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RESUMEN.

El presente trabajo de investigacion muestra el estudio comparativo realizado entre diversos materiales consolidantes
nanoparticulados de origen inorganico a base de hidréxido célcico, aplicados sobre soportes pétreos con matriz carbdnica.

Para realizar esta comparativa se han seleccionado diversos materiales nanoestructurados que han sido disefiados
expresamente para la conservacion del patrimonio, concretamente para la consolidacién de soportes pétreos, morteros,
pintura mural, etc. Debido a la novedad de estos productos, es necesario su estudio individualizado previamente a ser
usados en ciertos campos de la restauracién como sucede con la consolidacién de pintura rupestre realizada sobre roca
calcarea. Por ello se seleccionaron los posibles productos afines a esta necesidad.

Los consolidantes elegidos para realizar el proceso de testado son materiales nanoparticulados basados en soluciones
coloidales de hidrdéxido célcico Ca (OH), dispersos en diferentes tipos de alcoholes y en distintas concentraciones. Entre
ellos encontramos, para tratamientos de consolidacién superficial, descohesiéon o pulverulencia, el Nanorestore® y los
productos de la gama CalLoSiL®; en distintas variantes como: CaloSiL E5®, CalLoSiL E25 grey®, CalLoSiL IP5®, CaLoSiL NP5®; y
para tratamientos de adhesion entre estratos el CaLoSiL paste like® y el CaLoSiL Micro®.

Tan sélo con los resultados obtenidos, se podra determinar si estos nanoparticulados, son adecuados para su uso en obra
real con unas caracteristicas concretas.

ANIAV Asociacién Nacional de Investigacién en Artes Visuales
This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International License (CC BY-NC-ND 4.0)



Barreda Usé, Gemma; Zalbidea Mufioz, M2 Antonia; Osca Pons, Julia
Comparativa entre distintos consolidantes inorganicos nanoparticulados a base de hidréxido calcico
1l CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION EN ARTES VISUALES :: ANIAV 2017 :: GLOCAL [codificar, mediar, transformar, vivir]
http://dx.doi.org/10.4995/ANIAV.2017.5702

ABSTRACT.

The present research work shows the comparative study carried out between different nanoparticulate consolidating
materials of inorganic origin based on calcium hydroxide, on stony supports with carbonic matrix.

In order to carry out this comparison, various nanostructured materials have been selected which have been specifically
designed for the preservation of the heritage, specifically for the consolidation of stone supports, mortars, mural painting,
etc. Due to the novelty of these products, it is necessary to study them individually before being used in certain fields of the
restoration as it happens with the consolidation of rock painting done on calcareous rock. For this reason, the possible
products related to this need were selected.

The consolidants chosen to carry out the test process are nanoparticulate materials based on colloidal solutions of calcium
hydroxide Ca (OH), dispersed in different types of alcohols and in different concentrations. Among them, we find, for
treatments of surface consolidation, the Nanorestore® and the products of the range CaLoSiL®; Within it have been tested
different variants such as: CaloSiL E5®, CaloSiL E25 grey®, CaloSiL IP5®, CaLoSiL NP5®; and for adhesion treatments
between strata, CaLoSiL paste like® and CaLoSiL Micro® have been chosen.

Only with the results obtained, it will be possible to determine if these nanoparticles are suitable for use in real work with
specific characteristics.

CONTENIDO.
INTRODUCCION.

El origen de esta investigacion es determinar y estudiar las caracteristicas concretas de distintos consolidantes inorganicos
nanoparticulados a base de hidréxido célcico, productos elaborados en los Ultimos afios con el desarrollo de la nanociencia y la
nanotecnologia destinados a ser utilizados en el campo de la conservacién y restauracidon del patrimonio. Estos materiales
nanoestructurados confieren un comportamiento totalmente diverso a los materiales tradicionales, proporcionandoles caracteristicas
funcionales y estructurales innovadoras. Los consolidantes elegidos para realizar el proceso de andlisis son materiales
nanoparticulados a base hidréxido célcico Ca (OH), disperso en soluciones coloidales con diferentes tipos de alcoholes y en distintas
concentraciones. Entre ellos se han seleccionado para tratamientos de consolidacidn superficial, descohesién o pulverulencia, el
Nanorestore® y los productos de la gama CalLoSiL® (CalLoSiL E5®, CaloSiL E25 grey®, CaloSiL IP5®, CaLoSiL NP5®) y para realizar
tratamientos de adhesidn entre estratos se han escogido el CaLoSiL paste like® y el CaLoSiL Micro®.

