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Influencia del método de aplicacion en la consolidacion con
nanoparticulas de silice (SiO,): arenisca del claustro de la
Catedral de Pamplona

Segundo Premio en la convocatoria Joven Investigador GEIIC 2019

Irene Samaniego Jiménez, Ainara Zornoza-Indart

Resumen: La influencia del método de aplicacion en la eficacia consolidante de nanoparticulas de SiO, ha sido evaluada en una arenisca
deteriorada proveniente del claustro de la Catedral de Pamplona utilizando los métodos de aplicacién mas empleados, brocha y espray
y, estudiando el método de perforacion y goteo. Para ello, se analizaron los cambios en las propiedades fisicas del material pétreo tras la
aplicacién del tratamiento utilizando técnicas portatiles no destructivas o microdestructivas (velocidad de propagacion de ultrasonidos,
test de adhesion superficial, resistencia a la microperforacion, comportamiento hidrico y espectrofotometria). Los resultados demuestran
que el método de aplicacién influye notoriamente en la efectividad del consolidante, dejando de manifiesto que la seleccién del método
de aplicacién depende del estado de conservacion del material pétreo, la localizacién de su deterioro (superficial, interno o ambos) y
de las propiedades intrinsecas del material que determinan la compatibilidad con el producto, su penetracién y por tanto, su eficacia.
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Influence of the application method in the consolidation with silica nanoparticles (SiO,):
sandstone of the Pamplona Cathedral cloister

Abstract: The influence of the application method on the consolidating efficacy of SiO, nanoparticles has been evaluated in a
deteriorated sandstone from the cloister of the Pamplona Cathedral using the most used application methods, brush and spray and,
studying the drilling and dripping method. The changes in the physical properties of the stone after the application of the treatment were
analyzed using non-destructive or microdestructive techniques (ultrasonic velocity, peeling test, drilling resistance, hydric behavior and
spectrophotometry). The results show that the application method has a significant influence on the effectiveness of SiO, nanoparticles,
concluding that the selection of the application method depends on the conservation state of the treated stone, the location of the
deterioration (superficial, internal or both) and the intrinsic factors of the material that determine the compatibility with the product, its
penetration and therefore its effectivenes.
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Influéncia do método de aplicacao na consolidacao com nanoparticulas de silica (SiO,): arenito
do claustro da Catedral de Pamplona

Resumo: A influéncia do método de aplicacdo na eficdcia da consolidacdo com nanoparticulas de SiO2 foi avaliada num arenito
deteriorado do claustro da Catedral de Pamplona, usando os métodos de aplicacdo mais empregues, pincel e asperséo, e estudando
o método de perfuracdo e de gotejamento. As alteracdes nas propriedades fisicas da pedra, apds a aplicacdo do tratamento, foram
analisadas por técnicas ndo destrutivas ou microdestrutivas (velocidade ultrassénica, teste de descamacdo, resisténcia a perfuracao,
comportamento hidrico e espectrofotometria). Os resultados mostram que o método de aplicacdo tem uma influéncia significativa
na efetividade das nanoparticulas de SiO,, concluindo que a selecao do método de aplicacao depende do estado de conservacdo da
pedra tratada, da localizacdo da deterioragdo (superficial, interna ou ambas) e dos fatores intrinsecos do material que determinam a
compatibilidade com o produto, a sua penetracao e, portanto, a sua eficacia.

Palavras-chave: consolida¢do, arenito, método de aplicacao, nanoparticulas de SiO,, técnicas nao destrutivas
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Introduccion

La exposicion a la intemperie, combinada con las
variaciones ambientales y la contaminacion antropogénica
producen danos en los materiales porosos compuestos
por carbonato célcico y silice empleados en el patrimonio
arquitecténico (Gheno et al. 2018). Uno de los dafos que
actualmente sigue siendo un desafio en el campo de
la conservacion y restauracion del material pétreo es la
descohesién del sustrato, pudiendo provocar la pérdida
de la identidad del monumento.

El tratamiento de consolidacion consiste en devolver
la cohesion de la piedra uniendo, en el caso de las
areniscas, los granos minerales que la forman y que han
quedado sueltos, mejorando sus caracteristicas mecanicas
(Villegas et al. 2003). Debe aplicarse Unicamente cuando
sea necesario, ya que es un tratamiento irreversible y los
productos a emplear pueden causar efectos adversos a
corto y largo plazo (Ferreira y Delgado 2008). Para evitar
lo maximo posible estos efectos perjudiciales, entre
las caracteristicas mas relevantes que debe reunir un
producto consolidante cabe destacar la compatibilidad
con el sustrato tanto quimica, como fisica y estética; tener
una buena penetracién en el sustrato tratado para evitar
comportamientos diferenciales entre las zonas tratadas
(suelen ser escasos mm) y las zonas sin tratar y mejorar
las propiedades mecanicas del sustrato en el que se aplica
para ralentizar su deterioro y aumentar asi su durabilidad
(Girginova et al. 2018). Muchos han sido los productos
propuestos y aplicados como consolidantes, desde los
compuestos de origen natural, tales como aceite de linaza,
jugo de cactus o lechadas de cal a los polimeros sintéticos
del siglo XX, siendo seleccionados mas por razones
de disponibilidad que por otras cualidades prefijadas
(Doehne y Price 2010). Sin embargo, se han observado
multitud de efectos adversos en el uso de estos productos
como consolidantes; por ejemplo, con caracter general
comportamientos frente a los agentes ambientales
muy diferentes al material pétreo que causan tensiones,
oclusién de los poros del sustrato o escasa resistencia a la
cristalizacion de sales (Cultrone y Madkour 2013; Barajas et
al. 2010; Villegas et al. 2003); y en el caso de los productos
organosicilicos reduccién de su eficacia en sustratos
calcareos, un comportamiento hidréfobo temporal que
limita los tratamientos posteriores o la tendencia a la
fractura del gel producido en el caso de los productos
organosilicicos (Naidu et al. 2015; Mosquera 2013; Briffa
et al. 2012; Doehne y Price 2010; Scherer y Wheeler 2009;
Mosquera et al. 2008; Wheeler 2005; Weiss et al. 2000).
Es por ello, que la investigacion en nuevos tratamientos
mas eficaces y mas estables a lo largo del tiempo, es hoy
por hoy el dmbito mas importante dentro del campo
de la conservacion cientifica, siendo entre estos nuevos
tratamientos el uso de nanoparticulas el que mas se esta
desarrollando.

