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RESUMEN

El deterioro generado por factores intrinsecos y extrinsecos en las canteras que se encuentran
presentes en monumentos historicos de todo el pais, es un problema que requiere de procesos de
consolidacion que ayuden a devolver la cohesion perdida en el material pétreo. Esta investigacion
propone el uso de dos consolidantes a base de alcoxisilanos, uno reforzado con 1.5% de
nanoparticulas de silice (NANO-TS) y otro mezclado con 20% de polidimetil siloxano (PDMS-TS).
Las nanoparticulas de silice fueron sintetizadas mediante el método de Stober (modificado). Se
utilizaron dos tobas volcénicas provenientes del estado de San Luis Potosi las cuales fueron
degradadas de manera artificial en el laboratorio mediante envejecimiento acelerado por sales de
sulfato de sodio. Las tobas ya degradadas fueron evaluadas antes y después de aplicarles los
consolidantes formulados, mediante ensayos como la resistencia a la compresion uniaxial, nivel de
absorcion, densidad y porosidad, variacion cromética, difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido.

Fue posible obtener nanoparticulas de silice de tamafios aproximados a 200 nm. El consolidante que
mejor desempefio mostré fue el PDMS-TS presentando incrementos de hasta un 50% en la resistencia
a la compresion uniaxial en ambas tobas después de ser consolidadas. Por otro lado, el consolidante
NANO-TS logro6 devolver hasta un 40% en la resistencia a la compresion uniaxial de la toba café y
aumentando al doble la resistencia a sales en ambas tobas. Sin embargo, este consolidante también
generd un cambio cromatico perceptible en ambas tobas consolidadas. La toba café result6 ser la
menos porosa mostrando un mejor comportamiento frente al proceso de consolidacién con ambas

soluciones consolidantes.
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ABSTRACT

The deterioration generated by intrinsic and extrinsic factors in the quarries that are present in
historical monuments throughout the country, is a problem that requires consolidation processes that
help restore the lost cohesion in the stone material. This research proposes the use of two
alkoxysilane-based consolidants, one reinforced with 1.5% silica nanoparticles (NANO-TS) and the
other mixed with 20% polydimethyl siloxane (PDMS-TS). Silica nanoparticles were synthesized by
the Stober method (modified). Two volcanic tuffs from the city of San Luis Potosi were used, which
were artificially degraded in the laboratory by accelerated aging by sodium sulfate salts. The already
degraded tuffs were evaluated before and after applying the formulated consolidants, through tests
such as uniaxial compressive strength, absorption level, density and porosity, chromatic variation, X-

ray diffraction and scanning electron microscopy.

It was possible to obtain silica nanoparticles with sizes approximately 200 nm. The consolidant that
showed the best performance was the PDMS-TS, showing increases of up to 50% in the uniaxial
compressive strength in both tuffs after being consolidated. On the other hand, the NANO-TS
consolidant was able to restore up to 40% in the uniaxial compressive strength of the brown tuff and
double the resistance to salts in both tuffs. However, it also generated a perceptible chromatic change
in both consolidated tuffs. The brown tuff turned out to be the least porous, showing better behavior

against the consolidation process with both consolidating solutions.
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INTRODUCCION

La consolidacion del material pétreo en el &ambito de la restauracion del patrimonio cultural ha sido
investigada desde muchos afios con el fin de lograr una penetracién uniforme que permita devolver
la cohesion interna en el material poroso, evitando asi la disgregacion del sustrato, hasta su pérdida

total.

El proceso denominado como consolidacion es un procedimiento realizado para resolver
problematicas tales como la disgregacion, pulverulencias o la pérdida de cohesion de un bien cultural,
su metodologia consiste en la aplicacion de productos quimicos buscando una penetracion uniforme
y laadhesion entre la zona alterada y la sana para asi regresar, en la medida de lo posible, la estabilidad
estructural y la resistencia al material que ha sido alterado por las diversas fuentes de deterioro
(Laborde et al., 2013).

Los procesos resultantes de la interaccion entre agentes extrinsecos e intrinsecos derivan en
mecanismos de degradacién como disolucién, precipitacion, recristalizacion, hidrélisis, etc., que
implican cambios mineraldgicos y texturales de los materiales, y una pérdida fisica de material y por
tanto del valor histérico y cultural de los elementos patrimoniales. Para remediar este hecho, se
utilizan productos consolidantes, cuya mision es la de restablecer la cohesién perdida. Los productos
gue se han venido utilizando hasta la fecha han sido de naturaleza tanto organica (bien naturales o

sintéticos), como inorgénica o mixtos (6rgano-minerales).

La eficacia de dichos productos depende de las caracteristicas del substrato sobre los que se aplique,
de las propiedades del producto en si, de la compatibilidad producto-substrato, y de las técnicas,
métodos y condiciones de aplicacién, entre otras variables. A pesar de contar con suficiente
informacidn sobre los distintos consolidantes empleados para el material pétreo, la poca penetracion

gue estos materiales otorgan sigue siendo uno de los retos a resolver.

La investigacion presente, se conforma por cuatro capitulos donde se desarrolla el trabajo de
investigacion sobre dos tobas volcénicas representativas de la familia cantera ignimbrita de la ciudad
de San Luis Potosi y su proceso de consolidacion; dicho proceso se llevé a cabo gracias a la
formulacion de dos soluciones consolidantes formuladas a base de alcoxisilanos, uno reforzado con
nanoparticulas de silice y otro reforzado con un polisiloxano. Por Gltimo, se muestran una serie de
analisis y pruebas en cada una de las tobas volcanicas consolidadas para asi, determinar la eficacia

consolidante de cada una de las soluciones elaboradas.
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JUSTIFICACION

Este estudio se considera relevante ya que en el area de materiales enfocado en la conservacion y
restauracion de bienes pétreos todavia no se ha desarrollado un campo profesional para el disefio y la
sintesis de materiales para tratamientos de conservacion-restauracion de bienes culturales pétreos,
muchos de los productos usados en la intervencion se producen en el extranjero (Estados Unidos y
Europa) y, por lo tanto, tienen que importarse, mas de las veces a un alto costo. Adicionalmente,
muchos de los consolidantes importados no son pertinentes para nuestro pais, ya que su desempefio
corresponde a condiciones climaticas distintas de aquellas a las que se ve expuesto el patrimonio
pétreo mexicano, y en muchos casos no es posible modificarlos para adaptarlos a las necesidades

nacionales, ya que no se conoce su composicion exacta.

Sin mencionar la escasa investigacion que existe sobre materiales para tratamiento de conservacion
y restauracion del material pétreo, alin no se cuentan con productos comerciales que tengan sustento
cientifico para el correcto uso de dichos productos en el patrimonio pétreo mexicano. Misma razén
por la que el Instituto Nacional de Antropologia e Historia no permite abiertamente el uso de dichos

productos, ya que aln siguen en estudios encaminados a probar su funcionalidad a largo plazo.

Por ello, continuar con el camino de la investigacion presente representa una necesidad urgente dentro
de la restauracion de materiales pétreos, de modo que la problematica sea resuelta con base en un

sustento cientifico demostrado.
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HIPOTESIS

En base a la bibliografia consultada, se espera los alcoxisilanos adicionados con nanoparticulas de
silice, favorecerén la consolidacion de tobas volcénicas previamente degradadas, ademaés, que la
efectividad del alcoxisilano dependera de las propiedades fisicas y quimicas de las tobas volcanicas
estudiadas en este trabajo.

La adicion de nanoparticulas de silice favorecera la reaccion de hidrolisis durante el proceso de
polimerizacidn, generando una estructura reticulada, lo que incrementara la cohesion del material

pétreo a diferencia del uso de alcoxisilanos libres de nanoparticulas de silice.
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OBJETIVOS.

Obijetivo general:

Evaluar el efecto consolidante de un alcoxisilano adicionado con nanoparticulas de silice sobre dos
tobas volcénicas previamente degradadas.

Obijetivos especificos:

* Determinar la composicion quimica de las dos tobas volcanicas para poder catalogarlas en base a

esta composicidn y conocer si existe una diferenciacién importante en cuanto a sus fases cristalinas.

* Elaborar dos consolidantes conformados por un alcoxisilano y modificarlos agregando como aditivo

nanoparticulas de silice y una silicona para comparar sus beneficios.

« Conocer las caracteristicas microestructurales de cada toba volcanica para su caracterizacion como

material a tratar.

 Conocer las propiedades fisicas y quimicas de las dos tobas volcanicas antes y después de ser
consolidadas para demostrar asi, la eficacia del efecto consolidante de las soluciones en base a un

beneficio en las propiedades del material.

* Analizar la influencia de cada consolidante en funcion a las diferencias de cada tipo de toba

empleada.
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CAPITULO 1. ASPECTOS GENERALES DE LOS
MATERIALES PETREOS Y SU DETERIORO.

Para comenzar, en este primer capitulo se presentan las generalidades mas
importantes a explicar sobre los materiales pétreos, especificando sobre las
tobas volcanicas y su uso como material representativo en las
construcciones del centro histérico de la ciudad de San Luis Potosi, por
altimo se presentan los agentes, mecanismos y deterioros mas comunes
presentes en los materiales pétreos y su fenomenologia de interaccion, es
decir, la causa de origen del agente, el proceso que conlleva a la afectacion

y, por ultimo, deterioro visible que altera al material pétreo.
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1.1 TOBAS VOLCANICAS DE SAN LUIS POTOSI Y SU CLASIFICACION

La roca volcéanica de la formacion cantera ha sido estudiada por muchos autores por su gran
representacion dentro del patrimonio arquitectonico y escultdrico. Las principales edificaciones
presentes en el centro historico de la ciudad de San Luis Potosi se componen por la ignimbrita
cantera, como elemento principal de construccion. El término ignimbrita cantera proviene de su
composicion mineraldgica y de la similitud quimica que contienen las lavas rioliticas, estas presentan
un alto contenido de cuarzo, y su composicion es similar a la del granito. Este tipo de roca es de
naturaleza ignea extrusiva (volcénica) ya que se forma por enfriamiento y cristalizacion de magma
en la superficie terrestre, dando lugar mayormente a agregados de silicatos. De acuerdo a su
composicioén mineraldgica se pueden clasificar en tobas basalticas, rioliticas, andesiticas, daciticas,
etc. (Huang, 2009).

En México, se cuenta con un gran nimero de edificaciones realizadas con ignimbrita cantera, siendo
algunas de las mas iconicas, las catedrales de ciudad de México, Guanajuato, Zacatecas etc., ademas
de utilizarse desde la prehistoria en edificaciones como la piramide de Quetzalcéatl, Chichen Itz4, el
templo mayor, entre otros. También existen una gran cantidad de bienes culturales realizados con

dicho material, desde esculturas prehistoricas hasta ornamentaciones para muchos inmuebles.

La ignimbrita cantera es una roca volcanica (riolitica) que los gedlogos clasifican como ‘toba’. Las
tobas son productos volcéanicos explosivos y se les asocia con eventos geoldgicos muy similares a los
gue formaron la Sierra Madre Occidental. Estas rocas se depositaron en grandes cantidades después
de ser expulsadas por fuertes explosiones de flujos piroclasticos, es por eso gque se reconoce una roca
compuesta de granos extremadamente finos que a simple vista es imposible detectar, una matriz,
donde descansan algunos clastos o granos gruesos primordialmente de pémez (L6pez-Doncel et al.,
2015).

La ignimbrita cantera encontrada en el centro histérico de la ciudad de San Luis Potosi se clasifico
de acuerdo a sus diferentes tonalidades, texturas y propiedades geoldgicas, dando como resultado 5

tobas distintas: rosa claro (dura), rosa oscura (suave), blanca, café y naranja (Fig. 1).
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Figura 1. Pared norte del templo del Carmen donde se muestran

las 5 diferentes canteras en su construccion. Obtenida de "El

rescate del patrimonio cultural pétreo de San Luis Potosi" por

Lopez Doncel, 2015.
Estas 5 diferentes tobas volcanicas estan presentes en los inmuebles mas importantes del centro
historico de la ciudad, como lo es la Caja del agua, el Templo del Carmen, Catedral, San Agustin, El
Santuario, etc. (Fig. 2)
Las tobas poseen un alto contenido de silicio, aluminio, fierro y magnesio, ademas presentan cuarzos
con feldespatos ortoclasicos mayoritariamente, su acomodo en cuanto a sus clastos, su composicion,
impurezas y propiedades texturales y mecéanicas son las que diferencian una toba de otra; mismas
propiedades que proporcionan su resistencia al intemperismo y a su facilidad para deteriorarse por

distintos factores (L6pez Doncel et al., 2015).

g ) = ‘ bk
Figura 2. De izquierda a derecha: Torre y fachada de la Iglesia de San Agustin, fachada de la Iglesia del Carmen,
fuente en la Iglesia del Santuario y Caja del agua. Obtenida de “Science and art: a future for stone” por Lopez Doncel,
etal., 2016.
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1.2 FACTORES Y AGENTES DE DETERIORO DE LAS TOBAS VOLCANICAS

La toba volcanica es atacada por distintos factores y agentes de deterioro, siendo uno de los mas
comunes el biodeterioro y la formacion de sales (Garrido, 1979). En general, el deterioro de materiales

pétreos va a depender de diversos factores, entre ellos:

e Lacomposicion y la estructura del propio material
e El proceso de extraccion y manejo del mismo
e Su ubicacidn: ya sea interior o exterior, inclinacion, orientacion etc.

e Las condiciones ambientales a las que esté expuesto

Cuando se refiere a agentes de alteracion que este tipo de material puede sufrir, se suelen clasificar

de la siguiente manera (Valgafon, 2008):

1.2.1 Agentes fisicos

Las alteraciones pueden ocurrir por efecto del aumento de volumen del agua que se encuentra en los
constituyentes de la roca, o entre sus huecos, al pasar a hielo; por cambios bruscos de temperatura,
cuando existen materiales con coeficientes de dilatacion distintos, es decir, que dilatan a temperaturas

diferentes, por accidon del viento y las sustancias que éste transporta, cuando chocan contra algo, etc.

1.2.2 Agentes quimicos

Las alteraciones provocadas por agentes quimicos suelen tener mayor relevancia y pueden tratarse de
fendbmenos de disolucion, oxidacion-reduccion, es decir, de pérdida o ganancia de electrones,
respectivamente. En el caso de disoluciones, el dafio es provocado por la accién de contaminantes
atmosféricos, un gran ejemplo es el SO, el cual al transformarse en lluvia acida, ataca sobre todo a
rocas calcareas y en menor grado a las siliceas, creando sustancias solubles que se desprenden de la
piedra y terminan por crear eflorescencias en la superficie. También los gases sulfurosos pueden
formar una costra dura e impermeable sobre las piedras calcareas, la cual tiende a desprenderse

causando graves dafios (Lazzarini y Laurenzi, 1986).
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1.2.3 Agentes bioldgicos

La implicacion de los seres vivos en la degradacion de la roca, y especificamente en tobas volcanicas,
es un fendmeno fundamental en la formacion del suelo; es cuando el dafio se crea en las tobas
utilizadas en edificaciones o creaciones por el hombre cuando pueden causar graves deterioros. Son
muchos los seres vivos que afectan significativamente a este material, entre ellos se destacan los

siguientes (Straulino, 2010):

- Bacterias: Proveedoras de dafios de tipo quimico en los materiales pétreos, con frecuencia es dificil
saber si el resultado de una degradacion ha intervenido o no un factor bioldgico. Estudios demuestran
que, si existe la presencia de determinadas bacterias, se producen o acenttian alteraciones quimicas
como: cambios de color costras negras, exfoliacién, laminacion, etc. En general, suele haber una
disminucién del pH, por la adiciobn de sustancias acidas que las bacterias producen vy

consecuentemente pérdida del material pétreo.

- Algas y cianobacterias: Aungue son organismos distintos, debido a sus pocos requerimientos para
subsistir, son los primeros pobladores de las rocas, ya que solo necesitan agua, luz y algunos
compuestos inorganicos para desarrollarse. Las cianobacterias tienen la facilidad de retener el agua
gracias a su cubierta viscosa de distintos colores, lo que les permite vivir incluso en escasez de agua.
Al cubrir gran superficie de la roca, estas pueden disolver sustancias de la piedra creando micro
cavidades en el interior. Las algas se desarrollan comunmente en superficie, en huecos o fisuras
existentes, creando filas de escamas verdosas que se desprenden del sustrato, muchas de ellas liberan
acidos agresivos que disuelven principalmente los carbonatos, también producen una patina que
cambia de color dependiendo de la presencia de luz y humedad, generalmente son negras o grises
cuando hay mucha luz y poca agua y, en caso contrario, se presentan en colores vivos. Al morir tanto
las cianobacterias como las algas forman parte de la fuente de materia organica necesaria para el

desarrollo de organismos heterétrofos, como ciertas bacterias, hongos, etc.

- Hongos: Se presentan comdnmente en condiciones de elevada humedad y temperatura, su accion
suele identificarse por presencia de manchas superficiales debidas a la secrecion de pigmentos por el
hongo o al calor del mismo. La accidn de los hongos en los materiales pétreos puede ser tanto fisica
como quimica; cuando el hongo logra penetrar entre las fisuras de la roca puede llegar a causar pérdida
de cohesion y desprendimiento del material. En otras ocasiones, la actividad metabdlica del hongo

produce sustancias acidas que disminuyen el pH y disuelven minerales de la roca.
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- Liguenes: Son organismos pioneros en el desarrollo sobre materiales pétreos, se conforman por la
asociacion entre un hongo y un alga o una cianobacteria. Los dafios que provocan son muchas veces
fisicos, pues al igual que los hongos, van introduciéndose en oquedades de la roca hasta fragmentarla;
también provocan dafios quimicos al excretar sustancias &cidas que producen la solubilizacion de

componentes.

