LUMINESCENT STAINING WITH RHODAMINE B TO STUDY
THE PENETRATION OF CALCIUM HYDROXIDE-BASED
(CA (OH),) NANOPARTICULATED CONSOLIDANTS TO

PRESERVE ROCK ART

TINCION LUMINISCENTE CON RODAMINA B PARA ESTUDIAR LA
PENETRACION DE CONSOLIDANTES NANOPARTICULADOS A BASE
DE HIDROXIDO DE CALCIO (CA (OH),) EN LA CONSERVACION DE

Abstract:  this paper discusses part of the re-
search carried out on consolidation materials in Cova
Remigia (Castellén-Spain), a shelter where an example
of Levantine rock art is found. In this research, the po-
tential use is examined of a number of calcium hydrox-
ide-based (Ca (OH),) nanoparticulated consolidants to
preserve rock art in open air on calcareous surfaces. To
understand the behavior of these consolidants and their

interaction with the rock, a comparative study was car-
ried out between Nanorestore® and four products from
the CaloSiL® range. The analyses included a penetration
test with different consolidating solutions stained with
Rhodamine B and their subsequent analysis by means of
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Resumen: este articulo muestra parte de la investigacion
sobre materiales de consolidacion llevada a cabo en Cova
Remigia (Castellon, Espana), un abrigo donde se conservan pa-
neles con arte rupestre levantino. Esta investigacion examina
la idoneidad de diversos productos nanoparticulados a base
de hidréxido calcico (Ca (OH),) aplicados sobre soporte pétreo
de origen calcéreo, para valorar su posible uso en procesos de
consolidacién de arte rupestre. Para comprender el compor-
tamiento de estos consolidantes y su interaccion con la roca,
se realizd un estudio comparativo entre Nanorestore® y cuatro
productos de la gama Cal.oSiL®. Los andlisis incluyeron un en-
sayo de penetracion de los diferentes consolidantes tefiidos
con Rodamina By su posterior andlisis mediante microscopia
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confocal luminescent microscopy. The images obtained
were processed with ImageJ® software to assess the
depth reached.

Key words: rock art; consolidant; nanoparticles;
calcium hydroxide; penetration test; Rhodamine B; con-
focal luminescent microscopy.

Introduction

Rock art is one of the few prehistoric vestiges
of our cultural heritage that can still be found to-
day in several shelters. The rock art found in the
Mediterranean basin (also known as Levantine art)
on the Iberian Peninsula is the largest group of
rock art sites in Europe and was declared a World
Heritage site at the General Assembly of UNESCO
held in Tokyo in 1998. Cova Remigia is part of this
World Heritage site. This shelter is located in the
Alt Maestrat region (Castellon, Spain). It is 20 me-
ters long, 9 meters deep and 7 meters high (Sarria,
1989, p. 10), and it is one of the most important ex-
amples of Levantine rock art painting, not only due
to the quantity of paintings found, but due also to
their quality. These Neolithic paintings were scien-
tifically recognized in 1934 by Gonzalo Espresati
(Sarrid, 1989, p. 8) and due to their extreme fragili-
ty, their preservation is of utmost importance.

Along with the damage as a consequence of
the inherent ageing of its constituent materials,
rock art is extremely vulnerable since it is usual-
ly exposed to the direct effects of uncontrolled,
fluctuating environmental conditions (Barreda
and Zalbidea, 2018, p. 157). Atmospheric condi-
tions as well as biological agents, anthropic impact,
etc. play a key role in their degradation (Ballester,
2003; Barreda, 2016, p. 21; Beltran, 1987, pp. 81-
96; Guillamet, 1990, pp. 69-72). All these factors
induce significant changes in the structure of the
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confocal de luminiscencia. Las imagenes obtenidas se proce-
saron con el software Imagel® para evaluar la profundidad
alcanzada.

Palabras clave: arte rupestre; consolidantes nanoparticu-
lados; hidréxido de calcio; prueba de penetracion; Rodamina B;
microscopia confocal de luminiscencia.

Los abrigos con arte rupestre son de los pocos ves-
tigios prehistoricos que todavia estdn presentes en
nuestro patrimonio cultural. En conjunto, las muestras
de arte rupestre localizadas en el Arco Mediterraneo
de la Peninsula Ibérica (también conocido como arte
levantino) se consideran como el mayor yacimiento
de arte rupestre en Europa, declarado Patrimonio de
la Humanidad en la Asamblea General de la UNESCO
celebrada en Tokio en 1998. Cova Remigia forma parte
de este conjunto del Patrimonio Mundial. Este abrigo
se encuentra en la comarca del Alt Maestrat (Castellon,
Espana), con unas dimensiones de 20 metros de largo,
9 metros de profundidad y 7 metros de altura (Sarrid,
1989, p. 10), es uno de los ejemplos mas importantes del
arte rupestre levantino, no solo debido a la cantidad de
pinturas encontradas, sino también a su calidad. Estas
pinturas neoliticas fueron analizadas cientificamente en
1934 por Gonzalo Espresati (Sarria, 1989, p. 8).