A pesar de la cantidad de nanoparticulas que se esta
investigando con distintos fines (agentes de limpieza,

consolidantes, biocidas, hidrofugantes y superficies
autolimpiantes), sélo las nanoparticulas de hidréxido de
cal (Ca(OH),) y de silice (SiO,) se comercializan con fines
consolidantes y, por tanto, son las mas empleadas.

Por un lado, las nanoparticulas de Ca(OH), solucionan
algunos aspectos negativos del empleo del hidréxido
calcico ya que se presentan dispersas alcohdlica aumenta
su capacidad de reacciéon, mejoran la penetracidon y
evitan la introduccién de grandes cantidades de agua
en el sustrato pétreo. No obstante, estos productos
también presentan desventajas a la hora de aplicarlos
como producto consolidante ya que las condiciones
ambientales, en especial la humedad relativa y el co,,
juegan un papel importante en la carbonatacion de las
nanoparticulas formandose aglomerados y reduciendo
su eficacia en condiciones de baja humedad relativa
(Rodriguez-Navarro y Ruiz-Agudo 2018; Lépez-Arce vy
Zornoza-Indart 2015; Lépez-Arce et al. 2010). Por otra
parte, la presencia de alcoholes como disolventes puede
considerarse una desventaja con respecto a la seguridad y
al medioambiente.

Por otro lado, el tratamiento de consolidacion con
nanoparticulas de silice se ha estudiado recientemente
sobre diferentes sustratos pétreos (lucolano et al. 2019;
Pozo-Antonio etal. 2019; Gheno et al. 2018; Zornoza-Indart
et al. 2018; Zornoza-Indart et al. 2017; Zornoza-Indart y
Lépez-Arce 2016). Este producto surge como alternativa
al empleo de los productos organosilicicos (silicatos de
etilo). Dos son las principales diferencias entre ambos
productos. En primer lugar, el disolvente empleado,
agua en el caso de las nanoparticulas, hace que pueda
ser empleado en sustratos con humedad y disminuye
los problemas de toxicidad. En segundo lugar, el tiempo
necesario para la obtencion del gel, que en los productos
con nanoparticulas de SiO, se reduce a 3-4 dias mientras
que es de 4 semanas en el caso del silicato de etilo (Gheno
etal. 2018; C.T.S. 2015a).

Entrelosproductoscomerciales basadosennanoparticulas
desilice, se encuentra el Nano Estel, una dispersién acuosa
coloidal de silice con dimensiones nanométricas en torno
a10-20 nm (C.T.S., 2015b). Ademas el producto Nano Estel
no provoca la formacién de subproductos secundarios
daninos; por el contrario, dado su pH alcalino (9,8-
10,4) el efecto sobre algunos tipos de pelicula pictérica
puede ser negativo. Con respecto a su efectividad como
consolidante sobre diferentes sustratos pétreos como la
toba, el granito o la calcarenita bioclastica, el producto
provoca un aumento moderado de las propiedades
mecanicas (lucolano et al. 2019; Pozo-Antonio et al.
2019; Zornoza-Indart y Lépez-Arce 2016). Ademads, su
eficacia depende de la humedad relativa del ambiente
de exposicion ya que, aunque en ambientes humedos el
consolidante disminuye la porosidad abierta, la eficacia
es mayor en ambientes secos, produciendo menores
cambios cromaticos y evitando la formacion de una capa
craquelada densa en la superficie (Zornoza-Indarty Lépez-
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Arce 2016). En cuanto a su estabilidad a largo plazo, en
diferentes investigaciones llevadas a cabo recientemente
se demuestra que tras ciclos de envejecimiento acelerado
el producto Nano Estel no produce cambios cromaticos
perceptibles en el caso de la toba (lucolano et al. 2019)
0 sobre rocas macro, meso y microporosas (Gheno et
al. 2018). En cuanto a la estabilidad del producto con
respecto a los ciclos de cristalizacién de sales, en el estudio
comparativo de Licchelli et al. (2014) la resistencia de las
muestras tratadas con Nano Estel fue levemente mayor o
casi igual que la piedra sin tratar, mostrando en general
resultados donde las nanoparticulas presentaban menos
cambios que los resultados logrados con el silicato de etilo.

Todos estos estudios centrados en analizar la eficacia de
los tratamientos consolidantes, comparan la acciéon de
los diferentes productos disponibles empleando distintos
métodos de aplicacion sin muchas veces tener en cuenta
la influencia que el método de aplicacion tiene en la
eficacia del producto. Tanto es asi que, leves diferencias
en el método de aplicacién pueden acarrear diferencias
significativas en los resultados obtenidos (Ferreira y
Delgado 2008). Ademas, algunos de los métodos de
aplicacién que se utilizan en laboratorio son dificilmente
aplicables en la restauracion de edificios arquitecténicos,
como son el goteo, la capilaridad o inmersién, siendo estos
dos ultimos los métodos mas eficaces segun Ferreira y
Delgado (2012) y Zornoza-Indart et al. (2012).