- Musgos y plantas vasculares: Los musgos aparecen frecuentemente cuando existe suficiente
humedad, cerca de ambientes acuéticos. El dafio es producido principalmente por sus rizoides que,
ademés de introducirse en la estructura de la roca, facilita el paso del agua hacia el interior
incrementando los efectos negativos de la misma. Al morir facilitan el desarrollo de otras plantas
vasculares cuando se usan sus restos como fuente de materia organica. La presencia de plantas
vasculares son la etapa final de sucesion de los agentes vegetales de biodeterioro. El ejemplo méas

comun son las raices de los arboles que crecen cerca de algunos muros o zonas subterraneas.

- Animales: Sin contar el deterioro antropogénico, se podria decir que son las aves quienes causan el
mayor dafio a los materiales pétreos. Estos animales causan el deterioro por efecto de sus excrementos
gue contienen sustancias acidas que perjudican al material. Otros animales que también dafian este
material son algunos insectos, arafias y moluscos, por ejemplo, los caracoles que llegan a hacer
grandes perforaciones en la piedra. También es posible encontrar tobas volcanicas y otro tipo de rocas
sumergidas en agua que pueden sufrir ataques por moluscos, crustaceos y erizos de mar, dejando

oquedades profundas (Valgarion, 2008).

Recapitulando, los deterioros que puede sufrir este material pueden clasificarse con base en las
modificaciones que provocan en el mismo. De tal manera es posible identificar las modificaciones
superficiales debido a depdsitos y materiales ajenos al material, o modificaciones quimicas por el
acumulo de algun componente que se ha cristalizado y disuelto causando eflorescencias o costras. En
otras ocasiones pueden ocurrir dafios mas profundos como pequefias erosiones hasta deformaciones,

hinchamientos, roturas, disgregacion y pérdida total del material.
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1.3 MECANISMOS DE ALTERACION DE LAS TOBAS VOLCANICAS

Como fue mencionado anteriormente, se cuenta con un gran nimero de agentes que pueden causar
dafos y alteraciones en el material pétreo. Para que un agente comience por realizar el proceso de
deterioro, hasta terminar en lo que se conoce como un deterioro visible, debe ocurrir un mecanismo,
es decir, un proceso que permite al agente deteriorar el material continuamente. Por ende, el proceso,
entendido como un conjunto de fases sucesivas, desde el origen hasta que sucede la alteracién se

conoce como mecanismo de alteracion (Prado-Campos, 2020).

A simple vista se puede apreciar el deterioro, pero no el mecanismo que la produce, este es deducido
en base a una serie de hipotesis, aseveraciones y sobre un conocimiento profundo del material a tratar,
normalmente estas hipGtesis estan acompafiadas de pruebas analiticas que permiten identificar y
validar tales argumentos. Es de gran importancia conocer el mecanismo por el que un material pétreo
esta siendo atacado, para asi detener dicho proceso, antes de que este haya causado pérdidas parciales
o0 incluso totales del material. Al igual que los agentes presentados en el capitulo anterior, se puede

hablar de distintos tipos de mecanismos de alteracidn, como son los fisicos, quimicos o biol6gicos.
1.3.1 Mecanismos fisicos:
Se distingue un mecanismo fisico al detectar un proceso que altera fisicamente la materia, sin alterar

la composicion quimica; afectan aspectos como: la resistencia mecanica, la dureza, el brillo, el color,

etc. Las principales acciones fisicas pueden ser:
- Acciones violentas: comUnmente acciones vandalicas.

- Erosiones fisicas: terminan en un desgaste superficial del material pétreo, debido a una friccion

continua como lluvia o viento.
- Vibraciones: movimientos vibratorios sismicos naturales o artificiales.

-Intervenciones incorrectas: aplicaciones de color por policromias incompatibles con el sustrato

pétreo, aplicacion de patinas, etc.
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1.3.2 Mecanismos quimicos:

Los mecanismos gquimicos afectan directamente la composicion de la roca, provocando cambios en
su constitucion, muchas veces irreversibles. En los mecanismos quimicos siempre intervienen
reacciones quimicas desencadenadas por un agente. Frecuentemente el agente que provoca
mecanismos quimicos es el agua, considerada como el principal desencadenante de las reacciones
guimicas como la disolucidn, hidrolisis, redox, carbonatacidn, cristalizacion y precipitacion de sales

(Lazzarini y Laurenzi, 1986).

Algunas de las alteraciones més comunes dentro de las rocas son las costras negras y las

incrustaciones; a continuacion, se explican los mecanismos de alteracion de dichas alteraciones:

Las costras negras se componen de yeso o sulfato célcico dihidratado (CaSOs¢2H,0), se generan
cuando el calcio de los pétreos reacciona con el acido sulfurico presente del ambiente contaminado.
Primero sucede la sulfatacion de carbonatos: CaCOs + H2SO4 se transforma en CaSO4 + CO- + H,0.
El diéxido de carbono y el agua se evaporan. Posteriormente ocurre la hidratacion de sulfatos: el
sulfato célcico anhidro CaSO. en presencia de humedad se hidrata y se transforma en sulfato calcico
dihidratado insoluble (CaSO4¢2H,0) (Prado-Campos, 2020).

Las incrustaciones, por otro lado, se crean cuando ocurre una carbonatacion en los conglomerantes
calizos, inicia con la transformacién del CO,, al entrar en contacto con el agua, se disuelve y se
transforma en acido carbénico. Este compuesto resulta bastante &cido y favorece la hidrolisis del
carbonato, por Gltimo, este reacciona con el carbonato célcico y lo solubiliza. Si ocurren cambios de
temperatura o presién o bien aumenta la cantidad de dioxido de carbono, se produce la precipitacion

del carbonato célcico en superficie, lo que genera una incrustacion blanca insoluble.

Resumiendo, la primera etapa consta de la asociacion de CO; + H,0 transformandose en H.COs,
posteriormente, el CaCOs reacciona con el H,COs que es soluble en agua; por ultimo, al aumentar
temperatura y disminuye la presion, precipita el CaCO; formandose la incrustacién y se evapora el
H20 (Reyes et al., 2009).
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1.3.3 Mecanismos bioldgicos:

Los mecanismos bioldgicos afectan a la materia pétrea y pueden modificar su forma fisicamente y/o
guimicamente. Los principales procesos biofisicos se traducen en rupturas y disgregaciones; estos
procesos son causados basicamente por la expansién de productos biol6gicos, como son raices e hifas
gue generan ciertas alteraciones como el picado, fisuras, grietas, fracturas, ampollas, hinchamientos,
etc. Los procesos bioguimicos estan fuertemente relacionados con el metabolismo de los seres vivos
colonizadores de la piedra. Son responsables de producir &cidos, oxidar compuestos con hierro, o

formar yeso en el caso de las bacterias (Alonso et al., 2013).

1.4 DETERIOROS PRODUCIDOS EN LAS TOBAS VOLCANICAS

Los deterioros o alteraciones son evidencia macroscopica o microscopica de una transformacion de
la piedra, provocada por, factores extrinsecos o intrinsecos, mediante mecanismos de deterioro fisicos

quimicos o bioldgicos; también son denominados dafios (Alonso et al., 2013).

Se ha establecido una catalogacion de deterioros para identificarlos correctamente, la cual se agrupa

en 5 grupos, siguiendo la estructura y definiciones establecida por ICOMOS-ISCS (2011):

Rotura sin pérdida de materia
Deformacion
Pérdida de materia

Aporte de materia

o~ w DN e

Cambios cromaticos

1. Rotura sin pérdida de materia.

Se presenta como una abertura o separacion sin mostrar una pérdida o pérdida significante del

material. Ejemplos comunes son las grietas, fisuras, fracturas, craquelados, etc.
2. Deformacion.

Modificacion fisica de la forma original de la piedra, se pueden mostrar como torsiones, alabeos

o0 pandeos. Normalmente se presenta sobre superficies delgadas como laminas, placas, lozas, etc.
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3. Pérdida de materia.

Estas son clasificadas en base a la materia perdida, por el mecanismo de alteracion (erosion o

disolucion) o por el tipo de desprendimiento.

Si se clasifica por el tipo de materia perdida, se le conoce como faltante o laguna a los deterioros que
explican la pérdida de un elemento; cuando se habla del tipo de desprendimiento existen distintas

alteraciones conocidas, por ejemplo:

e Delaminacion: desprendimiento fisico de una o varias capas de la piedra en base a la
direccion de estratificacion.

o Exfoliacion: muy parecido a la delaminacion, en este caso las laminas son
extremadamente delgadas, aproximadamente de 1 mm.

e Descamacion: desprendimiento en forma de escamas relativamente grandes

e Fragmentacion: rotura irregular, puntual e integra de la piedra.

¢ Disyuncién: despellejamiento de capas del revestimiento.

e Ampollas: prominencias semiesféricas que contienen aire, no tienen relacion con la

estructura de la misma piedra.

4. Aporte de materia.

Conformaciones de material ajeno o perteneciente a la misma composicion del material pétreo,
de diferente grosor y con diferentes tipos de adherencias. Pueden tratarse de depoésitos
superficiales como concreciones de tierra o polvo, depdsitos biolégicos como excreciones de
animales o por vegetacion, costras como las incrustaciones o costras negras generadas por el
cambio quimico producido por contaminantes, eflorescencias, subeflorescencias y

criptoeflorescencias originadas por la cristalizacion de sales

5. Cambios cromaéticos

Estas alteraciones tienen relacion con los cambios cromaticos producidos cominmente en la
superficie de las rocas. Se le conoce como alteracion cromatica aquellas que afectan
exclusivamente el color y que no guarda relacion con otra alteracion importante (Reyes et al.,

2009), por ejemplo:
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Rubefaccion: Coloracion cromatica que se aprecia como un enrojecimiento en la superficie de la
piedra. Normalmente se presenta cuando minerales con contenido de hierro se oxidan al estar en

contacto con altas temperaturas.

Amarilleo: modificacién que se percibe como un amarillamiento sobre superficies pétreas
blanquecinas. Esta es una alteracion comin en marmoles que sufrieron una limpieza quimica

invasiva.

Decoloracion: se produce esta alteracién cromatica al tener un decrecimiento cromatico,

comunmente provocado por la pérdida de minerales por lixiviacion.

Manchas de humedad: manchas oscuras o negras provocadas por la presencia de humedad en la

piedra.

Tinteado: pigmentacion en la superficie de la piedra generado por factores externos, destacan las
manchas verdes producidas por el contacto de un material elaborado con cobre, 0 manchas rojas

por el contacto con la herrumbre.

Moteado: modificaciones crométicas generadas por la presencia de un ataque bioldgico.

29



“ESTUDIO DEL EFECTO CONSOLIDANTE DE UN ALCOXISILANO REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SiLICE
APLICADO SOBRE TOBAS VOLCANICAS”

CAPITULO 2. ANTECEDENTES DE LA CONSOLIDACION
EN MATERIALES PETREOS.

El siguiente capitulo, presenta los antecedentes mas
representativos a conocer sobre los consolidantes investigados
anteriormente, asi como los més utilizados en el area de la
conservacion y restauracion del material pétreo; Se muestra el
uso de los alcoxisilanos en especifico, asi como el proceso de
sol-gel que involucran a los alcoxisilanos para desarrollar un

gel consolidante.
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2.1 LA CONSOLIDACION Y CLASIFICACION DE CONSOLIDANTES

Se le conoce como método de consolidacién al proceso de inducir un liquido consolidante para crear
enlaces quimicos entre el mismo compuesto y el material pétreo a consolidar, generando asi una
mayor cohesién entre zonas dafiadas y aquellas que no lo estan. Por lo tanto, el objetivo de la
consolidacion es mejorar las caracteristicas mecanicas de un material, y disminuir su porosidad a un
nivel considerable, de modo que los agentes que pueden penetrar en el material y provocar su
deterioro, ataquen en menor medida. Por ende, la consolidacion ralentiza el proceso de deterioro del

material (Del Hierro y Pérez, 2017).

La consolidacién es considerada un proceso no reversible debido la estructura porosa de los materiales
pétreos, ya que estos se constituyen de una gran diversidad de micro y macro poros, revertir el proceso

de inducir un liquido (consolidante) en el interior del material es practicamente imposible.

El grado de éxito en la utilizacion de un consolidante depende de la profundidad de penetracion del

mismo en el material dafiado, a su vez que depende de:

e Laporosidad de la piedra
e Las caracteristicas del material consolidante (accién quimica, peso molecular, viscosidad,
etc.)

e El método de aplicacion

Si la piedra presenta baja porosidad (menor a 15%) y si la parte dafiada tiene pocos milimetros de
espesor, basta que la sustancia consolidante alcance la parte sana penetrando menos de un centimetro.
Si, por el contrario, la piedra tiene una porosidad mayor o el estrato dafiado tiene una profundidad
mayor, puede ser necesaria una penetracion de varios centimetros (Prado-Campos, 2020). La
aplicacion del producto debe realizarse de manera que facilite la mayor penetracion posible y que
evite la formacion de fuertes diferencias en la proporcion de consolidante localizado en el interior del
material tratado. Estas premisas estan necesariamente condicionadas por las dimensiones del material

a tratar y por su estado de conservacion (Wheeler, 2005).

Entre los distintos métodos de consolidacion existen tratamientos por aspersion, por medio de
brochas, por inmersion con o sin vacio, por inyeccion, etc. EI método idoneo para llevar a cabo una
consolidacion correcta dependera completamente de las necesidades del material pétreo, desde sus
caracteristicas geoldgicas como su nivel de deterioro. La realizacion de la consolidacion en la piedra
puede efectuarse mediante distintos productos organicos e inorgénicos, las diferencias méas grandes

entre ambos grupos de consolidantes recaen en lo siguiente:
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Los productos inorganicos son mas duraderos, poseen una mayor afinidad quimica con los sustratos
pétreos y pueden reforzar fisuras en dimensiones pequefias; los productos organicos por otro lado,
tienen mejores propiedades de elasticidad, pueden sellar espacios mayores, presentan buena hidro
repelencia. Ambos tipos tienden a tener problemas en el nivel de penetracion, ya que los consolidantes
inorganicos tienden a provocar la reaccion desde el momento en que tiene contacto con la piedra,
impidiendo que llegue hasta el interior y reaccione correctamente. De igual manera los consolidantes
organicos normalmente tienen un peso molecular y una viscosidad mas alta, impidiendo llegar a los

microporos de la piedra.

Consolidantes inorganicos:

En general, la accion de los consolidantes inorganicos es debida a la precipitacion de un material
solido en el sistema capilar que cementa los minerales y granos de la roca, esto debido a una reaccion
quimica entre los constituyentes minerales del material pétreo (granos minerales y/o matriz) y el

material consolidante. Por ejemplo, el aluminato de potasio:
El aluminato de potasio se hidroliza produciendo hidroxido de potasio (KOH) y alimina (Al.O3):
2KAIO, + H,0 = 2K(OH) + AlL,O;  (Ecuacion 1)

La alimina forma enlaces con la superficie de los cristales minerales, siendo un compuesto
escasamente soluble y poco reactivo. Sin embargo, la formacién de hidroxido de potasio como
producto de reaccion puede ser contraproducente ya que pueden formarse sales solubles e
higroscépicas, tales como carbonatos de potasio y ulteriormente sulfatos de potasio (Zoghlami y
Gbmez-Gras, 2004).

Otro compuesto estudiado ha sido el hidroxido de calcio, este producto da lugar a carbonato de calcio,
que es moderadamente soluble en agua y precipita en el sistema poroso generando un cemento
calcico. Es un método bastante utilizado, ya que es uno de los sistemas mas conocidos dentro de la
consolidacion, sin embargo, su escasa tasa de penetracion y su funcionalidad exclusiva a rocas
calcareas o con cementos carbonatados limitan el uso de este compuesto. La reaccion provocada se
asemeja a los procesos naturales de precipitacion de cemento o matriz carbonatados. Esencialmente
se basa en la aplicacion de agua de cal sobre el material pétreo, cristalizando el carbonato por

carbonatacion del hidréxido calcico:
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Ca(OH), + 2C0O; = Ca(CO3H), = CaCO3 + CO, + H,O  (Ecuacién 2)

El CO- se encuentra disuelto en la solucion, o procede de la atmésfera. Por tanto, el proceso puede
acompafiarse de la aplicacién de CO; a la lechada de cal para favorecer la carbonatacion, que es un
proceso lento (Ferndndez, 2015).

Otro ejemplo fue el hidroxido de bario, este se basa en la reaccion del hidroxido de bario con el
diéxido de carbono para formar carbonato de bario, que presenta una solubilidad muy baja en agua.

