279

ESTUDIO DEL CICLODODECANO COMO

SEPARADOR

TEMPORAL EN EL PROCESO DE MOLDEADO DE
MATERIALES PETREOS MACROPOROSOS

Xavier Mas-Barbera, Stephan Kroner, Marisa Martinez Bazan, J. Vte. Grafia Sales y Javier Orozco Mesana'
Instituto Universitario de Restauracion del Patrimonio de la Universitat Politécnica de Valéncia

nstituto de Tecnologia de Materiales

AUTOR DE CONTACTO: Xavier Mas-Barbera, jamasbar@upvnet.upv.es

RESUMEN: Este estudio evaltia la posibilidad del uso del ciclododecano como aislante durante el moldeado de esculturas y ornamentos pétreos con extrema
porosidad. Para ello, se prepararon probetas con un tipo de caliza travertinica Tosca de Rocafort (TR). Las rocas travertinicas, por su textura y porosidad
extrema, presentan problemas al filtrarse, de manera irreversible, la sustancia de moldeo en el interior de la piedra. Con el ciclododecano se consigue obturar
el poro sin perder la textura del soporte pétreo e impide que la silicona penetre en su interior. Debido a la afinidad apolar entre el ciclododecano y la silicona,
varias sustancias polares (goma ardabiga y ldtex) fueron aplicadas como capa aislante entre ambas sustancias. Todas las probetas de material pétreo preparadas
fueron sometidas a ensayo de envejecimiento acelerado por irradiacion con luz ultravioleta. Los resultados se han obtenido a través de espectrofotometria,
microscopia dptica (MO) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Asimismo, fue posible caracterizar las peliculas de ciclododecano
resultantes, por medio de la microscopia electrénica de barrido criogénica (cryo- SEM/EDX). El ciclododecano aplicado como separador en materiales pétreos
con extrema porosidad se ha mostrado idoneo obteniéndose una pelicula homogénea, impermeable ¢ inerte.
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1. INTRODUCCION

Las técnicas de moldeo se remontan a épocas muy antiguas, donde
el objeto reproducido cobraba mas importancia incluso que el objeto
original. En cambio, en el campo de la conservacion y restauracion
los restauradores se ven obligados por principios a respetar el
original sin someterlo a cambios formales o estéticos (Tosini, 1999;
Grafia y Mas, 2004; Mas, et al. 2006; Pereira, 2008).

Hoy en dia, las técnicas de moldeo, siguen siendo utilizadas para
resolver ciertos problemas en conservacién. Hay casos en los que
la obra de arte, debido a su exposicién a la intemperie, se encuentra
muy deteriorada y se hace imprescindible la realizacién de una copia
que conserve el original en condiciones controladas de preservacion,
es decir, en un museo (Roig, 1995; Mas, 2006).

El mayor problema en la realizacién de un molde sobre una pieza
original es la proteccidén de éste frente a los materiales de moldeo
(Matteini, et al. 1990; Pereira y Lopez, 2008) siendo la eleccion del
mejor desmoldeante lo que garantizara la reversibilidad y el respeto
de la obra de arte.

Con este fin, un buen separador tendra como objetivos principales
impedir que el material utilizado en el proceso de moldeado,
generalmente siliconas RTV (room temperature vulcanizing), se
adhiera a la superficie de la escultura; también debera de tener la
capacidad de formar una pelicula fina que conserve la impronta,
permitir el desmoldeo y eliminarse sin la necesidad de someter la
obra a medios quimicos o fisico-mecanicos.

En 1995, H. M. Hangleiter propone el uso de un material que
presentaba caracteristicas interesantes para diversas especialidades
de la conservacion y restauracion. En este sentido, del conjunto

de hidrocarburos ciclicos que estudiaron, fue el ciclododecano el
material que mas se ajustaba a sus necesidades (Hangleiter, 1999;
Bruckle, et al. 1999; Cagna y Riggiardi, 2006: Riggiardi, et al. 2010).
El ciclododecano posee la capacidad de sublimacion (paso del estado
solido a gas directamente), propiedad que lo hace muy idéneo para
actuar como desmoldeante y suprimir la fase de remociéon que da
los mayores problemas tras el moldeado de piezas (Stein, et al. 2000;
Mas, et al. 2006).

No obstante, uno de los inconvenientes de la aplicacion del
ciclododecano como aislante es su afinidad con el material
siliconico. Al tratarse de una substancia apolar es soluble en los
aceites no polares de la silicona. Este hecho lo observaron Bruckle,
et al. (1999) mostrando que “el manchado era muy severo tanto con
la pelicula de ciclododecano como sin ella”.