La brocha y el espray son los métodos de aplicacion mas
utilizados in situ por restauradores aunque, con frecuencia,
al emplear estos métodos la superficie del sustrato
se satura con poca cantidad de producto generando
capas o costras superficiales (Ferreira y Delgado 2012).
Esto supone una baja penetraciéon del producto que
queda acumulado en la superficie del material pétreo,
provocando menos cambios petrofisicos en el interior
del sustrato y comportamientos diferenciales entre las
zonas tratadas (unos escasos mm en la superficie del
material) y las zonas sin tratar. Por otro lado, para tratar de
solventar las dificultades de la utilizacion de los anteriores
métodos y favorecer la penetraciéon del producto hacia
el interior del material pétreo, también se emplean otros
métodos como por ejemplo la perforacion y goteo. Este
ultimo, aunque empleado por los restauradores, ha sido
escasamente investigado, por lo que se hace necesario
un estudio para comparar su efectividad con relacion al
resto de métodos; en este sentido habria que valorar si
los danos causados por la realizacion de una oquedad
(microperforacion) en la piedra para aplicar el producto y
el posterior relleno con un mortero, se ven compensados
con una mayor penetracién del producto y por tanto
una mayor consolidacion en profundidad. Sin embargo,
hay que tener en cuenta que, aunque existan estos
métodos, la aplicacion de los productos de consolidaciéon
in situ suponen una problematica afadida , ya que se ve
influida por diversos factores entre los que cabe destacar
la dificultad de tratar grandes dimensiones, el coste que
supone un tratamiento de este tipo en grandes superficies
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(la fachada de un monumento, un claustro, etc), la
verticalidad, la absorcion irregular del consolidante por
la heterogeneidad del sustrato pétreo, las variaciones de
las condiciones ambientales y la imposibilidad de eliminar
por completo el contenido en sales solubles que pueden
dificultar la penetracién y la accién consolidante. En el caso
concreto de la aplicacion mediante perforacion y goteo in
situ, se debe tener en cuenta los riesgos que suponen las
perforaciones en materiales descohesionados, para valorar
si es viable su empleo en la practica real.

El objetivo de esta investigacion es evaluar la influencia
del método de aplicacién en la eficacia consolidante de
nanoparticulas de SiO, sobre una arenisca deteriorada
(arenisca del claustro de la Catedral de Pamplona donde
se empleo dicho producto en los trabajos de restauracion)
utilizando dos de los métodos de aplicacion mas
empleados, la brocha y el espray, y estudiando el método
de aplicacién por perforacién y goteo como una opciéon
mas a utilizar en la restauracion in situ de monumentos.

Metodologia empleada

—NMuestras pétreas

El producto consolidante fue aplicado sobre la roca
arenisca proveniente del claustro gético de la Catedral de
Pamplona, Navarra. El claustro se edifico entre los siglos
XIII-XIV y la galeria de la cual fueron extraidas las muestras
empleadas en el estudio (fuste +J del ala sur) fue la ultima
fase de construccién del Claustro (Fernandez-Ladreda et
al. 2015). El fuste se encontraba en un pésimo estado de
conservacién ya que la roca estaba totalmente disgregada
y no podia cumplir su funcién como sustentante del
pindculo [figura 1]. A partir del fuste original se tallaron
un total de 11 muestras cubicas (5 x 5 x 5 cm). Debido
al mal estado de conservacion de la zona mas externa y
ornamental y a la imposibilidad de emplear estas zonas
debido a suavanzado estado de descohesion, las muestras
talladas corresponden a la zona interna del fuste. Se
emplearon 3 muestras para cada método de aplicacion
con el fin de obtener valores medios y desviaciones
estandar y poder asi observar tendencias en los cambios
producidos ademas de estudiar individualmente cada
muestra comparando los resultados obtenidos antes y tras
la aplicacion del tratamiento [tabla 1].

Las muestras de arenisca naranja analizadas, se encuadran
geoldgicamente dentro de las “Arenisca de Liédana’, una
formacion de edad Eoceno que aflora en las proximidades
de Pamplona. Desde el punto de vista petrografico se
trata de una arenisca de grano fino (125-250 um), bien
clasificada, compuesta por granos de cuarzo (70%),
fragmentos de roca (20%) y menores porcentajes
de feldespatos y moscovita, clasificable como una
sublitarenita; otras caracteristicas destacables son un claro
predominio de los fragmentos de roca arcillosa sobre los
carbonatados, una notable porosidad intergranular (en
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Figura 1.- (a) Fachada de la galeria sur del claustro de la Catedral de Pamplona antes de la fase de restauraciéon (Imagen de Fernandez-
Ladreda et al. 2015). (b) Fuste retirado de la galeria sur empleado para el estudio.

Tabla 1.- Muestras pétreas, método de aplicacion, cantidad de producto aplicado y condiciones ambientales.

. Método de Cantidad de . .
Material pétreo Nomenclatura N, producto Condiciones ambientales
aplicacion .

aplicado

C1
C2 ) ) )
S1
S2 Hspray

Arenisca naranja S3

(Arenisca de B1 Temperatura de 20t 0,5° Cy
Liédena) B2 Brocha 20g humedad relativa de 82 £

B3 4,4%
gé Perforacion y
G3 goteo
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torno al 15%) y un escaso material cementante (1-13%) de
naturaleza fundamentalmente carbonatada (Arbotante,
2008). La relacién de fragmentos carbonatados frente a
los fragmentos silicatados es muy baja, siendo por tanto
compatibles las nanoparticulas de SiO,. Por ultimo, en
el estudio de Arbotante (2008) se establece que la roca
(arenisca naranja o litotipo 1) tiene una anisotropia natural
de laminacién paralela pero, los resultados de succion
capilar (relacionados con la absorcion del consolidante
aplicado) muestran una gran cercania entre las distintas
orientaciones, concluyendo que la anisotropia no tiene
una gran influencia frente a este parametro progresando la
succion capilar de igual manera independientemente de la
orientacion de la laminacién.

—Producto consolidante: Nano Estel

El producto fue escogido por ser un producto basado en
nanoparticulas novedoso disponible en el mercado, y que
comienza a emplearse de manera mas habitual, siendo
asimismo uno de los productos utilizados en los trabajos
de restauracion llevados a cabo en el claustro de la Catedral
de Pamplona.