De forma simplificada:
Ba(OH),; + CO, = BaCO3; + H,O  (Ecuacidn 3)

El efecto consolidante se realiza por la facilidad de sustitucion del bario por el calcio en la estructura
del carbonato dada la similitud de radios idnicos. De esta manera, el carbonato de bario precipitado
sobre un grano de calcita sera mixto, y el precipitado en el centro del poro o capilar seré puro (BaCOs).
Esto supone una transicion beneficiosa de caracteristicas fisico-quimicas entre los granos de calcita

y el cemento de carbonato de bario (Ibidem, 2015).
Consolidantes organicos:

Todos los consolidantes organicos son polimeros sintéticos, obteniéndose sus moléculas a partir de
la unién de moléculas mas pequefias de monémeros. Los monémeros de partida pueden tener la
misma férmula, denominados como homopolimeros o pueden ser diversos llamandose copolimeros,
gue estan constituidos por dos o tres mondmeros distintos, estos polimeros pueden tener una
estructura lineal o reticular tridimensional. Las cadenas lineales constan de al menos algunos cientos
de &omos de carbono unidos entre si y al mismo tiempo ligados a otros atomos de oxigeno,
hidrogeno, etc. A intervalos regulares, algunos atomos de carbono son sustituidos por otros atomos
de otros elementos como oxigeno o nitrdgeno, y a veces la cadena puede tener ramificaciones. Al
solidificar, estas moléculas presentan un estado desordenado en el consolidante, o sélo parcialmente

ordenado, manteniéndose las uniones por enlaces débiles de tipo electroestatico (Dominguez, 2017).

En los polimeros con estructura reticular, las moléculas estan constituidas por cadenas simples de
atomos de carbono méas o menos ramificadas, pero cada cadena esté unida a otras a través de enlaces

primarios muy fuertes, formandose la estructura tridimensional. (Rodriguez-Gordillo et al., 2000).
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e Resinas acrilicas:

Son resinas termoplasticas obtenidas a partir de la polimerizacién del &cido acrilico, del acido
metacrilico y de sus derivados. Las caracteristicas de estos polimeros dependen del tipo de mondmero
y del peso molecular del polimero. La mayoria de las resinas acrilicas son solubles en solventes
organicos, y tienen buena resistencia al envejecimiento en general, a los agentes quimicos y a la luz
en particular. EI poder adhesivo es bueno, aunque al ser polimeros termoplasticos no son resinas
estructurales. Entre las resinas acrilicas mas utilizadas se encuentran el Paraloid B72, un copolimero
constituido por metilmetacrilato y etilmetacrilato y el Bedacryl 122X constituido por un

polibutilmetacrilato.
e Resinas fluoradas:

Son polimeros de estructura lineal obtenidos por la polimerizacion de monémeros fluorados; cuando
existe una alta proporcion de flor en el sistema, las resinas presentan una alta estabilidad quimica
debido a fuerza entre los enlaces carbono-fltor. Si parte de los &tomos de fllor son sustituidos por
oxigeno se reduce su estabilidad quimica y aumenta su solubilidad, para ayudar con el problema de
rigidez se ha estudiado la sustitucion de atomos de flor por cloro o hidrégeno, de este modo se

demostrd que se disminuye la rigidez del gel formado y se aumenta su elasticidad.
e Resinas epoxicas:

Son resinas termoestables obtenidas de reacciones entre mondmeros con al menos dos grupos
epoxicos y sustancias endurecedoras que contienen ya sea grupos aminicos o acidos, estos reaccionan

con los grupos epoxicos formando enlaces entrecruzados.

Generalmente, estas resinas tienen una gran resistencia quimica, su mayor cualidad ha sido una
excelente resistencia mecanica y un gran poder de adhesion, sin embargo, no son resistentes a los
efectos de la luz ultravioleta por lo que tienden a amarillear y pulverizarse ante la accién de la luz
solar. Otro gran problema reportado en su investigacion como consolidantes ha sido su poca
penetracion, debido a su alta viscosidad. En base a estas caracteristicas estudiadas, se ha optado por
emplear dichas resinas como adhesivo en morteros para fijar fracturas y cavidades, 0 como adhesivo
para unir partes rotas. En particular, para este tipo de aplicaciones se ha desarrollado una resina
epoxica parcialmente modificada por mezcla con una resina siliconica como el Rhodorsil 1330
C de la Rhéne Poulenc (Morrison, 1998).
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Consolidantes hibridos:

Se le conoce como consolidantes hibridos a aquellos productos formulados por sustancias organicas
e inorganicas; los productos hibridos méas estudiados han sido los consolidantes organosilicicos,

especificamente los alcoxisilanos o alcoxidos de silicio y polisiloxanos.

2.2 PROCESO DE SOL-GEL DE LOS ALCOXISILANOS.

El proceso de sol-gel se refiere a una solucion-gelaciony se basa en la reaccién quimica que comienza
con la formacidon de una solucion coloidal para después obtener una red polimérica en fase liquida

continua por medio de la gelificacion (Bryans et al., 2000).

Las caracteristicas fisicas de esta red dependen del tamafio de las particulas y del grado de
entrecruzamiento existente antes de la gelificacién. Con la gelificacion la viscosidad aumenta

drasticamente y se obtiene un sélido que se ajusta al molde que lo contiene.

El proceso anterior consta de las siguientes etapas (Buckley y Greenblatt, 1994):
Hidrolisis

Polimerizacion por medio de condensacion

Gelificacion

Envejecimiento

vk N

Secado

En la primera etapa, se origina la primera reaccion de hidrdlisis produciendo Si-OH y como
subproducto alcohol, consecutivamente ocurre la condensacién de los grupos Si-OH para crear los

enlaces siloxanos, teniendo como subproducto alcohol y agua.
Al emplear el TEOS como pre polimero las reacciones concretas son las siguientes:

1. Hidrolisis de los grupos etoxi para formar los grupos silanoles.

(|3R OR
weSI—PR + H]OH -t HO—Si + R-OH
OR" / "',,
OR OR o (Ecuacion 4)
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2. Condensacion de los grupos Si-OH gue generan la red polimérica de silice, formando enlaces

siloxanos.
(|JR OR CIJR OR
| |
. ' —_— ' i + e
OR““"/S'OH + RD*S[\'""OR OR“"'/SHO*Sl\"“/OR b=OH (Ecuacion 5)
OR OR OR OR
(|3R OR ?R OR
. | (Ecuacion 6)
\wSi—OH +Ho-8 weSi—0=8i, _ + HO
OR / \"ll,OR OR l \ IOR
OR R OR OR

Las reacciones mostradas en la ecuacion 5 y 6 se obtienen de oligdmeros que crecen por colisién
entre particulas presentes en el sol para formar la red polimérica de silice Si-O-Si. Aqui el material
formado comienza a responder de forma elastica cualquier esfuerzo, esta es la tercera etapa conocida

como gelificacion que comienza enseguida de comenzar la condensacion (Ibidem, 1994).

La influencia de los grupos R (grupos alquilo) y OR (grupos alcoxi) en algunas propiedades
fundamentales del proceso sol-gel, es la causa fundamental de que la lista de alcoxisilanos empleados
en el campo de la conservacion de material pétreo sea tan reducida. EI gel creado en los poros del
material pétreo se compone de una fase liquida continua, la red polimérica que encierra entre sus

poros la fase liquida (alcohol y agua) en dimensiones coloidales (Flores, 2009).

Posterior a esta etapa, continda la unién de unidades poliméricas y la estructura principal se expande,
aqui es donde se vuelve mas rigido, la siguiente etapa se le conoce como envejecimiento, donde
ocurren cambios estructurales debido a la reduccién de volumen del gel formado y una mejora de las
propiedades mecanicas. La red polimérica se contrae expulsando los residuos de agua y alcohol del
interior de los poros. Por ultimo, la etapa de secado termina por evaporar por completo los
subproductos a medida que el liquido se evapora, aumenta la rigidez de la red y ante las diferencias

de presion capilar, el gel se contrae (Meléndez, 2017).

Generalmente, la presion capilar que conforma el gel es bastante elevada, por lo que reduce su

volumen y termina fragmentandose. El gel obtenido es denominado como xerogel.
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2.3 ALCOXISILANOS Y POLISILOXANOS COMO USO DE CONSOLIDANTES.

De los productos mencionados anteriormente, los alcoxisilanos han demostrado tener mayores
ventajas en cuanto a la consolidacion e hidrofugacién. Estos productos son aplicados como soles,
posteriormente polimerizan gracias al agua de los poros del material, como parte del tipico proceso

de sol-gel, el cual termina por generar redes poliméricas de silice.

Hablando exclusivamente sobre las ventajas que los alcoxisilanos proporcionan a las rocas, se conoce:
la baja viscosidad de dichas sustancias, la cual es beneficiosa en cuanto a la penetracion que puede
tener en la roca, se necesita de la minima presencia de humedad del ambiente para que comience el
proceso de hidrdlisis espontaneamente en el interior. Por ultimo, el polimero resultante es una red

polimérica de enlaces Si-O-Si, similares a los enlaces existentes en los silicatos de la roca.

Fue Berzelius en 1824 quien sintetizé por primera vez tetraclorosilano, SiCls. Ebelman en 1846 y
Ladenberg en 1874 sintetizaron nuevos compuestos de estas familia, tetraetoxisilano Si(OCH; CHs)a
(TEOS) y metiltrietoxisilano SiCH3; (OCH; CHs )3 (MTEQS). Aungue tuvieron que pasar casi cien
afios, antes de gue estos compuestos empezaran a utilizarse como unidad fundamental y base de una
nueva quimica, ya en 1861 Hoffmann sugirio la existencia de “éter silicico” una forma de (TEOS) en

la formula utilizada para consolidar el parlamento de Londres (Del Hierro y Pérez, 2017).

De los alcoxisilanos conocidos, Unicamente se han estudiado e implementado como principios activos
el metiltrimetoxisilano (MTMOS), el metiltrietoxisilano (MTEOS) y el tetraetoxisilano (TEOS), esto
debido a que los alcoxisilanos empleados deben formar redes tridimensionales en el proceso de
polimerizacién y, por tanto, deben tener al menos tres grupos reactivos enlazados al atomo central de
silicio. Estos liquidos no son tdxicos dadas sus bajas presiones de vapor e igualmente generan
alcoholes no toxicos durante el proceso de polimerizacién. Su reactividad frente al agua es moderada,
si reaccionan demasiado rapido la capacidad de penetracion del liquido en la piedra seria muy
limitada. En la preparacion de las formulas para utilizar como consolidantes se deben tener en cuenta
otros factores como el disolvente a utilizar y el uso de catalizadores acidos o basicos, ya que influirdn
de forma decisiva en las caracteristicas finales de la silice formada en los poros de la piedra (Wheeler,
2005).

En cuanto a los polisiloxanos, estos se presentan en estructuras lineales mas o menos ramificadas con
un numero bajo de unidades que pueden oscilar entre 20 y 200. Sus caracteristicas son muy variadas
en funcidn del tamafio y forma de la cadena, y de los grupos o radicales que presenten. La presencia

de grupos alifaticos (cadenas alquil lineales) exclusivamente es caracteristica de los alquil-
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polisiloxanos que también son el producto final de la polimerizacién de mondémeros y prepolimeros
del tipo alquil-alcoxi-silanos. La presencia de grupos aromaticos (cadenas bencénicas cerradas),
ademas de cadenas alquil lineales, es caracteristica de los polimeros alquil-aril-polisiloxanos. Los
grupos aromaticos dan mas plasticidad al producto respecto de los alifaticos, mientras que estos
Gltimos resisten mejor la accion de la radiacion ultravioleta. Ademas, la resistencia a la accion de
compuestos alcalinos aumenta con la longitud de los grupos alifaticos, por lo que son especialmente

apropiados para su aplicacion en materiales sujetos a la accion de sales (Ibidem. 2005).

2.3.1 Antecedentes de investigacion de alcoxisilanos y polisiloxanos como consolidantes

Se han estudiado diversas formulaciones de consolidantes buscando encontrar similitudes desde la
formulacion hasta los beneficios que otorgan ciertos productos consolidantes que se emplean en otros
paises. Salazar et. al. (2009) emple6 una formulacion de TEOS con 5% de polidimetil siloxano, para
analizar su influencia en tobas volcéanicas procedentes del estado de Guanajuato, México, basandose
en los cambios en cuanto a la porosidad y dureza del material a tratar. Su investigacion presentd
beneficios en cuanto a los cambios estructurales del material, sin embargo, no present6 un beneficio
significativo aplicando la solucién formulada con 5% de PDMS. Pérez (2017) emple6 distintas
formulaciones de TEOS y otro consolidante a base de un siloxano como precursor sin ningun tipo de
aditivo, teniendo resultados negativos en cuanto al uso de siloxanos como elemento base de un

consolidante sobre tobas volcéanicas procedentes del patrimonio arquitectonico de Mérida, Espafa.

Posteriormente se volvieron a emplear los siloxanos como aditivos y no como bases de los
consolidantes a elaborar. Meléndez (2017) empleo diversas formulaciones empleando como base el
TEOS y formulaciones empleando como aditivo un polidimetil siloxano al 10%, ademas de otros
productos comerciales para comparar sus resultados sobe tobas volcanicas del centro de México. El
uso del polidimetil siloxano desde entonces ha demostrado aportar cierta hidrofugacién a la toba
volcanica, debido a los grupos metilo integrados en la red de silice que reducen la energia superficial
en la interfase de contacto, ademas de portar elasticidad para prevenir la fractura del gel (Gemelli et
al., 2021).
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2.4 USO DE NANOPARTICULAS COMO ADITIVO EN CONSOLIDANTES.

La principal caracteristica de las hanoparticulas es que se encuentran en un rango de medida entre 1
y 1000 nandmetros, lo que hace que presenten comportamientos particulares, resistencia mecanica,
funciones dpticas, electromagnéticas, térmicas, entre otras; esto es debido a que en longitudes de onda
de niveles nanométricos ocurren muchos fenémenos fisicos que afectan las propiedades de los
materiales (Gémez-Villalba et al., 2010). De las primeras nanoparticulas estudiadas para efectuar
tratamientos en el material pétreo fueron las nanoparticulas de hidroxido de calcio. Su accion
consolidante se basa en la transformacion del hidroxido de calcio nanométrico en carbonato de calcio,
por accion de anhidro carbonico atmosférico (Esquivel y Filloy, 2016).

Una alternativa que surgié a las nanoparticulas de hidréxido de calcio fueron las de hidroxido de
bario. La accion consolidante del hidroxido de bario consiste en la reaccion con el dioxido de carbono
atmosférico para transformarse en carbonato de bario (Sierra-Fernandez et al., 2017). Este tipo de
nanoparticulas se ha empleado cominmente en los casos donde hay presencia de sales de sulfato de

calcio y se necesita realizar un tratamiento consolidacion emergente (Gémez-Reino, 2016).

Las nanoparticulas de hidréxido de magnesio comenzaron a empleare especificamente para
materiales pétreos como dolomias, o tobas con alto contenido de magnesio. Su accién consolidante
es analoga al de las nanoparticulas de hidréxido de calcio, reaccionando con el diéxido de carbono,

para formar carbonato de magnesio (Sierra-Fernandez et al., 2015).

Las nanoparticulas de hidréxido de estroncio por otro lado, se han estudiado para la desulfatacion de
materiales pétreos al favorecer la carbonatacion del estroncio para formar carbonato de estroncio, se
empled para dicha tarea ya que ha demostrado reaccionar con el yeso para formar sulfato de estroncio
insoluble (Ibidem, 2017). Diversos autores han sefialado que el uso de diferentes tipos de
nanoparticulas de las mencionadas anteriormente puede tener resultados favorables cuanto se trata de
tratar con un nivel de deterioro critico, sin embargo, no se conoce a largo plazo los efectos adversos

de su uso (Gomez-Reino, 2016).

Por ultimo, las nanoparticulas de silice se buscaron sintetizar dentro de productos consolidantes
debido a la alta compatibilidad con las rocas siliceas, siendo la compatibilidad uno de los grandes
problemas encontrados en las alternativas mencionadas anteriormente. Su funcion es muy similar al
efectuado por un silicato de etilo, pues el proceso de obtencién mas conocido ha sido el método sol
gel. Basicamente se trata de dispersiones coloidales de particulas de dioxido de silicio encontradas en

la escala nanométrica, que al secar forman geles de silice similares a los que se originan cuando
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reacciona el silicato de etilo con el soporte pétreo, mostrando tener propiedades adhesivas (CTS
Europe, s/a), (Wheeler, 2005). Finalmente se obtiene un efecto consolidante similar al obtenido con

los productos basados en el TEOS.

2.4.1 Antecedentes de investigacion del uso de nanoparticulas de silice como aditivos para
consolidantes.

Posteriormente al uso de alcoxisilanos como consolidantes para el deterioro en tobas volcénicas, se
comenzaron a emplear las nanoparticulas de diversos compuestos para detener procesos de deterioro
especificos; las nanoparticulas de silice, en este caso, fungieron como aditivos por su alta
compatibilidad en los estratos a sanar, ademas de funcionar como un mdvil para lograr una mayor
penetracion en el estrato pétreo, ya que los alcoxisilanos por si mismos no lograban la penetracion

necesaria para sanar la roca disgregada (Gemelli et al., 2021).

Zornara et al. (2016) baso su estudio en la comparacion de un consolidante con base en un silicato de
etilo y otro con el mismo precursor afiadiendo dos porcentajes de nanoparticulas de silice diferentes,
obteniendo variaciones cromaéticas importantes. Ksinopolou (2016) efectu6 otro consolidante
afiadiendo tales nanoparticulas en proporcién 70:30 con el producto TEOS, ademas de obtenerlas con
variaciones importantes en cuanto a relaciones molares. También se han estudiado este tipo de
formulaciones comparandolos con consolidante patentados y empleados en el continente europeo,
Hidalgo (2018), elabord un consolidante nanomodificado contra el Wacker-OH para conocer
diferencias importantes en la porosidad, dureza, cambios cromaticos y resistencia a sales solubles.
Otro analisis fue el de Brisefio et al. (2019) donde se estudi6 el mismo producto base de TEOS con 5
distintos porcentajes de nanoparticulas en su formulacion, mostrando que el uso de un alto porcentaje

provoca la aglomeracién en superficie del uso de tales nanoparticulas.

