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RESUMEN: Nuestro grupo de investigacion desarrolla nuevos nanomateriales,
con aplicacion en la restauracion y conservacion del patrimonio cultural
construido. Estos materiales se obtienen mediante una sintesis simple y de
bajo coste, que se puede producir in situ sobre el propio monumento o edificio
histérico. Nuestros productos son aplicables como: (1) consolidantes, (2)
hidrofugantes y superhidrofugantes, (3) repelentes de manchas, (4)
fotocatalizadores con propiedades auto-limpiantes. Estos productos han sido
protegidos mediante cinco patentes de invencion, encontrandose cuatro de
ellas, actualmente, en explotacion.

ABSTRACT: Our research group develops new nanomaterials, with application
on restoration and conservation of cultural heritage buildings. Our products find
applications as: (1) consolidants, (2) hydrophobic and superhydrophobic
products, (3) stain repellent products and photocatalyst materials inducing self-
cleaning properties. These products have been protected by five invention
patents, being four of them under exploitation contracts.
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SUMARIO. 1. Introduccion. 1.1. Productos consolidantes e hidrofugantes en el
mercado actual. 1.2. Alcoxisilanos en conservacion y restauracion. 2. Nuevos
nanomateriales para restauracion y conservacion del patrimonio. 2.1.
Nanomateriales consolidantes. 2.2. Nanomateriales hidrofugantes. 2.3.
Nanomateriales fotoactivos con aplicacion como auto-limpiantes. 2.4.
Nanomateriales superhidrofugantes.

1.- Introduccion
1.1.- Productos consolidantes e hidrofugantes en el mercado actual

El creciente deterioro, que en el ultimo siglo, han sufrido los monumentos y
edificios del Patrimonio Cultural, asociado a una mayor conciencia sobre las
necesidades de conservacion que existen actualmente en la sociedad, ha
incrementado  significativamente las intervenciones de conservacion-
restauracion de nuestros monumentos’. Las obras de intervencién tienen como
finalidad intentar devolver al edificio sus caracteristicas originales y protegerlo
frente a la accion de las causas de su deterioro. Tras eliminar toda materia
extrafia de la fachada (particulas depositadas, organismos, etc), el tratamiento
consta habitualmente de dos etapas® (1) consolidacién, cuya finalidad es
devolver la cohesion al material de construccién y, (2) hidrofugacién, cuyo
objetivo es impedir (0 al menos disminuir) la entrada de agua liquida en la
estructura porosa de dicho material, con lo cual, éste queda protegido frente a
la mayoria de los factores de alteracion que necesitan el concurso del agua
para actuar. A continuacion, se describen detalladamente ambas etapas de
tratamiento:

CONSOLIDACION. Consiste en la aplicacion de un producto que, al penetrar
en profundidad en el material de construccion, mejora su cohesion, sus
caracteristicas mecanicas y la adhesion de las capas alteradas al substrato
sano. Las caracteristicas que debe reunir cualquier consolidante son®:

- Incrementar la resistencia mecanica del material.

! Alcalde M., Villegas R. “Metodologia de diagndstico y evaluacién de tratamientos para la
conservacion de los edificios histéricos”. Ed. Comares. Granada (Espafia), 2003.

?Villegas R., Baglioni R., Samefio M. “Metodologia de diagndstico y evaluacién de tratamientos
para la conservacion de los edificios histéricos”. Ed. Comares. Granada (Espafia), 2003.
*Wheeler G. Alkoxysilanes and the consolidation of stone. The Getty Conservation Institute.
Los Angeles (USA), 2005.
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La alterabilidad de la roca consolidada debe ser inferior a la de la roca sin
tratar.

La profundidad de penetracion es un factor clave para la evaluacion de la
eficacia consolidante de un tratamiento. Un producto de este tipo debe
restablecer la cohesidn entre la zona externa alterada y el substrato interno
sin alterar.

Modificacion de la porosidad y de la distribucion de tamafio de poro. La
alterabilidad de un material de construccion estad muy relacionado con su
contenido en agua y con las posibilidades de movimiento de ésta en su
interior, funcidon de la cantidad y tamafio de sus poros. Si un tratamiento
produce una disminucion de porosidad muy acusada o un aumento
significativo en los microporos, la alterabilidad de la roca se vera
incrementada.

Capacidad de transferencia de humedad. Los consolidantes deben permitir
el paso de vapor de agua a través de la roca para impedir la acumulacion de
agua y sales en determinadas zonas.

Compatibilidad con la roca. En el aspecto quimico, esto significa que no
deben formarse compuestos que puedan reaccionar con los componentes
de la roca o que puedan afectar a la estructura cristalina. Desde el punto de
vista fisico, las propiedades del material consolidado deben ser similares a
las del material sin tratar, con el fin de que no se creen tensiones entre la
capa tratada y el sustrato interno.

Efecto en el aspecto. La roca no debe sufrir cambios de color o de brillo a
causa de un tratamiento. Ademas, el aspecto superficial no debe alterarse
significativamente con el paso del tiempo por efecto de los agentes
ambientales, especialmente la radiacion ultravioleta (UV).

Los productos utilizados hasta la fecha con fines de consolidacion, han sido
abundantes y de diversa naturaleza, distinguiéndose tres grupos®:

Consolidantes inorganicos. Sus ventajas son la gran duracion e inercia frente
a la radiacion UV. Entre sus inconvenientes se encuentran la elevada
fragilidad, baja elasticidad, posibilidad de formacion de sales solubles
(nocivas para el edificio) como producto secundario y la dificultad de
conseguir una buena penetracion. Entre ellos se encuentran: el hidroxido de
calcio en forma de soluciones o suspensiones acuosas, el hidroxido de bario,
silicatos alcalinos, derivados de fltor, etc.

