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DESCRIPCION
COMPOSICION PARA LA CONSOLIDACION DE MATERIALES CARBONATADOS,
METODO Y USOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién pertenece al sector de la restauracion de cualquier tipo de
construccion realizada en materiales carbonatados (piedra y morteros), concretamente
al campo técnico de nuevas composiciones para la consolidacion de piedras y otros
materiales carbonatados

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Uno de los principales problemas en monumentos, construcciones y sitios

arqueoldgicos es la pérdida de cohesién de los materiales constitutivos, especialmente
piedra y morteros, lo que disminuye la resistencia del material y sus formas y

volumenes.

Para evitar dicha alteracion y dotar al material de mayor resistencia, los restauradores
suelen emplear sustancias consolidantes de diversa naturaleza quimica, tales como

copolimeros, alcoxisilanos, compuestos inorganicos, entre otros.

Estos tratamientos de restauracién deben cumplir ciertos requisitos, destacando su
compatibilidad con el material original, su efectividad y su capacidad de ser discernible
del original. Sin embargo, los tratamientos que habitualmente se vienen utilizando en
el sector suelen adolecer de alguna de estas premisas. Por ejemplo, para el caso de la
piedras calizas, los consolidantes basados en silicatos, tales como el
tetraetilortosilicato (TEOS) o el etilsilicato, poseen una baja compatibilidad material con
las matrices carbonatadas y una baja durabilidad a pesar de su alta penetracion [1,2].

Los consolidantes de origen polimérico, tales como las resinas epoxy o las acrilicas,
suelen ser incompatibles con el sustrato pétreo, provocando la obstruccion del sistema
poroso, generando amarilleo o favoreciendo la aparicion de biodeterioro [3—6].
Finalmente, los consolidantes inorganicos, por ejemplo el agua de cal, poseen una alta
compatibilidad y una gran durabilidad, aunque con una baja penetracion y efectividad
[5-8].
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La reduccién del tamafo de las particulas de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) a tamano
nanométrico, ha permitido mejorar la penetracion de este consolidante inorganico, a la
vez que mantiene las ventajas de la cal (compatibilidad y durabilidad) [9,10]. Su
efectividad como pre-consolidante ha sido ampliamente demostrada sobre diferentes
tipos de soporte, especialmente sobre pintura mural y piedra [1,6,11-13]. Sin embargo,
su efectividad, cuando es requerida una consolidacion en profundidad, ha resultado
ser baja, quedando el tratamiento depositado en la superficie, y generando, por
consiguiente, un halo blanquecino [14—16].

Este fenédmeno es debido a que las nanoparticulas de Ca(OH). tienden a migrar a la
superficie durante el proceso de evaporacién del disolvente [2,17]. Ademas, se ha
llegado a establecer una relacion directa entre el grado de penetracion del tratamiento
y dos factores, el tamafo de poro del material a consolidar y la estabilidad cinética del
coloide [18]. El control de la estabilidad cinética del coloide ha permitido corregir el
fenbmeno de la migracién de las nanoparticulas en el proceso de evaporacién del

disolvente.

En este sentido, una de las principales premisas a seguir antes de aplicar cualquier
tratamiento de consolidacion sobre un bien debe ser evaluar su efectividad,
garantizandose que se cumplen los preceptos citados al inicio de este apartado.

Para evaluar la penetracién real de los tratamientos, en la actualidad, se requiere de
experimentacion, toma de muestras y estudios de laboratorio, siendo la microscopia
electrénica de barrido con detector de energias dispersivas de rayos X (SEM-EDS) la
técnica mas comun para estudios de tipo estratigrafico [1,7,19,20]. Sin embargo, el
principal problema que encontramos para evaluar la penetracién de las nanoparticulas
de Ca(OH): en piedras y matrices carbonatadas es el empleo de materiales con una
composicion quimica basada en el calcio, imposible de distinguir de las propias

nanoparticulas.

Para evitar dicho problema, se ha recurrido a diferentes soluciones, tales como tintar
los disolventes [21], el empleo del test de fenolftaleina [17,20] o el uso de
nanoparticulas de diferente composicion quimica como marcador [22]. Sin embargo,
estas soluciones no ofrecen una imagen fiel de la penetracién del tratamiento. Por

ejemplo, el frente del disolvente generalmente es superior al del soluto que transporta.
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Por otro lado, el empleo de colorantes asociados al pH de la muestra, es decir,
indicadores de pH como la fenolftaleina, sélo pueden ser usados mientras el pH de la
muestra se encuentre en el rango de viraje del indicador. En este caso, una vez
comienza el proceso de carbonatacion (transformacién del Ca(OH). en CaCO:s), el pH
béasico inicial (debido al Ca(OH).) tiende a descender hasta alcanzar valores por
debajo del punto de viraje (pKa) de la fenolftaleina, perdiendo esta su coloracion rosa.