Ademas de la degradacion sufrida como consecuen-
cia del envejecimiento inherente de los materiales cons-
tituyentes de la pinturay el soporte, es necesario subra-
yar que el arte rupestre es extremadamente vulnerable
al estar expuesto a los efectos directos de las condicio-
nes ambientales fluctuantes e incontroladas (Barreda
y Zalbidea, 2018, p. 157). Por lo tanto, hay que resefnar
que al impacto del paso del tiempo sobre las pinturas, se
unenlas alteraciones generadas por causas atmosféricas
del entorno donde se hayan ubicadas, ademas de los da-
Aos ocasionados por agentes bioldgicos, antrépicos, etc.
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rock, including physical-mechanical damage in the
form of cracks, loss of cohesion, fractures, flak-
ing, pulverizing, etc., which may ultimately lead
to the loss of the rock, severely affecting the vi-
sual perception of the paintings. These distur-
bances can only be controlled through periodic
preventive conservation maintenance that allows
the pre-emptive detection of anomalies and an-
ticipation of any change that may occur in the
structure (Alloza et al., 2009, p. 318; Alloza et al,,
2012, pp. 89-105; Alloza, Royo and Latorre 2016,
pp. 635-642; Beltran, 1987, pp. 81-96; Barreda
and Zalbidea, 2018, p. 157; Herndndez and Royo,
2015; Rodriguez and Domingo, 2018).

Usually, localized consolidation of support
structures is carried out to prevent detachment
and loss of material as a result of the lack of cohe-
sion. Despite consolidation being an accepted and
routine structural treatment in paintings conserva-
tion, (Torraca and Mora, 1965, pp. 109-32: Mora,
Mora and Philoppot, 1999, p. 229; Munoz, Osca
and Gironés, 2014, p. 14), little research has been
performed into the consolidation of rock painting
(Barreda and Zalbidea, 2018, p. 175).

The purpose of this study is to gain an insight
into some consolidation processes that are com-
monly applied to rock paintings. The analyses
carried out at Cova Remigia belong to one of the
most recent investigations on the use of inor-
ganic consolidants on limestone rock, in order to
substitute synthetic organic products that show
other properties different from the structure of
the stone and, as a result, cause a greater deg-
radation and they are transformed into products
that are incompatible with the physical-chemi-
cal nature of the limestone (Baglioni and Giorgi,
2006, p. 301; Carretiand Dei, 2006, pp. 929-938;
Chelazzi et al., 2013, pp. 42-49; Giorgi, Dei and
Baglioni, 2000, pp. 154-161; Giorgi, Baglioni,
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(Ballester, 2003; Barreda, 2016, p. 21; Beltran, 1987,
pp. 81-96; Guillamet, 1990, pp. 69-72). Todos estos
factores generan cambios significativos en la estructu-
ra de la roca, incluidos danos fisico-mecanicos en forma
de: grietas, pérdida de cohesién, fracturas, descamacion,
pulverizacién, etc., que en Ultima instancia pueden lle-
var a la pérdida de materia pétrea y afectar gravemen-
te en la percepcion visual del conjunto pictorico. Estas
alteraciones solo pueden controlarse preventivamente
mediante un mantenimiento periodico, el cual permita
la deteccion prematura de anomalias y la anticipacion de
cualquier cambio que pueda suceder de modo estructu-
ral (Alloza et al., 2009, p. 318; Alloza et al., 2012, pp. 89-
105; Alloza, Royo vy Latorre 2016, pp. 635-642; Beltran,
1987, pp. 81-96; Barreda y Zalbidea, 2018, p. 157;
Hernandez y Royo, 2015; Rodriguez y Domingo, 2018).

Generalmente, la forma de evitar los desprendimien-
tosy la pérdida de materia por descohesion, es mediante
la realizacién de consolidaciones puntuales del sopor-
te (Torraca y Mora, 1965, pp. 109-132: Mora, Mora vy
Philippot, 1999, p. 229; Munoz, Osca y Gironés, 2014,
p. 14). A pesar de tratarse de un proceso determinante
para garantizar la conservacion de las pinturas rupes-
tres, son pocos los trabajos de investigacion en conso-
lidacion de la pintura rupestre publicados hasta el mo-
mento (Barreday Zalbidea, 2018, p. 175).

