadamente la mitad de lo que presentan las otras &reas. Por otro
lado, la concentracion de Ca (13.30%) es aproximadamente el doble que en las zonas gris y
oscura y muestra una elevada cantidad de Ti (12.91%).

Elementos | General | Blanca | Gris | Oscuro
C 16.03 11.04 | 17.01 | 24.09
0 35.27 36.75 | 33.96 | 33.70
Na 5.73 2.68 4,59 4,50
Mg 1.48 0.57 1.88 1.55
Al 6.81 3.23 5.00 4,73
Si 23.55 17.37 | 22.72 | 19.40
Ca 5.51 13.30 7.34 6.00
Ti 0.00 12.91 0.63 0.00

AccV Sbof Mégn Det WD ————— 100 pm
S25.0kV 4.7 250x  BSE 10.0 0.7 Torr Cinvestay Mérida

Figura 4.8. Imagen de SEM del jade JA y su EDS (% en peso).

En la muestra de jade JM se observa una superficie con baja porosidad y con tres
tonalidades que van de un blanco brillante, una gris y pequefias areas oscuras aisladas (Fig.
4.9). Los porcentajes atomicos de los elementos presentan grandes diferencias entre las tres
zonas. EI EDS general presenta un mayor contenido de O (40%) y Si (30.42%), luego el Al
y Na disminuyen a 11.60 y 8.72%, respectivamente y trazas de Ca y Fe con un porcentaje
menor al 2%. En la zona blanca la proporcién de Na, Al y Si disminuyen aproximadamente
a la mitad pero se detect6 un alto contenido de Ti y de Ca con alrededor de 15.33%. En los
puntos oscuros hay un elevado contenido de C (42.04%) vy trazas de S, Cl, Fe, Cay K con
porcentaje cercanos al 1%.

Elementos | General | Blanca | Oscuro

C 6.45 5.03 42.04

0 40.00 38.18 29.48

Na 8.72 3.78 5.07

Al 11.60 4.36 5.86

Si 30.42 17.61 13.61

Ca 1.39 15.00 0.81

S 0.00 0.00 0.85

Cl 0.00 0.00 1.16

K 0.00 0.00 0.48

Ti 0.00 15.33 0.00
AL C'f“ : e Fe 1.43 0.72 0.65

Figura 4.9. Imagen de SEM del jade JM y su EDS (% en peso).
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En la roca JN se observa en la superficie dos regiones con diferente tonalidad de gris con
maclas en diferentes orientaciones (Fig. 4.10). Analizando el EDS general y las zonas
claras y oscuras muestran una composiciéon muy similar C (12.21%), O (38.17%) y Si
(24.70%), en menor proporcidn se encuentra el Na, Al y Fe con promedios aproximados de
6.5% (excepto la zona oscura contiene 1.52% de Fe) y Ca y Mg con 3.62 y 1.53%,
respectivamente, (excepto las zonas oscuras contienen menor al 1%). Probablemente la
composicion corresponde a las ompacitas.

Elementos | General Blanca | Oscuro
C 12.21 11.31 15.99
0] 38.17 35.81 37.78
Na 6.17 5.90 6.74
Mg 1.53 1.74 0.00
Al 7.06 6.89 8.67
Si 24.70 25.56 28.30
Ca 3.62 5.42 1.00
Fe 6.53 7.37 1.52

Flgura 4 10 Imagen de SEM del jade JN y su EDS (% en peso).

La imagen de SEM del jade JD muestra una superficie homogénea con una tonalidad gris
con pequefas areas oscuras y puntos de color blanco (Fig. 4.11). Los elementos de mayor
contenido son C, O y Si con 10.45, 36.93 y 25.54%, respectivamente, seguido de Na, Al y
Ca alrededor de 7% y Mg, Ti y Fe menor del 3%. En los puntos blancos se detectd un
mayor contenido de Ca (15.02%) y Ti (13.52%). EI EDS en la zona oscura indico que hay
un elevado contenido de C (48.64%) y menor cantidad de Si (13.03%) y se detectaron

trazas de Cl.