El Nano Estel (C.T.S., 2015b) es una dispersidon acuosa
coloidal de silice con dimensiones en torno a 10-20 nm,
presentandose como un liquido fluido con un residuo
seco del 30%. Este producto se emplea en la consolidacion
de materiales pétreos, como aglutinante de pigmentos
naturales o como ligante de inertes para la realizaciéon de
morteros. Aunque el fabricante recomienda diluirlo con 1-2
partes de agua (reduciendo la materia activa al 10-15%),
en este trabajo se ha diluido en 3 partes de agua debido
a que fue la concentracién empleada en los tratamientos
de consolidacion del claustro de la Catedral de Pamplona.
La cantidad de producto necesaria para consolidar cada
espécimen se calculé por medio de la cantidad total de
agua absorbida a presion atmosférica por capilaridad (UNE-
EN 15801:2010, Aenor, 2010) aplicando finalmente 20g de
producto en cada muestra con brocha, espray y perforacién
y goteo [figura 2]. En el caso de la aplicacion mediante
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perforacién y goteo las muestras fueron perforadas a
una profundidad de 2,5 cm con una broca de 5 mm de
didmetro, de manera que la oquedad quedara en el centro
de la muestra para que el consolidante laimpregnara desde
el nucleo y se expandiera de la forma méas homogénea
posible. El consolidante se aplicé en una sola cara de las
muestras para simular el tratamiento in situ. Las muestras
fueron expuestas en una camara climatica durante 15
dias a unas condiciones ambientales de 20 + 0,5°C y una
humedad relativa (HR) de 82 + 4,4 % seleccionadas por ser
similares a las condiciones ambientales en las que fueron
aplicadas las nanoparticulas in situ en la catedral (del 10 de
junio al 31 de agosto del 2018). Se introdujo un dispositivo
de control ambiental Hobo U12-013 para registrar las
condiciones utilizando el software Hoboware con un rango
de temperatura de -20-70+0,35°C y 5-95+2,5% HR. Para
mantener la HR se empled una solucidn super saturada de
cloruro sédico. Para evitar el contacto entre las muestras
y la solucién salina, estas se depositaron en una bandeja
perforada por encima de la solucion. El recipiente fue
sellado con un film trasparente adhesivo y para evitar la
condensacion y facilitar la evaporacién del solvente se
realizaron perforaciones.

—Técnicas instrumentales analiticas

Las muestras fueron estudiadas empleando diferentes
técnicas instrumentales analiticas y métodos de
ensayo de caracterizacion portdtiles no destructiva o
microdestructivas antes del tratamiento y después de
15 dias tras la aplicacion del consolidante. El empleo de
este tipo de técnicas (portétiles y no destructivas) se basa
en que una de las mayores problematicas a la hora de
estudiar la eficacia de los productos aplicados en bienes
arquitectonicos inmuebles es la dificultad de analizar
los resultados obtenidos in situ. Para poder llevar a cabo
estas investigaciones cuantitativas, entre los aspectos mas
relevantes a tener en cuenta para seleccionar las técnicas
y métodos de andlisis necesarios y adecuados segun el
objetivo que se persigue son por un lado, la limitacion
de toma de muestras y por otro, la necesidad de técnicas

Figura 2.- Métodos de aplicacion llevados a cabo en la investigacion. (a) brocha; (b) espray; (c) perforacién y goteo.
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portatiles. En cuanto a la limitacién de toma de muestras, a
la hora de utilizar técnicas de analisis aplicadas a materiales
del Patrimonio Cultural para cuantificar la eficacia de
los tratamientos y seleccionar los mas adecuados segun
las caracteristicas de cada caso (tipo de material pétreo,
estado de conservaciéon, condiciones ambientales...), se
ha de tener en cuenta que cualquier muestreo significa
una pérdida irreparable artistica y cultural. Es por
ello, que se han de utilizar en la medida de lo posible,
técnicas no destructivas que eviten la toma de muestras
y que permitan realizar analisis directos minimizando su
manipulacién y posible deterioro. Por otro lado, tanto in
situ como en el trabajo realizado en laboratorio, las técnicas
de andlisis no destructivas permiten llevar a cabo distintas
investigaciones en una misma zona o muestra pudiendo
comparar los resultados obtenidos tanto en la aplicaciéon
de tratamientos de conservacién-restauracion como en el
deterioro producido debido a ensayos de envejecimiento
acelerado en una misma muestra aumentando la
reproducibilidad de los resultados al disminuir la influencia
de la heterogeneidad y anisotropia de las muestras pétreas.
En cuanto a la necesidad de técnicas portatiles, en el
caso de bienes patrimoniales inmuebles, estas técnicas
son necesarias debido a la imposibilidad de mover los
elementos constructivos que lo componen.

El comportamiento mecanico se evalud a través de la
velocidad de propagacion de ultrasonidos, el test de
adhesion superficial y la resistencia a la microperforacion.
La velocidad de propagacion de ultrasonidos se empled
para evaluar indirectamente las propiedades mecanicas de
las muestras relacionadas con los cambios de porosidad.
El equipo utilizado fue el Proced Pundit PL200, con una
precision de 0,1 us midiendo las ondas longitudinales de
forma directa trasmisidon/recepcioén. Las recomendaciones
de la norma UNE-EN 14579 (Aenor, 2005) fueron seguidas
con algunas diferencias respecto a la forma y dimensiones
de las probetas (utilizando muestras cubicas de 5x5x5 cm).
La frecuencia de los transductores utilizados fue de 54 kHz.
Por cada muestra se realizaron un total de tres medidas en
los diferentes ejes espaciales (X, Yy Z) para obtener valores
promedio de la velocidad de propagacién de ultrasonidos
(Vp). El test de adhesién superficial se realizé siguiendo el
método normalizado por Drdacky et al. (2012) para evaluar
la efectividad del tratamiento con el andlisis del material
liberado de las muestras, utilizando cinta adhesiva de
doble cara transparente (Tesa) de 1,5 cm ancho x 5 cm de
largo, 2 zonas de medida (10 secuencias de aplicacién) y 90
s por cada secuencia. La resistencia a la microperforacion
se empled para establecer la resistencia tanto superficial
como en profundidad, aportando datos sobre la efectividad
y penetracion del producto aplicado. Para ello se empleé el
equipo de Sistema de Medida de Resistencia a la Perforacion
(Drilling Resistance Measurement System), modelo DRMS
Cordless fabricado por Sint Technology. La operacién se
controlé mediante el software DRMS Cordless, donde se
registré la posicion del taladro con un intervalo de 0,1 mmy
la correspondiente fuerza de perforacién (N). Se realizaron
un total de 3 medidas por muestra. Se llevaron a cabo

pruebas previas para determinar las condiciones éptimas
de ensayo (velocidad de penetracién 5 mm/min, velocidad
de rotacién de 600 rpm hasta 25 mm de profundidad y 5
mm de didmetro de broca).