Consolidantes organosilicicos. Su accion consolidante se consigue mediante
la formacion de una estructura reticular semejante a la de la silice.
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- Consolidantes organicos. Tienen ademas de su caracter consolidante, un
efecto hidréfugo, debido a su composicion organica. De forma general, los
grandes problemas de este tipo de productos son su escasa penetracion, su
reducida resistencia a la radiacion solar y la impermeabilizacién del edificio
en algunos casos, como el de las ceras. Entre ellos se encuentran:
polimeros acrilicos, resinas epoxi, algunas ceras naturales y sintéticas,
resinas de estireno poliéster, etc.

Algunos de los productos consolidantes para materiales pétreos mas utilizados
en la actualidad en el campo de la conservacion-restauracién, se muestran en

la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Productos consolidantes para materiales pétreos presentes en el mercado.

Nombre comercial Fabricante Principio activo
CALOSIL® IBZ-Freiberg Hidroxido calcico coloidal
DOW CORNING® Z- . .

6697 Dow Corning Siloxano

ESTEL 1000 C.T.S Siloxano

KSE 300 Remmers Siloxano

PARALOID™ B-72 Rohm & Haas Resina acrilica
RHODORSIL® RC 70 Rhoéne-Poulenc Siloxano

SILRES® BS OH 100 Wacker Chemie AG Siloxano
TEGOVAKON® V 100 Evonik Siloxano

HIDROFUGACION. Consiste en la aplicacion de un tratamiento que impida la
entrada de agua en el edificio, pero que permita el intercambio de vapor de
agua con el ambiente, de tal forma que, si el agua liquida accede al interior del
material de construccion por una superficie no tratada, pueda salir al exterior en
forma de vapor, es decir, debe mantener la “respiracion”. Este tipo de
tratamiento debe utilizarse siempre que el agua sea un factor de alteracion
importante y debe ser complementado con medidas que impidan la entrada de
agua por otros frentes®’. En la Figura 1.1 se incluye un esquema del
comportamiento de fachadas sin tratar y otras tratadas con respecto al

trasporte de agua.

A C
= =
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‘ \ Agua de lluvia Vapor de agua

Figura 1.1. Representacion de diferentes comportamientos de fachadas frente a la accién del
agua. (A) Pared sin proteccion, (B) Pared hidrofugada en la que se forma una pelicula
superficial que reduce la entrada de agua liquida, permitiendo el intercambio de vapor de agua
con el ambiente, (C) Pared impermeabilizada.
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La capacidad de un tratamiento hidrofugante para impedir (0 al menos
disminuir) la entrada de agua liquida en un material de construccion, esta
condicionada por la combinacién de dos propiedades: hidrofobicidad y
repelencia al agua, que en la practica, aportan informacién sobre la capacidad
de penetracion y de adhesion del agua a la superficie, respectivamente. Estas
propiedades son dependientes de la quimica superficial y la rugosidad
superficial, respectivamente. La hidrofobicidad de una superficie es evaluada
mediante la determinacién del valor de angulos de contacto estatico (6s) de
microgotas de agua depositadas sobre dicha superficie. Los materiales con
angulos de contacto superior a 90° son considerados hidréfobos. Por otra
parte, la diferencia entre angulos de avance (8,) y retroceso (6g) (histéresis del
angulo de contacto) sirve para evaluar la repelencia al agua de dicha superficie.
Por tanto, la repelencia al agua de una superficie puede ser cuantificada
mediante la fuerza requerida para mover una gota depositada sobre la
superficie, y esta fuerza, se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Fs = y.s - (cosBg — cosb,) (Ecuacion 1.1)

donde Fs es la fuerza de deslizamiento, y.yv es la tension superficial del agua (a 25 C es 0.0 72
N-m'l), Br es el &ngulo de retroceso y, B, es el &ngulo de avance.

Sobre superficies en las que esta fuerza presenta valores bajos, las gotas de
agua se deslizan facilmente. De esta ecuacion se concluye que, una superficie
sera mas repelente al agua cuanto menor sea la histéresis del angulo de
contacto, es decir, la capacidad de una gota de agua para moverse sobre una
superficie esta condicionada por la histéresis.

Ademas de poseer un angulo superior a 90° los productos hidrofugantes
deben reunir las siguientes caracteristicas:

- Impermeabilidad al agua liquida.

- Permeabilidad al vapor de agua. Es un parametro clave porque la fachada
tratada debe permitir la salida de agua que ha llegado al edificio por otras
vias, como aquella que ha penetrado desde el subsuelo por ascenso capilar.

- Estabilidad frente a los agentes de alteracion y frente a la radiacion UV.
- Reversibilidad o posibilidad de aplicacion de un nuevo tratamiento.
- Buena adhesion al sustrato.

Al igual que en el caso de los consolidantes, los productos utilizados hasta
ahora con fines de hidrofugacion, han sido numerosos y de diversa naturaleza,
distinguiéndose tres grupos:

- Hidrofugantes organosilicicos. Pertenecen al mismo grupo que los vistos
como consolidantes. Son conocidos como alquilalcoxisilanos, ya que, en
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este caso, los oligobmeros de silicio poseen radicales alquilo que dotan al
producto de propiedades hidrofugantes.

- Hidrofugantes halogenados. Los polimeros fluorados son los mas empleados
en la actualidad gracias a sus extremadas bajas energias superficiales.

- Hidrofugantes organicos. Corresponden al mismo grupo que los vistos como
consolidantes organicos.

Algunos de los productos hidrofugantes mas populares en el campo de la
conservacion-restauracion, se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Productos hidrofugantes para materiales pétreos presentes en el mercado.