Por altimo, Gemelli et al. (2021) han comparado formulaciones del mismo tipo con un porcentaje
menor de nanoparticulas usadas, logrando una penetracion de 3 cm en sus probetas. De acuerdo a su
investigacion, la presencia de las nanoparticulas promueve la hidr6lisis del precursor de silice, lo que

conduce a la formacion de una estructura mas reticulada.
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CAPITULO 3: MATERIALES Y TECNICAS APLICADAS
EN LA ELABORACION DE CONSOLIDANTES PARA
TOBAS VOLCANICAS.

En este capitulo se abordarén distintos subtemas divididos en 4 partes:
comenzando por la caracterizacion de materiales empleados en la
investigacion, posteriormente se presenta la elaboracion y caracterizacion de
dos consolidantes finales, el siguiente subtema trata sobre el proceso de
degradacion generado por medio de la cristalizacion de sales y, por dltimo,
el tratamiento de consolidacion de las probetas por medio de la inmersién

en las dos soluciones elaboradas.
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A continuacidn, se presenta el flujograma de la metodologia experimental en la etapa 1 (fig. 3):

PREPARACION DE MUESTRAS:

- Toba blanca de San Luis Potosi
- Toba café de San Luis Potosi

CARACTERIZACION DE MUESTRAS

Analisis de absorcion,
densidad y porosidad

MEB y Microscopia
polarizada
(antes y después de
consolidacidn)

Difraccion de Rayos X

Resistencia a
compresion uniaxial
(antes y después de

consolidacion)

Andlisis de colorimetria
(antes y despueés de
consolidacion)

Resistencia a deterioro por

sales

(antes y después de
consolidacion)

DEGRADACION DE MUESTRAS (4 ciclos):

-Inmersion: solucién de Na;SO4 -10H20 por 2 h.
- Tratamiento térmico A 100° C por 24 h.

\

RESULTADOS DE CARACTERIZACION

Analisis quimico por
EDS y fases cristalinas
de muestras

Nivel de absorcién,
densidad y porosidad
de muestras

Figura 3. Flujograma de la metodologia enfocada en la caracterizacion de muestras empleada en esta tesis.
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El siguiente flujograma presenta la etapa 2 de la metodologia experimental (fig. 4):

ELABORACION DE CONSOLIDANTES:

Sintesis de nanoparticulas de silice

Elaboracion de consolidantes de alcoxisilanos con:

- Nanoparticulas de silice
- Polidimetil siloxano

CONSOLIDACION DE PROBETAS
POR INMERSION EN
CONSOLIDANTES

NANO-TS y PDMS-TS

|

CARACTERIZACION DE
NANOPARTICULAS Y
CONSOLIDANTES

\
Nanoparticulas: MEB

Consolidantes:

Formacion de
Alcogeles y xerogeles

RESULTADOS DE EFICACIA
CONSOLIDANTE

Porcentaje de
consolidante
absorbido y nivel de
penetracion

Morfologia de Resistencia a
probetas antes y compresion uniaxial
después del antes y después del
tratamiento tratamiento

Resistencia a Evaluacion
deterioro por sales de variacion
antes y después cromatica

del tratamiento

Figura 4. Flujograma de la metodologia enfocada en la elaboracion de consolidantes y resultados de consolidacion.
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3.1 SELECCION DE ESPECIMEN DE TOBA

Para este trabajo se seleccionaron dos especimenes los cuales han sido empleados en la actualidad en
procesos de reposicion de ornamentaciones de fachadas y de cornisas en monumentos dentro del
centro histérico de la ciudad de San Luis Potosi, dichos procesos de reposicion han sido efectuados
por parte del Instituto Nacional de Antropologia e Historia de San Luis Potosi, el cual ha seleccionado
este tipo de toba volcénica por su facilidad para el labrado y su compatibilidad en resistencia en cuanto

a la cantera original empleada en dichos monumentos.

Las tobas seleccionadas se denominaron y seran referidas en este trabajo como Toba Blanca y Toba
Café.

3.1.1 Preparacion de probetas de toba volcanica

Todas las piezas fueron cortadas del mismo bloque de toba blanca y de otro bloque de toba café; se
cortaron 16 probetas clbicas de la toba blanca y 16 de la toba café con dimensiones de 4 cm?® (Fig.5).
Dichas probetas fueron sometidas a un secado en horno por 24 horas a 100°C para eliminar el agua
dentro de los poros por completo y ser usadas en la metodologia experimental. Todas las probetas

fueron identificadas con un marcador indeleble.

Figura 5. Probetas de los dos tipos de toba volcanica empleadas en la
investigacion.

44



“ESTUDIO DEL EFECTO CONSOLIDANTE DE UN ALCOXISILANO REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SiLICE
APLICADO SOBRE TOBAS VOLCANICAS”

3.2 CARACTERIZACION DE TOBAS VOLCANICAS

Para realizar la caracterizacion del material se realizaron analisis petrograficos a partir de
fotomicrografias de luz polarizada y estudios mineraldgicos mediante la microscopia electronica de
barrido y la difraccion de rayos X, también se estudiaron propiedades fisicas como el nivel de
absorcion, densidad y porosidad de cada tipo de toba, su resistencia a la compresion uniaxial y al
deterioro por sales solubles. Por Gltimo, se analiza su apariencia fisica por medio del analisis de

colorimetria.

3.2.1 Difraccion de rayos X

La difracciéon de rayos X es una técnica analitica que permite obtener informacion cualitativa,
cuantitativa y estructural de las sustancias cristalinas. La cuantificacion de las fases cristalinas se debe
a la dispersion de un haz de rayos X que interactta con el sdlido y de esa interaccion se obtiene un
difractograma caracteristico de cada material. Se trata de una técnica destructiva debido a que requiere
una cantidad de muestra que ya no puede ser reintegrada a la obra (Navarro, 2008).

La técnica de difraccién de rayos X fue realizada con la finalidad de conocer las fases cristalinas
pertenecientes a cada una de las tobas volcanicas empleadas, y, para lograr identificar ciertos

minerales arcillosos (que tienden a ser expansibles).

las fases fueron identificadas con la base de datos por tarjetas de JPDF del Centro Internacional de

Datos de Difraccion (ICDD por sus siglas en ingles).

Para ello se pulverizaron fragmentos de ambos tipos de roca por separado para ser analizados en el
Difractometro marca Bruker Modelo D8 ADVANCE, operando a 40 kV con radiacion

monocromatica de Cu Ka con longitud de onda de 1.5406 nm.
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3.2.2 Microscopia electronica de barrido y de luz polarizada

La técnica de microscopia electrénica de barrido consiste en un barrido por medio de un haz de
electrones, el cual permite obtener imagenes sobre la morfologia del material en zonas microscopicas.
También permite obtener andlisis quimicos y determinar los elementos presentes mediante
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (Kimoto, 1985). Las muestras de toba volcanica
fueron observadas mediante esta técnica por medio de un microscopio electronico de barrido Marca
Jeol, Modelo JSM-6610LV (fig. 6). Para analizar cada una de las tobas se preparé una muestra de 1
cm? recubriéndola de oro para volverla conductora, ya que se incide un haz de electrones sobre la
muestra. El aspecto superficial fue evaluado en las probetas de control, en probetas deterioradas y
después del proceso de consolidacion.

La microscopia polarizada consiste en un haz de luz que irradia en distintos angulos de difraccion
permite identificar ciertos minerales que, con la luz polarizada, se muestran en distintas tonalidades
a otros, gracias a este andlisis se pueden obtener imagenes de ciertos compuestos presentes en la
muestra. Ademas de identificar y diferenciar los granos mayoritarios de la matriz (Guzman, 2015).
Para realizar este analisis se cortd una lamina de grosor de 1 mm de cada toba para observarlas en el

microscopio de luz polarizada marca Leica DMLP (fig. 7).

(3
Figura 6. Microscopio electronico de barrido Marca Jeol, Modelo JSM- Figura 7. Microscopio de luz polarizada
6610LV. Leica DMLP.
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3.2.3 Anélisis de absorcién, densidad y porosidad de tobas

Al estar tratando con un material bastante permeable y con una estructura interna de microporos y
macroporos, donde no todos estan interconectados, por ende, conocer la porosidad aparente y la
porosidad absoluta permite conocer el porcentaje total de poros dentro de la muestra, asi como el
porcentaje de poros que si interconectan entre ellos, conocida también como el valor de absorcion
aparente (Menendez, 2003). Para conocer sobre la porosimetria del material se opt6 por realizar la

prueba de densidad, absorcion y porosidad; usando la norma ASTM C-642 (1997).

El andlisis fue realizado sobre las dos tobas volcanicas por triplicado para tener resultados mas
certeros, se emplearon 3 cubos de 4 cm® de la cantera blanca y otros 3 cubos con las mismas
dimensiones para la cantera café. Para conocer dichos pardmetros las probetas fueron sometidas a un
tratamiento de inmersién en agua a temperatura ambiente e hirviendo (fig. 8) y son pesadas a cada

hora.

Figura 8. Probetas en inmersion en agua
hirviendo para determinar la porosidad.
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3.2.4 Prueba de resistencia a la compresion uniaxial para las tobas volcanicas

La prueba de resistencia a la compresién fue realizada en una maquina de ensayos universales marca
Shimadzu con capacidad de 60 toneladas, esta técnica es importante para el caso de estudio ya gque se
necesita conocer la resistencia promedio de ambas tobas, siendo un material que cominmente tiende
a absorber este tipo de esfuerzos por tratarse de un material ceramico. La resistencia a la compresion
uniaxial de las rocas es el pardmetro mas comudn para definir los criterios de rotura y el

comportamiento geomecanico de un macizo rocoso (Brito, 2021).

Se tomaron las medidas y procesos recomendados en la norma UNE-EN 1926 (2006). Este analisis
fue realizado sobre las dos tobas volcanicas por triplicado y en 3 ocasiones distintas: 1. desde su
caracterizacién, paratener las muestras de control, 2. las muestras degradadas después de deteriorarlas
artificialmente y, por dltimo, 3. las probetas consolidadas, después de su tratamiento de
consolidacion. Se empled esta metodologia para determinar si después de dicho tratamiento las
muestras recuperaron la resistencia mecanica perdida. La figura 9 muestra una probeta de toba blanca

en la maquina de ensayos universales para realizar dicha prueba.

La resistencia a la compresion uniaxial (R) de cada probeta se determina dividiendo la carga de rotura

entre la seccion transversal inicial calculada segun la ecuacion 7:
R=F/A (Ecuacion 7)

Siendo (R) la resistencia a la compresion, (F) la fuerza ejercida 'y (A) el area de la seccion transversal
de cada muestra.

Figura 9. Prueba de compresion para
probeta de toba blanca.
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3.2.5 Resistencia al deterioro por sales para las tobas volcénicas

Existen diversas maneras de conocer la resistencia de las tobas volcénicas al intemperismo, una de
las técnicas mas comunes es el ensayo de cristalizacion de sales por ciclos, explicado en la norma
UNE-EN 1237 (1999). En dicho andlisis se busca conocer la cantidad de ciclos de sulfato de sodio
gue una muestra de toba volcanica logra soportar, antes de que se fragmenten, disgreguen o agrieten;
entendiendo que en cada ciclo la toba es saturada de esta sal expansible que termina por provocar las
tensiones simuladas cuando la roca esta en continuo contacto con sales solubles y que terminan por

disgregar desde adentro el sustrato poroso.

Los andlisis fueron elaborados por triplicado en cada tipo de toba para obtener resultados mas
confiables, y, al igual que en las otras pruebas, el analisis fue realizado en dos ocasiones: desde su
caracterizacién: para obtener los resultados de las muestras de control, y después de su consolidacion:
para conocer si después del tratamiento efectuado las muestras logran resistir mayor cantidad de ciclos

de sales.

Se emplearon 3 muestras de 4 cm? de toba blanca y 3 muestras con las mismas dimensiones de la toba
café.

Todas las muestras fueron primeramente llevadas a horno a 100°C (fig.10) y duraron 24 horas como
lo dicta la norma sobre estar totalmente secas. Se pesaron cada hora después del tratamiento térmico
para determinar que no habia un cambio en el peso y comenzar con la prueba. La prueba comenzé

después de 3 horas cuando no hubo un cambio en su peso.

Posteriormente, se colocaron las 6 muestras en un contenedor inmersas en una solucién de sulfato de
sodio decahidratado por 2 horas como lo muestra la figura 11, dicho contenedor se cerrd

herméticamente para evitar la evaporacion de la solucion.
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Figura 10. Imagen del pre tratamiento térmico de las
muestras antes del proceso de induccion de sales.

Después de las 2 horas, las muestras fueron llevadas al horno por 100°C durante 16 horas, para llevar
las muestras a una temperatura alta y que las sales dentro de las muestras empezaran a dilatar
continuamente. Esto se le conoce como un ciclo de sales en la norma descrita anteriormente, se debe
realizar la cantidad de ciclos necesarios hasta que las muestras presenten alguna fragmentacion o
disgregacidn en la superficie, y asi, conocer la cantidad de ciclos que la cantera resiste, simulando su

resistencia al intemperismo.

Figura 11. Muestras en inmersion en la solucidn de sulfato de sodio
decahidratado.
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3.2.6 Colorimetria

El andlisis de colorimetria dentro de la conservacion del patrimonio cultural surge de la necesidad de
registrar los cambios cromaéticos que pueden ocurrir en ciertas superficies que han sido intervenidas
en un proceso de restauracion. Si bien permite identificar niveles de luminiscencia pureza etc.,
también es Gtil para comprender ciertos deterioros, pues un cambio cromatico, puede ser un indicador

de algin cambio quimico dentro del material (Duran-Suéarez, 1995).

Un tratamiento no debe modificar el aspecto superficial de la roca, por ello para dicho analisis se
empled la normativa ASTM D2244 (2016) para conocer variaciones cromaticas importantes.

Se empled la escala de color CIE Lab (1997), por lo que al expresarlas en las medidas del color por
coordenadas cromaéticas L* (luminosidad) a* Rojo-verde y B* (azul-amarillo); estas coordenadas

definen un espacio rectangular y permite diferenciar la variacion de color total mediante el vector

AE * ASTM D2244 (2016) definido por la ecuacion 8:

AE*=+/AL* + Aa* + Ab* (ecuacion 8)

Para resolver la ecuacion 5y conocer la variacion de color total es necesario conocer los valores de

AL*, Aa" y Ab* resolviendo las ecuaciones 9, 10 y 11
AL* = AL",. AL"; (Ecuacién 9)
Aa" = Aa”,.Aa"; (Ecuacién 10)

Ab* = Ab*z - Ab*l (Ecuacion 11)
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Tabla 6 Especificacion para parametros AL*, Aa” y Ab*

AL* + Aclaramiento

- Oscurecimiento

Aa* + Mas Rojo (pérdida de verde)

- Mas verde (pérdida de rojo)

Ab* + Mas amarillo (pérdida de azul)

- Maés azul (pérdida de amarillo)

* * * L, . .
Los valores de ALy, Aa"1y Ab’1 corresponden a las muestras estandar, es decir las muestras sin

. , - . * * *
ningun tratamiento mientras que los valores de AL 2, Aa’, y Ab"; corresponden a los valores de las

muestras consolidadas. Los resultados de dichos valores representan las variaciones de las muestras

en cuanto al cambio cromatico y de luminiscencia, tal como se muestran en la tabla 1.

Para poder conocer los valores como muestra la normativa, es necesario convertir los valores
numéricos obtenidos por el colorimetro Lutron RGB 1002 en el sistema RGB (rojo, verde y azul)
para después convertirlos al sistema CIE Lab (1976) y emplear las ecuaciones necesarias.
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3.3 ELABORACION DE CONSOLIDANTES

Después de analizar los distintos consolidantes empleados a lo largo de los afios por restauradores en
el rea del material pétreo, se considerd, como se muestra en el capitulo anterior, que los consolidantes
a base de silice para tobas volcanicas siguen generando mayores beneficios, como lo han mostrado
diversos estudios, esto debido a su gran compatibilidad con el sustrato a consolidar (Buckley y
Greenblatt, 1994), (Wheleer, 2005), (Flores, 2009).

Los materiales empleados en la formulacion de cada consolidante se explican a continuacion.

+ Consolidante A: NANO-TS
» Tetraetilortosilicato de etilo (TEOS) MARCA SIGMA & ALDRICH de 98% de
pureza
» Dilaureato de dibutil estafio (DBTL) MARCA TIB CHEMICALS (catalizador)

» Nanoparticulas de silice elaboradas en laboratorio (subtema 3.3.1)

+ Consolidante B: PDMS-TS
» Tetraetilortosilicato de etilo (TEOS) MARCA SIGMA & ALDRICH de 98% de
pureza
» Dilaureato de dibutil estafio (DBTL) MARCA TIB CHEMICALS (catalizador)
» Polidimetilsiloxano (PDMS) MARCA SILVERQUIM
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3.3.1 Obtenciodn de nanoparticulas de silice para el consolidante NANO-TS.