El comportamiento hidrico se estudié a través del ensayo
de absorcion de agua por capilaridad UNE-EN 15801:2010
(Aenor, 2010) para determinar los cambios producidos en la
cantidad de agua absorbida y en el coeficiente capilar. Las
unidades de medida empleadas fueron g/(m?s'2) en vez de
kg/(m?s'2). Este tipo de ensayos de medicion de absorcién
de agua y modificaciones en el comportamiento hidrico
pueden realizarse in situ mediante esponjas de contacto o
mediante el método de la pipeta.

La espectrofotometria se realizé con un espectofotémetro
ColorEye® XTH vy el software Color IQC de X-Rite usando
el espacio cromatico CieLab para medir las variaciones
cromaticas producidas tras la aplicacion del producto. Para
ello se sigui6 la norma UNE-EN 15886:2011(Aenor 2011), el
iluminante utilizado fue el D65 y el observador estandar de
100. Los parametros estudiados fueron luminosidad (L*),
coordenada cromatica a* (indica la posicién entre el rojo y
el verde), coordenada cromatica b* (indica la posicion entre
el amarillo y el azul) y la diferencia total del color calculada
a través de la formula AE*=((AL*)2+(Aa*)%+(Ab¥*)?)'2
(Commission Internationale de I'Eclairage (CIE), 1986).

Resultados y discusion

—Propiedades mecdnicas

Velocidad de propagacion de ultrasonidos

Las variaciones de la velocidad de propagacién de
ultrasonidos (AVp%) debidos a la aplicacién del producto
pueden observarse en la tabla 2. En todas las muestras
se produce un aumento de Vp tras la aplicacion del
consolidante. Este aumento se debe al incremento de la
densidad de la roca debido a una de la porosidad como
consecuencia del relleno de los poros por el producto
consolidante cohesionando la roca disgregaday aportando
resistencia (Montoto 1996; Zornoza-Indart y Lopez-Arce
2016).

El incremento de Vp en las muestras tratadas con
espray y brocha es muy similar (20,2+2,5% y 19,4+6,9
% respectivamente). En investigaciones llevadas a cabo
por otros autores el incremento de Vp no es tan elevado
(Zornoza et al. 2018; Zornoza-Indart y Lopez Arce 2016),
por lo tanto, se observa que el producto aplicado mediante
espray y brocha ha penetrado y no ha consolidado las
muestras Unicamente de forma superficial. Esta penetracion
del producto puede deberse al alto grado de deterioro del
sustrato y a la porosidad del material, presentando poros
capilares (macroporos entre 3 um - 80 um) que favorecen
la introduccién del producto en la estructura interna del
sustrato (Martinez y Blanco, 2011) quedando patente la

105



de CONSERVACION

International Institute for Conservation
.......................

- e o . -
Ge-conservacion n° 17/ 2020. ISSN: 1989-8568 @ GRUPO ESPAROL

Tabla 2.- Velocidad de propagacion de ultrasonidos (Vp) en las tres direcciones espaciales (X, Y 'y Z) y la variacién de Vp antes y
después tras 15 dias de la aplicacion del tratamiento de consolidacion con nanoparticulas de SiO,.

Vp media en los tres ejes (m/s)

Muestra Método de aplicacion Antes Después AVp (%) Media AVp (%)
S1 1625 £525,8 1958 £567,9 20,5
) Espray 16037 1103 19657+ 116,8 22,6 202+ 25
s3 1753 4238,9 2062 +216,4 17,6
B1 1904,3+ 142,8 2206 £136,9 15,8
B2 Brocha 1853,3£201,5  2130,3 £267,7 14,9 19,4 £ 6,9
B3 1894 £184,7 2411 £109,5 27,3
Gl 1825 £232.8 2239 £218,9 22,7
G2 Perforacién y goteo 1585,3 £247,7 2083,3 £126,5 31,4 30,2 £ 6,9
G3 137173286 1870,7 +195,6 36,4

del mismo. El producto se ha repartido de forma mas
homogénea en la estructura interna del material pétreo,
expandiéndose hasta las caras laterales de las muestras.
Ademas, el mayor incremento de Vp puede deberse a la
accion mas efectiva del consolidante por la evaporacion
mas lenta del agua, manteniéndose mas tiempo dentro de
la estructura porosa de la roca permitiendo que fluya por
el interior del sistema poroso. Por el contrario, los métodos
de brocha y espray se aplican sobre la superficie de las
muestras, que al estar en contacto directo con el ambiente
hacen que el disolvente se evapore mas rapido, quedando
en ocasiones acumulaciones del producto [figura 3].

Figura 3.- Detalle de la acumulacién de producto en la muestra
tratada con brocha (53,2 x).

«Test de adhesidn superficial

relevancia de las propiedades petrofisicas propias del Los resultados del test de adhesion superficial [tabla 3]
sustrato para la eficacia de los tratamientos. muestran una disminucién significativa en el material
liberado, conllevando por tanto una alta eficacia
Las muestras tratadas mediante perforacion y goteo  consolidante superficial. La disminucion del material
sufren el mayor incremento de Vp (30,2+6,9%). Este mayor  liberado es mayor en la aplicacion mediante brocha
incremento se debe a que el producto ha consolidado  (-97,2%), seguida de la aplicacion con espray (-85,3%), y la
internamente el material pétreo al aplicarlo en el nicleo  aplicacion mediante perforacién y goteo (-60%).

Tabla 3.- Material liberado (mg) en el test de adhesion superficial en las muestras control y las muestras tras 15 dias de aplicacién del
tratamiento de consolidacién con nanoparticulas de SiO,.