El objetivo principal de este estudio es examinar algu-
nos de los procesos de consolidacion que se aplican co-
munmente a las pinturas rupestres. Por ello, los analisis
realizados en Cova Remigia pertenecen a una de las inves-
tigaciones més recientes sobre el uso de consolidantes in-
organicos en piedra caliza. Al mismo tiempo, su uso se pro-
pone para sustituir alos productos organicos sintéticos que
muestran propiedades muy diferentes a la estructurade la
rocay, con ello, pueden potenciar la degradacion, debido a
que se transforman en productos que son incompatibles
con la naturaleza fisico-quimica de la piedra caliza (Baglioni
y Giorgi, 2006, p. 301; Carreti y Dei, 2006, pp. 929-938;
Chelazzi et al., 2013, pp. 42-49 ; Giorgi, Dei y Baglioni,
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Berti and Baglioni, 2010, pp. 695-704; Gomez-
Villalba, Lépez-Arce, Zornoza, Alvarez and Fort,
2011a, pp. 85-92; Gomez-Villalba, Lopez-Arce,
Fort, Alvarez and Zornoza, 2011b, p. 40; Fort,
et al,, 2011, pp. 668-672). In this research, the
areas where the consolidants were applied were
carefully documented so as not to interfere with
later archaeological scientific research (Barreda,
2012, 2016).

State of the Art

Studies on the conservation of rock shelters
are scarce (Ballester, 2003; Barreda, 2012, 2016;
David, 2008). Paraloid B72°®, an organic synthetic
resin, is among the products traditionally used to
adhere small flaky areas (Ballester, 2003, pp. 140-
159: Martinez, Guillem and Ballester, 2011, p. 84).
The first studies that addressed the issues related
to its use date back to 2005 (Bensi, 2006, pp. 81-
84 Bonsanti, 2006, pp. 47-52; Lanfranchi, 2006,
pp. 69-80; Gioirgi et al., 2010, pp. 695-704; De
Rosario, 2017, pp. 54-55). Paradoxically, and de-
spite the publications providing counter-indica-
tions, Paraloid B72% is still used in the conservation
of rock paintings. Recent studies suggest to use
inorganic products that are compatible with the
composition of the original stone (Barreda, 2012,
pp. 75-76; Barreda 2016, pp. 539-549). Calcium
hydroxide-based (Ca (OH),) nanoparticulated con-
solidants have been tested in dispersion in various
typesofalcohol,and have been provento provide an
appropriate stability and excellent strengthening
qualities (Chelazzi et al., 2013, pp. 42-49; Ruffolo
et al., 2014, pp. 753-758). In these next-genera-
tion products expressly designed to strengthen the
stone, the presence of alcohol facilitates the pene-
tration of the lime nanoparticles and prevents an
excess build-up of moisture, resulting in a network
of limestone micro-crystals which confer improved
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2000, pp. 154-161; Giorgi, Baglioni, Berti y Baglioni,
2010, pp. 695-704; Gomez-Villalba, Lopez-Arce, Zornoza,
Alvarez y Fort, 2011a, pp. 85-92; Gémez-Villalba, Lépez-
Arce, Fort, Alvarez y Zornoza, 2011b, p. 40; Fort, et al.,
2011, pp. 668-672). Cabe destacar que, en esta investiga-
cion, se aboga por efectuar una documentacion detallada
de las zonas donde se apliquen consolidantes, para que a
posteriori no interfieran con los resultados de los estudios
arqueoldgicos (Barreda, 2012, 2016).