Existen diversas técnicas para la obtencion de nanoparticulas, por lo que estos han sido clasificados
en dos métodos principales denominados: “de arriba hacia abajo” (break down) y “de abajo hacia
arriba” (bottom up). EI primer grupo tiene la caracteristica de obtener las nanoparticulas por medio
de procesos mecanicos hasta obtener el tamafio nanométrico esperado, mientras que el segundo
método busca su obtencién por medio de procesos quimicos, mas comunmente usados la

precipitacion, método sol gel, soluciones coloidales, etc. (Flores 2009).

Para este estudio se empled el método de sol gel para la obtencion de nanoparticulas de éxido de
silicio, dicho método fue propuesto por Stober (1968) quien le dio el mismo nombre a su metodologia,
donde se realiza la hidrdlisis del tetraetilortosilicato de etilo en una solucién de agua y alcohol y un
catalizador. Autores como Gomez Villalba (2010) han continuado con esta metodologia haciendo

algunas variaciones en sus relaciones molares, pero trabajando adn con las bases de Stober.

Para conseguir las nanoparticulas deseadas se empled el método previamente mencionado, con
algunas variaciones formuladas por diversos autores. Para el proceso se utilizo el tetraetilortosilicato
de la marca ALDRICH de 98%, alcohol etilico de la marca J. T. Baker al 94%, hidroxido de amonio
de la marca J. Baker al 28% y por ultimo agua destilada obtenida del destilador de agua RiOs-DI. El
uso del hidréxido de amonio por ser un catalizador basico permite conseguir particulas mas esféricas
que cuando se emplea un catalizador acido. Ademas, permiten que se aglomeren en menor proporcion
(Flores, 2009).

La relacién molar utilizada para la sintesis entre el TEOS, hidréxido de amonio y agua destilada fue
de 0.28/0.5/4, respectivamente. Se empled una relacién molar diferente al método seleccionado pues
es necesario la suficiente cantidad de agua que permita la hidrélisis y muy poca cantidad de
catalizador, pues al aumentar la cantidad, también se aumenta el tamafio de las nanoparticulas
(Illescas, 2012). La relacién estequiométrica entre el TEOS y el alcohol etilico empleado fue de 1:1
(Hidalgo, 2018).

Para comenzar con la sintesis se colocaron en un matraz volumétrico de tres bocas las cantidades de
TEOS y etanol a una temperatura de 70° C y se agité a 450 rpm. Simultdneamente se colocaron en un
vaso de precipitado las cantidades definidas de agua destilada e hidroxido de amonio a temperatura
ambiente y en agitacion a 450 rpm (fig. 12). Ambas soluciones se dejaron por dos horas para mezclar

adecuadamente los reactivos.
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Posteriormente se coloco la solucién del agua destilada y el hidroxido de amonio al matraz de tres
bocas, éste fue agregandose por medio de una pipeta para controlar el ritmo del goteo (fig. 13), y asi,
intentar que la hidrdlisis se lleve a cabo lentamente. Una vez que termind el goteo, la suspension se

volvid blanquecina y ésta permanecié 24 horas mas en la misma agitacion magnética y a 70°C.

Después de las 24 horas transcurridas se formé una solucion coloidal de nanoparticulas de silice aun
con los residuos secundarios como el hidréxido de amonio y el alcohol (fig. 14). Para conseguir dichas
nanoparticulas en estado solido se le realizé un tratamiento térmico a 100°C por 16 horas donde se
evaporaron los solventes y residuos de la reaccién. El producto final resulté en un polvo sumamente
fino de tonalidad blanca. Para emplear estas nanoparticulas en el consolidante que se buscaba
formular se opt6 por utilizar la metodologia de Salazar Hernandez et. al. (2010), donde elaboraron
una solucion en alcohol etilico con 0.1g/ml de nanoparticulas (fig. 15), esta solucion se llamé

Solucién Nano SiO..
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Figura 13. Goteo por pipeta del agua destilada y el
hidroxido de amonio para generar la hidrolisis de la
sintesis de nanoparticulas de silice.

Figura 14. Solucion de nanoparticulas de Figura 15. Solucidn después del tratamiento
silice auin con residuos. térmico “Nano SiO2”.

56



“ESTUDIO DEL EFECTO CONSOLIDANTE DE UN ALCOXISILANO REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SiLICE
APLICADO SOBRE TOBAS VOLCANICAS”

3.3.2 Elaboracion de solucion consolidante formulada con tetraetilortosilicato de etilo y
nanoparticulas de silice (NANO-TS).

Una vez elaborada la solucion nano SiO; se buscd elaborar un consolidante que tuviera una alta
similitud con formulaciones comerciales empleadas, en mayor medida en Europa donde ya emplean
algunos consolidantes con cierto porcentaje de nanoparticulas de silice y que, por ende, han mostrado
obtener una penetracion mas profunda en el interior del material (Ksinopolou, 2016). Para ello se
utilizo el tetraetilortosilicato de etilo como producto base, catalizado por el dilaureato de dibutil
estafio, agua destilada para la hidrélisis y alcohol etilico como solvente. La relacidn estequiométrica

entre el TEOS y el alcohol etilico empleado fue de 1:1, de acuerdo con Pérez (2018).

En la tabla 2 se presenta la relacion porcentual en volumen de los productos empleados para la
formulacion de la solucién consolidante. El catalizador y el aditivo de nanoparticulas se presentan su

porcentaje empleado en base al porcentaje de TEOS empleado.

Tabla 7. Relacion porcentual de reactivos empleados en el consolidante A.

CONSOLIDANTE TEOS  ETANOL H,0 DBTL SN-SiO;
A (%VOL)  (%VOL)  (%VOL) (%VOL) | (%VOL DE
TEOS)
TS-NANO 41 50 8 1 15
\ )

100%

Para la sintesis del consolidante se utiliz6 un matraz volumétrico de tres bocas, se agregaron las
cantidades previstas del TEOS y etanol y permanecieron en agitacién magnética durante una hora a
temperatura ambiente. Subsecuentemente se agreg6 la Solucion Nano-SiO-, esta solucion se agreg6
al 1.5% en relacion al TEOS aplicado, éste se aplicé por medio de goteo para ir afiadiendo el aditivo
de manera controlada sin generar aglomerados (fig. 16), al terminar se colocé el dilaurato de dibutil
estafio como catalizador, este también se aplicé en proporcion a la cantidad del TEOS. Por dltimo,
se afadid la cantidad prevista de agua destilada para comenzar con la reaccion de hidrdlisis y

condensacion.
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Figura 16. Goteo de nanoparticulas de silice a la
formulacion del consolidante NANO-TS.

La reaccién se mantuvo en agitacion magnética a 900 rpm durante 24 horas, primeramente, para
mezclar adecuadamente los reactivos y en segundo, para lograr el envejecimiento en la reaccion. El

resultado final mostrado en la figura 17, fue una solucién liquida de tonalidad blanquecina.

Figura 17. Aspecto fisico del consolidante NANO-
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3.3.3 Elaboracion de solucion consolidante hibrida formulada con tetraetilortosilicato de
etilo y Polidimetilsiloxano (PDMS-TYS).

Para la elaboracién del segundo consolidante se buscé obtener una formulacion igualmente parecida
a algunas existentes utilizadas en el continente europeo que han otorgado mayor flexibilidad a la
solucion, permitiendo que el consolidante no quiebre al gelificar ni secar por completo, por lo que
podria generar enlaces méas estables que devuelvan la cohesion perdida en el material. Para dicha
elaboracion se utiliz el tetraetilortosilicato de etilo como producto base, catalizado por el dilaureato
de dibutil estafio, agua destilada para la hidrolisis y alcohol etilico como solvente. La relacién

estequiomeétrica entre el TEOS y el alcohol etilico empleado fue de 1:1, de acuerdo con Pérez (2017).

La relacion porcentual en volumen de los reactivos para el consolidante se muestra a continuacion en

la tabla 3.

Tabla 8. Relacion porcentual de reactivos en la formulacién del consolidante B.

CONSOLIDANTE TEOS  ETANOL H,0 DBTL PDMS
B (%VOL)  (%VOL)  (%VOL)  (VOL% (VOL%)
TEOS)
TS-PDMS 41% 50% 8% 1% 20%
'\ Y }'
100%

La sintesis de este consolidante fue realizada con una metodologia similar a la anterior, empezando
por colocar las cantidades de TEOS y etanol en el matraz volumétrico en agitacion magnética durante
1 hora hasta mezclar los reactivos correctamente. Posteriormente se agregd como aditivo el
polidimetil siloxano a la solucién por goteo para controlar la velocidad del goteo (fig. 18), siendo el
PDMS un reactivo con una viscosidad superior a los solventes donde se introduce es necesario que

vaya mezclandose paulatinamente (Dolph, 2014).
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Figura 18. Goteo del aditivo PDMS a la
formulacion del consolidante PDMS-TS.

Por ultimo, se agregan de la misma manera el dilaureato de dibutil estafio como catalizador de la
reaccion y el agua destilada consecutivamente, ambos en relacién con la cantidad de TEOS utilizado.
La reaccion permanecio en agitacion magnética a 900 rpm por 24 horas a temperatura ambiente. Este
consolidante se formuld con el producto TEOS, etanol y agua siendo el 80% del volumen total del
consolidante, dejando el 20% al aditivo organosilicico, porcentaje similar al empleado por Meléndez
(2017), pero con un aumento del 9% del aditivo. El resultado final fue una solucién turbia como lo
muestra la figura 19. Ambos consolidantes se utilizaron al siguiente dia de completar sus 24 horas en

agitacion.
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Figura 19. Aspecto fisico del consolidante PDMS-TS.
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3.4 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

Para conocer la morfologia y tamafio de las nanoparticulas obtenidas se utiliz6 un microscopio
electronico de barrido Marca Jeol, Modelo JSM-6610LV; para conocer los elementos presentes se
realizé un analisis por EDS, para asegurar que se obtuvieron las nanoparticulas de silice sin residuos

de las reacciones anteriores.

3.5 CARACTERIZACION DE SOLUCIONES CONSOLIDANTES

Para caracterizar las dos soluciones consolidantes se separaron 10 ml de cada solucion colocandose
en vasos de precitado a temperatura ambiente, ambos se sellaron con Parafilm con algunas micro
perforaciones para simular la evaporacion en la piedra. Se evalué el tiempo que tardaron cada
consolidante en formar el gel, ya que al ir evaporando los solventes se va generando lo que se le
conoce como un alcogel, mismo proceso que sucede dentro de la piedra al evaporar los solventes

hasta que termina formando dicho gel dentro de la piedra.

Después de evaluar cuanto tiempo tarda en formarse el alcogel, se dejaron secar por completo en el
horno a 80°C, el gel formado después del tratamiento térmico es conocido como xerogel, dicho gel

conforma una red de enlaces que devuelven la cohesién interior de la piedra (Gémez-Villalba, 2010).

Por altimo, se evalud qué tanto fragmentaron cada una de las soluciones consolidantes conocidas

como xerogeles.
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3.6 PROCESO DE DEGRADACION DE PROBETAS

Se procedio a generar un nivel de deterioro en las probetas de toba que permitiera descohesionar las
muestras por el interior, sin generar un dafio severo que ya no permitiera una consolidacién correcta
en el interior de las muestras. Por ello se optd por emplear ensayos de cristalizacion de sales para
piedra, generando asi la simulacién de las tensiones provocadas en el interior del material pétreo,

siguiendo las condiciones y el procedimiento indicado en la norma UNE-EN 1237 (1999).

3.6.1 Simulacion de cristalizacion de sales en probetas

Las muestras fueron sumergidas en una solucion de sulfato de sodio decahidratado por 2 horas (fig.
20), se introdujeron dentro de un empaque hermético que no permitiera la evaporacion de la solucion.
A continuacion, se sacaron de la solucion para llevarlas al horno a secar a 100°C durante 16 horas.
Este procedimiento es exactamente lo que se conoce como 1 ciclo de cristalizacion de sales, pues al
introducirlas en la solucidn se busca que las probetas se saturen de sulfato sédico en el interior de los
poros, para después llevarlas a una temperatura alta para que comience el proceso de dilatacion de
dichas sales, que, al expandirse, terminan por romper la estructura interna porosa de la muestra,
descohesionando el material hasta desmoronarlo. Esta metodologia ha sido estudiada y mostrada
como el proceso de deterioro generado por la cristalizacién de las sales en la piedra (Gallego et al.,
2013), (Lara et al., 2021).

Como se menciond anteriormente, no se busca que la piedra llegue a un grado de deterioro muy
severo, Gnicamente recrear una descohesion que aln sea factible la consolidacién de dichas probetas,
por ende, se realizaron Gnicamente 4 ciclos de cristalizacion de sales para lograr el nivel de deterioro
buscado.
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Figura 20. Muestras en inmersion de sulfato de sodio decahidratado.

3.6.2 Ciclos de desalacién

Una vez que se obtuvo el grado de deterioro generado por las sales en el interior de las muestras, se
continué con la desalacion de las mismas para posteriormente llevar a cabo el proceso de
consolidacion. El proceso de desalaciéon es uno de los procesos mas complicados cuando se esta
lidiando con sales en un material pétreo; la desalacion es totalmente necesaria antes de consolidar la
piedra pues es necesario retirar las sales internas para evitar que sigan expandiéndose y cristalizando,
primeramente, y segundo por los efectos adversos que pueden producir ciertas salen en contacto con

algunas sustancias consolidantes (Gallego et al., 2013).

Para lograr la desalacion se realizaron ciclos de lavado de las probetas con agua destilada para lograr
solubilizar las sales internas y eliminarlas, ya que el sulfato sédico es una sal soluble en agua, este
proceso ha sido el méas indicado para eliminar este tipo de sales. Otros autores proponen que dicho
sistema realmente no es benéfico para la piedra y que, en lugar de ayudar con el problema de sales,
se agrava, esta afirmacion se ha sustentado investigando sobre el coeficiente de dilatacién interna de
las sales solubles, donde se muestra que, al realizar muchos ciclos de lavados, se puede llegar al limite
de dilatacién mencionado y terminan por fragmentar el elemento pétreo por completo (Lara et al.,
2021).

Con base en los argumentos previamente analizados, se realizaron solo 3 ciclos de lavados
sumergiéndolos en el agua destilada y retirandolos de dicho sustrato cada 2 horas para evitar llegar al

panorama previamente indicado.
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3.7 CONSOLIDACION DE PROBETAS POR INMERSION

Existen diferentes tratamientos de consolidacion dependiendo del grado de deterioro de la obra a
tratar, el método a emplear es diferente si se busca una fijacion superficial del material poroso, o si
se busca penetrar hasta los microporos de una cantera, etc. En este caso de estudio, el deterioro no se
observa fisicamente, es decir no se permitio llegar hasta la superficie de las muestras y desmoronarlas,
por ende, la consolidacion a efectuarse debe lograr penetrar los macro y microporos presentes en el
interior de la piedra y, mediante los enlaces de Silicio-Oxigeno, para asi, devolver la cohesion perdida

en su interior.

Una vez explicado esto se optd por realizar la consolidacion de las muestras por medio de la inmersion
en los dos consolidantes elaborados. Para ello se utilizaron vasos desechables de 5 cm de didmetro
(fig.21), para asi tener el minimo restante en el espacio donde se depositara cada cubo y utilizar la

cantidad de consolidante necesaria sin mermar una gran cantidad de cada solucion.

Figura 21. Muestra toba blanca en inmersién
en el consolidante PDMS-TS.

En la figura 22 se muestra la colocacion de las 20 probetas en cada vaso por separado y se sellaron
con Parafilm para evitar la evaporacion de la solucidn. Derivado de la prueba de absorcion se conocia
la cantidad aproximada que dichos cubos podian absorber por su porosidad total y su absorcion

aparente, es decir, la porosidad total es la cantidad total que el consolidante puede abarcar dentro de

65



“ESTUDIO DEL EFECTO CONSOLIDANTE DE UN ALCOXISILANO REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SILICE
APLICADO SOBRE TOBAS VOLCANICAS”

los poros, la absorcion aparente Unicamente muestra la cantidad que la probeta puede absorber sin
forzarla por medio de un vacio, por lo que se consideré el valor de la absorcion aparente, ya que no
se busca saturar de solucion la probeta pues podria volverse mucho més pesada y fragilizarse.
Ademas, al momento de realizar una consolidacion se debe tomar en cuenta no saturar por completo
el elemento, pues se pueden crear peliculas cubrientes gue no permitan la transpiracion correcta de la
piedra (Salazar et al., 2009).

Después de una hora, las muestras se pesaron y se calculd la cantidad de liquido que iban absorbiendo,
se continuaron pesando durante cada hora hasta que hubiera dos pesos seguidos con una diferencia
no mayor a 0.05 g. De esta manera se podria identificar que las probetas habian alcanzado la cantidad
de consolidante que podian absorber. Al terminar el proceso de consolidacion por inmersion se
dejaron las 20 muestras separadas en 4 bolsas cerradas herméticamente (fig. 23), se dejaron en estas
condiciones por un periodo de 20 dias para que se formara el gel en el interior y, por ende, los enlaces

esperados gue devolverian la cohesion de cada muestra.