Los estudios centrados en la aplicacion del ciclododecano como
separador temporal durante el moldeado de piezas escultoricas en
materiales pétreos son escasos y, el inico hace referencia a soportes
marmoreos poco porosos (Maish y Risser, 2002). Sin embargo,
no existe estudio alguno referente al uso del ciclododecano en el
proceso de moldeado de soportes pétreos macroporosos dado que
este aspecto en uno de los problemas destacables en la elaboracion
de un molde.

Por tanto, este trabajo se centra en estudiar la idoneidad del
hidrocarburo ciclico ciclododecano combinado con dos substancias
polares (goma ardbiga y latex), a modo de sistema sandwich,
durante el proceso de moldeado de un soporte pétreo travertino
macroporoso. Este sistema bicapa (polar-apolar) da solucion al
problema de afinidad entre la pelicula de ciclododecano y la silicona
RTV (Figura 1).
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Figura 1. Esquema del procedimiento de aplicacién de las capas

2. EXPERIMENTAL
2.1. Material pétreo Tosca de Rocafort

La piedra Tosca de Rocafort, oriunda de Rocafort (Valencia,
Espafia), es una roca sedimentaria caliza de tipo travertino,
macroporosa, compuesta de carbonato de calcio (CaCO,), de tono
beige claro y, que ocasionalmente contiene inclusiones localizadas
de materiales arcillosos. Ademas, es una roca esparitica constituida
por agregados microcristalinos cuyo desarrollo posibilita una
intensa porosidad al conjunto rocoso. Los poros, con frecuencia,
estan intercomunicados y presentan tapizadas sus paredes de
cristales transparentes de calcita de tonos claros. En este material se
disponen aleatoriamente restos de precipitaciones organicas de tipo
algal y microplanos de deposicion sedimentaria. Ademads, presenta
una textura con factores organogenos escasamente diferenciales, y
de precipitacién quimica. Su principal caracteristica es la ausencia
de linealidad y morfologia regular en el tamafio de sus poros (Roig,
1995; Mas, 2006) (Figura 2).

Figura 2. Estructura porosa del soporte pétreo Tosca de Rocafort

2.2. Materiales de moldeo
En este estudio han sido utilizados los siguientes productos:

Ciclododecano se trata de un hidrocarburo ciclico (C ,H,,), insaturado
y quimicamente estable. Posee la particular propiedad de sublimar
a temperatura ambiente y presenta baja toxicidad (Cagna y
Riggiardi, 2006). Su punto de fusion entre 58° y 61°C lo convierte
en una sustancia manejable. Este producto es suministrado por CTS
Espaiia.

Xileno es un hidrocarburo aromatico y esta constituido por una
mezcla de tres isOmeros: para-xileno, meta-xileno y orto-xileno
(CH,, dimetilbenceno). Es un liquido incoloro con densidad 0,87
kg/1a 20°C. Este producto es suministrado por CTS Espaiia.

Goma ardbiga es una secrecion natural de varias especies de acacia,
exudada en pequefias perlas. En este estudio se utiliz6 la goma
arabiga del arbol Acacia senegal. Es soluble en agua e insoluble
en alcohol y en la mayor parte de los disolventes organicos.
Suministrado por G.C.AGAR AGAR, SL Espaiia.

Ladtex de goma 602 es una goma natural, un copolimero en dispersion
acuosa. La pelicula obtenida resulta estable a la luz, transparente,
flexible y elastica. Se presenta como un liquido lechoso blanco, <1%
amoniaco, con pH 10,5 y una viscosidad de 35 cps. Este producto es
suministrado por CTS Espafia.

Silicona RTV es un elastomero RTV siliconico SILASTIC 3483,
fabricado por Dow Corning. Es un caucho de silicona de color
blanco con excelentes propiedades mecanicas, resistente y de
elevada fluidez. Es un producto bicomponente, compuesto por una
base fluida y un endurecedor, agente de curado SILASTIC 83, que
al mezclarse catalizan a temperatura ambiente (22°-25°C), mediante
una reaccion de condensacion, alcanzando unas propiedades
mecanicas optimas frente al desgarro y flexién (dureza shore A 13,
resistencia a traccion 3,5 MPa). Este producto es suministrado por
Glaspol Composites Espaiia.

2.3. Instrumental

Microscopia electronica de barrido criogénica (cryo-SEM) empleada
para la observacion de la morfologia de la estructura cristalina
del ciclododecano. Para ello se utilizdé un microscopio electrénico
de barrido Jeol JSM 3600 con sistema de microanalisis de rayos x
Link-Oxford-Isis, operando con voltaje de 20 kV, una corriente de
haz de 2.10° A y una distancia de trabajo de 15mm. Las muestras
se congelaron para evitar que el ciclododecano sublimara y se
sometieron a sombreado con oro para la obtencién de imagenes.