Como se ha expuesto en la introduccion, son pocos los
estudios especificos sobre la consolidacion de pintura ru-
pestre al aire libre (Ballester, 2003; Barreda, 2012, 2016;
David, 2008). Entre los productos utilizados para conso-
lidacion de zonas pulverulentas o pequenas lascas se ha
utilizado resina sintética organica, Paraloid B72® (Ballester,
2003, pp. 140-159; Martinez, Guillem y Ballester, 2011,
p.84). Los primeros estudios que abordaron los problemas
relacionados con el uso del Paraloid B72® se remontan a
2005 (Bensi, 2006, pp. 81-84; Bonsanti, 2006, pp. 47-52;
Lanfranchi, 2006, pp. 69-80; Gioirgi et al., 2010, pp. 695-
704 De Rosario, 2017, pp. 54-55). Paraddjicamente, v a
pesar de las publicaciones que proporcionan contraindica-
ciones en su uso, el Paraloid B72®, todavia se ha utilizado
en la conservaciéon de pinturas rupestres. Por otro lado,
investigaciones mas recientes sugieren la utilizacion de
productos inorganicos que sean compatibles con la com-
posicion de la piedra original (Barreda, 2012, pp. 75-76;
Barreda 2016, pp. 539-549). Asi mismo, existen estudios
que han testado consolidantes nanoparticulados a base de
hidroxido calcico (Ca(OH),) en dispersion en varios tipos
de alcoholes, y han demostrado una estabilidad adecuada
y excelente poder de consolidacion (Chelazzi et al., 2013,
pp. 42-49; Ruffolo et al.,, 2014, pp. 753-758). Son produc-
tos de nueva generacion disenados expresamente para for-
talecer la piedra, asi mismo la presencia de alcohol facilitala
penetracion de las nanoparticulas de cal y evita una apor-
tacion excesiva de humedad, originando una red de micro-
cristales de calcita que confieren propiedades mecanicas
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mechanical properties without introducing foreign
materials and without modifying the permeability
of the treated surface (Ambrosi, Dei, Giorgi, Neto
and Baglioni, 2001, pp. 4251-4255; Arizzi, Gomez-
Villalba, Lopez-Arce, Cultrone and Fort, 2015,
pp. 311-323; Gomez-Villalba et al., 20114, pp. 39-
57: Goémez-Villalba et al., 2011b, pp. 85-92). In or-
der for the consolidation treatment to be effective
and to restore the lost cohesion, consolidants must
suffiently penetrate the porous area for long-term
consolidation, without creating changes such as
white halos.

However, while the compatibility and stability
of these products with limestone has been demon-
strated, further research is needed to study to de-
termine the most effective application methodolo-
gy to reach a deeper penetration.

Methodology

In this research, tests were carried out with
Rhodamine B to evaluate the depth of penetration
of a series of consolidants selected as a function of
their high compatibility with the rock (Barreda and
Zalbidea, 2014, pp. 13-21). The work phases were
distributed in six stages:

1. Characterization of the stone material at
Cova Remigia (Fig.1). The results of the petro-
graphic analysis of the stone of Cova Remigia
indicates that it is an oosparite (classification
according to Folk, 1962, pp. 62-84) (Fig.2).

. Selection of consolidant materials to be test-
ed: Nanorestore® y CalLoSiL® (E-5, E-25 Grey,
IP-5vy and NP-5).

. Selection of the fluorescent mark-
er: Rhodamine B was selected . Staining
with Rhodamine allows the direct and ob-
jective observation of the location reached
by consolidants using optical luminescence
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mejoradas sin introducir materiales extranos a la naturale-
za quimica del original y no modifican la permeabilidad de
la superficie tratada (Ambrosi, Dei, Giorgi, Neto y Baglioni,
2001, pp. 4251-4255; Arizzi, Gémez-Villalba, Lopez-Arce,
Cultroney Fort, 2015, pp. 311-323; Gomez- Villalba et al,,
2011a, pp. 39-57; Gémez-Villalba et al., 2011b, pp. 85-92).
Es necesario anadir, que para que el tratamiento de con-
solidacion sea efectivo y restaure la cohesion perdida, los
consolidantes deben penetrar lo suficiente en el interior de
la red porosa para que se produzca una consolidacion du-
radera, ademas de no generar cambios en superficie, como
los halos blanquecinos.

Sin embargo, aunque en la practica se ha demostrado
la compatibilidad y estabilidad de estos productos con la
piedra caliza, serd necesario ampliar la investigacion en
este campo para estudiar y determinar una metodologia
de aplicacion méas efectiva que ayude a alcanzar una pene-
tracion mas profunda.

En esta investigacién, se realizaron pruebas con
Rodamina B para evaluar la profundidad de penetracion
de una serie de consolidantes seleccionados en fun-
cién de su alta compatibilidad con la piedra (Barreda vy
Zalbidea, 2014, pp. 13-21). Las fases de trabajo se repar-
tieron en seis etapas:

1.Caracterizacion del material de piedra en Cova
Remigia (Fig.1). Cuyos resultados del andlisis petro-
grafico de la piedra de Cova Remigia indican que se
trata de unaoosparita (clasificacion segiin Folk, 1962,
pp. 62-84) (Fig.2).

2.Seleccidon de materiales consolidantes para ser tes-
teados: Nanorestore®y CaloSiL® (E-5, E-25 Grey, IP-5
y NP-5).

3.Seleccion del marcador fluorescente: en este caso,
Rodamina B. La tincién con Rodamina permite la ob-
servacion directay objetiva de la ubicacion alcanzada
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microscopy. Rhodamine creates a distinctive
luminescence, which allows to distinguish
between the luminescence emitted by the
rock and that of the consolidant (Zucker,
2011, pp. 10-12).