=

Figura 22. Probetas colocadas en recipientes desechables para su consolidacion por inmersion.
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Figura 23. Probetas posteriores a la consolidacion empaquetadas herméticamente.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION DEL EFECTO
DE LOS CONSOLIDANTES EN PROBETAS DE TOBA
VOL CANICA DEGRADADAS QUIMICAMENTE.,

Este capitulo describe los resultados de los andlisis realizados para
caracterizar los dos tipos de toba volcénica, la caracterizacion de las
nanoparticulas obtenidas y de los dos consolidantes elaborados. Por Gltimo,
se describen las pruebas realizadas para evaluar la eficacia consolidante de
ambas soluciones, explicando ademas las posibles causas por las que se

obtuvieron dichos resultados.
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4.1 CARACTERIZACION DE TOBAS VOLCANICAS

Dentro del siguiente apartado se presentan los resultados en las pruebas realizadas a los dos tipos de
tobas para realizar su correcta caracterizacion como sustratos para la consolidacién a efectuar. Para
efectos de esta investigacion, se buscd utilizar dos tobas que fueran empleadas en el centro histérico
de San Luis Potosi, y que, ademas, se utilizaran para reponer elementos arquitectonicos de
importancia para dicho patrimonio cultural. Ambas tobas debian presentar una porosidad alta, y una
dureza media-baja, tales caracteristicas eran necesarias para tener un soporte que pudiera deteriorarse,

consolidarse y proveer resultados ante los tratamientos efectuados.

4.1.1 Composicion quimica e identificacion de fases cristalinas

Las figuras 24 y 25 presentan el espectro EDS de la toba blanca y café respectivamente mostrando
los elementos presentes de las muestras; siendo el silicio, oxigeno, aluminio, potasio, sodio y hierro

los elementos encontrados.

2y

Fe

Intensidad

Kl i Fe

I 2 i B g 10 12

Energia

Figura 24. Espectro EDS de la muestra de toba blanca.
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Figura 25. Espectro EDS de la muestra de toba café.

En la tabla 4 se muestra los elementos encontrados de ambas tobas con su porcentaje en peso de cada

elemento.

Tabla 9. Porcentaje en peso de elementos encontrados por EDS en muestras de toba blanca y café.

ELEMENTOS TOBA BLANCA TOBA CAFE
PRESENTES % EN PESO % EN PESO
OXIGENO 55.6 62.0
SILICIO 30.6 27.6
ALUMINIO 7.6 6.5
POTASIO 3.9 2.3
SODIO 1.2 1.6
HIERRO 11 0
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El porcentaje en peso mostrado en la técnica de EDS muestra diferenciaciones muy pequefias en
cuanto a la presencia de cada uno de los elementos mostrados, teniendo tan poca diferenciacion se
puede decir que quimicamente ambas tobas son muy similares. La diferencia mas importante se
percibe en la ausencia del hierro en la toba café, aungue la toba blanca muestra también un bajo

porcentaje.

En cuanto a los difractogramas de rayos X obtenidos de las muestras de toba blanca y café se
encontraron mayores diferenciaciones (fig. 26 y 27). A continuacién, se presentan los dos

difractogramas de cada toba, sus variaciones se explican posteriormente.
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Figura 26. Difractograma de rayos x de la muestra de toba café.

La figura 26 muestra los resultados de difraccion de rayos X obtenidos para la muestra de la cantera
cafgé; las fases encontradas corresponden principalmente al cuarzo (SiO), identificada con la tarjeta
JPDF 79-1910, siendo el principal mineral en este tipo de tobas, también se observa la identificacién
de otros minerales tectosilicatos, es decir, minerales con composicién quimica de silicio y cuatro

oxigenos enlazados, como por ejemplo la fase sanidina, detectada con la tarjeta JP'DF 86-0682, albita
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célcica detectada con la tarjeta JPDF 76-0926 y como mineral arcilloso se presenta la moscovita, un

tipo de filosilicato detectada en el &ngulo 8° con la tarjeta JPDF 58-2034.

Los picos inferiores a angulos de 15 grados corresponden a la familia de los filosilicatos, los cuales
tienden a expandirse en medios himedos generando deformaciones y movimientos en el interior de

las muestras (Siegesmund, 2010).

Al identificar a la moscovita como el filosilicato presente en la toba café, se puede confirmar que se
trata de una arcilla con poca capacidad expansiva, es decir, que no tiende a causar cambios

volumétricos o de generar presion al modificarse las condiciones de humedad (Ibidem, 2010).
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Figura 27. Difractograma de rayos x de muestra de toba blanca.

La figura 27 presenta el difractograma de la toba blanca, mostrando tener mayores fases que la toba
café; ambas muestran una gran cantidad de cuarzo identificada con el JPDF 46-1045, siendo el
compuesto mayoritario también muestra la sanidina como en la café. Sin embargo, a diferencia de la
toba café, se aprecian otros minerales como la anortoclasa identificada con la tarjeta JP'DF 76-0742.
Dentro de los primeros &ngulos se identificd la montmorillonita célcica en el angulo 7° como el

mineral arcilloso expansible representativo de dicha muestra.
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Al tener identificado la montmorillonita célcica dentro de esta toba, se puede concluir, segun la
bibliografia, que la muestra cuenta con uno de los minerales arcillosos mas expansibles por humedad
catalogados (Besoain, 1988), lo que le confiere a este tipo de toba, una mayor facilidad para generar
cambios al modificarse las condiciones de humedad, lo cual es un rasgo negativo al provocar posibles

fragmentaciones del material dependiendo de la humedad en la que se encuentre.

Ya que ambos especimenes de toba volcanica son representaciones de la misma familia conocida
como Ignimbrita Cantera, ambos contienen los mismos minerales en su composicion. La variacion
maés importante de dichas tobas se refleja en la presencia de la montmorillonita célcica como uno de

los filosilicatos con mayor capacidad expansiva presente en la toba blanca.
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4.1.2 Morfologia de la toba volcéanica

El andlisis petrografico permiti6 identificar el porcentaje aproximado de matriz y granos presente,
empleandose la comparacion visual por cartas comparativas; en dicho analisis se determiné que la

muestra café se compone de alrededor de 60% de matriz y 40% de granos.

La matriz es de color café claro hasta café rojiza, inhomogénea, con algunas zonas mas oscuras
producto de oxidacion (Fig. 28). Los granos son cristales de tamafios que van de 0.1 hasta 0. 3 mm
de tamafio, y ocasionalmente algunos fenocristales de hasta casi 1 mm de tamafio. La figura 30
muestra la misma imagen de la figura 29, pero con ayuda de la luz polarizada, se reconoce que los
principales cristales son plagioclasas (Plg) y cuarzos (Cz), ademas de pocos feldespatos alcalinos
como la albita y algunos minerales opacos. Se reconoce los cristales situados dentro de una matriz

vitrea (M) que aparece opaca bajo la luz polarizada.

Figura 28. Petrografia de toba café vista con luz natural.
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Figura 29. Petrografia de toba café vista con luz polarizada.

La petrografia de la toba blanca, por otro lado, se determind su porcentaje de aproximacién alrededor
de 70% de matriz y 30% de granos, segun la serie de imagenes tomadas en el microscopio y las cartas
comparativas. La matriz es de color crema claro hasta rosada, poco homogénea, y con menos poros
visibles en comparacién con la muestra de la toba café (Fig. 30). Los granos son cristales de tamafios
que van de 0.1 hasta 0. 3 mm de tamafio, y al igual que en la muestra anterior llegan a aparecer algunos
fenocristales de hasta mas de 1 mm de tamafio. En la figura 31 se observa la imagen con ayuda de la
luz polarizada, donde se reconoce que los principales cristales son cuarzo (Cz), plagioclasas, ademas
de feldespatos alcalinos (sanidina), y algunos minerales oscuros muy pequefios, asi como algunos

minerales opacos ferromagnesianos, aparecen aisladamente.

Debido a la gran cantidad de matriz, la textura de la roca es matriz soportado, lo que significa que los
cristales estan embebidos en la matriz sin contacto entre ellos; al tratar con este tipo de materiales
cerdmicos, la importancia en identificar la colocacién de los granos en la matriz, puede llegar a ser
vital para conocer el nivel de cohesion interno de un cerdmico, ya que, si los granos se encuentran
muy separados a la matriz, existird una menor cohesion en el material y por ende, tenderd a sufrir

mayor fragmentacion como consecuencia de algin impacto (Lara et al., 2021).
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Figura 30. Petrografia de toba blanca vista con luz natural.

Figura 31. Petrografia de toba blanca vista con luz polarizada.
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En resumen, los minerales encontrados corroboran los resultados obtenidos por la difraccion de rayos
X, la mayoria de las imagenes mostraron los granos de plagioclasas como los cuarzos y feldespatos
como la sanidina. En cuanto a la morfologia y posicionamiento de los granos a su matriz, no se
observan separaciones que pudieran generar defectos morfoldgicos, ademas, que las petrografias
obtenidas muestren este embebimiento de los granos en la matriz permite aseverar que su acomodo y
posicién mineraldgica les confiere a ambas tobas la cohesidn necesaria para fungir como un material

ceramico.

Los resultados de la petrografia y de la difraccion de los rayos X permiten ver que, aunque las fases
mineraldgicas reconocibles en los difractogramas son muy parecidas, teniendo al cuarzo como fase
principal, seguido de las sanidinas (plagioclasas), bajo el microscopio se ve claramente que estan
mejor desarrollados (cristalizados) los cuarzos en la toba blanca, mientras que en la toba café los
cristales de las sanidinas son mas grandes. Un aspecto muy importante y que le da la diferencia de
los colores a las rocas estudiadas, es la presencia de minerales arcillosos distribuidos en la matriz y
gue son relativamente frecuentes en la toba café, mientras que en la toba blanca son practicamente
inexistentes. La mezcla de una matriz vitrea junto a los minerales arcillosos (smectitas), causan las
tonalidades café-marrones de la toba café, lo cual es igualmente visible bajo el microscopio, ya que
mientras en la cantera blanca la matriz es totalmente vitrea y homogénea (aparece opaca (negra) con
luz polarizada), en la toba café es muy heterogénea con microcristales de cuarzo, sanidina y fraccion

arcillosa dentro de la matriz vitrea.
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4.1.3 Densidad, porosidad y absorcién de humedad
En la tabla 5 se presentan los resultados obtenidos por la prueba realizada en cada tipo de toba para

conocer los datos referentes al nivel de absorcién de humedad, densidad y porosidad de ambas

muestras.

Tabla 10. Resultados obtenidos en prueba de absorcion de humedad, densidad y porosidad de tobas.

TOBA ABSORCION (%)  POROSIDAD (%)  DENSIDAD (g/cm?)
TOBA BLANCA 16.34 28.08 1.71
TOBA CAFE 10.69 21.67 2.02

Como se observa, la toba blanca result6 ser la mas porosa de estos dos especimenes con una diferencia
aproximada del 7% y, por ende, también es la que méas puede absorber. El resultado de la densidad,
por lo contrario, se muestra a la cantera café como la mas densa; estos resultados van de acuerdo con

los resultados obtenidos por Lépez Doncel et al. (2016).
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4.2 CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS Y DE LAS SOLUCIONES
CONSOLIDANTES

4.2.1 Morfologia y composicion quimica de las nanoparticulas de silice

A continuacion, se presentan las imagenes obtenidas en el microscopio electrénico de barrido para
observar la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de silice obtenidas.
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Figura 32. Iméagenes de nanoparticulas de silice obtenidas por MEB mostradas a: a) 4300 X y b) 20,000 X

En la figura 32 a) se observan las nanoparticulas de silice obtenidas por el método Stober mencionado
anteriormente. En estas imagenes se aprecia la morfologia semiesférica de las nanoparticulas,
posiblemente por el catalizador de dilaureato de dibutil estafio que permite formar este tipo de esferas,
a diferencia de los catalizadores &cidos (Hidalgo, 2018).

En la figura 32 b) se muestran las nanoparticulas obtenidas con mediciones de algunas esferas, en
base a esta y otras imagenes obtenidas en diferentes locaciones de la muestra observada se obtuvo un
promedio en el tamafio obtenido, dando como resultado un tamafio de 213 nm aprox. Resultado
beneficioso para el tamafio de nanoparticulas que se esperaba ya que, esta fue la razén especifica por
la que se propuso la variacion en cuanto a las relaciones molares de los reactivos utilizados, a
diferencia de los propuestos por el método Stober que han mostrado obtener nanoparticulas con

dimensiones mayores.

Luego de analizar en mayor profundidad las nanoparticulas obtenidas, se observé un fenémeno de

aglomeracion inusual en estas nanoparticulas; esto es apreciado en la figura 33 donde se puede
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observar cémo se van afilando entre ellas como cadenas lineales en un area cuadrada. Esta manera de

aglomeracion ha sido estudiada e identificada anteriormente.

Existe una gran diversidad de estructuras de nanoparticulas de silice, pudiendo diferenciar dos grupos
bastante representativos cuando se emplean los reactivos propuestos en esta investigacion, aquellas
que presentan una estructura tridimensional, como la estructura MCM-48 (estructura cubica), o
bidimensional como la MCM-41, las cuales presentan una estructura hexagonal. La estructura cibica
MCM-48 logra acomodarse cuando se conforman nanoparticulas con dimensiones entre 50 y 300 nm;
a diferencia de la estructura hexagonal que usualmente se conforma de nanoparticulas con

dimensiones menores (Espinoza, 2015).

SElI  20kV WD11mm
D

Figura 33. Imagen de aglomeracion de las nanoparticulas de silice con
estructura cubica.
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Para lograr caracterizar el material en cuestion también se realizo el analisis por EDS para identificar
los elementos que componen las nanoparticulas obtenidas. En la figura 34 se observa el espectro de
EDS que confirma la presencia de oxigeno y silicio Unicamente en la composicion de las
nanoparticulas elaboradas en el estudio, por ende, se confirma la composicién quimica para su
utilizacién en el consolidante NANO-TS. También se identific el porcentaje en peso de cada

elemento, siendo el silicio un 64.92% y el oxigeno un 35.08%.

El estudio por EDS también fue de importancia para conocer si se eliminaron por completo los
solventes de la solucidn de nanoparticulas, ya que se optd por un tratamiento térmico para eliminar

dichos residuos que pueden ser perjudiciales a la hora de emplear el consolidante en la piedra.
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Figura 34. Espectro de EDS de las nanoparticulas de silice obtenidas.
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS CONSOLIDANTES FORMULADOS

En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los geles
denominados como NANO-TS y PDMS-TS. Se describen los tiempos de gelacion de cada
consolidante para formar el alcogel y por ultimo el xerogel, ademéas de presentar imagenes sobre el

nivel de fragmentacién de cada xerogel.

4.3.1 Tiempo de secado de geles y evaluacion visual de la fragmentacion

La forma en como trabaja el consolidante una vez que los solventes son evaporados del sistema es un
acercamiento que permite conocer cémo funcionara dicha solucion dentro de la piedra, siendo uno de
los pardmetros mas importantes el tiempo de gelacion de la solucion para formar el alcogel en el
interior poroso, y después, el nivel de fragmentacion o craquelado del xerogel ante las diversas fuerzas
de contraccién cuando se evaporan por capilaridad dichos solventes.

Después de dejar los consolidantes NANO-TS y PDMS-TS en sus vasos de precipitado sellados con
Parafilm perforado por pequefias aberturas se detectd que el consolidante NANO-TS tard6 3 dias en
gelificar por completo, mientras que el PDMS-TS tardd hasta 5 dias para crear el gel esperado. Se
obtuvo una diferencia a considerar de otros estudios como Ksinopolou et al. (2016), donde reportan
gue cuando se emplea el DBTL como catalizador entre el 1 y el 2% en relacién con la cantidad
empleada de TEQS, la gelificacién tarda Gnicamente dos dias. Esta diferencia de gelacién de ambos
geles puede deberse a la cantidad de aditivo afiadido en cada uno, si bien el consolidante cont6 con
1.5% de nanoparticulas en su composicion, el consolidante PDMS-TS poseia 20% de polidimetil

siloxano, lo que podria explicar la prolongacion de 3 dias més en formar el alcogel.

Una vez formados ambos geles se mantuvieron en el horno a 80°C y se mantuvieron en observacion
cada hora hasta 5 horas como lo plantean Zornoza-Indart (2013) para conocer el nivel de
fragmentacion de dichos geles. Como era de esperarse, el consolidante con polidimetil siloxano le
confirio al consolidante una mayor flexibilidad y por ende, fragment6 Unicamente en 3 partes después
de las 5 horas totales, a diferencia del consolidante con nanoparticulas que, aunque tampoco sufrio
una gran fragmentacion, si craquelo (agrietd) en mayor medida; tales datos son de utilidad para ser
relacionados en la evaluacion de las muestras consolidadas y afirmar si realmente el nivel de

craquelado es indicativo 0 no de una correcta consolidacion en el interior de la piedra.
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En la figura 35 se observan las imagenes de los geles NANO-TS (fig. 35 ¢y d) y PDMS-TS (fig. 35

a'y b) después de la evaporacion a temperatura ambiente y 5 horas después del tratamiento térmico.

Figura 35 Alcogeles y xerogeles formados A) Consolidante PDMS-TS 5 dias después de secado. B) Consolidante
PDMS-TS después de 5 horas en tratamiento térmico. C) Consolidante NANO-TS 3 dias después del secado. D)
Consolidante NANO-TS después de 5 horas en tratamiento térmico.

De acuerdo con Meléndez (2017) y Salazar Hernandez et al. (2010), el poder consolidante de la
solucién no puede ser tan eficiente si al secar fragmenta demasiado. Es importante mencionar que
cuando se evaporan los solventes las diferencias en la evaporacion por capilaridad hacen que el gel
se fragmente, como cualquier consolidante comercial eficiente, sin embargo, estos autores afirman
que, si la fragmentacion es considerablemente alta, la consolidacién no se efectuara correctamente.