La ventaja de estos productos radica en su posible aplicacion como consolidante de superficies pétreas con manifestaciones de arte
rupestre. Para poder hacer uso de estos productos en obra real previamente requieren ser testados y analizados individualmente para
conocer sus posibilidades y su repercusidon con el soporte. Demas se recuerda que se requiere de una exhaustiva investigaciéon
cientifica previa a cualquier intervencion sobre pintura rupestre para garantizar la correcta conservacién de la obra.

CONSOLIDANTES NANOPARTICULADOS.

Actualmente con el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia se ha conseguido la creaciéon de diferentes materiales con
caracteristicas funcionales y estructurales muy novedosas. Estos consolidantes estdn constituidos por particulas nano-estructuradas
de cal apagada dispersas en alcohol. El alcohol, garantiza una 6ptima penetracién en la matriz porosa, quedando las nanoparticulas
insertadas en los intersticios y en la red porosa a consolidar. Una vez transformados en carbonato de calcio por accién del anhidrido
carbdénico atmosférico, originan una red de micro-cristales de calcita que confieren elevadas propiedades mecanicas sin introducir
materiales extrafios a la naturaleza quimica de la roca. Las particulas a escala nanométrica confieren a estos productos un
comportamiento diverso a los materiales tradicionales que por lo general han sido polimeros sintéticos constituidos por
macromoléculas.

Estudios previos han sido concluyentes para afirmar cientificamente que los mejores resultados obtenidos para la consolidaciéon de
soportes pétreos con arte rupestre se han obtenido con la aplicacidn y uso de materiales inorganicos (Barreda, Gemma: 2016). Los
productos inorganicos utilizados en procesos de consolidacién y fijaciéon de soporte pétreo, funcionan precipitando un compuesto
inorganico en el interior de la estructura porosa del material tratado. La ventaja mas favorable para el uso de productos inorganicos es
la compatibilidad con la naturaleza del soporte, que no produce impermeabilizacién pero si disminuciéon del tamafio del poro del
material. Los productos inorgdnicos tradicionales, presentan ciertas desventajas: el elevado tiempo para efectuar la consolidacién con
respecto a las resinas sintéticas; el aporte de gran cantidad de agua en periodos prolongados que puede provocar solubilizaciéon de
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sales y eflorescencias; ademas de la facilidad para formar velos blanquecinos dificiles de eliminar. Estos inconvenientes se minimizan
con el uso de productos como el Nanorestore® (DEI, Luigi: 2006) o CaLoSiL® (ZIEGENBALB: 2008) cuyas propiedades técnicas restringen
la aparicién de velos blanqucinos, ademas el aporte de humedad es inferior debido ya que al se dispersiones alcoholicas favorecen la
penetracion.

La aplicacidon de nanoparticulas™ posibilita el uso de tratamientos de proteccién, mediante la mejora del grado de recubrimiento,
penetracidon, métodos de aplicacion y la eficacia de los tratamientos de hidrofugacidn, permitiendo desarrollar nuevos productos
hidrorrepelentes con propiedades auto-limpiantes que disminuyen el mantenimiento de los materiales y aumentan su durabilidad™ .

El hidréxido de cal es uno de los materiales tradicionales de origen inorganico mas utilizado y conocido, utilizado para solucionar la
descohesién del material pétreo a lo largo de la historia. Este, al entrar en contacto con el CO, atmosférico carbonata, reaccionando y
transformandose en carbonato calcico, material compatible con la composicién pétrea de matriz célcica.

Para el estudio se han utilizado dispersiones de 5 g de hidréxido calcico por litro de alcohol, que favorecen la penetracidn y evitan la
readhesion entre las mismas nanoparticulas de Ca (OH),. Ya que en las dispersiones muy concentradas se crean conglomeraciones que
dificultan la penetracién a través de la estructura porosa quedando retenidas en superficie, generando un efecto dptico-estético no
deseable en forma de veladuras (velos blanquecinos)s.

Todos los productos testados son dispersiones en diferentes alcoholes. Los alcoholes garantizan una éptima penetracién por succién
capilar en los materiales porosos, gracias a su baja tensidn superficial. Hecho que favorece el transporte de las nanoparticulas a través
de la matriz porosa, quedando insertadas en los intersticios y en las zonas situadas inmediatamente por debajo de la superficie.

Los consolidantes denominados CaLoSiL® han sido sintetizados como consolidantes para piedra y revoques. El disolvente se evapora
sin dejar residuos y no se produce la formaciéon de sub-productos, ni elementos quimicos que puedan ocasionar alteraciones. La
velocidad de evaporacién del disolvente es un factor a tener en cuenta, ya que interviene en el transporte de las particulas de
hidréxido calcico y en la penetracion. Siendo el alcohol N-propanol de evaporacién mas lenta que el Isopropanol seguido del Etanol.

Durante el proceso de carbonatacién se produce un incremento de masa y volumen. Ademds intervenen otros factores como:

. La composicidon mineraldgica del sustrato.
. El contenido en humedad de la piedra.