Preparation of samples: fragments of stone
dispersed around the shelter and with a sim-
ilar surface patina were selected and impreg-
nated with the different consolidants previ-
ously mixed with Rhodamine B.

5. Analysis of the samples with confocal mi-
croscopy (LEICA DMR with a 120W fluores-
cent lamp) made in Microscopy laboratory of
the Central Service for Experimental Research
Support (SCSIE) of the University of Valencia
(UV). And high-resolution digital images with
DFC450C camera.

Processing of images with ImageJ®! software
to determine the level of depth of the stained
consolidants.

B ImageJ®is a public domain, image processing program focused on scienti-
ficareas which provides a great variety of editing, processing and image analy-
sis tools in a multitude of formats.
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Figure 1 | Characterization of the stone material from Cova
Remigia. Stereomicroscope LEICA M165. Central Service for
Experimental Research Support (SCSIE) of the University of
Valencia (UV).

Caracterizacion del material pétreo de Cova Remigia.
Microscopio estereoscépico LEICAM165. Servicio Central de Apoyo
alaInvestigacion Experimental (SCSIE) de la Universidad de Valencia
(UV).

por los consolidantes utilizando microscopia optica
de fluorescencia. La Rodamina crea una luminiscencia
distintiva que permite distinguir entre la luminiscen-
ciaemitida por la piedray la del consolidante (Zucker,
2011, pp. 10-12).

4. Preparacion de las muestras. Se seleccionaron frag-
mentos de piedra depositados alrededor del abrigo,
que presentaran una patina superficial similar ala que
mostraban los paneles pintados. Sobre ésta, se aplica-
ron los distintos consolidantes previamente tenidos
conla Rodamina B.

5.Andlisis de las muestras con microscopia confocal
fluorescente (LEICA DMR con una lampara fluo-
rescente de 120W), realizada en el laboratorio
de Microscopia del Servicio Central de Apoyo a la
Investigacion Experimental (SCSIE) de la Universidad
de Valencia (UV). Con obtencion de las imagenes digi-
tales de alta resolucion con lacamara DFC450C.

6.Procesado de imagenes, con el software Image)®!
para determinar el nivel de profundidad de los con-
solidantes tefAidos proporcionando un analisis estra-
tigréfico segiin el cambio de color.

! ImageJ® es un programa de procesamiento de imagenes de dominio publico
centrado en areas cientificas que proporciona una gran variedad de herramientas
de edicion, procesamiento y andlisis de imagenes en una multitud de formatos.
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Figure 2 | a-b. Petrographic analysis of the stone support from
Cova Remigia, with polarized light microscopy (PLM- Zeiss

Axioskop 40 microscope-).

Products and Treatments

This research builds up on previous research
carried out with stained consolidants (Barreda and
Zalbidea, 2014, pp. 1-8; Barreda, 2016, p. 327).
In these earlier studies five consolidants were
tested with a low solid concentration (5 g/L and
25 g/L) and with particles between 1-250 nanome-
tres: Nanorestore® (dispersed in isopropy! alcohol)
and four CalLoSiL® products: E-5 and E-5 Grey (both
dispersed in ethanol), IP-5 (dispersed in isopropa-
nol) and NP-5 (dispersed in N-propanol). All con-
solidants were prepared in the same concentration
(5 g/L) (Table 1), as this concentration prevents the
accumulation of material on the surface and the
formation of white halos (Barreda, 2016, p. 357).

Rhodamine B (an alcohol-soluble fluorescent
chemical compound supplied in the form of a
violet powder that acquires a rose-coloured tone

Figura 2 | a-b. Andlisis petrografico del soporte pétreo de Cova
Remigia, con microscopia de luz polarizada (PLM-Zeiss Axioskop 40
microscope-)

Esta investigacion se desarrolla a partir experiencias
anteriores llevadas a cabo con tincion de consolidantes
(Barreday Zalbidea, 2014, pp. 1-8; Barreda, 2016, p. 327).
Apartirdelas cuales surge este estudio comparativo,donde
se analizaron cinco consolidantes constituidos por unabaja
concentracion de sélido (5 g/Ly 25 g/L) y particulas de ta-
mafio entre 1y 250 nandmetros: Nanorestore® (dispersion
en alcohol isopropilico); y cuatro productos CaloSiL®: E-5
y E-5 Grey (ambos dispersos en etanol), IP-5 (dispersion
en isopropanol) y NP-5 (dispersion en N-propanol). Todos
los consolidantes se prepararon en la misma concentracion
(5g/L) (Tabla 1), debido a que de este modo se evita la acu-
mulacién de material en superficie y por lo tanto, la forma-
cion de halos blanquecinos (Barreda, 2016, p. 357).