Material desprendido (mg)

Perforacion y
goteo

C1 C2 S1 S2 S3 B1 B2 B3 G1 G2 G3
1 1,16 056 037 023 008 005 004 006 041 027 020
2 0,78 0,66 014 010 004 0,02 003 003 038 022 022
3 0,72 0,41 0,09 0,02 005 0,03 003 001 032 029 0,09
4
5

Muestras control Espray Brocha

0,68 048 006 0,05 003 0,03 001 001 032 016 0,14

Secuencia 0,74 041 0,19 008 001 002 001 000 024 034 017
del Test 6 038 032 008 003 001 000 000 000 032 014 0,08
7 0,27 0,37 0,06 0,06 0,00 000 0,00 000 0,10 0,13 0,12
8 0,29 0,19 0,09 0,02 0,00 000 0,00 000 0,19 0,09 0,09
9 0,19 030 0,06 005 000 0,00 000 000 008 006 004
10 0,18 017 003 002 000 0,00 000 000 011 009 0,10
Total del material 5,39 3,87 1,15 0,66 024 0,15 0,12 0,11 248 1,80 1,26
liberado (mg)
Media del material 4,63 +1,08 0,68+ 0,46 0,13+ 0,02 1,85+ 0,61
liberado (mg)
Disminucion del Material liberado (%0) -85,3 -97,2 -60
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Los resultados muestran por tanto que en la aplicacién
con espray y brocha la diminuciéon del material liberado
es significativa y muy superior al caso de la perforacion
y goteo. Sin embargo, cuando se aplica el producto con
brocha o espray, la superficie del sustrato se satura con
facilidad con poca cantidad de producto, lo que genera
capas o costras superficiales del producto que podrian
incrementar la resistencia superficial dafina y generar
deterioros diferenciales [figura 3], aunque, teniendo en
cuenta su aplicacién in situ y segun el caso, esto puede
suponer aspectos positivos ya que la consolidacién
superficial es esencial para no generar zonas débiles (Fort
2009).

En el método de aplicacién de perforacién y goteo,
aunque la cantidad de material liberado se reduce (-60%)
la cantidad de material liberado es superior debido a que
la consolidacion se realiza internamente y no sobre la
superficie del sustrato, como se muestra en los resultados
de ultrasonidos.

«Resistencia a la microperforacién

Los resultados de la resistencia a la microperforacion tras
15 dias de la aplicacion de las nanoparticulas de silice se
muestran en la tabla 4. Entre las muestras tratadas y sin
tratar se observa un aumento en la heterogeneidad (visible
en el aumento de las desviaciones estandar) posiblemente
derivada de una distribucion no homogénea del producto
aumentando la dureza en algunas zonas, pero no en la
totalidad del material pétreo. En los tres métodos de
aplicacién se ha producido un incremento de la resistencia
a la microperforacion, lo que supone que el producto
consolidante ha penetrado en la matriz porosa del sustrato
pétreo mejorando las propiedades mecanicas.

El método de aplicacion con espray incrementa la dureza
hasta un 47% lo que supone una mayor penetracién del
producto mediante este método en comparacién con la
aplicacién a brocha (21%), pudiendo estar la diferencia en
que en el caso de la brocha la superficie se satura con mas
facilidad por la friccion de la herramienta removiendo los
componentes de la superficie dificultando la penetracion
y generando acumulaciones de producto, quedando el

producto en superficie lo que coincide con los resultados
del test de adhesion superficial y la acumulacién de
productoenlacaratratada.Se hadetenerencuentaquesila
superficie del material pétreo a tratar esta descohesionada
la aplicacion mediante pincel puede causar deterioros
en la superficie al movilizar los granos descohesionados
(Villegas et al. 2003), con el riesgo de ocluir la superficie del
sustrato imposibilitando la penetracion del consolidante
(Ziegenbalg et al. 2018). Tanto es asi que, para consolidar
superficies muy deterioradas, Baglioni et al. (2015)
aconsejan el empleo de papel Japdn entre el sustrato y el
pincel para evitar la movilizacidn, acumulaciéon y pérdida
de particulas de la superficie.

El método de aplicacién mediante perforaciéon y
goteo muestra los mayores valores de resistencia a la
microperforacién (54%). Relacionando los datos con los
obtenidos en la velocidad de propagacion de ultrasonidos,
el consolidante al aplicarse desde el nucleo de la muestra
se expande homogéneamente dentro de la matriz porosa
de la muestra llegando hasta las caras laterales, por lo
que la dureza aumenta en su conjunto y no sélo de forma
superficial como el caso de la brocha.

— Comportamiento hidrico

En todas las muestras se produce un descenso de la
cantidad de agua absorbida tras la aplicacion del producto
consolidante [tabla 5] producida por una reduccién de la
porosidad interna. Sin embargo, estas reducciones son
leves (-3,91+0,47, -5,7+0,95 y -0,34+0,37) y la cinética de
absorcion no se modifica [figura 4].

En los tres métodos de aplicacion se produce una
disminucién en el coeficiente de absorcion capilar [tabla
5], que es semejante en las muestras tratadas mediante
brocha y perforacion y goteo (-7+£3,51 y -6,98+0,88
respectivamente)ymenorenelcasodelespray(-5,48+0,56).
Esta disminucién se traduce en que las muestras absorben
agua mas lentamente, lo que podria deberse a que las
nanoparticulas de silice forman una red microporosa en
el interior del sustrato pétreo que dificulta el trasporte
capilar ralentizando su absorcién (Martinez y Blanco 2011;
Buj y Gisbert 2007). Sin embargo, es un cambio muy leve

Tabla 4.- Valores (Fuerza, N) y variacién (A) de la resistencia a la microperforacion de las muestras pétreas antes y tras 15 dias de la
aplicacién del tratamiento de consolidacién con nanoparticulas de SiO..

Muestra Método de aplicacién Fuerza (N) A (%)

Control - 6,18%+0,55 .
S3 Espray 9,1+2,15 47
B3 Brocha 7,47£2,35 21
G3 Perforacion y Goteo 9,5+2,55 54
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Tabla 5.- Valores y variacién (A) de la absorcidn de agua por capilaridad de las muestras pétreas antes y tras 15 dias de la aplicacion

del tratamiento de consolidacion con nanoparticulas de SiO,.