Elementos General Blanca Oscuro
C 10.45 6.53 48.64
0] 36.93 35.64 22.61
Na 6.41 3.23 3.10

Mg 2.43 1.23 1.68
Al 7.57 3.97 3.88
Si 25.54 19.55 13.03
Ca 6.45 15.02 4.47
Cl 0.00 0.00 1.07
Ti 1.32 13.52 0.00
Fe 2.91 1.31 1.50

(o cc v Spot Magn B - 100 pm
826 0 kv 42 250x BSE ? 5 0.7 Torr Clnvestav Menda

Flgura 4 11 Imagen de SEM deI Jade JD y su EDS (% en peso).

92



4.3.3 La composicién mineraldgica de los jades

El andlisis mineraldgico en los jades se realizd con la técnica de DRX, inicialmente se
estudiaron los cortes de las rocas, pero las intensidades eran muy bajas y mostraban
reflexiones de los planos con orientacion preferencial. Por tal motivo, se decidio registrar
los difractogramas con las muestras en forma de polvo que se presentan en la Figura 4.12.
La fase principal en la mayoria de las rocas es la jadeita (NaAlSi,Og) con el pico principal a
31.57° (260); solo en la muestra JN no se detectd. La fase principal de la roca JN es la
riebeckita ((Na, Ca)z(Fe, Mn)sFex(Si, Al)sO22(OH, F), a 10.52° (20) en la Figura 4.12g. El
feldespato, la albita (NaAlISi3Og) a 27.89° (20); es una fase secundaria en la mayoria de las
muestras excepto en JB y JO. El cuarzo (SiO,) a 26.63° (20); fue identificado en todas las
rocas excepto para JN que contiene dxidos de hierro, la hematita (Fe,O3) a 53.88° (20) y la
ilmenita (FeTiO3) a 32.48° (20). Otra de las fases secundarias identificadas es la analcima
(NaAlSi;0¢H,0) a 25.93° (20); para JB, JV, JL y JM. El mineral piroxeno ompacita ((Ca,
Na)(Mg, Fe**, Al)Si,Og) a 30.20° (26), esta presente en las rocas JV, JA, JM, JN y JD. Por
ultimo, la fase mineraldgica grosularia (CasAlx(SiO4)3) a 33.78° (20) solo esta presente en
la roca JL.

Una vez identificadas los patrones de los minerales, se efectud el anélisis semicuantitativo
de las fases. Los porcentajes obtenidos de cada mineral se presentan en la Tabla 4.2. La
jadeita tiene una proporcién mayor del 40% en todas las muestras, excepto para la JN y la
albita varia del 12 al 52% en los jades, pero no esta presente en la JO. Se puede apreciar
que el contenido de ompacita que varia del 8 al 26% proporciona la tonalidad verde
caracteristico de los jades JV, JA, JM y JD. El cuarzo es una fase minoritaria y tiene una
proporcién menor de 5% con excepcion de JN. El jade JN presenta el mayor contenido de
feldespatos con la riebeckita (58.8%) y ademas contiene 0xidos de hierro la hematita y la
ilmenita con aproximadamente 7.8%. Por ultimo, JV contiene un 27.5% del silicato
analcima, que también lo muestran JB, JL y JM con porcentajes menores al 8% y la
grosularia se detecta en JL con 11.5%.

Tabla 4.2. Porcentaje del analisis semicuantitativo de los ocho jades

Muestras

Fases
JB JV JL JO JA JM JN JD
Jadeita 447 45.8 62.9 97.7 51.6 65.9 0.0 63.0
Albita 52.4 17.3 20.6 0.0 21.1 12.1 17.7 13.3
Cuarzo 0.9 1.2 2.0 2.3 1.0 2.5 0.0 4.8
Ompacita 0.0 8.2 0.0 0.0 26.3 11.0 7.8 18.9
Analcima 2.0 27.5 3.0 0.0 0.0 8.5 0.0 0.0
Riebeckita 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 58.8 0.0
Hematita 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.8 0.0
limenita 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.9 0.0
Grosularia 0.0 0.0 11.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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Figura 4.12. Difractogramas de los polvos de los jades: a) JB, b) JV, ¢) JL, d) JO, e) JA, f)
JM, g) JN y h) JD. (Donde J=Jadeita, A=Albita, R=Riebeckita, O=0Ompacita, Q=Cuarzo,
G=Grosularia, An=Analcima, H=Hematita y I=Ilmenita). Los patrones corresponde a los
ICDD: No 22-1338, No 09-0466, No 19-1061, No 01-071-1068, No 46-1045, No 01-077-
5248, No 04-009-3254, No 03-0800 y No 29-0733, respectivamente.
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4.3.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

El andlisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas
en ingles Fourier Transform Infrared Spectroscopy) de los jades se muestra en la Figuras
4.13 y 4.14. A valores elevados de numero de onda, presentan una banda ancha de 3000 a
3500 cm™ en todas las rocas, la cual indica la presencia de OH que se encuentra entre las
laminas de los aluminosilicatos [12]. El jade JL tiene dos sefiales a 3609 y 3557 cm™ (Fig.
4.13c) que pertenecen a los grupos hidroxilos de la estructura de los silicatos (OH-Si). En
cambio JN tiene una sefial a 3675 cm™de los hidroxilos (OH) inherentes al grupo de los
anfiboles (Fig. 4.14c) [13]. A menor numero de onda se detectan las bandas a 2920 y 2852
cm™ que corresponden a los enlaces de C-H. En la regi6n de 1700 a 1400cm™ hay
pequefias sefiales que son atribuidas a las vibraciones de flexion de H-O-H a 1625 y 1697
cm™ y cercanas a 1400 cm™ corresponden a los enlaces C—-OH [12]. En el rango entre 1300
a 750 cm™ se observa una banda intensa y ancha [13]. EI maximo a 1045 o 1055 cm™
corresponde al estiramiento del enlace Si—O-Si, en 1105, 1145, 998 y 940 cm™. El jade JN
tiene su pico maximo a 1000cm™. Las sefiales de 845, 756, 635 y 580 cm™ se debe a las
vibraciones de Si-O. Finalmente a menor nimero de onda, las bandas entre 560 y 400 cm™
corresponden al enlace Si—O, donde las vibraciones son de tipo flexion [14].

a) JB g

b) JV

Absorbancia (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l) Numero de onda (cm'l)

©
<N
o ©
(j \l() S P
0
(o2}
w

c)JL

Absorbancia (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l) Numero de onda (cm'l)

Figura 4.13. Los espectros de infrarrojo (FTIR) de los polvos de los jades: a) JB, b) JV, ¢)
JLyd)JO.
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b) JM

1045
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c) JN e 3
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Figura 4.14. Los espectros de infrarrojo (FTIR) de los polvos de los jades: a) JA, bf) JM,
c) JNyd)JD.

4.3.5 Espectroscopia Raman

Por la técnica de espectroscopia Raman se pudo confirmar algunos de los minerales
identificados por DRX en los jades como se observa en la Figura 4.15. La jadeita tiene una
banda méxima a 700 cm™ por el estiramiento simétrico de Si—O-Si [13], con bandas més
débiles presentadas en la Tabla 4.3. Por el contrario, la ompacita tiene una banda principal a
684 cm™ por el estiramiento simétrico Si—O-Si [14], en cambio la riebeckita se detecta a
666 cm™ [15]. Finalmente, la albita tiene dos bandas caracteristicas a 513 y 486 cm™ por la
deformacion de los anillos O-Na-O [16] (Tabla 4.3). En los espectros de JB y JL se
observo que la fase mayoritaria es la albita con pequefias bandas de jadeita (Fig. 4.15a y
4.15¢). A diferencia del espectro de JO y JM que solo esta presente la jadeita (Fig. 4.15d y
4.15f). Para los jades JV, JA y JD se observan que las bandas estan ligeramente desplazadas
con respecto a los valores de la Tabla 4.3 debido a la presencia de la ompacita y un menor
contenido de jadeita (Fig. 4.15b, 4.15e y 4.15h) [17]. Finalmente para JN se tiene un mayor
contenido de riebeckita con la presencia de albita y ompacita (Fig. 4.15g).
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Tabla 4.3. La asignacion de las bandas observadas en el Raman (0-1400cm™) de los jades.

