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Resumen

La aplicacién de la Porosimetria de Intrusion de Mercurio como herramienta
fundamental en el desarrollo de mi labor investigadora, me ha permitido pro-
fundizar tanto en las diversas aplicaciones de la técnica dentro del campo de la
Arqueometria, como en sus posibles limitaciones que pueden mediatizar, en gran
medida. la veracidad de los resultados obtenidos. Basdndome en mi propia ex-
periencia, en ¢l presente trabajo se resumen las aplicaciones mas interesantes de
la téenica. y se revisan los errores que han surgido en la interpretacion de los re-
sultados. Finalmente. se describen posibles soluciones a dichos errores. El em-
pleo de otras técnicas. como Microscopia o ensayos de porosidad accesible al
agua, representa una valiosa ayuda para la correcti interpretacion de los datos
obtenidos.

Palabras clave: Porosimetria de Intrusién de Mercurio, sus aplicaciones, sus
limitaciones.

1. FUNDAMENTO DE LA TECNICA

El fundamento de la Porosimetria de Intrusién de Mercurio, se basa en el hecho de
que el mercurio, debido a su elevada tension superficial, forma un dngulo de contacto
convexo (> 90°) con cualquier sélido de naturaleza porosa, que impide la penetracion
espontdnea del mercurio en el interior de los poros del material. La aplicaciéon de una
presién externa permite la intrusién del mercurio en la estructura porosa, de manera
que el incremento de la presién aplicada genera la penetracion en poros cada vez mas
pequenos. Asumiendo que los poros poseen forma cilindrica, la aplicacién de la ecua-
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ci6n de Washburn [1] (ecuacién 1) permite obtener la distribucion de poros de un mi-
terial a partir de los datos de penetracion de mercurio a presiones crecientes,

2y cos 0

P=--1"" (1)

r

Donde P es la presion aplicada: v es la tension superficial del mercurio: ) e o] dn-
gulo de contacto que forma el menisco del mercurio con el material: r corresponde al

radio de poro del material.

2. INSTRUMENTACION

Todos los ensayos utilizados en la discusion de este trabajo. se han lHevado a cabo
en un Porosimetro modelo Pascal (Fisons Instruments) que consta de dos unidades de
b.aja y alta presién capaces de trabajar en un rango de presiones entre () Kpa (pre-
Su_in de vacio) hasta 400 Kpa. La aplicacion de este amplio intervalo de presiones per-
mite detectar todos los poros presentes en el material analizado con radios de poro en-
tre 58 um Y 2 nm. Ademds, el aparato es capaz de corregir automaticamente Jos datos
en funcién de los valores de compresibilidad del mercurio producidos a presiones ele-
vadas. A partir de Jos datos de mercurio intruido y presion externa aplicada . ¢
trumental calcula de forma automdtica los siguientes parametros: Porosidad total, den-
sidad aparente, distribucién de radios de poro y superficie especifica de las muestras
ensayadas.

1mns-

3. APLICACIONES DE LA TECNICA EN ARQUEOMETRIA

La Porosimetria de Intrusién de Mercurio es considerada una herramicnta funda-
mental en el estudio de nuestro Patrimonio Histérico. Sus aplicaciones dentro del campo
de la Arqueometria inciden en aspectos tan diversos como los siguientes:

3.1. CARACTERIZACION £ IDENTIFICACION DI UNA AMPLIA VARIEDAD DE MATERIAL g
ARQUEOLOGICOS (ARQUITECTONICOS, PICTORICOS, CERAMICOS Y DE OTROS TIPOS)

.].La unica limitacign que presenta la técnica en lo que se refiere al tipo de material
uttlizado, es que se trate de un sélido de naturaleza porosa.

