14.2_ nuevos productos
El nano y el micro (una cuestión de dimensiones).
Una de las fronteras de la química es la producción de materiales nanoestructurados, o bien la realización de añadidos de varias formas (esferas, tubos, hojas,....) cuyas dimensiones están por debajo del micrón, y se miden en nanometros.  Téngase en cuenta que una molécula “grande” como una proteína, constituida por un centenar de átomos, mide algunas decenas de nanometros. Las nanotecnologias, término acuñado en 1975, permiten realizar materiales con propiedades particulares, usados en muchos sectores como el farmacéutico o el de los semiconductores [1]. En el mercado existen ya polvos de dimensiones nanométricas: se habla de óxido de titanio nanométrico, o de nanosilicio....

	Una brevísima seña a los nombres y a los sufijos: un milímetro es un milésimo de metro (10-3 m), mientras un milésimo de milímetro, el micrómetro, llamado coloquialmente micrón, es una millonésima de metro (10-6 m). Dividendo todavía por 1000 llegamos a una milmillonésima de metro (10-9 m), obteniendo el nanometro.

	Metro
	m
	1

	Milímetro
	mm
	10-3 m (milésimo)

	micrómetro (micrón)
	(
	10-6 m (millonésimo)

	Nanometro
	nm
	10-9 m (milmillonésima)

	Picometro
	pm
	10-12 m (milmillonésima de millonésima)


Como hemos visto en el artículo precedente (link) uno de los problemas en la aplicación del hidróxido de calcio, el consolidante compatible por excelencia para morteros y piedras calcáreas, es el de su baja solubilidad.
El mundo de la restauración puede hoy disfrutar de un desarrollo de las nanotecnologías: la posibilidad de obtener el hidróxido de calcio de dimensiones nanométricas, está sobre todo disuelto pero no en agua sino en alcohol isopropílico, dispersión puesta a punto gracias a años de investigación [2-5] conducida por el Consorcio para el desarrollo de Sistemas a Gran Interfase (CSGI) de la Universidad de Florencia, y denominado Nanorestore®.

El alcohol garantiza una óptima penetración en los materiales porosos (gracias a su baja tensión superficial) por succión capilar: penetrando en la matriz porosa transporta detrás de si las partículas nano-estructuradas que van a situarse en los estratos micrométricos: inmediatamente por debajo de la superficie, entre algunos centenares de micrón. Sucesivamente, por acción del anhídrido carbónico de la atmósfera, se producirá la carbonatación de la nanocal, con la consecuente formación de un  network de micro-cristales de calcita, y el restablecimiento de las propiedades mecánicas, cuya pérdida había hecho al soporte pulverulento, con micro-separaciones de película pictórica o de piedra.

Las partículas tienen morfología plano-hexagonal y dimensiones medianamente inferiores a 100 nm (aproximadamente un décimo de las dimensiones del grassello comercial)

Las partículas tienden a llenar las cavidades mayores y los espacios intergranulares, sin obstruir los poros originales. Estos se revisten, y disminuyen de dimensión, ralentizando la absorción de agua.

La penetración medida a través SEM (microscopio de barrido) sobre superficies de piedra va desde 20 micrón del calcáreo compacto, a los 100 del travertino, con formación de un estrato superficial uniforme, llegando a más de  200 micrón para las areniscas y a los 2000 para el poroso “carparo leccese” (piedra del sur de Italia tipo toba) , con un estrato no uniforme [6,7].
Nanorestore® contiene 5 g/L de hidróxido de calcio en alcohol isopropílico, y para uso sobre frescos se diluye normalmente para evitar efectos de veladura blanca. En el caso de piedras de matriz carbonática puede no ser indispensable ser diluido. La dilución se decidirá en relación a la capacidad absorbente de la superficie a tratar.

El disolvente a añadir para diluir es el alcohol isopropílico  CTS, tal cual o también mezclado con agua desmineralizada hasta un contenido máximo de agua similar al 50 % en volumen. El uso de cantidades más o menos relevantes de agua depende de las condiciones de humedad de la albañilería y del ambiente: cuanto más bajas sean mayor cantidad de agua puede añadirse y viceversa. 
La aplicación se efectúa hasta el rechazo mediante pincel, con protección de las superficies con papel japonés, o mediante nebulización o pulverización sin papel japonés, repitiendo las aplicaciones después de que se seque completamente. Los efectos apreciables de consolidación se obtienen normalmente después de un número de aplicaciones que está obviamente unido a la concentración seleccionada: cuanto más se diluye la dispersión, mayor es el número de aplicaciones necesarias. Va desde 1-2 aplicaciones para la más concentrada a 10-12 para la más diluida, pero a veces puede ser suficiente también un número inferior de aplicaciones. Terminada la última aplicación es necesario esperar 5-7 días antes de las pruebas de limpieza y verificación de las propiedades mecánicas (adhesión/cohesión) de la superficie.