Riebeckita Jadeita Ompacita Albita
Posicion  Asignacién | Posicion  Asignacion | Posicion  Asignacion | Posicion  Asignacion
de la de la de la de la
banda banda banda banda
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
140, 171, modos de la | 145, 204, M1-O 76, 144, M1-O 92, 116, flexién de la
198, 222, red 256, 295 314, 336 176, 212 jaula
244 tetraédrica
325,363, T(Fe”,Mg- | 377,435, flexionde | 382,415, flexionde | 295, 336 rotacion y
431 OH) 524 Si-O 567 0-Si-O traslacion del
” ) ) anillo de
T(Fe —OH) Si—O-Si O-Na-O
537,576 deformacion | 575 v, de Si-O 486,513 deformacién
de SisOyy y Si-O-Si del anillo de
O-Na-O
666 Vs Si-O-Si | 700 Vs Si-Oy | 684 Vs Si-FOy | 655 Vs AI-O-Siy
Si—O-Si Si-O-Si Na-O
885 vs O-Si-O | 780,891 v Si-O-Si | 750,900, vs;de Si-O | 770,823 deformacion
y O-Si-O tetraédrica
de Si—O-Si
966, 980, Vv, O-Si-O | 995, Vs Si-O-Si | 1018 vs Si-O | 885, Vs (Si, Al)-O
1084 y Si-O-Si | 1043 y O-Si-O 1110

Vs = modo de tension simétrico; v, = modo de tension asimétrico; T = vibracion traslacional; M1 =
octaedro no distorsionado
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Figura 4.15. Iméagenes de los espectros de Raman de los jades: a) JB, b) JV, ¢) JL, d) JO, e)
JA, f) IM, g) IN'y h) JD.
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4.3.6 Propiedades termicas

Los parametros térmicos obtenidos de la conductividad térmica (k), la difusividad térmica
(o), el calor especifico (c), la capacidad térmica volumétrica y la efusividad térmica (€) para
las rocas de jades se presentan en la Tabla 4.4. Estos pardmetros térmicos dependen de
varios factores en cada tipo de roca, los mas importantes son: la composicién mineraldgica,
las caracteristicas estructurales y la textura (tamafio de grano, distribucion del mineral en
zonas, presencia de poros y microfracturas) [18, 19]. La conductividad térmica (k = apc) y
la efusividad térmica (¢ = (kpc)*?) se pueden obtener de las mediciones de la difusividad
térmica y la capacidad térmica volumétrica (pc).

La muestra JN presenta el valor de conductividad térmica de 1.71 Wm™K™ muy inferior a
los encontrados para los demas jades, debido a que contiene la riebeckita que es un anfibol,
cuya estructura cristalina son largas cadenas dobles tetraédricas de Si y O, ademéas que
contiene una alta proporcion de 4&tomos de hierro. A diferencia de los jades que contienen la
jadeita, que es un piroxeno, con una estructura cristalina que consiste en cadenas simples de
tetraedros de Si y O. Los valores de conductividad térmica para los jades que contiene
jadeita se encuentran entre 4.27 a 5.30 Wm™K™ muy similares a los reportados en la
literatura para jades originarios de California y Japén [20, 21]. La variacion de la
conductividad térmica en los jades que tienen la misma composicion mineraldgica, es
debido a que la conductividad térmica aumenta con el contenido de Si, que se refleja con el
contenido de cuarzo detectado por DRX, mientras que los otros minerales de filosilicatos
(micas y minerales de arcilla) originan que la conductividad térmica disminuya a medida
que su cantidad relativa aumenta, por otro lado la presencia de 6xidos en los filosilicatos y
los carbonatos (Al,O3, CaO + MgO, y K,0) disminuyen la conductividad térmica [22].