En cuanto al tercer caso referido al uso de nanoparticulas de diferente composicién
quimica como marcadores, puesto que tanto la composicién como el tamafno de estas
nanoparticulas son diferentes a los del tratamiento, no se puede asumir que tengan un
comportamiento similar y, por tanto, no tienen por qué tener la misma penetracién en

el material.

La presente invencidn surge de la necesidad de eliminar y/o minimizar estos
problemas, poniendo a disposicion un producto que permite efectuar un andlisis de
penetracién del tratamiento de manera rapida, sencilla y fiable, sin la necesidad de
realizar ensayos de laboratorio con equipos complejos de usar y costosos (como es el
caso del SEM-EDS).

Para ello, se ha desarrollado un procedimiento que permite dopar las nanoparticulas
de Ca(OH)> con nanoparticulas fluorescentes, por ejemplo, puntos cuanticos o
quantum dots (QDs). Los QDs se caracterizan por ser nanoparticulas de apenas unos
nandmetros de tamafno que poseen una alta eficacia luminiscente [23] y que son
ampliamente utilizados en otros sectores como nanosensores, productos cosméticos,
objetos de nano-optica, etc. [24,25]. Especificamente, los puntos cuanticos de ZnO,
ademas de su potencial como nanosensores, son estables, no téxicos y de bajo coste
[24,26]. Ademas, se conocen las excelentes propiedades luminiscentes de puntos
cuanticos embebidos en matrices como la silice [27].

Las nanoparticulas fluorescentes, y mas concretamente los QDs, permiten crear un
tratamiento que es facilmente evaluable, siendo necesario tan sélo iluminar con luz
ultravioleta (UV) una seccion transversal del material tratado para determinar la
penetracién real del mismo. Asimismo, permiten hacer discernibles los tratamientos de

consolidacion mediante fluorescencia.
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Se conocen composiciones que comprenden Ca(OH). dopado con nanoparticulas de
ZnO y TiO,, sin embargo, s6lo son empleadas para la proteccion antifiungica de
monumentos de piedra caliza [28].

En resumen, se puede concluir que la principal problematica que nos encontramos con
los consolidantes actuales, y especificamente con las nanoparticulas de Ca(OH)2 son:

» Los tratamientos actualmente utilizados para la consolidacion de los materiales
carbonatados no cumplen con todos los requisitos que deben exigirse a los
tratamientos de restauracion, especialmente con respecto a su compatibilidad,
efectividad y capacidad de ser discernibles.

» Las nanoparticulas de Ca(OH). son el tratamiento mas compatible con los
materiales de naturaleza carbonatada. Poseen una eficacia demostrada para la
pre-consolidacion en superficie, sin embargo, dicha efectividad es baja cuando
se requiere una consolidacién en profundidad.

» Evaluar la efectividad de un tratamiento de restauraciéon conlleva la realizacién
de ensayos de laboratorio y el empleo de equipos complejos y costosos, lo que
provoca que en numerosas ocasiones se omitan dichas pruebas, aplicando
tratamientos sin una garantia de ser eficaces.

* La evaluacién de la penetracion de un coloide mediante la tincién del
disolvente, o el empleo de marcadores a base de otras nanoparticulas
independientes adicionadas al coloide inicial, no garantizan la evaluacién de la
penetracién real del tratamiento.

» Los tratamientos de consolidacion no son discernibles, sin que se pueda hacer
distincién entre las zonas tratadas y no tratadas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion describe una composicion y un método que permite la
consolidacion de materiales carbonatados, ya sean estos de construccién o
decorativos, asi como discernir entre las zonas tratadas y no tratadas con el producto
y evaluar el grado de penetracion del tratamiento consolidante.
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Cabe destacar que en la presente invencion se entiende por consolidacion el
procedimiento mediante el cual se aumenta el grado de cohesién de un material,
reforzando y endureciendo partes de este material que hubiesen sufrido alguna clase
de deterioro que produjese un aumento de la porosidad, fisuras o grietas, en definitiva,
falta de cohesién del material.