Casos de estudio
1_Frescos de la capilla del alcalde del museo del Bargello en Florencia [6]
Los frescos de la escuela giottesca del siglo XIV, encalados a finales del año 1500, habían sido restaurados más veces, y la presencia de material orgánico envejecido dentro hacía que tanto la aplicación de soluciones acuosas, como las de hidróxido de bario, e incluso las de solo agua, provocasen la migración hacia la superficie, formando manchas amarillentas.

Se trataba por tanto de consolidar y volver a dar legibilidad a las superficies muy secas.
La aplicación directa de la nanocal provocaba emblanquecimientos. La excesiva concentración no constituía por tanto un factor de mayor consolidación, sino un impedimento a la penetración.
Dado que el material orgánico envejecido ocluía la porosidad era necesario pretratar con disolvente. Pruebas sucesivas han permitido identificar como mejor tratamiento el siguiente:

1. pretratamiento con alcohol isopropilico sobre la superficie protegida con papel japonés
2. dos aplicaciones de nanocal 0,0043 M (moles/litro) con 10% de agua, dejando pasar de 24 horas.
Al término de la consolidación se han efectuado medidas de color.
2_Pinturas murales medievales (siglos XIII y XIV) en la cripta de San Zeno en Verona [7]
Elaboradas al fresco, a la cal y en seco, las pinturas mostraban una fuerte degradación, como pérdida de cohesión de los pigmentos y estrato blanquecino sobre las superficies. Descartadas las resinas acrílicas y floururadas, además del silicato de etilo, por problemas de alteraciones del cromatismo de las pinturas, y a riesgo de la pérdida de permeabilidad, se decidió usar consolidantes inorgánicos.
Las pruebas de confrontación entre nanodispersiones y microdispersiones (obtenidas dispersando finamente en alcohol, a través de un baño a ultrasonidos, del grasello de cal) en similares concentraciones se realizó la intervención de restauración a altas concentraciones (0,067 moles/litro) ambas dispersiones dan emblanquecimiento, pero las áreas tratadas con nanocal se limpian con más facilidad. Estos resultados han orientado las aplicaciones hacia disoluciones mayores, que representan el camino correcto cuando la absorción de las superficies es reducido. Esto ha sido confirmado por estudios sucesivos [10].
La aplicación in situ ha demostrado un mejor comportamiento de las nanodispersiones, que han sido después extensamente aplicadas para la readhesión de las separaciones en concentración 0,022 M (moles/litro), siempre precedidas de imbibición con alcohol isopropílico y una pequeña cantidad de agua para favorecer la carbonatación.

La microdispersion sin embargo se ha usado, más diluida, para volver a cohesionar los pigmentos.

3_Pinturas maya de Calakmul (siglos III-VI), México [11]
Las pinturas a cal, tratadas a partir de 1969 con Paraloid B-72, presentaban separaciones y pulverización de los pigmentos. La elevada humedad ambiental había evidenciado las problemáticas que aparecen por los fijativos poliméricos, como la recristalización de las sales por debajo de la superficie. Además de que el nivel de degradación era tal que no permitía la aplicación de sistemas acuosos.

Una doble aplicación de nanocal a pincel, intercalada por la aplicación de una papeta de pulpa de celulosa con agua desmineralizada, ha permitido obtener un satisfactorio nivel de consolidación.
Podemos concluir que con Nanorestore® es posible obtener un efecto de recohesión utilizable tanto en fase de pre-consolidación, como después de la limpieza, y en el momento de la consolidación verdadera y propia, sin introducir materiales extraños a la naturaleza química original de la obra. Los efectos han sido valorados en confrontación con los sistemas más utilizados como la caseína o las dispersiones acuosas de resinas acrílicas.

En presencia de tratamientos anteriores es necesario “abrir la porosidad” con una preaplicación de alcohol isopropilico, y valorar con pruebas dirigidas tanto los tiempos de contacto como las disoluciones del producto.
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