Posteriormente, se anadié la Rodamina B (un com-
puesto quimico fluorescente soluble en alcohol sumi-
nistrado en forma de un polvo violeta que adquiere un
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upon dissolution) was added to the consolidants.
RhodamineBactsasamarkergivenitsluminescence
emission differs from that of the rock. This allows
the examination and evaluation of the level of
penetration reached by each consolidant.

Ten limestone samples were prepared, five of
which were polished according to UNE-EN 15801
standards (Group A) and the other five maintained
their original surface patina (Group B). Three coats
of consolidant were applied with a brush at twen-
ty-four-hour intervals. Upon drying, cross-sections
were prepared and luminescence microscopy anal-
yses were carried out (Table 2).

Results

Figures 3 to 6 present the results obtained.
Binary images with two light values (black, show-
ing the fluorescence of the rock, and red, showing
the luminescence emitted by Rhodamine B) were
obtained using ImageJ® software. Luminescence
staining provides particularly interesting infor-
mation and evidences differences in consolidant
penetration between polished samples (Group A),

Table 1| Products tested with Rhodamine B (concentration and
particle size according to the manufacturer).
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tono de color rosa en la disolucion) a los consolidantes.
La Rodamina B actua como un marcador dado que su
emision de fluorescencia difiere de la de la piedra. Esto
permite realizar, posteriormente, el examen vy la evalua-
cion del nivel de penetracion alcanzado por cada con-
solidante a través del uso del microscopio confocal y su
posterior procesado con el software ImageJ®.

Se prepararon diez muestras de piedra caliza, cin-
co de las cuales se pulieron de acuerdo con las normas
UNE-EN 15801 (Grupo A) y los otros cinco mantuvieron
su patina de superficie original (Grupo B). Se aplicaron
tres capas de consolidante con un pincel a intervalos de
veinticuatro horas. Tras el secado, se prepararon seccio-
nes transversalesy se realizaron analisis de microscopia
de fluorescencia (Tabla 2).

Las Figuras 3 a 6 presentan los resultados obtenidos.
Se obtuvieron imagenes binarias con dos valores de luz
(negro, que muestran la fluorescencia de la roca, y rojo,
que muestra la fluorescencia emitida por la Rodamina B).
Una vez obtenidas las imagenes, fueron tratadas con el
software ImageJ®. Como se puede observar en las figuras

Productos testados con Rodamina B (concentracion y tama-
Ao de particula segun el fabricante).

Nanoparticles of calcium hydroxide / Nanoparticulas de hidréxido de calcio
Products Dispersion Manufacturing Concentration used in the study Particle size mm
Productos Dispersion Concentration Concentracion en este estudio Tamario particulas mm
Concentracion de fabrica
Nanorestore® N Denatured Isopropyl 0,8 kg/L S5g/L 1-100
Alcohol

CaloSiL® 1P5 Isopropy! alcohol S5g/L 5g/L 50-250
CaloSiL® NP5 N-propanol 5g/L 5g/L 50-250
CaloSiL® E5 Ethanol 5g/L 5g/L 50-250
CaloSiL® E25g Ethanol 25g/L 5g/L 50-250
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Tabla 2 | Muestras utilizadas en pruebas de penetracion de los conso-
lidantes utilizando tincién fluorescente

Consolidation penetration test by means of Staining with Rhodamine B / Evaluacion de la penetracion del consolidante mediante tincion con Rodamina B

Samples/ Muestras

Application Method / Método de aplicacion

GROUP/GRUPO A
(Polished surface / Superficie pulida)

31E5
32E25g
331P5

34 NP5
35N

3 layers with brush

GROUP/GRUPO B

(Unpolished surface / Superficie no pulida)

36E5 3 capas con pincel

37E25g
381P5
39NP5
40N

and those that preserve the original rock surface
(Group B). The penetration and distribution of
the consolidants through the porous area in the
polished samples is vertical, uniform and quite
stable. In the unpolished samples, the penetration
of the different consolidants through the rock is
uneven, random and minimal in the samples: 37
E25g, 40N, 38IP5, and certain areas remain un-
dyed due to the low porosity of the rock. Results
evidence that the compactness and porosity of
the surface determines the penetration reached
by each consolidant. As it can be observed, the
consolidants penetrate effectively in those areas
with cavities, thus enhancing cohesion. Calosil
E5® Calosil E25g® and Calosil IP5®, penetrate sam-
ples with polished surfaces three times further
than unpolished samples (Table 3).