. El nivel de deterioro.

. La absorbencia.

. La porosidad del soporte.

. La absorcidn de agua por higroscopicidad.

Generalmente tras el proceso de carbonatacion se forma Calcita (Ca COs), caracterizada por su estabilidad, pero segun las condiciones
del soporte se puede formar Vaterita o Aragonita (GOMEZ, Luz Stella: 2012. pp. 63), minerales poliformos que tienen la misma
féormula quimica pero distinta estructura cristalina, caracterizados por su inestabilidad y solubilidad”.

' El estudio del efecto de los productos consolidantes basados en nanoparticulas (DANIELE, Valeria. et al.: 2008, 2010; LOPEZ-ARCE,
Paula. et al.: 2010; GOMEZ, Luz Stella. et al: 2010-11-12) obtenidos por diferentes métodos de sintesis aplicados con el fin de minimizar
el deterioro de los geomateriales permite evaluar su comportamiento a nanoescala y su compatibilidad con el material original, su
evolucién morfolégica, la variacion cristalina y analizar su reaccidn con diversas superficies a las que han sido expuestas. Otro estudio
hace posible la valoracion del comportamiento de estos consolidantes en diferentes condiciones ambientales, donde la humedad relativa,
la temperatura y el tiempo de exposicion al producto controlaran su eficacia y durabilidad (Gémez, Luz Stella et al: 2010).

2 GOMEZ, Luz Stella, et al. La aportacion de la nanociencia a la conservacion de bienes del patrimonio cultural. Patrimonio cultural de
Espafa, no. 4, 2010. pp. 50-51.

® DEI, Luigi, et al. Pre-consolidation of pictorial layers in frescoes: The high performance of CSGI’s method based on nanolime evaluated
by opd team in agnolo gaddi’'s Leggenda della Vera Croce Paintings, Santa Croce. En Scienza e Beni Culturali, XXIll. Florence, 2007. pp.
217-223.

* Jornada CaLoSiL®. Universitat Politécnica de Valéncia, 24 de mayo de 2013. Organizada por J. Osca.
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El CaLoSiL E® (llustracidn 1) es una dispersién de nano hidroxido de calcio en etanol. Disefiada para ser utilizada en tratamientos de
consolidacién préximas a la superficie. Se comercializa en distintas concentraciones: E5 (5 g/l), E25 (25 g/1) y E50 (50 g/l).

El CaLoSiL E25 grey® (llustracion 2) es una dispersion de nano-cal (Ca (OH),) en Etanol. Disefiado para tratamientos de superficies
delicadas que presenten descohesion. El tamafio de las particulas oscila entre los 50 y los 250 nm, y se presenta en concentraciones de
25 g/l. Segun el fabricante, debido precisamente a su consistencia mas diluida, penetra mas y mas rédpido, incluso en estructuras
densas y poco porosas.

El CaLoSiL IP5® (llustracién 3) es una dispersion de hidréxido de calcio en Isopropanol, se comercializa en distintas concentraciones. Ha
sido creado para se aplicado en tratamientos superficiales de pinturas al fresco, superficies pulverulentas, morteros, escayolas y
piedras menos porosas, debido a la baja concentracion de sélido (Ca (OH),) favorece la consolidacion en estos casos concreto.

CaloSiL E5°.

llustracién 1. CaLoSiL E5®. SEM-(Hitachi S4800).

CalLoSiL E25 grey®.

x3.00k

llustracidn 2. CaLoSiL E25 grey®. SEM-(Hitachi $4800).
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CaLoSiL IP5°.
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llustracién 3. CaLoSiL IP5®. SEM-(Hitachi S4800).

El CaLoSiL NP5® (llustracién 4) es una dispersién de hidréxido de cal en 1-Propanol, alcohol que confiere la propiedad de evaporar
lentamente, se utiliza para consolidar zonas profundas, ya que su lenta evaporacién, facilita la penetracién del material. En los casos
anteriores la evaporacion mas rdpida del disolvente hace que disminuya la penetracién.

El Nanorestore® (llustracion 5) es una dispersidn de hidroxido de cal en alcohol Isopropilico. Estudiado en investigaciones anteriores”
para tratamientos de consolidacién de material de origen calcareo-dolomitico, con manifestaciones de arte rupestre. El resultado
ofreciendo por este producto para realizar tratamientos de consolidacién en superficie ha sido satisfactorio. Sus propiedades le
confieren una excelente compatibilidad con soportes pétreos de naturaleza carbondtica; por su permeabilidad al vapor de agua, la
ausencia de variaciones crométicas o efectos de brillo, ademas de mantener la hidrofilia del soporte a tratar, sin generar peliculas
superficiales hidréfugas, ni velos blanquecinos.