Nombre comercial Fabricante Principio activo
Baysilone® Agent LF GE Bayer Silicones Siloxano
DuPont™ Zonyl® 210 DuPont Polimero acrilico
FUNCOSIL FC Remmers Siloxano
Prorectosil® 80 SK Evonik Siloxano
SILRES® BS 290 Wacker Chemie AG Silanos/siloxanos
TEGOSIVIN HE 328 Evonik Silanos/siloxanos
XS66-B0705 GE Bayer Silicones Silanos/siloxanos

1.2.- Alcoxisilanos en conservacion y restauracion

En la actualidad, la mayor parte de los productos comerciales consolidantes e
hidrofugantes contiene alcoxisilanos. En concreto utilizan como principios
activos: metiltrimetoxisilano  (MTMOS), metiltrietoxisilano (MTEQOS) vy
tetraetoxisilano (TEOS), siendo éste ultimo el precursor polimérico mas
comunmente empleado. 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®. Para que un
consolidante cumpla su funcién, los compuestos deben tener la capacidad de
formar una red tridimensional, y por tanto, deben tener un minimo de tres
grupos reactivos. Este requisito elimina a todos los compuestos difuncionales,
que forman sélo polimeros lineales. Por otro lado, algunos compuestos tri y
tetrafuncionales (como por ejemplo R-SiHz y SiH;) son téxicos, volatiles y
generan gas hidrogeno por hidrdlisis, por lo que también son descartados.
Unicamente, los alcoxisilanos tri y tetrafuncionales son poco téxicos y volatiles
(menor presion de vapor), y los subproductos de su hidrélisis son alcoholes,
gue no son corrosivos para las rocas. Ademas, tienen una baja-moderada
reactividad con el agua, que puede ser una ventaja para un consolidante de
roca, ya que, una reaccion demasiado rapida puede limitar la profundidad de
penetracion del liquido en el material pétreo, al gelificar antes de que penetre lo
suficiente para cumplir su funcién?®.
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Todos estos productos comerciales se aplican como soles (liquidos) y
polimerizan en el interior de la estructura porosa del material de construccion,
mediante un proceso sol-gel, que consta de dos reacciones principales:

1) Hidrolisis de los grupos etoxi para formar grupos silanol:

=Si-OR + H-OH — =Si-OH + R-OH

2) Condensacion de los grupos silanol para generar la red polimérica de
silice. Estos grupos condensan entre si, con otros mondmeros Yy
oligbmeros de silicio presentes en el sol, y con grupos hidroxilo existentes
en los silicatos:

=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0
=Si{OH + RO-Si= — =Si-0-Si= + ROH

El gel creado en los poros del material pétreo es un sistema disperso
compuesto por dos fases: la red polimérica y el disolvente (localizado en el
interior de los poros de dicha red). El proceso sol-gel concluye cuando el
disolvente se evapora por completo de los poros de dicha red.

Las ventajas de este tipo de productos son bien conocidas®:

- Tienen una baja viscosidad que facilita su profunda penetraciéon en los
materiales pétreos.

- La humedad ambiental es suficiente para que la hidrolisis de mondémeros de
alcoxisilanos ocurra espontdneamente (sin ayuda de catalizadores).

- El polimero resultante es estable y forma enlaces silicio-oxigeno, de
naturaleza similar a los existentes en los silicatos (los minerales mas
abundantes en la corteza terrestre).

A pesar de sus grandes ventajas, estos productos comerciales presentan un
inconveniente: la formacion de fracturas durante la etapa de secado de estos
geles. Como es obvio, un material fracturado no puede ser un
consolidante/hidrofugante. El mecanismo de este proceso es bien conocido y
es uno de los grandes inconvenientes del método sol-gel. En la Figura 1.2 se
muestra un esquema del proceso de secado en un material de este tipo.

Durante la fase de secado, la evaporacion del disolvente produce la formacion
de una interfase concava del liquido encerrado en los poros del gel como
consecuencia de las diferentes tensiones superficiales existentes. Esta
interfase curva crea una diferencia de presion, que es cuantificada por la
ecuacion de Young-Laplace, que en el caso de poros cilindricos, se expresa de
la siguiente forma:
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_ 2y - cos6

P = (Ecuacion 1.2)

™p

donde P¢ es la presion capilar, vy es la tension superficial liquido-vapor, 6 es el angulo de
contacto entre el liquido y la superficie del poro y, r, es el radio del poro.

El sistema equilibra esta diferencia de presion mediante la contraccion del
material. Como se ilustra en la Figura 1.2, en el caso de un gel deformable, la
contraccion continda hasta que sus poros colapsan completamente. Si el gel
tiene cierta rigidez, se llega a un punto en el que la contraccién no puede
continuar y el material se fractura®.

EVAPORACION
DEL DISOLVENTE

FRACTURA

iy

GEL
conmﬁccucn DEFORMABLE

COLAPSO f ,» 1
Ao - =
Figura 1.2. Evolucién de la etapa de secado en el proceso sol-gel.

En el afio 2000, nuestro grupo de investigacion inicié una linea de trabajo
dedicada al desarrollo de nuevos nanomateriales para restauracion de
monumentos y edificios histéricos de naturaleza pétrea>®. El punto de partida
se centrd en el estudio de propiedades de los dos consolidantes mas populares
del mercado: WACKER® OH (fabricado por Wacker) y TEGOVAKON® V
(suministrado por Goldschmidt). En primer lugar, se constatd que estos
productos comerciales originan geles que se fracturan completamente durante
su etapa de secado. En la Figura 1.3 se muestra la evolucion del gel obtenido a
partir del consolidante comercial TEGOVAKON® V, secado en condiciones de
laboratorio (60% HR y 20 C).

La caracterizacion textural de estos geles puso de manifiesto que ambos
consolidantes se fracturan porque generan geles densos y microporosos, que
promueven, de acuerdo con la ecuacion de Young-Laplace, elevadas presiones
capilares durante la fase de secado®®.

* Scherer G.W., Journal of the American Ceramic Society (1990), 73, 3.