83



“ESTUDIO DEL EFECTO CONSOLIDANTE DE UN ALCOXISILANO REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SILICE
APLICADO SOBRE TOBAS VOLCANICAS”

Figura 36 a) Consolidante NANO-TS. b) Consolidante NANO-SILICA obtenido por Ksinopolou (2016).
Fragmentacion de ambos consolidantes después de 5 horas en el horno a 80°C.

Como se puede observar en la figura 36 a), el consolidante formulado en esta investigacion por el
precursor TEOS y las nanoparticulas de silice como aditivo si tuvo una fragmentacién notoria, pero
a diferencia de otros consolidantes con esta formulacion, como lo fue el consolidante elaborado por
Ksinopolou (2016) (fig. 36 b), esté fragment6é en menor medida después de las 5 horas transcurridas
por el tratamiento térmico. La diferencia de estos consolidantes se basa desde la relacion molar para
la sintesis de las nanoparticulas, como la proporcion en volumen entre el precursor y las
nanoparticulas, dando un mejor resultado el consolidante NANO-TS en cuanto a su fragmentacion.
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4.4 EFICACIA CONSOLIDANTE DE LOS GELES FORMULADOS

En el siguiente apartado se muestra la eficacia del tratamiento realizado en las muestras consolidadas
por el consolidante NANO-TS (consolidante a base de TEOS y nanoparticulas de silice) y el
consolidante PDMS-TS (consolidante a base de TEOS y polidimetil siloxano), respaldando con
pruebas analiticas que determinaran si las modificaciones que resultaron de las probetas consolidadas,
muestran un beneficio en comparacién con las probetas sin ningdn tratamiento. Para concluir dicho
apartado se menciona la discusion de dichos resultados para resaltar las posibles inherencias del por
qué se obtuvieron tales efectos.

4.4.1 Evaluacién del proceso de consolidacién

Al obtener los dos consolidantes formulados como se especificaron en el capitulo anterior, se decidi6
realizar la consolidacion de las probetas deterioradas por medio de la inmersion en cada una de las
soluciones consolidantes. Esta metodologia fue empleada correctamente hasta obtener la absorcion
gue cada probeta necesitaba. En la figura 37 se muestra el grado de absorcion de cada consolidante

por hora en cada una de las probetas
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Figura 37. Mililitros absorbidos de consolidantes empleados durante el proceso de consolidacion de toba blanca y café.

85



“ESTUDIO DEL EFECTO CONSOLIDANTE DE UN ALCOXISILANO REFORZADO CON NANOPARTICULAS DE SiLICE
APLICADO SOBRE TOBAS VOLCANICAS”

Con base en la prueba de absorcidn realizada al inicio de la investigacion se conocia que el porcentaje
de absorcion de la toba blanca era del 16.34% mientras que el de la toba café era de tan solo 10.69%.
Considerando los volumenes de cada probeta, se obtuvo que las muestras de toba blanca debian
absorber aprox. 10.43 ml. Al analizar los resultados obtenidos y registrados en la figura 38, se observa
gue en la toba blanca casi se logra la absorcidn necesaria del consolidante PDMS-TS; sin embargo,
con el consolidante NANO-TS de los 10.43 ml que podia absorber, absorbié 8.32 ml, siendo una

cantidad ain considerable para la consolidaciéon.

En el caso de la toba café este podia absorber aprox. 6.80 ml; los resultados muestran que ambos
consolidantes lograron ser absorbidos hasta la cantidad necesaria.

Si bien al notar la cantidad de ml que se absorbieron se podria pensar que las probetas blancas tuvieron
una mayor absorcion de cada consolidante, fue realmente la toba café la que logré acercarse a la
absorcion necesaria. En la tabla 6 se presenta el porcentaje de absorcion de los consolidantes por cada

una de las probetas.

Tabla 6. Porcentaje de absorcion del consolidante por cada probeta de toba volcanica.

PROBETAS PORCENTAJE DE ABSORCION LOGRADO
Toba blanca / NANO-TS 79.76%
Toba blanca / PDMS-TS 93.19%
Toba café / NANO-TS 96.17%
Toba café / PDMS-TS 99.11%

La cantidad de microporos presentes en cada una de las tobas volcanicas influye en la absorcion de
cada toba volcanica, por ello es necesario conocer con cuantos microporos se cuentan en cada tipo de
toba, ya que estos son los que dificultan la penetracién debido a su pequefio tamafio. De acuerdo a
estudios previos, la toba blanca tiene 3 veces mas cantidad de microporos que la toba café (Lépez-

Doncel et al., 2016). Esto explica el bajo porcentaje de absorcion de la toba blanca.
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4.4.2 Nivel de penetracion del consolidante en probetas de toba

En la figura 38 se aprecian las medidas obtenidas en las probetas consolidadas por la solucién PDMS-
TS, mostrandose la cara transversal de cada probeta, siendo la figura 38 a) la toba blanca y la figura
38 b) la toba café. Dichas muestras lograron mostrar una penetracion de 1y 2 cm aprox.

Cuando se consolidan materiales pétreos por inmersidn, se logra apreciar visiblemente la absorcion

por capilaridad de cada probeta (Graziani et al., 2017). Esto es un indicador de la posible medida que

las muestras alcanzaron a profundizar desde la superficie hasta el interior de cada probeta.
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A diferencia de las probetas consolidadas por la solucion NANO-TS, donde no se logré apreciar
visiblemente cuanto consolidante logré penetrar al interior, esto no significa que la solucién no
penetrara en las muestras empleadas, pero puede ser un indicador de que la solucion si haya
provocado alguna pelicula superficial que se observa en la figura 39 a) y b), quedando un
taponamiento entre la superficie y el interior de la piedra, evitando que la solucion consolidante
penetrara en los microporos mas internos de la probeta. Este taponamiento ocurrié por dos posibles
razones: al producirse una aglomeracion de las nanoparticulas estas fungieron como pelicula
cubriente en la superficie, o bien, el tamafio de nanoparticulas fue incluso mayor a los microporos

mas nanomeétricos que interconectan en el interior de la probeta.

Esta aglomeracion que se ve fisicamente en las caras superficiales de ambas probetas consolidadas
con NANO-TS tienen relacion con el resultado obtenido por Brisefio (2019), al emplear distintos
porcentajes de nanoparticulas de silice en sus formulaciones consolidantes, encontrando que mientras
méas aumentaba el contenido de nanoparticulas, mayor era la aglomeracion en superficie. Esta
aseveracion también se la atribuyé a otros resultados donde afirma que la aglomeracion de
nanoparticulas no permitié que se consolidara hasta los microporos mas pequefios de la toba

volcanica.

Sin embargo, Gemelli et al., (2021) han generado una buena penetracion del consolidante sobre tobas
volcénicas empleando nanoparticulas de silice en una formulacion al 2%. Su investigacion muestra
una penetracion en las probetas empleadas de hasta 3 cm; la diferenciacion mas notoria en su estudio
es el uso de nanoparticulas comerciales con dimensiones de 40 nm. Por lo que se podria inferir que
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el tamafio de nanoparticulas sigue teniendo un mayor peso a la hora de explicar el nivel de penetracién

en este tipo de formulaciones.

Se realiz6 un registro fotografico (fig. 40), de las muestras consolidadas para hacer una comparacion

con probetas que no poseian ningun tratamiento.

a)

Figura 40. Probetas sin y con tratamiento. a) Probetas de control sin
tratamiento. b) Probetas consolidadas por NANO-TS. c) Probetas
consolidadas por PDMS-TS.

Las muestras consolidadas por el consolidante PDMS-TS, muestran un ligero oscurecimiento en las
superficies, es mucho mas notorio el cambio cromatico provocado en las muestras tratadas por la
solucion NANO-TS, donde se observa esta posible pelicula superficial, esta diferenciacion cromatica
solo se aprecia en la cara superficial de las probetas y se muestra como una pelicula blanquecina que
tapa alguno de los macroporos mostrados en la superficie de dichas caras.
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4.4.3 Evaluacién morfoldgica de las tobas por microscopio electronico de barrido

Las imagenes obtenidas por el microscopio electrénico de barrido se presentan en la figura 41, en la

cual se observa la morfologia de la toba café a 35X en distintos procesos de la metodologia.

a
kV WD13mm SS50 | WD12mm SS50 x35

C) kv WD12mm  SS50 x2,0000 S10pm | S-—-— WD12mm SS50 X35
A CAFE CON SALES

OkV WD11mm  S§50 500um

Figura 41. Imagenes por el MEB de toba café. a) Muestra de control b) muestra degradada c) acercamiento de la imagen al
estrato pétreo con sales de sulfato de sodio d) muestra consolidada con NANO-TS y e) muestra consolidada con PDMS-TS.
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Lafigura 41 a) presenta la muestra de control (sin tratamiento), esta presenta una matriz con superficie

irregular y con ciertos granos de cuarzos, siendo el mineral mayoritario en estas muestras.

En la figura 41 b) se puede observar la misma matriz, esta vez mostrandose un poco mas disgregada,
con ciertas separaciones entre los mismos granos y la matriz. Posiblemente por el efecto de las sales
dentro del material poroso, que si bien, al entrar en contacto las sales con el material pétreo interno,
estas pueden comenzar a crear aberturas entre poros, o inclusive, entre los granos méas grandes y la
matriz (Siesgesmund, 2010). Para poder identificar si realmente son las sales las que estaban
produciendo esta separacion percibida en la imagen obtenida, se aumentd en la misma imagen a 2000
X para identificar la composicion y morfologia de esa zona.

La figura 41 c¢) muestra una las sales de sulfato de sodio en el interior. La figura 41 d) muestra la toba
café consolidada por la solucién NANO-TS, en esta imagen se puede apreciar una similitud con la
figura 41 a) de la muestra de control donde ain no se encontraba degradada, puede apreciarse el
material mas compacto que la figura 41 c) donde se encuentra disgregada. La figura 41 e) refleja la
micrografia tomada por la muestra consolidada con PDMS-TS, la cual refleja una cohesién del
material poroso bastante parecida a la percibida por la figura 41 d) por lo que en esta toba no se
observan diferencias importantes entre las dos muestras consolidadas con los dos distintos
consolidantes.

Para confirmar la presencia de sales de sulfato de sodio en la figura 42 c) se realiz6 un andlisis quimico
por EDS (fig. 42).

Si

Fe
A

MNa SK Fe
b"‘“ 7 .

T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figura 42. Espectro EDS de la muestra de toba con sales de
sulfato de sodio.
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OkV WD14mm  SS50
A BCA CON SALES

:ow WD14mm 8850 X800  20pm — ’kv wD12mm  S550 x65 2004m =
RA BCA CON SALES .

\‘{V . WD12m.m 5550 . x6.5 lziJ(J.pm
Figura 43. Imagenes por el MEB de toba blanca. a) Muestra de control b) muestra degradada c) acercamiento de la imagen b
al estrato pétreo con sales de sulfato de sodio, d) muestra consolidada con NANO-TS y e) muestra consolidada con PDMS-TS.
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La figura 43 presenta muestras las imagenes de la toba blanca, comenzando por la muestra estandar
en la figura 43 a), donde, al igual que toba café, se muestra la matriz un poco irregular pero compacta,
la figura 43 b) fue tomada de la muestra de cantera blanca con sales, aunque en la microscopia
electronica no se logra apreciar en gran medida la disgregacion o separacion de la matriz como en el
caso de la cantera café, esto probablemente porque la toba café es mas densa que la blanca, por ende
la disgregacion es mas notoria en la café que la toba blanca que muestra mayor porosidad y menor
cohesién interna. Para identificar las sales, al igual que el caso anterior, se tomé otra micrografia con
800 X, donde se aprecian algunas sales en menor tamario, los filamentos alargados corresponden a

los aluminosilicatos y las concentraciones en puntos conforman las sales del sulfato sddico (fig. 43

C).

La figura 43 d) corresponde a la muestra consolidada con NANO-TS, en este caso, la muestra se
percibe mucho mas compacta que como se percibe en la imagen 43 b) donde se habia degradado por
las sales inducidas, aunque aun se aprecian algunos huecos seguramente por el nivel de porosidad tan
alto de esta toba. Por Gltimo, la figura 43 €) corresponde a la muestra consolidada con PDMS-TS
donde en este caso, el nivel de cohesidn en el sustrato se percibe un poco mas compacto que en la
imagen 43 d) a pesar de que ambas imagenes son la misma toba volcanica, por lo que probablemente

el consolidante PDMS-TS cohesiond en mayor medida la toba blanca.

En conclusion, esta prueba permite observar la morfologia del material para identificar la
disgregacion de la toba al deteriorarse y la compactacion una vez consolidada, sin embargo, la técnica

no puede asegurar que la probeta haya sido consolidada correctamente.
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4.4.4 Resistencia a la compresion uniaxial

Una vez realizado la evaluacion de resistencia a compresion uniaxial se obtuvieron los resultados de
las tobas blanca y café como probetas de control, es decir, las probetas que ayudaron a conocer la

resistencia de ambas tobas volcanicas sin ningln tipo de alteracién en su composicion (fig. 44).

Figura 44. A) Probeta de toba café en la maquina universal para la prueba de compresion uniaxial.
B) Probeta de toba blanca en la maquina universal para la prueba de compresion uniaxial.

Como se puede observar en la Tabla 7, la toba café tiene una resistencia mayor a la cantera blanca
por un poco mas de 4 MPa. Se realiz6 la misma prueba de resistencia de compresion uniaxial, pero

esta vez, después de los 4 ciclos de cristalizacion de sales a las que fueron sometidas las muestras.

Tabla 7. Resistencia promedio a la compresion uniaxial de la toba blanca y toba café.

PROBETAS RESISTENCIA (MPa)
Promedio de probetas blancas 1417 +1.2
Promedio de probetas cafés 1853+1.4
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Tabla 8. Resultados obtenidos de la resistencia a la compresion de la toba blanca y café previamente deterioradas.

PROBETAS RESISTENCIA (MPa)
Promedio de probetas blancas 12.19+0.4
deterioradas
Promedio de probetas cafés 13.25+0.5
deterioradas

Los resultados en la tabla 8 muestran que en ambas tobas la resistencia mecanica disminuye debido
al deterioro provocado en el interior por las sales cristalizadas. La toba blanca baj6 unicamente 2 MPa
de resistencia mientras que la café bajé casi 6 MPa. Probablemente por ser mas densa y compacta,
las sales rompen una mayor cantidad de canales porosos y terminan por ocasionar mayor dafio, y, por

ende, le confiere una menor resistencia mecanica.

En promedio de cada tipo de toba, la resistencia obtenida a la compresion uniaxial sigue siendo mayor
en el espécimen café, a diferencia de la toba blanca que sigue mostrandose menos resistente.
Inclusive, en la microscopia electronica de barrido se logré observar una mayor disgregacion en la

toba café que en la toba blanca, después de los 4 ciclos de cristalizacion de sales.

Posterior al tratamiento de consolidacién efectuado en ambas tobas volcanicas, con las dos soluciones
formuladas, se evalu6é nuevamente su resistencia a la compresion. Los datos obtenidos se presentan a

continuacion en las tablas 9 y 10.

Tabla 11. Resistencia promedio a la compresién de las probetas blancas consolidadas.

TOBA BLANCA RESISTENCIA (MPa)
Promedio de probetas consolidadas con 11.80+3.1
NANO-TS
Promedio de probetas consolidadas con 16.15+2.9
PDMS-TS
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Tabla 10. Resistencia promedio a la compresion de las probetas cafés consolidadas.

TOBA CAFE RESISTENCIA (MPa)
Promedio de probetas consolidadas con 23.05+3.1
NANO-TS
Promedio de probetas consolidadas con 26.04 £3.2
PDMS-TS

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en los 3 exadmenes de resistencia a la compresion
uniaxial, se puede observar que efectivamente el consolidante PDMS-TS logr6 devolver la resistencia
perdida e incluso aumentar la resistencia inicial; este resultado se debe a los enlaces creados por el
polidimetil y los tectosilicatos de la toba, ya que el polidimetil siloxano otorga una resistencia
mecénica una vez que logra los enlaces necesarios en el material pétreo. Sin embargo, es muy
importante las diferenciaciones que se tienen en cada tipo de toba; ya que el mismo consolidante no
funcion6 igual en las dos tobas estudiadas. Si bien no se cuentan con diferencias muy fuertes
mostradas en su composicién mineraldgica, ya que provienen de la misma familia de la cantera
ignimbrita, si se cuentan con diferenciaciones muy marcadas en cuanto a su porosidad, densidad y

tamafos de micro y macro poros.

Para representar graficamente el cambio de la resistencia en MPa de las probetas después los procesos

explicados y después de cada tratamiento consolidante se presentan la figura 45.
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Figura 45. Resistencia a la compresion uniaxial de probetas de control, degradadas y consolidadas.

La presencia de los consolidantes en el interior de las probetas lograron conferirlas de una mayor
resistencia mecanica, a excepcion de las probetas blancas tratadas con el consolidante NANO-TS,
estas probetas poseian una resistencia de 14.17 MPa, al deteriorarse estas bajaron un 14% vy al ser
tratadas con el consolidante NANO-TS volvieron a bajar a 3%; es posible que este resultado tenga
gue ver con la relacién de las sales inducidas en las probetas y su interaccion con este consolidante,
considerando que esta es la toba mas porosa de los especimenes tratados, y por el aumento de peso
en ambas tobas en cada ciclo, se conoce que la toba blanca fue la que mas peso gand en los 4 ciclos
de sales, por lo que es la toba blanca la que debid poseer mayor cantidad de cristales de sales en su

interior.