En un primer aspecto, la invencién se refiere a una composicion para la consolidacién
de materiales carbonatados que comprende nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con
nanoparticulas fluorescentes. Adicionalmente, esta composicion permite analizar in
situ el grado de penetracion del consolidante en dicho material, asi como hacer el
tratamiento discernible, gracias al dopado de las nanoparticulas de Ca(OH)> con
nanoparticulas fluorescente, por ejemplo, puntos cuanticos.

Otro aspecto de la presente invencién es que las nanoparticulas fluorescentes
comprenden al menos un elemento del grupo VI del sistema periédico, como por
ejemplo oxigeno, azufre, selenio o telurio, en combinacion con al menos un elemento

de transicién, como por ejemplo zinc o cadmio.

Este tratamiento consolidante cumple con los preceptos exigibles a un producto de
conservacién (compatibilidad, efectividad y durabilidad), dotandolo asimismo de
discernibilidad gracias a la fluorescencia de los puntos cuanticos en presencia de luz
ultravioleta. De este modo, se evitan las carencias detectadas en el estado del arte,
facilitando la labor de estudio de la aplicabilidad y efectividad del consolidante en
distintos materiales, sin requerir de ensayos de laboratorio ni del empleo de equipos
complejos y costosos en tiempo y dinero.

Este es un aspecto relevante de la presente invencién, ya que la principal novedad,
frente al estado de la técnica, es que las nanoparticulas fluorescentes permiten
evaluar la penetrabilidad del tratamiento consolidante, ya que dichas particulas estan
unidas a la superficie de las particulas del propio consolidante (nanoparticulas de
Ca(OH)) y, por este motivo, viajan con él, ofreciendo un registro veraz y fiable del
grado de penetracion.

Otro aspecto de la presente invencidn es que la composicion puede comprender

adicionalmente alcoxisilanos. El dopaje con las nanoparticulas fluorescentes no solo
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no interfiere en el proceso de consolidacién, sino que lo hace mas efectivo gracias al
empleo, en pequefia cantidad, de un alcoxisilano como agente estabilizante de los
puntos cuanticos. Ejemplos de alcoxisilanos empleados en la presente invencién son
los siguientes: tetraetilortosilicato (TEOS), (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) y/o (3-
aminopropil)trimetoxisilano (APTMS).

Otro aspecto de la presente invencion es que se proporciona un método de
consolidacion de materiales carbonatados que comprende la aplicacion de la
composicion de nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con nanoparticulas fluorescentes
mediante impregnacién del material carbonatado desde la superficie mediante brocha,

inyeccion o pulverizacién, o mediante inmersion total o parcial del mismo.

Otro aspecto de la presente invencién es que el método de consolidacion puede
comprender una etapa adicional para la determinacion del grado de penetracién
mediante iluminacién UV del material carbonatado. Para analizar la penetracién in situ
del tratamiento basta con tomar una esquirla de la zona tratada y analizar la seccion
transversalmente bajo iluminacién UV con una longitud de onda en consonancia con el

espectro de emision de la nanoparticula fluorescente utilizada.

La principal ventaja que aporta la presente invencién frente a los métodos habituales
de consolidacion es que, ademas de consolidar el material, permite determinar el
grado de penetracion del tratamiento consolidante y, por ende, su efectividad si una
consolidacion en profundidad es requerida.

Otro aspecto de la presente invencién es que el método de consolidacion puede
comprender una fase adicional para determinar las zonas tratadas de aquellas en las
gue no ha sido aplicado el tratamiento consolidante, haciendo discernibles las zonas
tratadas mediante la fluorescencia de las nanoparticulas fluorescentes bajo incidencia
de iluminacion UV, sin que esto suponga un perjuicio visual para el material
consolidado en ausencia de luz UV.

Este aspecto es de extrema importancia para los bienes del patrimonio histérico, por lo
qgue la presente invencion es de suma importancia en el campo de la restauracién de

edificios y otros objetos de valor patrimonial, segun su naturaleza quimica.
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Otro aspecto de la presente invencion es el uso de la composicidbn para la
consolidacion de materiales carbonatados.

Otro aspecto de la invencion es el uso de la composicién para para determinar el
grado de penetracién de la composicién en el material carbonatado.

Un dltimo aspecto de la presente invencion es el uso de la composicién para hacer
visualmente discernible las zonas tratadas con la composicion de las que no lo han
sido.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Muestra la imagen SEM de la composicién de nanoparticulas de Ca(OH)

dopadas con los puntos cuanticos de ZnO (A) y espectro EDS de la muestra (B).