Espectrofotometria-colorimetria permiti6 medir las coordenadas cromaticas
de las probetas antes, durante y después de los ensayos de envejecimiento
acelerado. Las coordenadas cromaticas han sido obtenidas mediante un
espectrofotometro Minolta CM-2600d, eligiendo como condiciones de
medidas el iluminante estandar CIE tipo D, (luz dia, temperatura de
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Figura 3. Pelicula de ciclododecano puro aplicado sobre la piedra Tosca de Rocafort.
Izquierda: Aplicacion defectuosa y pérdida de impronta. Derecha: soporte pétreo sin
aplicacion de ciclododecano

color 6500°K) y el observador estandar 10°, utilizando area de medida de
4mm. Los datos se han tomado con componente especular incluida (SCI)
y con componente especular excluida (SCE) y con 100% UV. Su rango
de longitud de onda esta comprendido entre 400 y 700 nm, oscilando el
rango fotométrico de 0 al 175% de reflectancia, con resolucion 0.01%. En
cuanto a su repetitividad presenta una deviacion estandar de 0.1%. El
espacio de color adoptado ha sido el CIELAB.

Microscopia éptica (LM) permitid observar la superficie de las probetas
y la evolucion de la sublimacién del ciclododecano. Fue utilizada
la Lupa binocular marca Leica, modelo MZ APO, con aumentos de
8x hasta 80x, con sistema fotografico digital acoplado e iluminacion
por fibra éptica bilateral.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) determind
la existencia de residuos en las probetas tras los ensayos. Para
ello se usé un espectrometro VERTEX 70, operando con sistema
de reflexion ATR (Attenuated Total Reflection) y contando con
un detector FR-DTGS con recubrimiento para la estabilizacion
de la temperatura. Las condiciones operativas fueron: numero de
barridos acumulados de 32, y resolucion de 4 cm™. Los datos fueron
procesados con el sistema software OPUS, version 5.0.

Cdmara de envejecimiento por irradiacion con luz ultravioleta simuld el
efecto de la radiacién ultravioleta sobre las probetas a lo largo de los
ensayos. Fue utilizada la camara QUV/Basic, con 8 lamparas UVB
313EL (radiance de 0.77W/m/nm), con equivalencia a lamparas
fluorescentes de 40watt. La region espectral de las lamparas UV
esta comprendida entre 280 y 315nm, con pico de emisiéon en 313nm.
Las probetas fueron sometidas a 480h de irradiacion.

2.4. Preparacion de las probetas

El estudio se dividi6 en dos partes. En la primera de ellas se estudio
la propiedad de sublimacion del ciclododecano puro y a diferentes
concentraciones 40-60-80% en xileno, mediante pincel. La segunda
parte se centrd en el estudio de la capa polar, por un lado la goma
arabiga a diferentes concentraciones (10-25-50%) y, por otro, el latex
de goma 602.

La metodologia experimental llevada a cabo en la primera
parte del estudio se centrd en la toma de medidas cromaticas,
imagenes de superficie por microscopia Optica y analisis por
espectroscopia FT-IR de la superficie de las probetas del material
pétreo antes y después de la aplicacion del ciclododecano. La
segunda parte del estudio consistié en investigar la respuesta
de las capas polares (goma arabiga y latex) aplicadas sobre
el ciclododecano. Estas capas se aplicaron a los 60min de la

Figura 4. A. Estructura del ciclododecano al 40% con xileno. B. Estructura del
ciclododecano al 60% con xileno. C. Estructura del ciclododecano al 80% con xileno

evaporacion mayoritaria del disolvente. A las 2h de secado
de las capas polares se aplico el elastomero siliconico con
propiedades tixotropicas. Transcurridas 24h, el elastomero fue
retirado y las capas polares eliminadas por medios mecanicos
y agua. Todo seguido, se sometieron las probetas a ensayo de
envejecimiento acelerado por irradiacidon con luz ultravioleta
(480h a 45°C). El estudio se completd a través de observaciones
superficiales al microscopio 6ptico, medidas de colorimetria y
analisis por espectroscopia FT-IR de muestras extraidas de la
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Figura 5. Espectro de absorcion de IR de la silicona
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Figura 6. Espectro de absorcion de IR de la probeta TR latex antes (linea superior) y tras finalizado todo el tratamiento y analisis (linea inferior)

superficie de todas las probetas. El total de probetas estudiadas
fue de 66 de medidas 6x5x3cm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Ciclododecano puro aplicado sobre el material pétreo

La aplicacién del ciclododecano puro (fundido) sobre las probetas
de material pétreo resulta muy laboriosa y compleja. El proceso
de solidificacién es muy rapido formandose una pelicula gruesa
y densa. Esto se traduce en la pérdida de todo detalle que impide
una copia fiel del original, (Figura 3). Estos primeros resultados
observados visualmente obligaron a desestimar el empleo del
ciclododecano puro.