Al tener este resultado en la compresion uniaxial es posible inferir que los cristales de sales no
permitieran que se crearan los enlaces suficientes para conferir una mayor cohesion en el interior de
las probetas blancas, a diferencia de la toba café con este mismo consolidante que si aumento su

resistencia mecanica.

Sobre el consolidante PDMS-TS, este permitié aumentar en ambas tobas volcanicas la resistencia
mecanica, empezando por la blanca, esta aument6 un 13% mientras que en la café se aumento hasta

un 40%; al igual que con el consolidante NANO-TS se obtuvo un resultado superior al tratar la toba
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café, que a la toba blanca; por lo que la hipdtesis de que la porosidad, y la interaccion de la cantidad

de sales con el consolidante empleado tenga que ver con los resultados obtenidos, se refuerza.

Por otro lado, tomando como referencia el resultado obtenido por Pérez (2017), sus resultados en la
compresion uniaxial varian al tratarse de un silicato de etilo sin ningn aditivo, el cual no marco
ninguna mejoria notoria en dicha prueba y al trabajar con un polidimetil siloxano como base de
consolidante, éste gener6 un decremento en la resistencia a la compresién uniaxial, debido a que la
silicona en un porcentaje alto genera fragilidad en el material, por ende, es posible afirmar que el uso
del polidimetil en un 20% como se uso en el consolidante PDMS-TS del presente estudio, genera

beneficios significativos en la resistencia a la compresion uniaxial.

4.4.5 Resistencia al deterioro por sales de sulfatos

La figura 46 muestra la cantidad de ciclos totales que resistio cada una de las tobas antes de mostrar
alguna fragmentacion o disgregacion en el sustrato pétreo. Esta prueba fue realizada para conocer su

resistencia de las probetas de control, es decir, las probetas sin ningun tratamiento realizado.

Cantidad de ciclos resistidos de sales de cada toba
volcanica

No. De ciclos resistidos
O B N W M U1 O N ©

Toba Blanca Toba Café

Probetas
Toba Blanca H Toba Café

Figura 46. Cantidad de ciclos de sales resistidos por las tobas blanca y café.
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Como se puede ver en la figura 46, la toba café resiste mas ciclos de sales que la toba blanca, la toba
café se satura muy rapido de sales pues estas se muestran antes en la superficie que en la toba blanca,
sin embargo, el que se muestren en superficie no parece ser un indicador de que la toba esta por
fragmentarse, pues la blanca gue nunca se mostré con superficie blanquecina por dichas sales, termino
por fragmentarse 2 ciclos antes que la cantera cafe.

La figura 47 muestra el aspecto fisico de cada una de las probetas después de 5 ciclos de sales de
sulfato de sodio, para este momento, las blancas ya se encontraban desmoronandose superficialmente
y con algunas grietas en ciertas caras. Las probetas cafés se veian extremadamente saturadas de dichas
sales pues se veian con una gran cantidad de polvo blanquecino en la superficie, sin embargo, ain no

se desmoronaban ni fragmentaban, hasta dos ciclos después.

Figura 47. Imagen de las muestras después de 5 ciclos por la cantera blanca y 5 ciclos de
la café.

Después del tratamiento consolidante, se seleccionaron las muestras que se utilizarian para esta
prueba, ya que se buscaba conocer si efectivamente los consolidantes empleados les confieren una
proteccion mayor a las muestras ante el intemperismo, en este caso, a la cristalizacion de sales. Debido

a que las muestran contienen ahora entre sus poros el gel consolidante que forma una red entre enlaces
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gue cohesionan internamente la piedra, se esperaria que las sales tardaran mas ciclos en lograr romper
dichos enlaces y, por ende, comenzar a fragmentar la piedra desde el interior. La figura 48 muestra la
cantidad de ciclos gque soportaron dichas muestras antes de fragmentarse o mostrar alguna separacion

del material pétreo, estas se encuentran a la par de las probetas de control para comparar sus

resultados.
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Figura 48. Cantidad de ciclos resistidos por probetas de control vs. probetas consolidadas.

De acuerdo con la figura 48 se observa como las cuatro muestras que fueron tratadas mostraron una
mejoria del doble de ciclos resistidos después de ser consolidada. Para comprender el comportamiento
de dichas muestras se debe comprender la importancia de la porosidad y tamafio de poros dentro de

las tobas para comprender su nivel de absorcion de la solucion salina, y, por ende, a deteriorarse.

El primer factor relacionado con la porosidad es la humedad. Es notorio que las tobas con mayor
porosidad permiten el paso de agua mas libremente, acelera su deterioro. Cuando los poros dentro de
las rocas no estan conectados entre si, no se lleva a cabo un flujo de agua; sin embargo, al quedarse
atrapada en el poro y evaporarse, principalmente en climas como el de San Luis Potosi, favorece la

cristalizacion de sales, uno de los fendmenos mas agresivos en el deterioro de las rocas. Como vemos,
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el control de la porosidad es determinante a la hora de prevenir el deterioro o de restaurar. Por ende,
es entendible que la toba blanca se saturara primero de la solucién de sulfato de sodio decahidratado,
posibilitando la expansion en el interior de dichas muestras, y, permitiendo que se deteriore méas

rapidamente que la toba cafe.

Ademas, es importante reconocer el comportamiento ejercido por ambos consolidantes, ya que, en
este caso, si se ve un beneficio mayor en las probetas consolidadas por PDMS-TS. Si bien ya se
consideraron las cuestiones mineraldgicas de cada toba, se debe hablar también sobre la interaccion
de los dos consolidantes empleados. En el caso de las probetas tratadas con NANO-TS, resistieron el
doble de ciclos a cuando no poseian ningun tratamiento alguno, sin embargo, las probetas tratadas
con PDMS-TS mejoraron su resistencia al intemperismo entre un 71% y un 90%, lo que indica una

mejoria utilizando el segundo consolidante.

Tomando en consideracion que el primer consolidante tiene como base un silicato y el segundo posee
un aditivo de siloxanos, se puede argumentar que la cadena tridimensional que conforma el silicato,
es decir, una molécula de silicio y sus cuatro moléculas de oxigeno conforman enlaces fuertes que
ayudan a ralentizar el proceso de deterioro inducido por sales, sin embargo, la cadena tridimensional
conformada por los siloxanos, se conforma por una molécula de silicio y dos moléculas de oxigeno
con dos moléculas mas de grupos metiles, lo que le confiere una estructura hibrida que probablemente

confiera enlaces mas fuertes entre ellos, al enlazarse con los tectosilicatos encontrados en las probetas.

Los polisiloxanos confieren una mayor elasticidad y una mejor resistencia a temperaturas que los
silicatos debido a su conformacién hibrida (Hidalgo, 2018); recordando el resultado obtenido en el
secado de cada uno de los geles, el PDMS-TS fue el gel que mejor apariencia fisica obtuvo después
del secado a temperatura ambiente y también después del tratamiento térmico a 80°C, por lo que la
hipétesis de que la fragmentacion del gel tiene relacion con la fuerza de los enlaces provocados en el

interior de la piedra se refuerza con los resultados obtenidos por la resistencia al intemperismo.

Para referirnos al beneficio obtenido por los consolidantes empleados, como se mencioné en la prueba
de compresién uniaxial es posible que el consolidante NANO-TS no penetrara hasta donde se
esperaba por la aglomeracion de nanoparticulas en superficie, sin embargo, en esta prueba si resultd
beneficioso la utilizacion de dicho consolidante que, aunque no penetrara hasta los microporos mas
pequefios si logré cohesionar los macroporos necesarios para ralentizar el proceso de deterioro por

las sales inducidas.
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En el caso de Hidalgo (2018) donde empled una formulacion comercial con nanoparticulas de silice,
tampoco generd un gran beneficio en la prueba de sales. Sus probetas de control resistian 4 ciclos y
después de emplear su consolidante nano silice la resistencia aumento Gnicamente 2 ciclo mas. Fue
su consolidante formulado con polidimetil siloxano y nano silice el que mostré aumentar la cantidad
de ciclos de manera mas notoria. Sus resultados obtenidos puedes tener similitud con los del estudio
presente, aunque el consolidante NANO-TS si logré aumentar la cantidad de ciclos casi al doble,
pero, de igual manera, fue el activo del polidimetil siloxano el que provee a las probetas de una mayor

proteccidn contra la cristalizacion de sales.

EL resultado es concluyente con los antecedentes mostrados sobre los beneficios que otorga el
polidimetil siloxano, pues, como se mencioné en anteriormente, la formulacion hibrida del
compuesto, al tener grupos metiles en su composicion, le brindan principalmente de cierta
hidrorepelencia, por ello, el deterioro ocasionado por el paso del agua que genera la cristalizacion de

sales, se ralentiza notablemente.
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4.4.6 Evaluacion de variacion cromética de probetas de toba volcénica con tratamiento
consolidante

El conocimiento de las variaciones cromaticas que pueden tener elementos dentro de la categoria de
bienes que forman parte del patrimonio cultural, es de gran beneficio para conocer variaciones que

no pueden detectarse por el 0jo humano, para asi identificar alteraciones estéticas o incluso quimicas.

Gracias al Colorimetro LUXON se obtuvieron los resultados en el sistema RGB de las 2 probetas de
control y las 4 muestras consolidadas. Con estos resultados se realizaron las ecuaciones 7'y 8 con el
fin de evaluar las diferencias cromaticas, entre las dos muestras de cantera sin ningin tratamiento y

las muestras que obtuvieron los tratamientos de consolidacion correspondientes.

En la tabla 11 se presentan los resultados obtenidos de los valores de
Aa*a'y Ab* al emplear las ecuaciones para conocer las variaciones entre las muestras estandar y las

consolidadas.

Tabla 11. Valores obtenidos de Aa*y Ab*de las 4 probetas tratadas.

Muestra Aa* Ab*

Blanca con NANO-TS -0.42 (pérdida de rojo) 0 (no cambio detectado)
Blanca con PDMS-TS 0.12 (aumento de rojo) 0.29 (pérdida de azul)

Café con NANO-TS -0.92 (pérdida de rojo) 0.18 (pérdida de azul)

Café con PDMS-TS 0.92 (aumento de rojo) -0.1 (aumento de azul)

Las variaciones encontradas en las muestras consolidadas son muy pequefias, considerando el sistema
CIE-LAB (1997) que indica que un objeto no puede ser rojo y azul al mismo tiempo ni verde y
amarillo, se estipulé esta normativa que indica si se aumenta o pierde las tonalidades rojas y azules,
al igual que las verdes y amarillas. Los resultados de las ecuaciones realizadas arrojaron que las
muestras tanto blancas como cafés aumentaron en la tonalidad de rojo al ser tratadas con el

consolidante Pdms-TS, y perder esta misma tonalidad al ser tratadas con el consolidante Nano-TS.
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Los resultados para la obtencion de ganancia o pérdida de tonalidades azul y amarillo no fue tan
contundente como el anterior; en el caso de la muestra blanca consolidada con NANO TS, no se
detectd ningin cambio, mientras que en las muestras blanca consolidada con PDMS-TS vy la café
consolidada con NANO-TS, ambas tuvieron pérdida en el tono azul. Por Gltimo, la muestra café con

PDMS-TS tuvo un aumento en el tono azul.

Los datos mostrados anteriormente sirven para conocer las variaciones que no son evidentes al ojo
humano, aunque se puedan ver diferencias obvias en cada una de las muestras, las pérdidas en
tonalidades no son perceptibles y son de gran importancia tanto para evaluar ciertos elementos
estéticamente, como para conocer si existe algun cambio quimico mostrandose como una variacion

en el color del elemento a tratar.

Para conocer el efecto de la luminiscencia se debe conocer el valor AL* que nos indica si sucede un

aclaramiento u oscurecimiento de las muestras, tal como se indica en la tabla 12.

Tabla 12. Resultados obtenidos por AL* para conocer nivel de luminiscencia de las 4 probetas tratadas.

Muestra AL*

Blanca con Nano-Ts 1.80 Aclaramiento
Blanca con Pdms-Ts -0.12 Oscurecimiento
Café con Nano-Ts 1.18 Aclaramiento
Café con Pdms-Ts -0.34 Oscurecimiento

Los resultados arrojados por el Colorimetro y convertidos posteriormente al sistema CIE LAB (1997)
se emplearon en la ecuacién 6 para obtener el parametro AL el cual indica un aclaramiento en las
muestras consolidadas con NANO-TS y un oscurecimiento obtenido por el consolidante PDMS-TS.
A pesar de que en las 4 muestras analizadas el valor obtenido es muy bajo, este aclaramiento es
notorio en las primeras dos muestras, ya que la cara superior de las muestras consolidadas con la
solucion NANO-TS se observan a simple vista con una capa cubriente blanquecina, dicho estudio

demuestra este aclaramiento que si llega a ser perceptible a la vista. Sin embargo, el efecto de
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oscurecimiento efectuado en las muestras con PDMS-TS no es visible a simple vista, aunque el

resultado en la prueba de color indica que ocurri6 una pequefia variacion de tonalidad.

Por ultimo, para conocer qué tanta variacion ocurri6 en cada una se las muestras tratadas, se empleo
la ecuacion 8 para obtener el valor de AE* el cual, es el valor representativo de la variacion de color

total.

Basandose en la tolerancia de color empleada por Rodriguez y Grossi (2006) donde presentan las
categorias entre los valores numéricos que pueden obtenerse como valor de AE*, se estipula que
cualquier valor desde -1 a 1 es considerado como poco perceptible, de 2 a 5y de -1 a -5 como

perceptible y de 5 en adelante y -5 en adelante como muy perceptible.

En la tabla 13 se presentan los resultados obtenidos en la ecuacién 5 sobre la variacion total de color

en las muestras con el tratamiento consolidante efectuado.

Tabla 13. Resultado obtenido de AE* para conocer la variacion total de color de las muestras tratadas.

Muestra AE”
Blanca con NANO-TS 1.18 Perceptible
Blanca con PDMS-TS -0.12 Poco perceptible
Café con NANO-TS 1.80 Perceptible
Café con PDMS-TS -0.34 Poco perceptible

Si bien, ya se conocia que los consolidantes formulados con silicatos cambiaban ligeramente la
apariencia de la rocas a tratar, se desconocia el nivel de aclaramiento que este puede efectuar en las
muestras consolidadas, refiriéndose al uso del consolidante NANO-TS es posible que el producto
creado por el tetraetilortosilicato lograra cierta disolucion en el hierro presente de la muestra, ya que
es el elemento que otorga esta coloracion a la toba blanca, ademas, el anélisis quimico mostrado en
la toba café muestra que no se encontraba presencia de hierro en dicha toba, por lo que probablemente

el cambio cromatico en esta muestra no fue tan evidente.
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La investigacion realizada por Zornara et al., (2016) empleo un consolidante con nanoparticulas de
SiO2, al contrastar los resultados en las variaciones de color encontr6 valores de AE* de 1.30 al tener
un bajo porcentaje de dichas nanoparticulas, el consolidante con mayor porcentaje de nanoparticulas
fue el que generd una variacién mayor de hasta 13.54. Estos resultados refuerzan los obtenidos por la
investigacion presente el cual demuestra que el uso de nanoparticulas de silice sobre tobas volcénicas

provoca un aclaramiento en superficie.

Las muestras tratadas con PDMS-TS no mostraron un cambio perceptible, por lo que se puede
argumentar que las siliconas no generan cambios croméaticos importantes para tratar a los bienes

culturales pétreos representativos por este tipo de tobas volcénicas.
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CONCLUSIONES

Los principales resultados obtenidos en base a los objetivos propuestos en la presente investigacion

se muestran a continuacion.

1. Se logré caracterizar el material pétreo, lo que permitié conocer sus propiedades fisicas,
quimicas y morfoldgicas de cada una de las tobas empleadas en este estudio, lo que ayuda a
proponer un proceso de consolidacion adecuado a cada material.

2. La variacion propuesta al método Stober resulto beneficiosa para obtener nanoparticulas de
silice con tamafos aprox. a 200 nm.

3- EIl consolidante PDMS-TS mostré un mejor desempefio sobre ambas tobas volcanicas,
mejorando su resistencia a la compresion uniaxial en un 50%, aumentando la resistencia al
deterioro por sales de sulfato de sodio, después del proceso de consolidacion las tobas
volcanicas no mostraron variacion cromatica perceptible.

4. El consolidante NANO-TS demostrd un buen desempefio en el proceso de consolidacion de
la toba café, esto se atribuye a que esta toba tiene menos cantidad de poros.

5. La eficacia de la consolidacién depende de las propiedades intrinsecas del material a
consolidar, siendo en este caso, la toba café la que demostré un mejor comportamiento frente
al proceso de consolidacion con ambos consolidantes.

6. La importancia de conocer las propiedades fisicas y quimicas de cada toba antes de ser
consolidadas permite seleccionar el mejor consolidante que beneficie las caracteristicas

intrinsecas del material pétreo.

Por ultimo, como aporte importante de esta investigacion, los resultados obtenidos estan basados en
una metodologia estandarizada y sistematizada la cual puede servir como referencia para su posible

uso en estudios sobre procesos de conservacion de materiales pétreos.
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