Figura 2. Muestra la imagen SEM de las nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con los
puntos cuanticos de ZnO tras 2 dias de secado (A) y mapeado elemental de calcio (B)
y zinc (C) realizado con EDS.

Figura 3. Espectro infrarrojo de las nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con puntos
cuanticos de ZnO.

Figura 4. Espectro de fluorescencia de los puntos cuanticos de ZnO (A) e imagen de la

fluorescencia emitida bajo iluminacién ultravioleta (B).

Figura 5. Muestra una imagen de la superficie de las piedras calizas sin tratar (A),
tratada con Ca(OH): (B) y tras la aplicacion de la composicién de nanoparticulas de
Ca(OH)2 dopadas con los puntos cuanticos de ZnO (C). Magnificacion de la imagen a
40x obtenida por lupa electronica.

Figura 6. Muestra una imagen bajo iluminacion UV del corte transversal de una
muestra de piedra caliza sin tratar (A), tratada con Ca(OH): (B) y tras la aplicacion de
la composicién de nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con puntos cuénticos de ZnO
(C) tras 20 dias de secado.

Figura 7. Muestra la imagen SEM de la muestra tratada con una composicion de
nanoparticulas de Ca(OH). dopadas por puntos cuanticos de ZnO.
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DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Habiendo descrito la presente invencion, ésta se ilustra adicionalmente mediante los

siguientes ejemplos.

Ejemplo 1. Obtenciéon de una composicion de nanoparticulas de hidréxido de calcio

dopadas con nanoparticulas fluorescentes de éxido de zinc

En el presente ejemplo se describe el dopaje de nanoparticulas de hidroxido de calcio
con puntos cuanticos de éxido de zinc. A una disolucion de acetato de zinc en metanol
(25 mL, 0,1 M) se le adicion6 una disolucién de hidroxido de potasio en metanol (10
mL, 2,5 M) bajo agitacion magnética. Ininterrumpidamente, se adicioné una dispersion
de nanoparticulas de Ca(OH). en isopropanol (25 mL a 5 g/L de concentracion) y se
mantiene en agitacion durante 1 hora. Tras corroborar la formacién de los puntos
cuanticos bajo iluminacién ultravioleta, se adicion6 250 yL de APTMS y 500 uL de
agua MilliQ. Tras la reaccién, el pellet de las nanoparticulas dopadas con puntos
cuanticos se recuperé por centrifugacion (5000 rpm, 10 min) y fue resuspendido en 25
mL de isopropanol para proceder a su almacenaje.

Esta composicion ha sido caracterizada por microscopia electrénica equipada con
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS), Espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia de fluorescencia.

Tal y como se aprecia en la Figura 1A, las nanoparticulas de Ca(OH). se caracterizan
por ser nanoplatos hexagonales de un tamafo medio de 100 nm. Los puntos cuanticos
de ZnO son las pequenas esferas de en torno a 8 nm distribuidas de manera
heterogénea sobre la superficie de las nanoparticulas de Ca(OH).. La presencia de Zn
fue corroborada mediante andlisis EDS, pudiéndose observar también los picos
pertenecientes al Si, base del producto utilizado para la estabilizacion de los QDs
(Figura 1B). Tras dos dias de secado, se pudo observar la formacion de los cristales
de calcita (Figura 2A), cuyo tamafo se sitia entre 0,5 y 1 um. El mapa de analisis
elemental (Figura 2B-C) permite observar que los puntos cudanticos se distribuyen en
torno a estos cristales sin que su presencia haya interferido en el proceso de

carbonatacion.
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En el espectro infrarrojo del nanocompuesto (Figura 3) tras 10 dias de secado, se
observan por FTIR las bandas vibracionales caracteristicas del carbonato calcico
(1456 cm™) y 712 cm™) [29] y la calcita (876 cm™)[30]. Asimismo, a 3643 cm™ es
apreciable la banda vibracional correspondiente al enlace O-H presente en el Ca(OH)s,
lo que indica que el proceso de carbonatacién aun no ha concluido. Finalmente, las
bandas vibracionales entre 450-600 cm™ han sido identificadas como enlaces Zn-O y
las situadas a 890 cm™ y 1000 cm™ como los enlaces Si-OH y Si-O, respectivamente.

El espectro de emisidn de fluorescencia de los puntos cuanticos (Figura 4A) en una
suspension en metanol muestra multiples bandas en el visible, destacando los picos a
483 y 525 nm. En la Figura 4B puede observarse la fluorescencia del coloide descrito.