3.2. Caracterizacion de la pelicula formada por el ciclododecano
a diferentes concentraciones (40, 60 y 80%) con xileno.

Las probetas de material pétreo preparadas con ciclododecano
a diferentes concentraciones con xileno fueron examinadas
al microscopio electrénico de barrido criogénico (cryo-SEM).
Las imagenes obtenidas mostraron diferencias en la estructura
cristalina del ciclododecano que variaban en funcién de las
disoluciones empleadas. La figura 4 exhibe estas modificaciones tan
significativas, confirmando la formacion de una delgada capa porosa
de cristales de pequefio tamafio, entrecruzados, y heterogénea a
medida que disminuye la concentracion del ciclododecano.

Por otro lado, también se observaron comportamientos distintos al
aplicar el ciclododecano con la misma concentracidén sobre partes
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del soporte pétreo con diferente porosidad. Desde el punto de
vista de aplicabilidad, las capas de ciclododecano al 40% penetran
profundamente en el sistema poroso del soporte presentando partes
sin proteger. Con las concentraciones al 60% y 80% se consiguiod
obturar los grandes poros y crear una proteccion superficial sin
perder la textura original. No obstante, la concentracion al 80%
resultdé mas practicable.

3.3. Estudio de las capas polares de goma arabiga y latex aplicadas
sobre el ciclododecano y con el elastomero siliconico

Sobre la capa de ciclododecano se usaron las sustancias polares
de goma arabica, a diferentes concentraciones (10-25-50%), y
latex, aplicadas mediante pincel. En general, en todas las probetas
tratadas se consiguieron capas polares homogéneas, especialmente
con el empleo del latex.

abla 1. Variacion de color total de las probetas Tosca de Rocafort con ciclododecano al
40% y las capas polares de goma arabiga (10-25-50%) y latex

AE* después AE* final
Probeta remocién después UV
TR (goma arabiga 10%) 10,45 10,28
TR (goma arabiga 25%) 11,03 10,51
TR (goma arabiga 50%) 13,28 9,78
TR latex 1,46 1,32

Tabla 2. Variacién de color total de las probetas Tosca de Rocafort con ciclododecano al

60% y las capas polares de goma arabiga (10-25-50%) y latex

AE* después AE* final
Probeta remocion después UV
TR (goma arabiga 10%) 18,80 18,32
TR (goma arabiga 25%) 17,63 17,22
TR (goma arabiga 50%) 13,14 10,54
TR latex 0,48 0,43

Tabla 3. Variacion de color total de las probetas Tosca de Rocafort con ciclododecano al

80% y las capas polares de goma arabiga (10-25-50%) y latex

AE* después AE* final
Probeta remociéon después UV
TR (goma arabiga 10%) 24,76 23,90
TR (goma arabiga 25%) 20,99 21,10
TR (goma arabiga 50%) 15,93 14,15
TR latex 0,42 0,41

Tabla 4. Bandas identificadas en el espectro de absorcion de IR obtenido de la silicona y
su atribucién (Coates 2000)

Bandad

Identificadas Atribucion

2964 cm! 2976 cm C-H stretching
1255 cm™ 1265 cm™  Si-O vibration
1060 cm! 2355 cm? Si-O vibration
1008 cm'* 3567 cm?! Si-O vibration
783 cm! 1233 ecm? Si-O vibration

Las probetas en concentraciones mas elevadas de goma arabiga
ofrecieron los resultados mas satisfactorios, fundamentalmente en
la concentracién de ciclododecano al 40%. De igual modo, el latex
demostro su significativa efectividad sobre cualquier concentracion
de ciclododecano. En este sentido, el latex formo una capa elastica,
fina y capaz de ser removida mecanicamente y en seco, sin la
utilizaciéon de ningun tipo de disolvente. El conjunto de probetas
tratadas, tras la fase levantamiento de la silicona, presentaron una
impronta 6ptima del original registrandose integramente.