En el dltimo afo, hemos abordado en nuestro grupo de investigacion un estudio.
dentro de] proyecto “Caracterizacion Arqueométrica de Cerdamicas™ (PB96-1521.C03-
02), que ha permitido identificar, mediante la aplicacién de la Porosimetria. upa ex-
tct"ls‘a variedad de cerimicas de interés arqueolégico procedentes de diversos yaci-
mientos situados en Ja provincia de Cadiz. Como ejemplo concreto, Citaremos l0s
resultados obtenidos para un conjunto de cerdmicas de origen tarteso analizadas en
este estudio. El valor de porosidad total permanece constante para todas las muestras
ensayadas, por lo que puede ser utilizado como pardmetro identificador del origen de
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dichas muestras. Por otra parte. la obtencion de dos distribuciones de poro ¢ leta-
mente diferentes (figura 1) dependiendo del tipo de elaboracién desurm]l'ld;m:mn't,;c
la utilidad de este parametro, en la identificacion del su proceso de clul;m-g:ihil:]:":En
este sentido. es necesario recordar que la aplicacion de otras téenieas que ‘t:nfz'n; de
mayor popularidad en el campo de la Arqueometria, tales como zmzilis.is' C u{;ﬁ&w de
].nx clementos o estudio de la composicion mineraldgica. no ha pcrmilid;w t])h\'L‘l’"\"ll:’ di-
I"crcncius entre ambos procesos de fabricacion. Los datos obtenidos ponen ‘de 1;111[1i—
fiesto que la Porosimetria de Mercurio es una excelente herramienta para la completa
caracterizacion de cualquier material arqueologico.

D R A A S .
3.2, DIAGNOSTICO Y ESTUDIO DE LA EVOLUCION DE 1LOS PROCESOS DE DETERIORO

DE LOS EDIFICIOS HISTORICOS

Considerando el papel fundamental del transporte de agua en cualquier proceso de
deterioro, v la influencia de la estructura porosa del material en dicho transporte. la
caracterizacion microestructural de los materiales que componen nuestro Patrimonio
resulta de vital importancia en el estudio de sus posibles mecanismos de deterioro. En
este sentido. dentro del proyecto europeo “Development of evaluation criteria pre-
diction and control methods concerning sea salt effects on monument stones
(ENV4CTI50110)", dedicado al estudio del proceso de cristalizacién de sales. hemos
tenido la oportunidad de estudiar la alteracién de numerosos monumentos europeos.
El trabajo realizado nos ha permitido establecer una directa relacién entre la cinética
de transporte de agua. responsable de graves deterioros. y la distribucion porosimé-
trica del material [2]. En la figura 2. se muestran las distribuciones obtenidas para tres
rocas graniticas ampliamente utilizadas en Galicia. De hecho. los radios efectivos cal-
culados a partir de datos cinéticos y datos de porosimetria (tabla 1) resultaron simila-
res. y permiticron explicar la lenta velocidad de ascenso capilar de uno de los grani-

tos como consecuencia del elevado tamano de sus poros.,
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graniticas.

Tabla 1. Radios efectivos obtenidos a partir de datos cinéticos y datos MIP para

tres rocas graniticas.

[_\ Beleanrte Roan Avxerros

| Velocidad capilar (g - cm = -5 12) 124-10° | 089-10° | 024-10"

| Porosidad total (vol, %) 572 202 .13

%77 5.78 532 | 24
Radio efectivo-M I.P. (nm) - EE 5.74 4.67 1.52

3.3. CONTROL DE LA EFICACIA DE TRATAMIENTOS DI LIMPIEZA, CONSOLIDACION
Y PROTECCION APLICADOS A DICHOS EDIFICIOS

Los tratamientos de conservacién se realizan. en muchas ocasiones, sin profundi-
4ar en posibles dafios que pueden llevar asociados. Por ejemplo, la aplicacién de con-
sphdantes, con objeto de incrementar la dureza y resistencia del material, genera cam-
bios en su microestructura que afectan directamente al proceso de transporte de agua,
Y €n consecuencia a su deterioro [3]. En la figura 3, se muestra la evolucién que ex-
perimenta la distribucién de poros de una variedad de granito tras la aplicacion de dos
tratamientos consolidantes comunmente utilizados en conservacion. La aplicacion de
Tegovakon genera el esperado descenso de volumen poroso (tabla 2), mientras Con-
splidante OH provoca un ligero incremento que podria ser debido al desarrollo de ten-
stones en el interior de los poros, provocadas por el secado del consolidante. Estas
tensiones podrian generar rupturas que s¢ ven reflejadas en el aumento de porosidad.
A.demzis. hemos conseguido en este trabajo establecer estrechas relaciones entre dis-
tribucién de poro y procesos de transporte.
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4. LIMITACIONES DE LA TECNICA

A continuacién, se describen algunas limitaciones que presenta la Porosimetria de
Intrusién de Mercurio. Mientras algunas de dichas limitaciones ya han sido descritas
por otros autores. algunas otras son fruto de mi experiencia personal. En todos los ca-
sos. s intenta dar posibles soluciones que puedan servir de ayuda a otros investiga-

dores interesados en la aplicacion de la téenica.