Ejemplo 2. Aplicacién del método de consolidacién de materiales carbonatados de la

presente invencion y determinacién del grado de penetracion

El método de consolidacién se ensayé sobre unas muestras de piedra caliza
procedentes de la cantera situada en el término municipal de El Puerto de Santa Maria
(Cadiz) y que ha sido utilizada en edificios histéricos relevantes del sur de Espana,
tales como la catedral y el ayuntamiento de Sevilla. Esta caliza se caracteriza por ser
una bio-calcarenita compuesta principalmente por calcita y granos de silice, cuyo
diametro de poro es de entre 10 y 100 um [31]. Su porosidad abierta se calcul6
conforme la norma UNE-EN 13755 en un 14%, mientras que su coeficiente de
absorcion por capilaridad calculado segun la norma UNE-EN 1925 fue de 179
g/m2.s%%,

Para el ensayo se utilizaron probetas de un tamano de 2,5x2,5x2,5 cm, realizandose
cada ensayo por triplicado. Asimismo, a modo comparativo, se aplicé una composicioén
de la presente invencion, nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con puntos cuanticos de
ZnO (Ca(OH)2/Zn0) y otra que soblo contenia nanoparticulas de Ca(OH)s.

La concentraciéon utilizada fue de 2,5 g¢g/L de nanoparticulas de Ca(OH). en
isopropanol, realizandose cuatro aplicaciones a brocha de 0,94 mL de producto cada

una. Las probetas se dejaron secar a temperatura ambiente (24°C+2) durante 20 dias.

Las muestras se analizaron mediante fotografia con iluminacién UV (A=254 nm) y
visible, lupa electrénica, colorimetria, microscopia electronica de barrido equipada con

10
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espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS) y test de pelado o
peeling test.

La aplicacién de ambos tratamientos consolidantes implicaron un incremento total de
color (AE™) calculado segun la férmula descrita en Becerra et al. [32] de en torno a 2,
siendo inferior al permitido para tratamientos de conservacion (<5). La Figura 5
muestra que, efectivamente, no se aprecia cambio alguno en la superficie del material
tratado. Tampoco se observan agregados de nanoparticulas en las imagenes
obtenidas mediante lupa electrénica (imagenes insertas).

El porcentaje de consolidacion superficial alcanzado con respecto a las probetas no
tratadas fue del 71% para el tratamiento de Ca(OH). y del 95% para el de
Ca(OH)2/Zn0O. En este sentido, se puede apreciar un aumento de la efectividad del
tratamiento de un 24%. La presencia de los puntos cuanticos de ZnO permitié analizar
la profundidad alcanzada por el tratamiento en un corte de la seccién transversal de la

muestra (Figura 6C), alcanzandose una penetracion de un centimetro.

La Figura 7 muestra la formacién de los cristales de calcita en el interior de la matriz

rocosa.

11
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REIVINDICACIONES

Composicion para la consolidacion de materiales carbonatados, caracterizada
porque comprende nanoparticulas de Ca(OH). dopadas con nanoparticulas
fluorescentes.

Composicién de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde las nanoparticulas
fluorescentes son puntos cuanticos que comprenden al menos un elemento del
grupo VI del sistema periédico en combinacién con al menos un elemento de
transicion.

Composiciéon de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada porque
ademas comprende un agente estabilizante que es un alcoxisilano.
Composicién de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizada porque el
alcoxisilano se selecciona del grupo que comprende tetraetilortosilicato
(TEOS), (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) y/o (3-
aminopropil)trimetoxisilano (APTMS).

Método de consolidacién de materiales carbonatados, caracterizado porque
comprende la aplicacion de la composicién de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 4 mediante impregnacion del material carbonatado desde la superficie
mediante brocha, inyeccion o pulverizacion, o mediante inmersion total o
parcial del mismo.

Método de consolidacion de materiales carbonatados de acuerdo con la
reivindicacion 5, caracterizado porque puede comprender una etapa adicional
para discernir entre las zonas tratadas y no tratadas mediante iluminacién UV
del material carbonatado.

Método de consolidacion de materiales carbonatados de acuerdo con la
reivindicacion 5 o 6, caracterizado porque puede comprender una etapa
adicional para la determinacion del grado de penetracion mediante iluminacion
UV del material carbonatado.

Uso de la composicion de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, para la
consolidacién de materiales carbonatados.

Uso de la composicion de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, para
determinar el grado de penetracibn de la composicion en el material
carbonatado.

Uso de la composicién de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, para discernir
entre las zonas tratadas y no tratadas con la composicion consolidante.
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FIG. 6
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