> Mosquera M.J., Pozo J., Esquivias L., Rivas T. & Silva B., Journal of Non-Crystalline Solids
(2002), 311, 185.

® Mosquera M.J., Pozo J. & Esquivias L., Journal of Sol-Gel Science and Technology (2003),
26, 1227.
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Figura 1.3. Evolucién del gel obtenido a partir del consolidante comercial TEGOVAKON® V
durante su secado en condiciones de laboratorio. (A) Gel himedo monolitico, (B) Contraccién y
leve fractura del gel, (C) Gel fracturado, (D) Xerogel pulverizado.

La Figura 1.4 muestra una imagen de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) tomada en nuestro laboratorio, correspondiente a la superficie del
material pétreo empleado en la catedral de Sevilla (calcarenita de San
Cristébal), consolidada con TEGOVAKON® V. En ella se aprecian claramente
las numerosas fracturas del gel®®.

Figura 1.4. Imagen de la superficie de calcarenita, tratada con TEGOVAKON® V, obtenida a
3500x mediante Microscopia Electronica de Barrido (izda). Catedral de Sevilla construida con la
citada calcarenita (dcha).

2.- Nuevos nanomateriales para restauracion y conse rvacion del
Patrimonio

2.1.- Nanomateriales Consolidantes

De acuerdo con lo descrito en parrafos precedentes, el punto de partida para el
desarrollo de nuevos productos fue eliminar la fractura del material durante su
etapa de secado. Para ello, y de acuerdo con la ecuacion de Young-Laplace
(ecuacién 1.1.) se traté de incrementar el tamafio de poro del gel con objeto de
reducir la presion capilar responsable de la fractura del material. El proceso de
sintesis desarrollado en nuestro grupo de investigacion se inspir6é en la sintesis
de tamices moleculares. Esta ruta, descubierta en los afios noventa por
investigadores de Mobile Corporation, permite obtener nanomateriales con
tamafo de poro uniforme, y en la actualidad tiene aplicacion en campos tan
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diferentes como electrénica, catélisis o medicina’. En la Figura 2.1 se muestra
un esquema en el que se representa la obtencibn de geles tipo tamiz
molecular. En primer lugar, se mezcla un precursor polimérico y un tensioactivo
en una concentracién superior a su concentracion micelar critica (cmc),
formandose micelas en el sol de partida que dan origen a un cristal liquido
(Figura 2.1A). La polimerizacion ocurre de forma espontanea alrededor de las
micelas (Figura 2.1B). Finalmente, tras la polimerizacion, el tensioactivo es
eliminado por calcinacion o extraccion con disolventes (Figura 2.1C),
obteniéndose un nanomaterial en el que el tensioactivo ha actuado como
plantilla de sus poros. Estos geles se caracterizan por tener una distribucién
ordenada de poros con tamafo uniforme (que corresponden a las micelas
eliminadas).

Figura 2.1. Esquema de la sintesis de nanomateriales tipo tamiz molecular. (A) Formacion de
micelas de tensioactivo en el sol, (B) Gelificacion en torno a los agregados micelares, (C)
Eliminacién del tensioactivo dando lugar a un nanomaterial con poros ordenados de tamafio
uniforme.

En esta sintesis, los tensioactivos empleados habitualmente son de naturaleza
iGnica (concretamente, catiénica), por lo que se producen fuertes interacciones
de naturaleza electrostética entre la silice y el tensioactivo. Por esta razon, el
tensioactivo tiene que ser eliminado mediante calcinacion o extraccion del
disolvente. Desafortunadamente, esta sintesis no se puede utilizar en el caso
de los consolidantes de materiales de construccion porque estos productos
deben ser aplicados como sol y deben polimerizar in situ en los poros de las
rocas alteradas que componen el edificio. En estas condiciones, no es posible
aplicar ningun procedimiento de eliminacion del tensioactivo.

Por esta razdn nuestro grupo de investigacion modific6 este proceso de
sintesis, empleando un tensioactivo no ionico (n-octilamina) como plantilla de
los poros. En disolventes polares como el agua, la n-octilamina, al estar
formada por una cabeza polar (-NHy) y una cola hidrocarbonada no polar,
forma micelas en las que los grupos hidrofébicos se sitian hacia el interior,
evitando el contacto con las moléculas de agua, mientras los grupos hidrofilicos
(-NH) se mantienen en contacto con el disolvente. Las micelas de n-octilamina
actuan como plantilla, de tal forma que los grupos silanol (formados a partir de
la reaccion de hidrolisis de grupos etoxi del TEOS) interaccionan con las

” Kresge C.T., Leonowicz M.E., Roth W.J. & Vartuli J.C., Nature (1992), 359, 710.
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cabezas polares de las micelas mediante puentes de hidrégeno (mas débiles
que las interacciones electrostaticas). Por esta razon, la eliminacion del
disolvente puede ocurrir por simple secado al aire, como Prado y col.
demostraron previamente®. En la Figura 2.2 se muestra un esquema del
procedimiento de sintesis para la obtencion de materiales mesoestructurados
de silice tipo tamiz molecular, utilizando como plantilla un tensioactivo no iénico
(n-octilamina).

El producto obtenido fue un gel monolitico libre de fractura, mientras que el
consolidante comercial TEGOVAKON® V 100 (suministrado por Goldschmidt-
Degussa) se encontré totalmente fracturado después de ser secado en las
mismas condiciones de laboratorio (ver Fig. 2.3).
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Figura 2.2. Esquema del procedimiento de sintesis de materiales mesoestructurados tipo tamiz
molecular, utilizando un tensioactivo no iénico como plantilla. (A) Formaciéon de una micela
esférica de tensioactivo, (B) Disposicién de los grupos silanol (TEOS+agua) con el tensioactivo
actuando como plantilla, (C) Eliminacién del tensioactivo.