CaLoSiL NP5®.

1 RN
S00nm

llustracién 4. CaLoSiL NP5®. SEM-(Hitachi S4800).

® Barreda, Gemma. Investigacion de tratamientos de consolidacion del soporte rocoso en el Abric de Pinos (Benissa-Alicante), TFM,
Universitat Politeécnica de Valéncia. 2012.

ANIAV Asociacién Nacional de Investigacién en Artes Visuales
This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International License (CC BY-NC-ND 4.0)



Barreda Usé, Gemma; Zalbidea Mufioz, M2 Antonia; Osca Pons, Julia
Comparativa entre distintos consolidantes inorganicos nanoparticulados a base de hidréxido célcico
Il CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION EN ARTES VISUALES :: ANIAV 2017 :: GLOCAL [codificar, mediar, transformar, vivir]
http://dx.doi.org/10.4995/ANIAV.2017.5702

Nanorestore®.

"' '500nm

llustracién 5. Nanorestore®. SEM-(Hitachi S4800).

Para estudiar el tratamiento de la adhesién estructural de fragmentos de roca con peligro de desprendimiento, se han elegido: CaLoSiL
micro® y CalLoSiL paste like®.

El CaLoSiL micro® (llustracion 6) es una suspensién de Ca(OH), en Etanol con una concentracién de 120 g/l, cuyo particulado oscila
entre 1y 3 u. Utilizado para reforzar piedra, morteros y revoques, ademas de consolidar superficies disgregadas y rellenar grietas y
juntas. Admite la adicion de aridos en polvo para la preparacién de pastas de inyeccién y morteros de restauracion, permitiendo
disefiar tratamientos que requieran un control muy especifico de la distribucion del tamafio de las particulas.

La suspension coloidal en etanol de CaloSiL paste-like® (llustracion 7), por sus caracteristicas compositivas esta recomendado como
aglutinante para masas especiales de inyeccion y morteros de restauracién para relleno de pequefias grietas y huecos.

CaLoSiL micro®.

llustracién 6. CaLoSiL micro®. SEM-(Hitachi S4800).
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CaLoSil paste like®.

llustracién 7. CaLoSilL paste like®. SEM-(Hitachi $4800).
CONCLUSIONES.

Con las dispersiones de nanocal en alcohol, se consigue reconstruir la estructura de cristales de carbonato célcico encargadas de
restituir la propiedad de adhesion y cohesidn perdida. A diferencia de lo que ocurre con los consolidantes organicos como la caseina, o
los polimeros sintéticos como el Paraloid B72°®. El estrato pictérico recupera las propiedades mecanicas, pero no mediante la creacidn
de un film polimérico continuo y homogéneo, sino que la recristalizacién estructural se realiza en forma de puntos de soldadura sin
formar films compactos y homogéneos. De modo que, es totalmente compatible quimicamente y fisicamente con el soporte, del que
respeta su porosidad, permeabilidad al H,0 y transpirabilidad.

Si se establece una comparativa entre los distintos productos a nivel morfolégico, topografico y de distribucién espacial de las
nanoparticulas que lo componen, se identifican claramente tres grupos, segun el andlisis del particulado visualizado a 100K, mediante
microscopia electrénica de barrido SEM-EDX (S-4800):

Un primer grupo formado por CalLoSiL E5®, E25 grey®, IP5® y NP5®, en los que se observa que el tamafio y el grosor de los cristales es
practicamente similar; un segundo grupo formado por el Nanorestore® que presenta unas particulas con estructura mucho mas fina 'y
laminar, dispuestas espacialmente en agrupaciones puntualizadas, dejando espacios abiertos; y el tercer grupo formado por el CaLoSiL
micro y paste like®, cuyas particulas son de tamafios de mayor dimensién que los anteriores, su disposicién sobre la superficie es muy
irregular.

Los resultados obtenidos con anilisis (SEM-EDX) determina ciertas variaciones entre los productos: CaLoSiL® y Nanorestore®. Estas
pueden deberse al método de sintesis utilizado para la obtencién del nanoparticulado. Especialmente la diferencia radica en la forma
de las nanoparticulas siendo las del Nanorestore® mucho mds finas y laminares, con respecto a las que presentan los productos de la
gama CaloSiL®. Se observa que en las aplicaciones realizadas con el CaLoSiL IP®, el producto crea una superficie homogénea, sin
generar acumulaciones o depdsitos indeseados. Mientras que el Nanorestore® genera un reticulado regular de micro-concentrados de
material disperso sobre la superficie. Probablemente este material requiera de un mayor nimero de aplicaciones con respecto al
CaLoSiL®, debido a que sus particulas presentan una morfologia diferente de [dminas mds finas y de menor tamafio.
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