Absorcion total de agua por capilaridad

Coeficiente capilar (g/ (m?s"5)

M Método de (2)
Muestra S
aplicacion Antes  Después ((ﬁ) ) Media (%)  Antes  Después A (%) Media (%)

S1 218 21 3.7 37626 35799  -4.86
s2 Espray 247 236 -45 3914047 32511 30685  -5,62 -5,48 40,56
S3 222 21,4 -3,6 306,85 288,58 -5,95
Bl 21,7 207 46 28858 277,63 3,79
B2 Brocha 235 2 64 574095 339,73 317,81  -6,45 74351
B3 213 20 6,1 33973 3032 -10,75
Gl o 206 190 34 233,79 219,18 6,25
G2 G ’ 21,8 20,9 -4,1 -3,74%0,37 325,11 303,2 -6,74 -6,98 £0,88
G3 y foteo 243 234 37 32146 29589  -7.95
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Figura 4.-Resultados del ensayo de absorcion capilar antes y
tras 15 dias del tratamiento de consolidacién con nanoparticulas
de SiO2 .(a) método de aplicacion con espray -S1; (b) método
de aplicacion con brocha-B1; (c) método de aplicacién por
perforacién y goteo-G1.

comparandolo con otros estudios en los que se analizan
los cambios producidos en el comportamiento hidrico
tras la aplicacién de silicatos de etilo en los que se observé
una reduccién en el coeficiente de capilaridad en torno
al -45+11% obstruyendo la porosidad y creando zonas
diferenciales entre la zona tratada y sin tratar (Zornoza-
Indart et al. 2016), lo que supone importantes cambios en
la circulacion del agua a través del sistema poroso de la
piedra, que implica una reduccién de la permeabilidad al
vapor de agua y una posible acumulacién de agua en el
interior del sistema poroso (Fort 2011).

— Espectrofotometria

Los cambios en los parametros cromaticos sufridos
por las muestras debidos a la aplicacién del producto
consolidante pueden observarse en la tabla 6. En todos
los casos se producen variaciones en los pardmetros
cromaticos y, a pesar de que siguen la misma tendencia
en los tres métodos de aplicacion, los cambios producidos
son mayores en el caso de la aplicaciéon del producto
mediante perforacién y goteo.

En todas las muestras tratadas con espray, brocha y
perforacion y goteo, la luminosidad (AL*) se reduce
oscureciendo la superficie del sustrato (-5,93+1,74;
-5,56%0,29; y -8,44+0,62 respectivamente). El pardmetro
a* no experimenta variaciones significativas en ningun
caso, mientras que el pardmetro b* aumenta en el caso
del espray y la perforacion y goteo (3,49+1,67 y 2,78+0,34
respectivamente), lo que significa que el color de la
superficie tiende al amarillo. Estas variaciones implican
una diferencia de color total (AE*) de 7,26+1,72 en el
caso del espray, 5,63+0,33 en el caso de la brocha y
9,1+0,7 en el caso de la perforacién y goteo; por lo tanto,
son visibles a simple vista, ya que AE* es superior a 5
(NORMAL 20/85, 1996) o superior a 3 segun otros autores
(Delgado Rodrigues y Grossi 2007; Benavente et al. 2003).
Esto significa una posible incompatibilidad en cuanto a
los criterios que debe seguir un producto consolidante
utilizado en la restauracion del patrimonio arquitecténico,
ya que la piedra no debe sufrir cambios de color o brillo a
causa de un tratamiento (VV.AA. 2013; Villegas et al. 2003).

108



Irene Samaniego Jiménez y Ainara Zornoza Indart

Influencia del método de aplicacién en la consolidacion con nanoparticulas de silice...

pp. 100-113

Tabla 6.- Variaciones (A) en los parametros cromaticos (parametros AL*, Aa*, Ab* y AE*) de las muestras tras 15 dias de la aplicacion

del tratamiento de consolidacion con nanoparticulas de SiO,.

Método de

Muestra L, AL* A Medio Aa* A Medio  Ab* A Medio AE* A Medio
aplicacion
S1 -6,4 2,29 5,27 8,0
S2 Espray -401  -593*x1,74 141 183+044 322 349+167 533 726x1,72
S3 -7,39 1,79 1,97 7,85
B1 -5,76 0,83 071+ 0,68 5,86
B2 Brocha ¥ 556+029 . ¥ 0461032 % 5634033
B3 -5,35 0,59 ’ 0,24 5,39
Gl » -9,16 2,16 3,06 9,9
Perforacion
G2 Got -8,08 -8,44f0,62 1,96 1,96%£0,2 287 2,78%0,34 8,8 9,1+0,7
r Goteo
G3 y 8,08 175 2.4 8.6

Al producirse cambios cromdticos perceptibles al ojo
humano, adquiere relevancia el factor de la uniformidad
del cambio cromético producido a la hora de aplicar el
producto in situ. Los métodos de aplicacion con espray
y brocha, aunque han producido un cambio de color
uniforme, se ha de tener en cuenta que se han aplicado
de forma horizontal en las muestras y que, en el caso de su
aplicacién in situ la verticalidad juega un papel importante
a la hora de consolidar, ya que, el producto debido a su
baja viscosidad y a la gravedad tiende a desplazarse hacia
abajo dificultando su control pudiendo generar diferencias
en la cantidad de producto aplicado y grado de absorcion
pudiendo producir un cambio de color no uniforme en la
superficie tratada. En el caso del método de aplicacién por
perforacion y goteo el cambio cromatico producido no es
homogéneo, sino que el producto consolida desde la zona
central hacia las esquinas generando un cambio cromatico
circular dificilmente corregible [figura 5].

Figura 5.- Aspecto final de la muestra G3 tratada mediante
perforacion y goteo con nanoparticulas de SiO,.

Segun el estudio llevado a cabo por La Russa et al. (2014),
los cambios cromaticos producidos por el Nano Estel
pueden variar segun la concentracidn a la que se aplique
el producto concluyendo que la concentracién que
menores cambios produce es la del 20% de residuo seco.
Por otro lado, en los estudios llevados a cabo por lucolano
etal.(2019) y Zornoza-Indart et al. (2016), donde diluyeron
el producto a una concentracion de 15% de residuo seco,
la aplicacion del producto sobre diferentes sustratos
pétreos no provocd variaciones cromaticas detectables
al ojo humano (AE*<3). En este estudio el producto se
ha diluido en 3 partes de agua, llevando el residuo seco
a una concentracion de 3,75%, obteniendo valores de
AE* mayores a 5 en los tres métodos de aplicacién. El
cambio cromdtico superior producido en las muestras
tratadas mediante perforacién y goteo (AE*9,1+0,7) podria
relacionarse con las propiedades intrinsecas del material
pétreo y su estado de descohesidn , que provocarian
cambios cromaticos mayores que en los otros dos métodos
de aplicacion (brocha y espray).La aplicacion del producto
desde la parte interna del material pétreo hacia las
partes externas, provocaria un transporte hacia las zonas
exteriores de elementos disgregados con el consiguiente
cambio cromético en la superficie [figura 5].