Figura 2.3. Fotografias de los geles obtenidos en nuestro laboratorio: (A) A partir del
consolidante comercial TEGOVAKON® V100, (B) A partir del producto sintetizado en nuestro
laboratorio.

Este proceso de sintesis fue publicado® y dio origen a una patente de
invencion®®, actualmente en explotacién por parte de la empresa multinacional
de piedra natural Tino Stone S.A.

& Prado A.G.S. & Airoldi C., Journal of Materials Chemistry (2002), 12, 3823.

o Mosquera M.J., de Los Santos D.M., Montes A. & Valdez-Castro L., Langmuir (2008), 24,
2772.
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La eficacia como consolidante de este producto, desarrollado en nuestro
laboratorio, ha sido evaluada sobre rocas monumentales de diferente
naturaleza (granitos, areniscas, etc)'’. Los resultados han puesto de manifiesto
su efectividad como consolidante y la durabilidad del tratamiento. En la Figura
2.4 se muestra una imagen capturada mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) correspondiente a la superficie de una probeta de calcarenita de
San Cristébal (material empleado en la construccion de la catedral de Sevilla),
en la que se aprecia perfectamente, la formacion de una capa de gel sobre los
granos de cuarzo, con presencia de numerosos puentes de gel que cohesionan
dichos granos.

Figura 2.4. Imagen de una muestra superficial de calcarenita de San Cristobal tratada con
producto UCA, obtenida a 33500x mediante Microscopia Electrénica de Barrido.

En la Figura 2.5, se muestran imagenes de la colegiata romanica de Santa
Maria del Campo en La Coruiia, recientemente restaurada. En esta
intervencidn se empled un consolidante disefiado por nuestro grupo.

Figura 2.5.- Colegiata de Santa Maria del Campo (izda). Detalle de la aplicacion del producto
consolidante UCA en su fachada (dcha).

2.2.- Nanomateriales Hidrofugantes

Una vez conseguido un producto consolidante libre de fracturas, nuestro grupo
comenzO a investigar la posibilidad de dotar a dicho nanomaterial de
propiedades hidrofugantes. Teniendo en cuenta que el agua es el principal

10 Mosquera M.J., Montes A. & de Los Santos D.M. Procedimiento para consolidar rocas y otros
materiales de construccion. Fecha de prioridad: 30/07/2005. Fecha de concesion: 16/12/2008.
Oficina espafiola de patentes y marcas. Patente Europea: EP06807842,7. Patente en EE.UU.:
US 11/997,356. Licencia de explotacion: Tino Stone Group S.A.

1 Mosquera M.J., de Los Santos D.M. & Rivas T., Langmuir (2010), 26, 6737.
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vehiculo de penetracion de los agentes de alteracion en los materiales pétreos
(sales solubles, microorganismos, etc), la obtencion de un producto que
permita conseguir dos efectos (consolidacion e hidrofugacion) mediante una
Gnica aplicacion presenta un gran interés en el campo de la conservacion-
restauracion. Para ello, nuestra propuesta fue afadir un organosiloxano
(polidimetilsiloxano con grupos OH terminales, PDMS) a un sol de TEOS en
presencia de un tensioactivo no iénico (n-octilamina), obteniendo un gel hibrido
organico-inorganico por co-condensacion de TEOS y PDMS.

Las propiedades de los materiales hibridos organico-inorganico, denominados
CERAMERS (“ceramics polymers”) por Wilkes y col.* y ORMOSILS
(“organically modified silicates”) por Schmidt y col.*®* han sido exhaustivamente
investigadas por sus interesantes propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas.
Respecto a sus propiedades mecanicas, Mackenzie y col.***®> demostraron que
estos materiales hibridos presentan una elevada elasticidad. Wendler y col.*
fueron los primeros en ensayar un ormosil como consolidante, obteniendo una
significativa reduccién en la fractura del gel debido a las propiedades elasticas
del PDMS. A finales de los afios noventa, este tipo de productos fue
comercializado por Remmers®.

La adicion de PDMS al TEOS por parte de nuestro grupo de investigacion,
presentaba dos objetivos:

- Dotar de elasticidad al nanomaterial con el objetivo de evitar su fractura.

- Diseflar un nanomaterial con propiedades hidr6fobas debido al efecto
generado por los grupos metilo integrados en la red de silice, que
reducen la energia superficial en la interfase de contacto.

De esta forma, se puede conseguir, mediante un unico producto y una unica
aplicacion, dos efectos sobre la roca tratada: consolidacion e hidrofugacion. La
gran innovacion de esta propuesta fue la adicion del tensioactivo al sol de
partida, que es capaz de actuar como plantilla de los poros del material. Por
tanto, los nuevos nanomateriales presentan un Uunico y controlado tamafio de
poro (por accién del tensioactivo) y ademas, poseen las propiedades
especificas de un ormosil*’.

2 wilkes G.L., Orler B. & Huang H., Polymer Preprints of the American Chemical Society
(1985), 26, 300.

'3 Schmidt H., Journal of Non-Crystalline Solids (1985), 73, 681.

* Mackenzie J.D. & Hu Y., Journal of Materials Science (1992), 27, 4415.