4.1. GEOMETRIA CILINDRICA DEL SISTEMA POROSO

La ecuacion de Washburn, fundamento de la técnica, supone que todos los poros
del material poseen forma cilindrica. Evidentemente. ningtin material estd constituido
al 100% por poros de geometria cilindrica. En los dltimos afos. han surgido nuevos
modelos (estructura eliptica, rectangular) que se ajustan mejor a la forma real de los
poros [4]. No obstante. su aplicacion en rocas graniticas ha permitido constatar que
las distribuciones de poros obtenidas a partir de estos modelos presentan escasas di-
ferencias con las distribuciones correspondientes al modelo cilindrico propuesto por

Washburn.

4.2, EL VALOR DE ANGULO DE CONTACTO MERCURIO-SOLIDO PERMANECE CONSTANTE

A LO LARGO DE TODA LA EXPERIENCIA

Cuando se produce la extrusién de mercurio, se observa una modificacion de di-
cho dngulo. Un efecto que genera este cambio. y que ha sido ampliamente discutido
[5], es la aparicion de un fendmeno de histéresis cuando se produce la salida del mer-
curio, al disminuir la presion aplicada. Sin embargo, esta variacion del dngulo de con-
tacto no suele tener efecto sobre los resultados obtenidos, ya que solamente los datos
de intrusién se utilizan para la obtencién de dichos resultados.
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43. LA ESTRUCTURA POROSA DEL MATERIAL NO ES ALTERADA A [0y | ypq
DE LA EXPERIENCIA

En algunos casos. se observa una modificacion de la estructura interna del mate-

rial a presiones clevadas. En materiales especialmente dé
tos. se han descrito [6] alteraciones del material después del censavo de porosimetria.
En nuestro trszajo con materiales pétreos y ceramicas. el examen del material al Mi-
croscopio Optico antes y después de la Porosimetria. ha permitido verificar L malte-
rabilidad de las muestras ante este tipo de ensayos.

biles, como algunos cemen-

4.4, CONEXIONES ENTRE POROS
caracteristica de materia-

La existencia de una estructura tipo “cuello de botella™.
los poros

les en los que las conexiones entre poros presentan menor dimensicn que
propiamente dichos, origina la obtencion de distribuciones de radio de poro que co-
rrequndeq ’realmcntc a los radios de acceso. y no a los poros propiamente dichos. Una
aprox1mac19n demasiado generalizad que realizan muchos autores, es referirse sienm-
pre a las distribuciones de poro obtenidas por MIP como distribuciones de radios de
acc?so [7]. En el caso concreto de las rocas graniticas. su examen mediante .’\'1it:.rn.s—
copia de Fluorescencia nos ha permitido constatar, como s¢ aprecia claramente en la
figura 4 que los granitos estdn compuestos por una red de fisuras planares perfecta-
mente interconectadas entre sf y con un radio priacticamente constante a lo lareo de
t(.)cfla la fisura. La existencia de esta estructura, nos permitio afirmar que la dixhlrihu-
cion dfl poros lob[enida por MIP corresponde a la distribucion de fisuras visualizada
por MlCTOSCOp{a. De hecho, los valores de radios de poro obtenidos por ambos méto-
dos son muy similares como se aprecia en la tabla 3.