Conclusiones

Los resultados del estudio de la eficacia consolidante
del producto mediante el empleo de técnicas de andlisis
portatiles no destructivas o microdestrutivas, pone de
manifiesto la posibilidad de realizar estudios sobre la
eficacia e idoneidad de los tratamientos y productos
de conservacion-restauraciéon mediante este tipo de
técnicas que pueden utilizarse de una forma sencilla in
situ pudiéndose emplear en las obras de restauracion
arquitecténica permitiendo realizar estudios previos in
situ para determinar los tratamientos y productos mas
adecuados en cada caso.

Los resultados obtenidos demuestran que el método
de aplicacién influye en la efectividad del producto
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consolidante basado en nanoparticulas de silice, por lo
tanto, su seleccion es determinante a la hora de realizar
tratamientos de consolidacién y estos deben de ser
escogidos segun el estado de conservacion del material
pétreo (deterioro superficial, interno o ambos).

En los tres métodos de aplicacion se observa que
su distribucion no es homogénea ni abarca toda la
muestra pétrea, como puede verse en las diferencias
entre los cambios producidos en las zonas internas y
en las propiedades superficiales. Esta distribucion no
homogénea ha de tomarse en consideracion ya que puede
generar comportamientos diferenciales entre las zonas
en las que ha penetrado o se acumula el consolidante
y las zonas sin tratar. Sin embargo, en este caso como la
reduccién en la cantidad de agua absorbida, asi como el
coeficiente capilar, es un cambio muy leve, no se observan
cambios que puedan relacionarse con modificaciones
drasticas en la porosidad interna, reduciendo la posibilidad
de producirse comportamientos diferenciales.

En el caso de la aplicacion del producto mediante espray,
este tiene una eficacia elevada en la consolidacion
superficial, como demuestra el hecho de que la cantidad
de material liberado descienca. Sin embargo, también se
observa eficacia consolidante en el interior del material
pétreo ya que se produce un aumento de la velocidad de
propagacién de ultrasonidos y un descenso en la cantidad
de agua absorbida lo que suponen un relleno de la
porosidad. Esta consolidacién interna también se observa
en el incremento de las propiedades mecanicas con el
aumento de la resistencia a la microperforacion.

En el caso de la aplicacion del producto mediante brocha
la eficacia consolidante se centra en la superficie como
puede observarse en la reduccion del material liberado.
Por lo tanto, este método seria adecuado en el caso
de aplicar un tratamiento consolidante en superficies
descohesionadas donde el material interno se encuentre
en buen estado. En el caso de tener como objetivo la
consolidacion del material pétreo mas alla de su superficie,
este método no parece resultar adecuado ya que, es el que
menos cambios produce en la parte interna del material
(menores aumentos en la velocidad de propagacion de
ultrasonidos y en la resistencia a la microperforacion).
Ademas, comparandolo con el espray, se observa una
menor penetracion del producto y una mayoracumulacién
en superficie ya que posiblemente ésta se satura con mas
facilidad por la friccion de la herramienta removiendo los
componentes descohesionados ocluyendo la superficie
de las muestras dificultando la penetracion.

En el caso de la aplicacion del producto mediante el
sistema de perforacion y goteo, la eficacia consolidante
se centra en la parte interna del material. Estos resultados
pueden observarse debido a que la disminuciéon del
material liberado es mucho menor que en los otros dos
casos mientras que, el incremento en las propiedades
relacionadas con los aspectos internos del material

| International Institute o Conservation
histori and artstc works

(velocidad de propagacién del ultrasonidos y resistencia
a la microperforaciéon) son los mas elevados. Por lo
tanto, este método de aplicacion es mas adecuado para
materiales pétreos en los que el deterioro se centre en la
zona interna. Sin embargo, se ha de tener en cuenta que
este sistema supone la realizaciéon de perforaciones en el
material pétreo y su posterior relleno mediante morteros,
suponiendo una problemdtica mayor en materiales
descohesionados.

Otra cuestion a tener en cuenta es que, en los tres métodos
de aplicacion, en especial en el método de perforacion y
goteo, se producen cambios cromaticos visibles a simple
vista. Siguiendo los criterios utilizados para evaluar
la idoneidad de los tratamientos de conservacion, las
variaciones producidas se consideran no adecuadas
ya que, la aplicacion de un tratamiento no deberia ser
detectado visualmente y afectar significativamente a los
parametros cromaticos del material tratado.

La comparacién con otros estudios pone en relevancia la
importancia de las propiedades intrinsecas del material, ya
que la penetracion del producto es elevada comparando
los datos con otras investigaciones debido al grado de
deterioro del sustrato y a la elevada porosidad del material
pétreo.

Por ultimo, cabe mencionar que para la realizacion del
estudio se ha empleado arenisca original extraida de la
zona interna de uno de los fustes del claustro, con una
notable descohesién, aunque en cualquier caso menor
a la existente en las zonas mas externas y ornamentales.
Esto hace que los resultados obtenidos sean orientativos,
debidoalaenorme variabilidad del estado de conservacion
del monumento y la imposibilidad de reproducir este
estado en las muestras, por lo que los resultados se centran
en poner de relieve la influencia del método de aplicacion
en la eficacia del producto consolidante. Ademas, se ha
de tener en cuenta también que los resultados obtenidos
muestran la eficacia consolidante del producto segun
el método de aplicacién tras su aplicacion y que, serd
necesario realizar ensayos de envejecimiento acelerado
para determinar si los cambios producidos aumentan la
durabilidad de los materiales pétreos bajo condiciones
ambientales agresivas a largo plazo.
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