' Mackenzie J.D., Chung Y.J. & Hu Y., Journal of Non-Crystalline Solids (1992), 147&148, 271.
'® wendler E., Klemm D.D. & Snethlage R. Proceedings of the 5™ International Conference on
Durability of Building Materials and Components. Brighton (UK), 1991.

ol Mosquera M.J., de los Santos D.M., Rivas T., Sanmartin P. & Silva B., Journal of Nano
Research (2009), 8, 1.
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Los resultados obtenidos en nuestro laboratorio, que fueron publicados'®*° y

patentados®, confirmaron la formacién de un nanomaterial hibrido organico-
inorganico con una distribucién de poro uniforme. Ademas, el producto hibrido
organico-inorganico sintetizado en nuestro laboratorio, mostr6 una elevada
hidrofobicidad con valores de angulos de contacto excepcionalmente altos
(0s=141+2° B,=146+2°y, Bg=137+39 y valores muy bajos de histéresis de 9°

Considerando que, la presencia de un componente organico (efecto quimico)
no permite incrementar el angulo de contacto mas de 120° suponemos que los
elevados valores obtenidos son causados por el incremento de rugosidad que
produce el nanomaterial sobre la roca, combinado con el efecto quimico. En la
Figura 2.6 se muestran fotografias de microgotas de agua depositadas sobre
una pelicula del nanomaterial hibrido organico-inorganico, formada tras su
gelificacion y secado sobre un portaobjetos de vidrio.

0,=146° 8,=137°

Figura 2.6. Angulo de avance (8,) y angulo de retroceso (8g) de microgotas de agua
depositadas sobre peliculas de un nanomaterial hibrido organico-inorganico desarrollado en
nuestro laboratorio.

Todos estos nanomateriales desarrollados por nuestro grupo de investigacion a
lo largo de una década, demostraron su eficacia consolidante e hidrofugante en
materiales pétreos siliceos y calcareos. El Unico inconveniente de estos
productos es la presencia de etanol en la formulacién, por lo que pueden
generar cierto nivel de toxicidad en los ambientes de intervencién. Por esta
razén, el siguiente paso en nuestra actividad investigadora se centr6 en
modificar el proceso de sintesis de los nanomateriales consolidantes e
hidrofugantes, eliminando cualquier disolvente organico de dicha sintesis. El
gran reto de esta investigacion era conseguir este proposito manteniendo la
gran ventaja de los nanomateriales desarrollados previamente por nuestro
grupo de investigacion respecto a los productos comerciales actuales, es decir,
gue durante la etapa de secado de los geles no se produzcan fracturas.
Finalmente, es importante resaltar que estos productos presentan significativas

'® Mosquera M.J., de los Santos D.M., Valdez-Castro L. & Esquivias L., Journal of Non-
Crystalline Solids (2008), 354, 645.

% Mosquera, M.J., de los Santos, D.M., T. Rivas, Langmuir (2010) 26, 9, 6737

** Mosquera M.J., de Los Santos D.M. Procedimiento para hidrofugar y consolidar rocas y otros
materiales de construccién. Patente espafiola N° ES2319715. Fecha de prioridad: 08/11/2007.
Fecha de Concesién: Extension Europea: N° W0O2009060104. N° Solicitud: P200702976/6.
Licencia de explotacién: Tino Stone Group S.A.
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innovaciones con respecto a las patentes anteriores de nuestro grupo
investigador.

En concreto, se obtuvieron dos nuevos productos: un material especificante
desarrollado para consolidar/hidrofugar rocas carbonatadas® y un segundo
producto con aplicacion en todo tipo de sustratos?>. Ambos desarrollos
generaron las correspondientes patentes de invencién®#2*, dando origen a dos
contratos de explotacién con la empresa de piedra artificial Silicalia S.L. La
novedad de estas patentes con respecto a las previas es haber logrado
preparar un producto que no contiene ningun disolvente organico (VOC) en su
composicién, evitando por tanto la contaminacion ambiental que produce la
evaporacion de estos compuestos durante la fase de aplicacion en el edificio
pétreo y consiguiendo, ademas, un porcentaje de material seca sobre la roca
muy superior al obtenido con las patentes anteriores.

Finalmente, mencionar que estos productos presentaron eficacia anti-manchas

y anti-grafiti. Con objeto de confirmar estas propiedades, losetas de roca
tratada y sin tratar se mancharon con los siguientes liquidos: refresco de cola,
vinagre, vino tinto, aceite de oliva y café. Ademas para evaluar la eficacia anti-
grafiti, se pinté sobre las mismas superficies pétreas, utilizando un rotulador
Edding 1200 con tinta de color verde. El pintado se efectué en un area similar a
la que poseen las manchas obtenidas mediante agentes liquidos. La limpieza
se realizd, con agua y jabon, en tres intervalos de tiempo diferentes después de
la aplicacion: 5 minutos, 60 minutos y 24 horas. La resistencia al manchado de
los productos se evalu6 mediante medida del cambio de color experimentado
por la superficie pétrea manchada y sometida a limpieza.

La Figura 2.7 muestra, como ejemplo, las fotografias de superficies roca sin
tratar y de superficie pétrea tratada con un producto sintetizado en nuestro
laboratorio, después del manchado y limpieza a los diferentes tiempos
establecidos en este estudio. Respecto a los resultados obtenidos, es
importante recordar que son productos hidrofugantes, y por esta razon, resultan
mas eficaces cuando los agentes de manchado presentan base acuosa (cola,
vinagre, vino y café). Ademas, mencionar que en las manchas de naturaleza
acuosa, es posible establecer una relacion directa entre histéresis de angulos
avance/retroceso de los productos y resistencia al manchado de la superficie
tratada. Los resultados obtenidos en este estudio confirman plenamente esta

! |llescas, J.F., Mosquera, M.J. The Journal of Physical Chemistry C (2011), 115, 14624.
*lllescas, J.F., Mosquera, M.J. ACS Applied Materials & Interfaces (2012), 4, 4259.

* Mosquera M.J., lllescas, J.F. Producto consolidante, hidrofugante y repelente de manchas
para rocas carbonatadas y otros materiales de construccion. Patente espafiola N° solicitud
P201100339. Fecha de prioridad: 21/03/2011. Extension Europea. Acuerdo licencia de
explotacion: Silicalia S.L.