4.5. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

A pesar de que en la bibliografia consultada no se le ha dado excesiva importan-
cia al método de preparacién de las muestras que son sometidas a un ensayo de Po-
rosimetria, nuestra experiencia en la utilizacion de la técnica, nos ha permitido cons-
tatar que. en algunas ocasiones, losg macroporos detectados por Porosimetria son
realmente artefactos originados en el proceso de corte de las muestras. Como ejemplo

Tabla 3. Valores de radio de poro co-
rrespondientes al granito
visualizado en figura 4 ob-
tenidos por MIP

40-2

Radio macro-fisuras (um)
0,013-0,002

Radio micro-fisuras (um)

Figura 4. Imagen del sistema fisural
de wn granito obtenida mediante Microscopia
Optica de Fluorescencia.
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conereto. es posible citar los ensayos MIP realizados en varios granitos. en los que se¢
observé un idéntico tamafio midximo de poro (58 wm) para lnd:m las ‘n.lu*a'to"\‘q'uﬁ l\lt-
zadas. Sin embargo. el examen de las muestras mediante Microscopfz; O'p[i:-lr(cljhc Lll—"[;:o—
rescencia permitio constatar que el tamano midximo de poro era menor en‘todoq los
BRRGH! diferente para cada granito analizado. Con el fin de eliminar dichos :1r[ef.z.lt‘t05
originados en el corte. se realizé un pulido de las muestras mediante disco de dia-
mante. Los macroporos fueron ahora eliminados. y el valor de radio mdximo fue prac-
l1.c;lmcntc coincidente con el valor visualizado por Microscopia de Fluorescencia. Como
cjemplo concreto. en la tabla 4 se muestran los valores de radio médximo. obtenidos
antes y después del pulido, para una variedad concreta. Las grificas de distribucién
de radio de poro antes y después del tratamiento (figura 5) fueron prdcticamente coin-
cidentes. excepto para los poros de mayor tamafio que desaparecieron en la muestra

pulida.

Tabla 4. Valores de radio maximo de fisura de un granito obtenidos por dife-

rentes métodos.

Radio maximo (pm)

Ensavo
MIP-muestras sin pulir 58
Microscopia de Fluorescencia 10

: - 5

MIP-muestras pulidas

4.6. TAMANO DE LAS MUESTRAS
Existen algunas discrepancias en cuanto al tamano minimo que deben poseer las
muestras utilizadas en un ensayo MIP. Algunos investigadores ponen, incluso, en en-

tredicho la veracidad de los resultados debido al pequeiio tamafio de las muestras em-
pleadas. En nuestro laboratorio, hemos abordado un estudio de comparacion entre mues-
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tras de diferente tamaiio. Los resultados obtenidos fueron similares en todos los casos
analizados. Asimismo, los datos de porosidad total obtenidos en estas muestras (ta-
bla 5), cuyas dimensiones maximas no pudieron sobrepasar en ningin caso las di-
mensiones maximas del dilatémetro de ensayo (2 cm’), practicamente coincidieron con

los valores de porosidad accesible al agua (RILEM), en ¢l que se utilizaron probetas [7]1 Wardlaw. N.C. y McKellar, M., 1981. Mercury porosimetry and the Interpretation of pore

de 5 cm’. geometry in sedimentary rocks and artificial models. Powder Tech., 29, 127-143.

Tabla 5. Evolucion de los valores de Porosidad total en funciéon el tamano de las

muestras.
Dimensiones muestra (cm) 5-5-5 2:-08-05 4-08-05
Porosidad total (%) 2,10 2.11 209

S. CONCLUSIONES

. I',os resultados revisados y discutidos en el presente trabajo permiten establecer las
Sigutentes conclusiones sobre la utilidad de la Porosimetria de Intrusién de Mercurio
dentro del campo de la Arqueometria:

* La Porosimetria de Intrusién de Mercurio puede ser utilizada como una excelente
herramienta para la caracterizacién microestructural de cualquier material de interés
arqueolégico. Ademds, su aplicacién resulta fundamental en el estudio de los proce-
sos de deterioro de nuestro Patrimonio Histérico.

* A la hora de interpretar los datos obtenidos, es necesario considerar ciertas limi-
taciones de la técnica, que en muchas ocasiones, pueden ser perfectamente solventa-

das con una correcta preparacion de la muestra, o la adecuada identificacién de la geo-
metria de su sistema poroso.

* El empleo de otras técnicas adicionales, como la Microscopia o la realizacién de
ensayos de porosidad accesible al agua, puede resultar una valiosa ayuda para lograr
la correcta interpretacién de los resultados obtenidos.
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