El valor més alto de difusividad térmica se obtuvo en la muestra JO con 2.230x10° m?s™,
seguido de las muestras JM y JL con 2.186x10°® m?s™ y 2.020x10° m?s™, respectivamente.
En contraste, los demas jades tienen valores alrededor de 1.667x10° m?™, estos valores
son muy similares a lo reportado en la literatura para jades naturales [20, 21]. La
difusividad térmica més baja es para JN con 1.226x10° m?s™, aunque tiene una menor
densidad y un porcentaje de porosidad menor gque los otros jades (ver Tabla 4.1); ademas la
baja conductividad térmica origina una disminucion en su difusividad térmica. Por otro
lado, JN tiene el calor especifico mas bajo con 461.15 Jkg™K™, con valores medios estan
JL, JO y JM entre 636.94 a 705.88 Jkg™*K™ y los valores més altos van desde 850.44 hasta
986.80 Jkg'K™ para los jades JB, JV, JA y JD. Los valores de la capacidad térmica
volumétrica se encuentran en el intervalo de 1.397 x10° a 3.068x10° Jm=K™, el valor mas
elevado se obtuvo para el jade JD y el mas bajo para JN. Los valores de la efusividad
térmica se encuentran entre 3006.70 hasta 3962.39 Ws"’m?K™, es decir que resisten
fuertemente los cambios de temperatura y producen bajas oscilaciones de temperatura. En
cambio, JN mostré un valor de 1547.14 Ws"?m™?K™ que comparada con los otros jades es
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menos resistente a los cambios de temperatura debido a que contiene la riebeckita y los
oOxidos de hierro (hematita e ilmenita).

Tabla 4.4. Propiedades térmicas de los jades

Conduct_ividad Dif_usividad Calor especifico Capacida_d térmica Efusiv_idad
Muestra térmica térmica (x107°) P volumétrica (x10°) térmica
wWm?'K™* m?s* Jkg'K® Im3K*t Ws"?m?K™*
JB - - 954.70 2.673 -
VvV 5.01 1.742 910.76 2.878 3798.52
JL 4.27 2.020 705.17 2.115 3006.70
JO 5.30 2.230 705.88 2.378 3552.33
JA 4.54 1.624 850.44 2.797 3565.59
M 4.46 2.186 636.94 2.044 3022.93
JN 1.71 1.226 461.15 1.397 1547.14
JD 5.11 1.667 986.80 3.068 3962.39

4.3.7 Color

Los valores colorimétricos de L*, a*, b*, C* y H* para cada tipo de jade se muestran en la
Tabla 4.5. EI color esta asociado a los componentes mineraldgicos de cada roca, asi como
el contenido de ciertos elementos quimicos. Los valores mas elevados de L* fueron para los
jades JB y JL con valores cercanos al 75. EI JB por su gran contenido de albita y JL que
ademas de la albita contiene grosularia (Tabla 4.3), tienen zonas con diferentes tonalidades
de blanco en su superficie (Fig. 4.2) debido a la presencia de estos minerales. La tonalidad
lila o lavanda caracteristica de JL es por la sustitucién del Na por Mn** en los octaedros en
la estructura de la jadeita [22], la presencia de Mn en la roca no fue posible detectarlo por
EDS, ya que se encuentra en concentraciones a nivel de trazas que no puede registrar el
equipo. Se ha reportado que la concentracién de Mn en jades es menor de 100 ppm
determinada por ICP [22]. El siguiente valor més alto de L* le corresponde a JM con 61.23,
esta roca contiene la jadeita, la albita y la ompacita su color es un verde esmeralda con
pequefias zonas blancas. Los demas jades su valor para L* son cercanos a 45.

Tabla 4.5. Valores colorimétricos (L*, a*, b*, C* y H*) de los jades.