Paralelamente, los cambios de color originados por el uso de las
sustancias polares y por el elastomero siliconico fueron observados
a través de analisis de color. Las probetas tratadas con goma arabiga
presentaron valores de variacién de color total significativos
dependiendo de las concentraciones de ciclododecano, como se
muestra en las tablas 1-3. En cambio, las probetas tratadas con latex,
e independientemente de la concentracion de ciclododecano, apenas
sufrieron cambios cromaticos significativos presentando el mejor
valor la probeta Tosca de Rocafort (TR) con ciclododecano al 80%
y latex (AE* final 0,41).

Los resultados obtenidos a partir del analisis FTIR evidencio
la presencia de residuos, en mayor o menor medida, en todas
las probetas tratadas con goma arabiga, indistintamente de la
concentraciéon de ciclododecano. Las bandas fueron detectadas en
las probetas con ciclododecano al 40 y 60% a ~3000 cm?, ~1200
cm’, ~1000 cm™ y ~800 cm™; y en las probetas con ciclododecano al
80% solo se detectarona ~1200 cm™ y ~800 cm™. Al compararlas con
el espectro de absorciéon FTIR de la silicona éstas son coincidentes,
por lo que sugieren la existencia de residuos (“aceites”) de silicona
presentes en la pieza (figura 5, tabla 4). Estos resultados demuestran
que el separador polar a base de goma ardbiga no consigue crear
una capa lo suficientemente efectiva interrumpiendo el contacto
de las sustancias apolares (ciclododecano-silicona). En cambio, el
latex cred en las probetas un film imperceptible, eldstico y aislante
que, tras su remocion y sublimacién del ciclododecano, no exhibio
trazas residuales. La figura 6 muestra el espectro de absorcion FT-
IR de la piedra Tosca de Rocafort sin tratamientos, y el espectro
de absorcion FT-IR de una probeta tras la sustracciéon de las capas
(ciclododecano, latex y silicona), donde todas las bandas son
coincidentes, constatando la no existencia de residuos sobre el
substrato pétreo. Estos resultados manifiestan la viabilidad del uso
del latex como sustancia aislante.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudia un método de capas susceptible de ser
empleado durante el proceso de moldeado de esculturas de soporte
pétreo macroporoso. Este procedimiento consistié en el sistema
bicapa, basado en el uso de sustancias de diferentes polaridades, que
permiten aislar y proteger el objeto original. El interés especifico
de la utilizacion del ciclododecano, como capa apolar aislante, se
debe a su capacidad de sublimacion, que evita posteriores acciones
mecanicas sobre el original. En este sentido, la aplicacion del
ciclododecano fundido sobre el soporte pétreo forma una pelicula
muy densa que altera la impronta del objeto. El ciclododecano
diluido con xileno exhibe un ritmo de evaporacién satisfactorio,
siendo la concentracion mas idonea del 80%. Asimismo, la pelicula
de ciclododecano mas idénea depende de la concentracién de la
disolucion y del nivel de porosidad de la zona del sustrato pétreo.
Finalmente, la sustancia polar que ofreci6 los resultados mas
satisfactorios (6ptima impronta, ausencia de variaciones cromaticas
y residuos de silicona) fue el latex, hecho que le convierte en un
material adecuado en el sistema bicapa durante el moldeado de
elementos pétreos con una elevada porosidad.
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English version

TITLE: A study on cyclododecane as a temporary barrier in the process of moulding highly porous stone materials.

ABSTRACT: This study evaluates the possibility of using cyclododecane as a temporary barrier during the moulding of extremely porous stone sculptures and
ornaments. To do this, samples of a travertine (calcium carbonate rock) Tosca de Rocafort (TR) have been prepared. The travertines, which are exceptionally
porous and exhibit numerous cavities, are percolated in an irreversible way by the molding substance, representing the main problem of these rocks. With
the cyclododecane, the pores are sealed without losing the texture of the stone substratum and, at the same time, it prevents the silicone from penetrate inside.
To solve the issue of affinity between the cyclododecane and the silicone, several polar substances (Arabic gum and latex) were applied as an insulation layer.
The stone samples prepared with the cyclododecane were tested by irradiation with ultraviolet light (photoageing). The results have been obtained through
spectrophotometry, optical microscopy (OM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). At the same time, it was possible to characterise the
resulting cyclododecane films through cryogenic scanning electron microscopy (cryo-SEM). The cyclododecane applied as a temporary fixative material in
stony materials with extreme porousness has proven to be suitable, creating a homogeneous, impervious and inert film.

KEYWORDS: moulding, reproduction, insulation, sculpture and ornaments, cyclododecane, Tosca de Rocafort rock
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