** Mosquera M.J., lllescas, J.F., Facio, D.S. Producto para proteccion y restauracion de rocas y
otros materiales de construccion. Patente espafiola N° solicitud P201200152. Fecha de
prioridad: 16/02/2012. Extensién Europea. Acuerdo licencia de explotacion: Silicalia S.L.
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hipotesis, obteniéndose mayor eficacia frente a todos los agentes de manchado
acuosos en la superficie de roca tratada con el producto que presenta menor
histéresis y en consecuencia, menor fuerza de deslizamiento. En la superficie
de roca tratada con este producto se obtienen cambios de color no perceptibles
al ojo humano para todos los agentes de manchado utilizados y menor tiempo
de manchado (5 minutos). Para tiempos mas prolongados (1 y 24 horas), los
valores son también inferiores a 3, excepto para las manchas de café y vino
tinto.

En lo que concierne a las superficies pintadas con el rotulador, la reduccién
experimentada por el sustrato pétreo tratado podria asociarse a la disminucion
de porosidad de la roca después de la aplicacién del producto, que impediria la
difusion de la tinta de rotulador por los poros de la roca.

Figura 2.7.- Fotografias de manchas en la superficie de roca sin tratar: (A) sin limpiar y limpieza
realizada: (B) 5 minutos después del manchado, (C) 60 minutos después del manchado, (D) 24
h después del manchado. Roca tratada con productos UCA: (E) sin limpiar y limpieza realizada
(F) 5 minutos después del manchado, (G) 60 minutos después del manchado, (H) 24 h
después del manchado.

2.3.- Nanomateriales fotoactivos con aplicacion como auto-limpiantes

En la actualidad, la elevada contaminacién ambiental que sufren nuestras
ciudades esta originando un gran impacto en la estética de los monumentos y
edificios histdricos. Por esta razén, presenta gran interés desarrollar productos
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capaces de eliminar los contaminantes depositados sobre las fachadas de los
edificios.

Los materiales fotocataliticos, activados por la luz solar, pueden degradar la
materia organica depositada en dichas fachadas. El dioxido de titanio (TiO,) es,
probablemente, el mas eficiente fotocatalizador que se conoce. Ademas, posee
elevada estabilidad y un reducido coste. La fotoactividad del TiO, es
consecuencia del solapamiento que existe entre sus orbitales atdbmicos, que se
extiende por toda la red, resultando en una configuracion de estados
deslocalizados, proximos entre si. En esta situacion, cuando TiO, es irradiado
con fotones de mayor energia que su ancho de banda, se promueven
electrones desde la banda de valencia hasta la de conduccion, generandose
pares de electron-hueco en el Oxido, capaces de originar un proceso de
oxidacion-reduccion que produce la degradacion de la materia organica.

En nuestro grupo investigador hemos desarrollado nanomateriales TiO2-SiO,,
mediante un proceso que consiste en mezclar oligdmeros de etoxisilano con
nanoparticulas de titanio en presencia de un surfactante no iénico (n-
octilamina)®. Este desarrollo fue, recientemente, objeto de una patente de
invenciéon®®. Los materiales sintetizados tienen aplicacion en la conservacion de
monumentos porque se pueden utilizar, directamente, sobre el propio edificio
mediante un proceso simple y de bajo coste. Estos nanomateriales no se
fracturan y se adhieren eficazmente al sustrato pétreo, dotandolo de
propiedades auto-limpiantes. Adicionalmente, pueden incrementar la
resistencia mecanica de las rocas tratadas y su durabilidad frente al deterioro
originado por cristalizaciéon de sales solubles?”. En la Figura 2.8, se puede
apreciar el cambio de color que experimenta una probeta de roca carbonata
después de mancharse con azul y metileno y ser expuesta a radiacién UV. En
el caso de la probeta tratada con el fotocatalizador desarrollado en nuestro
laboratorio, después de la exposicion a radiacion UV, la muestra ha recuperado
su color blanco. Ademas, se incluyen imagenes de ambas muestras después
de ser sometidas a un ensayo de cristalizacion por sales. La roca sin tratar se
encuentra completamente pulverizada, mientras la muestra tratada permanece
inalterable.

La aplicacion de técnicas de caracterizacion estructural nos ha permitido
concluir que la textura de los nanocomposites sintetizados es un parametro
clave para controlar la actividad fotocatalitica. En concreto, hemos demostrado
gue la n-octilamina crea una estructura mesoporosa de SiO; en la que se
integran las particulas de TiO,. También, hemos constatado que TiO, y SiO;

* Pinho, L. & Mosquera, M.J. The Journal of Physical Chemistry C (2011), 115, 22851

% Mosquera M.J. & Pinho, L. Producto auto-limpiante y consolidante para rocas y otros
materiales de construccion Patente espafiola con extensién europea N° solicitud P201100741.
Fecha de prioridad: 24/06/2011. Acuerdo licencia de explotacion: Silicalia S.L.

?" pinho L., Elhaddad, F., Facio, D. & Mosquera, M.J. Applied Surface Science (2013), 275,
389.
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forman dominios separados en la estructura del nanocomposite. Finalmente,
demostramos que la formacion de una estructura mesoporosa incrementa la
actividad del material porque facilita la accesibilidad de los contaminantes a los
centros fotoactivos®. En la Figura 2.9 se incluye una imagen tridimensional del
material, obtenida mediante tomografia electrénica. ElI producto esta
compuesto de nanoparticulas de silice (SiO;) de tamafio uniforme, creadas por
un mecanismo de agregacion, debido al efecto de la n-octilamina. Las
particulas de TiO; son integradas, como dominios independientes, en la matriz
de silice.
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Figura 2.8.- Esquema del proceso fotocatalitico que ocurre sobre un material de construccion
tratado (izda); imagenes de rocas carbonatadas sin tratar y tratadas con el producto fotoactivo
desarrollado en nuestro laboratorio, después de ser sometidas a ensayos de auto-limpieza y
cristalizacion de sales (dcha).