Muestra L* a* b* Cc* H*
JB 77.26 -7.59 1.89 7.90 164.96
VvV 49.40 -9.45 -2.19 9.70 193.00
JL 75.55 0.89 -7.90 7.97 275.79
JO 45.29 -2.04 -0.82 2.28 204.16
JA 46.47 -7.90 -4.01 8.87 206.94
JM 61.23 -9.64 -0.93 9.69 185.53
JN 44,61 -10.06 -4.66 11.08 204.88
JD 46.02 -5.26 -1.53 5.43 194.12

Los valores de a* en todas las muestras son negativos, excepto para la JL que tiene un valor
positivo de 0.89 (Fig. 4.16). La mayoria de los jades tiene una tendencia al color verde, los
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jades que presentan diferentes tonalidades de verde son JV, JA, JM y JD, debido a que
contienen la jadeita y la ompacita. Los andlisis por EDS mostraron zonas que contienen
pequefias trazas de Ti y algunas areas ricas de Ca que le dan la tonalidad de un verde palido
[23], asi como algunas 4reas con diferentes concentraciones de hierro (Fe** o Fe®*) que
proporciona el color azul-verde a un verde oscuro [24]. A diferencia de la JO que presenta
una tonalidad verde gris en toda la superficie debido a que contiene una gran cantidad de
jadeita con un pequefio contenido de cuarzo. Los valores obtenidos de b* son también
negativos y pequefios a excepcion para el jade JB que es positivo, por consiguiente hay una
tendencia hacia el color azul como se observa en la Figura 4.16. La muestra JL es la que
tiene el valor més negativo con -7.90, seguido de las muestras JN y JA cercanas a -4. El
jade JN es la roca que tiene una tonalidad azul-verde por el contenido de la riebeckita y los
oOxidos de hierro (hematita e ilmenita).

2 90°
gjz [ i oJB | muA
[ e JV | @ JM
8 [ mJL | = JN
6 = JO m JD
4
2 1
5ol 10 0°
-2
4 - [}
-6
-8
-10
5-12 270°
-12 110 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Verde a* Rojo
Figura 4.16. Diagrama cromatico de los valores a*—b* para las diferentes muestras de
jade.

Por otro lado, la relacion de los valores a* vs L*, b* vs L*, y C* y H* (en radianes) se
presentan en la Figura 4.17. EIl diagrama cromatico de a*-L* (Fig. 4.17a) muestra que JB,
JL y JM tienen un valor mas elevado de L* a diferencia del resto de las muestras que su
valor de L* es muy similar y en la grafica aparecen alineados con relacion a L*, debido a
que sus valores de a* son diferentes. El diagrama cromatico de b*—L* (Fig. 4.17b) tiene un
comportamiento similar a la gréafica 4.17a, en cambio los jades JB, JL y JM tienen valores
mayores de L* por lo que se alejan del resto de las muestras de jade. El diagrama cromatico
de C*~H* (Fig. 4.17c) presenta una variacion de la longitud del color en C* (de 2 a 12), lo
que indica una amplia cromaticidad en los jades, que depende de las fuentes mineraldgicas
y de las diferentes concentraciones de algunos elementos (Ca, Ti y Fe). Los valores con

101



relacion a la tonalidad (H*) para el rango de angulo de direccion va desde 2.5 hasta 5. Por
lo tanto, los &ngulos de tonalidad en grados varian entre 165° a 275°. En esta grafica se
puede apreciar que los jades JV y JM tiene una tonalidad muy similar.

JVy B JL H JO B JA

JM B JN B JD |

100

100

6

90 ) 90 ) )
a b ;] €
80| 80 un
U [
704 70 %‘4-
60 60 = u n =
X X — 34 O
50 50 i)
-l m = ] — ML Em ©
40 40 < 2
*
304 30 T
14
204 20
10 10 0 ‘ ‘ ‘ ; ; ‘
12 10 8 6 -4 -2 0 2 4 0 -8 -6 -4 2 0 2 4 0 2 4 6 8 10 12 14
a* b* C* (longitud)

Figura 4.17. Diagramas cromaticos de los valores L*, a*, b*, C* y H* (radianes) para las
diferentes muestras de jade.