Regarding the tests carried out in the unpolished
samples, it was observed that, despite having
the smallest particle size, Nanorestore® has lower

(Baé)latinciony larespuesta con fluorescencia proporcio-
no informacion particularmente interesante y evidenciaba
diferencias en la penetracion del agente de consolidacion
entre muestras pulidas (Grupo A) y aquellas que preser-
van la superficie de la piedra original (Grupo B). Cabe afa-
dir que la penetracion y distribucion de los consolidantes a
través del &rea porosa en las muestras pulidas es vertical,
uniforme vy bastante estable. En las muestras no pulidas,
la penetracion de los diferentes consolidantes a través de
la roca es desigual, aleatoria y minima, como se aprecia en
las muestras: 37 E25g, 40N, 381P5. Ademas, algunas areas
permanecen sin teAir debido a la baja porosidad de la roca.
Los resultados evidencian que lairregularidad, compacidad
y la porosidad de la superficie determinan la penetracion
alcanzada por cada consolidante. Como se puede observar,
los consolidantes penetran de manera efectiva en aquellas
zonas con oquedades, debido a que éstas son colmadas vy
mejora asi la cohesion. Tanto el CaLoSil E5®, como el CaLoSil
E25g® y el CaLoSil IP5®, penetraron tres veces mas en las
probetas con superficies pulidas que en las probetas no pu-
lidas (Tabla 3).
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31 E5 (Polished surface)

32 E25g (Polished surface)

Group A
Fluorescent staining (a,
c, e). Image captured
with confocal microscopy
(LEICA DMR with a 120W
fluorescent lamp). Later
evaluated with ImageJ®

software (b, d, f).

Grupo A.
Muestras por tincion fluo-
rescente (a, ¢, e). Imagen
capturada con microscopia
confocal (LEICA DMR con
una lampara fluorescente de
120W). Més tarde evaluado

33 IP5 (Polished surface) tm o oot fmase b
———————— d,f).




Fluorescent
staining of samples from
group A (g, i). Treated using
ImageJ® software (h, k).

Muestras del
grupo A, obtenidas me-
diante tincion fluorescente
(g,i). Tratado con el software
ImageJ® (h, k).

34 NP5 (Polished surface)

Barreda and Zalbidea

imm

35 N (Polished surface)

penetration than Calosil E25g®, IP5%, and Calosil
E5®. Moreover, when ethanol or isopropy! alcohol
are used with calcium hydroxide, the agglomeration
rate slows down, favoring the penetration of
the product and consequently avoiding surface
agglomeration creating whitish halos. Nosignificant
differences are observed that relate to different
evaporation rates of the alcohols. This suggests that
-considering the porous structure of the substrate-,
the consolidant concentration should be adjusted
by dilution and that an appropriate application
methodology should be selected to increase the
penetration of the consolidant. In these tests,
a 5 g/L concentration proved to be effective in
avoiding white halos and ensuring the proper flow
of all tested consolidants.

1mm

Con respecto a las pruebas realizadas en las muestras
sinpulir,se observd que, a pesar de tener el tamano de parti-
culamas pequefo, Nanorestore® tiene una penetracion infe-
rior que CaLoSil E25g®, IP5®y CalLoSil E5®. Ademés, cuando
se usa etanol o isopropanol con hidroxido de calcio, la tasa
de aglomeracion se reduce, lo que favorece la penetracion
del producto vy, por consiguiente, evita su aglomeracion en
superficie y la formacion de halos blanquecinos. Tampoco
se observaron diferencias significativas relacionadas con
diferentes tasas de evaporacion de los alcoholes emplea-
dos. Esto sugiere que, considerando la estructura porosa
del sustrato, se debe ajustar la concentracion de consoli-
dante por dilucién y seleccionar una metodologia de apli-
caciéon adecuada para aumentar la penetracion del mismo.
Enestas pruebas, una concentracion de 5 g/L demostro ser
eficaz para evitar los halos blanquecinos y asegurar el flujo
adecuado de todos los consolidantes probados.



36 E5 (Unpolished surface) 1

37 E25g (Unpolished surface) 1mm

38 IP5 (Unpolished surface) mm

Fluorescent staining of samples from group B
(m, 0, g). Treated using ImageJ® software (n, p, r).

Muestras del grupo B, obtenidas mediante tincion
fluorescente (m, 0, g). Tratado con el software ImageJ® (n, p, r).



Fluorescent
staining of samples from
group B (s, u). Treated us-
ing ImageJ® software (t, w).

Muestras del
grupo B, obtenidas me-
diante tincion fluorescente
(s, u). Tratado con el softwa-
re ImageJ® (t, w).

Average values of penetration of the products obtained
through data processing with ImageJ® Software. Penetration into

surfaces in mm.
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39 NP5 (Unpolished surface)

imm

40 N (Unpolished surface)

Valores medios de penetracion de los productos obteni-
dos a través del procesamiento de datos con el software ImageJ®.
Penetracion en superficies en mm.