TiO, + SiO,

Figure 2.9. 3D reconstruccion de una serie de tomografias correspondientes al nanomaterial
fotoactivo obtenido en nuestro laboratorio. Los dominios independientes de SiO, y TiO, son
claramente visibles.

La eficacia sobre sustratos pétreos de los materiales fotocataliticos objeto de
estudio fue optimizada mediante la modificacién de dos variables: el contenido
en TiO, y su tamafo de particula. Los resultados obtenidos nos han permitido
concluir que un contenido en TiO, en torno a un 4% w/v mejora
significativamente su eficacia porque facilita el acceso a los centros fotoactivos.

% Pinho, L., Hernandez-Garrido, C., Calvino, J.J., Mosquera, M.J. Physical Chemistry Chemical
Physics, 15 (2013), 15, 2800.
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Un contenido en TiO, mas elevado (10% w/v) reduce la actividad fotocatalitica
porque disminuye, significativamente, el volumen poroso y en consecuencia la
accesibilidad a dichos centros. Con relacion al tamafio de particula,
demostramos que las particulas con mayor tamafio incrementan
significativamente la fotoactividad.

2.4.- Nanomateriales Superhidrofugantes

De acuerdo con la literatura cientifica®®, se define superhidrohidrofugante como
un producto en el que una gota de agua sobre su superficie forma un angulo de
contacto estatico superior a 140° y ademas, la diferencia entre el valor del
angulo de avance y retroceso es inferior a 10°. Estas superficies poseen
propiedades hidrofébicas (evitan que el agua penetre en su estructura) y
ademas, son repelentes (las gotas de agua ruedan sobre dicha superficie sin
dejar rastro). En los ultimos afos, estos materiales han adquirido gran
popularidad como consecuencia de sus multiples aplicaciones, como:
antiadherentes, productos repelentes aguay superficies antimancha, entre
otros.

Con objeto de dotar a los materiales desarrollados en nuestro laboratorio de
propiedades superhidrofugantes, se afiadio al sol, que contiene el oligobmero de
silicio y al componente organico PDMS, particulas de silice coloidal de didmetro
igual o superior a 40 nm. El aumento de rugosidad superficial que provoca el
coloide dota a diversos materiales pétreos evaluados de propiedades
superhidrofugantes. Los resultados obtenidos correspondientes a este
desarrollo han dado origen a una publicacién® y una patente de invencién®.

La efectividad hidrofugante de este producto se evalué mediante medida de
angulos de contacto estaticos y angulos dinamicos de avance y retroceso. En
concreto, el producto fue aplicado en un material pétreo con elevado caracter
hidrofilo. Después de aplicacion del producto, el sustrato pétreo mostr0 un
elevado valor de sus angulos de contacto, como consecuencia de la presencia
de PDMS integrado en la red de silicio. Este componente organico reduce la
energia superficial del material, convirtiéndolo en hidréfobo. En la literatura
aparecen diferentes ejemplos de un comportamiento similar en geles hibridos
que contienen PDMS*!. En el caso de la roca tratada con el material que
contiene particulas de silicio, los valores de los angulos fueron superiores a los
obtenidos para el producto sin particulas porque las particulas integradas en el
gel incrementan la rugosidad superficial de la roca. Como se evidencia en
numerosos trabajos previos®, la combinacién de rugosidad y reduccién de
energia superficial producen superficies con elevados angulos de contacto en

? Gao, L. & McCarthy, T.J, Langmuir (2009), 25, 14105.

% Facio, D.S., Mosquera, M.J. ACS Applied Materials and Interfaces (2013), 5, 7517
*'Wu, Y.Ly col. Applied Surface Science (2008), 254, 6952.

> McCarthy TJ y col. Langmuir (1999) 15, 3395.
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torno a 150°, definiéndose este tipo de materiales como superhidrofugantes.
Ademas, esta combinacion reduce diferencias entre angulo de contacto de
avance y retroceso, parametro que controla el movimiento de la gota y en
consecuencia el fenémeno de repelencia. Para nuestros productos se observa
claramente que la adicién de particulas coloidales al sol de partida origina un
aumento en el valor de angulos de contacto estaticos y dinamicos obtenidos y
también una reduccion en la histéresis.

Con objeto de evaluar el efecto de la rugosidad sobre los angulos obtenidos,
se caracterizo6 la rugosidad superficial de los sustratos pétreos tratados con los
productos UCA utilizando un Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM), Ademas,
se visualizaron estas superficies pétreas mediante el Microscopio Electrénico
de Barrido (SEM). En la Figura 2.10 se muestran las imagenes de AFM y de
SEM obtenidas para una superficie de roca sin tratar y otra tratada con el
producto superhidrofugante. En dichas imagenes apreciamos claras diferencias
entre la morfologia de las dos superficies estudiadas. Se observa, claramente,
que la adicion de particulas coloidales de 50 nm al sol crea, sobre la superficie
pétrea, un material formado por particulas de tamafo uniforme con distancias
interpaticulares homogéneas (en torno a 100 nm).

Figura 2.10.- Imagenes obtenidas mediante AFM (fila 1) y SEM (fila 2) de la superficie de roca
sin tratar (columna izda) y tratada (columna dcha). En la Fila inferior se muestran modelos de la
morfologia superficial de las rocas, mostrandose su interaccion con el agua, obtenidos a partir
de las correspondientes imagenes.

En la Figura 2.10 se muestra un esquema del posible comportamiento de una
gota de agua sobre esta superficie; la gota se mantiene sobre los picos
rugosos, incrementandose el valor del angulo de contacto y favoreciendo su
movilidad (reducida histéresis). En el caso de la superficie sin tratar, el agua
penetra penetrar en los valles de rugosidad reduciendo el valor del angulo de
contacto y dificultando el movimiento de la gota (aumento de histéresis).
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