4.4 Conclusion

En este capitulo se estudiaron las propiedades fisicas y quimicas de las rocas de jade que
provienen de Guatemala que se utilizan con fines decorativos y joyas. Los valores
obtenidos de las mediciones de sus propiedades fisicas relacionadas con la densidad, el
contenido y absorcion de agua y porosidad efectiva son muy similares entre si. Los estudios
de composicion mineralégica y morfologia presentan una heterogeneidad quimica y textura
superficial. El analisis de los jades utilizando las técnicas de espectroscopia Raman, FTIR y
DRX se identificd que los minerales mas abundantes en JB y JL son albita-jadeita, los
jades JA, JM y JD contienen jadeita-ompacita, el JO es principalmente la jadeita, en JN
riebeckita-albita y la JV jadeita-analcima. Los pardmetros térmicos obtenidos por
radiometria infrarroja, son muy similares a los reportados en la literatura excepto el JN que
mostraron valores bajos debido a que contiene la riebeckita y los 6xidos de hierro (hematita
e ilmenita).

Los jades muestran una amplia gama de contenido mineral, que le proporciona una
tonalidad diferente en cada una de ellas, asi como en el contenido de ciertos elementos
quimicos (Fe, Ti, Ca). La mayoria de los jades tiene una tendencia al color verde, los jades
que presentan diferentes tonalidades de verde son JV, JA, JM y JD, debido a que contienen
la jadeita y la ompacita. La tonalidad lila o lavanda caracteristica de JL es por la sustitucion
del Na por Mn®*" en la estructura de la jadeita. El jade JO presenta una tonalidad verde gris
por su contenido de jadeita y cuarzo. El jade JN muestra una tonalidad azul-verde por el
contenido de la riebeckita y 6xidos de hierro (hematita e ilmenita).
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TRABAJOS AL FUTURO

Realizar una recopilacion de los datos de las canteras o bancos de rocas mas
representativas de los estados de Yucatan, Campeche y Quintana Roo.

Realizar una exposicion in-situ de rocas calcareas con el hongo Penicillium
oxalicum en tres ambientes diferentes: la costa de Yucatan en el puerto de Telchac,
en la ciudad de Meérida (centro historico o la zona industrial) y en el sitio
arqueoldgico de Kabah.

Evaluar el efecto en un ambiente salino en las propiedades fisicas y quimicas de las
rocas calcéreas.

Estudiar las incrustaciones de piedras preciosas (jade y turquesa) en dientes en los
funerales mayas.

Caracterizar de joyeria de jade (aretes, collares, etc.) utilizada en los funerales
mayas
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APENDICE

Anélisis semicuantitativo de DRX ilustrando la formacion de las fases relacionadas a la
interaccion del hongo y los recubrimientos en portaobjetos de vidrio, mostrados en la

Figura S1:
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Figura S.1. Andlisis semicuantitativo (%) por DRX de las rocas: a) XCA, b) CH, c¢) LRy d)
LB. Antes y después de la inoculacién con el hongo Penicillium oxalicum a diferentes

periodos de exposicion.

Las Figuras S2, S3, S4, S5, S6 y S7 muestran las imagenes de los cortes transversales de las
rocas XCA y LB a diferentes periodos de exposicion al hongo, se observa la penetracion de

las hifas del hongo Penicillium oxalicum al interior de cada roca
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XCA
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5.0kV_LEI sE WD 13.7mm 1:12:48 5.0V LEI L WD 15.0mm 1:15:01

Figura S2. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes dlstan0|as de penetracion () de la
roca XCA con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 4 meses. En
las imégenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura S3. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de la
roca XCA con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 6 meses. En
las imégenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura S4. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de la
roca XCA con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 8 meses. En
las imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el
lado derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura S5. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de la
roca LB con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 4 meses. En las
imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el lado
derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura S6. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de la
roca LB con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 6 meses. En las
imagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el lado
derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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Figura S7. Imagenes de SEM de los cortes a diferentes distancias de penetracion (&) de la
roca LB con un periodo de crecimiento del hongo Penicillium oxalicum de 8 meses. En las
iméagenes de lado izquierdo se muestra un acercamiento de las hifas del hongo y en el lado

derecho la distancia que hay al borde de la superficie.
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