Samples/ Muestras Area/Area Mean / Valor Min./ Min. Max. / Mdx. Angle /Angulo | Length/ Extension
31E5 424 84.357 47.409 86.411 71.932 493.644
< S 32E25g 628 63776 17.533 89.206 71.954 560.634
3s 331P5 328 64.687 37.204 90.888 50.496 327.073
50 34 NP5 580 65.377 28.755 89.369 47894 579.102
35N 205 61.962 18.725 83.094 52.439 203.955
36E5 12.752.602 67.764 28.126 91.915 50.455 1.498.633
o 8 37E25¢g 12.977.633 58.980 16.498 95.909 50.624 1.528.660
35 381P5 0014 67.505 14.439 65.806 20.294 1.573.000
G S 39 NP5 704.4 79.651 26.260 87.902 63.101 703.378
40N 154.9 30.678 4.742 75.045 35.638 154.058
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Conclusions

Staining tests with Rhodamine B have proven to
be helpful for the evaluation of the level of pene-
tration of nanoparticulate consolidants (Ca (OH),)
onto limestone rock. The results obtained through
optical luminescence confocal microscopy and the
subsequent data processing with ImageJ® show an
interrelation between the porosity of the rock and
the penetration (and effectiveness) of the consoli-
dants used.

The use of Rhodamine B has evidenced that
the penetration of a given consolidant increases
from 1 to 1.5 mm if the samples (Calosil NP5® and
Nanorestore®) are polished, as required by the nor-
mative UNE-EN 15801 (Group A). However, it is
also observed that the level of penetration of the
same consolidant decreases by three in the unpol-
ished samples (Group B). This suggests that testing
standards (where specific sample size and surface
sanding are required) are not suited for testing
consolidants for heritage applications where pol-
ishing is not possible as it would destroy the sur-
face. Polishing distorts the natural conditions of the
rock, thus changing its porosity and consequently,
the absorption and penetration of the consolidating
materials.

The use of confocal microscopy and subsequent
processing with ImageJ® software provides a suit-
able? quantitative analysis of the optical data ob-
tained through the analysis of segmented lines,
which are translated into measurable data, such
as area, length of angle, and distance between two
points. The study of petrographic thin sections by
confocal microscopy is suggested as an additional
method to determine the extent of penetration of
the consolidating solution.

UV-Vis Luminescence Imaging Techniques | Técnicas de imagen de luminescencia UV-Vis

Las pruebas de tincién con Rodamina B han demos-
trado ser Utiles para la evaluacion del nivel de penetra-
cion de los consolidantes de nanoparticulas (Ca (OH),)
en la roca caliza. Los resultados obtenidos a través de la
microscopia optica de fluorescencia confocal y el subsi-
guiente procesamiento de datos con ImageJ®, muestran
una interrelacién entre la porosidad de la roca vy la pe-
netracion (y efectividad) de los consolidantes utilizados.

Eluso de Rodamina B ha demostrado que es eviden-
te la penetracion del consolidante dado que aumenta
de 1a 1.5 mmen las muestras estan pulidas (Grupo A),
tal y como lo exige la norma UNE-EN 15801 (como
se puede observar en los casos de CaloSil NP5® vy
Nanorestore®). Sin embargo, también se observa que el
nivel de penetracion de estos consolidantes disminuye
tres veces, si las muestras no estan pulidas (Grupo B).
Esto sugiere que las pautas marcadas por la normativa
estandar (donde se requiere un tamano de muestra es-
pecifico vy el pulido de la superficie), no son adecuadas
para testar los consolidantes usados en materia de pa-
trimonio cultural, donde el pulido no sea posible debido
a que destruye la patina superficial original. El pulido,
modifica las condiciones naturales de la piedra, cam-
biando asi su porosidady, en consecuencia, la absorcion
y penetracion de los materiales de consolidacion.

El uso de la microscopia confocal y el procesado
posterior con el software ImageJ® proporciona un ade-
cuado analisis cuantitativo de los datos dpticos obteni-
dos mediante el andlisis de lineas segmentadas, que se
traducen en datos cuantitativos, como el area, la longi-
tud del angulo y la distancia entre dos puntos. El estu-
dio de las secciones delgadas petrograficas por micros-
copia confocal se sugiere como un método adicional
para determinar el grado de penetracién de la solucion
de consolidacion.
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Finally, it is important to note that further re- Finalmente, es importante tener en cuenta que se
search is needed into the potential use of different necesita més investigacion sobre el uso potencial de di-
application methodologies to effectively consoli- ferentes metodologias de aplicacion para consolidar y
date and protect rock art. proteger efectivamente el arte rupestre.
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