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Resumen

La pérdida de cohesion, resistencia mecanica, modificacion superficial, cambios en la estereotomia (forma)
entre otros, son productos del deterioro que sufren los materiales pétreos que constituyen a las edificaciones,
las cuales son generadas ya sea por el paso de los afos o por la influencia de factores externos tales
como

agentes contaminantes, antropicos o microbianos. Ante esto, una solucién que permite revertir o detener
estos procesos es el uso de materiales consolidantes, los cuales tienen como funcién principal el poder
reconstituir el interior de los materiales pétreos, modificar la superficie y poder frenar el accionar de
estos factores de deterioro. La eleccion de un consolidante esta en funcion de la matriz del material
pétreo a

proteger la cual debe tener en primera instancia compatibilidad con la piedra y ademas de poder difundirse
apropiadamente sobre la superficie y poder tener el vehiculo apropiado que permita permear al interior del
material pétreo para fortalecerla. En esta publicacion se daran a conocer detalles acerca de la exitosa
sintesis y caracterizacion de dos consolidantes: uno derivado de alcoxido de silicio el Tetrakis(2-
hidroxietoxi)silano

(THEOS) combinado con quitosano y otro de nanoparticulas de hidroxido de calcio proveniente de desechos
de cascardn de huevo.

Palabras clave: Consolidantes, THEOS, Nanoparticulas de Hidroxido de Calcio, Patrimonio edificado.

Introduccion

De acuerdo con la UNESCO, que es la Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y
la Cultura, el patrimonio cultural es un producto y un proceso que suministra a las sociedades un caudal de
recursos tales como, conocimientos, saberes manifestaciones culturales, que abarcan tanto bienes
materiales como inmateriales que se heredan del pasado, se crean en el presente y se transmiten a las
generaciones futuras para su beneficio, permitiendo forjar una identidad como nacién.(La Unesco y
patrimonio, 2004) El patrimonio se puede clasificar como se muestra en el diagrama 1:
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Diagrama 1. Clasificacion de patrimonio, tomado de la UNESCO Etxea, 2004

El patrimonio cultural edificado es sin duda alguna un ejemplo de estas expresiones culturales la cual esta
presente en los centros histéricos ya sea como conjuntos arquitectonicos, obra de ingenieria, emplazamientos
entre otros, constituidos principalmente por materiales pétreos de diferente matriz, ya sea siliceas o calcicas,
las cuales les proporcionan diversas (La Unesco y patrimonio, 2004).

En la actualidad la vulnerabilidad del patrimonio cultural inmueble ha ido en ascenso, factores como el cambio
climatico, la contaminacién ambiental, la falta de interés en su preservacion conllevan a un deterioro
acelerado de estos materiales, generando modificaciones en la superficie del material, cambios en la matriz
pétrea, perdida de la capacidad de carga entre otros factores que influyen en los cambios de estética y forma
en las edificaciones (Bravo, 2020). En la imagen 1 se pueden observar algunos ejemplos del deterioro en
monumentos patrimonio cultural.

Imagen 1. Patrimonio cultural inmueble con deterioro. Elaboracién propia 2022.

Para combatir dicha problematica, surge la necesidad de desarrollar tratamientos que sean quimicamente
compatibles con la matriz pétrea, que puedan difundirse en la superficie y al interior del material, que no
cambie el color o produzca reacciones adversas, y sobre todo sean complemento en los procesos de
conservacion y restauracion de los inmuebles deteriorados. Una alternativa es el uso de consolidantes, pues
genera innumerables beneficios en la matriz pétrea, estos seran citados en los siguientes parrafos.
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Materiales Consolidantes

Los consolidantes, en su mayoria, son materiales en estado liquido y con baja viscosidad que tienen la
capacidad de penetrar a profundidad en un material sélido, formando una pelicula que cubre tanto la superficie
como los poros del material, lo cual brinda como beneficio el aumento de la cohesion interna, la resistencia y
la firmeza de este (Bravo, 2020, Zarraga, 2006).

Es importante mencionar que el éxito de un consolidante radica en tres aspectos fundamentales, que son la
porosidad del material a tratar, las caracteristicas fisicas y quimicas del consolidante y finalmente el método
de aplicacioén (Zarraga, 2006).

Los consolidantes se pueden clasificar a partir de su naturaleza quimica, pudiéndose dividir en tres grupos
principales: organicos, inorganicos, e hibridos (Zarraga, 2006). El presente articulo se enfoca en la sintesis
de dos consolidantes, el primero un consolidante hibrido a base alcéxido de silicio, el Tetrakis(2-hidroxietoxi)
silano (THEOS) mezclado con quitosano y uno inorganico basado en nanoparticulas de hidroxido calcio, de
los cuales denotaremos algunas de sus caracteristicas generales y fisicoquimicas.

THEOS

El THEOS es un compuesto con propiedades ventajosas ante otros silanos, pues si bien posé las mismas
caracteristicas de buena rigidez fisica, inercia quimica y estabilidad térmica, adicionalmente es soluble en
agua por lo que se descarta el uso de disolventes organicos como el etanol, metanol o acetona, volviéndolo
una opcién amigable con el ambiente y propiciando una buena difusion en la superficie y al interior del material
cuando este es depositado (Povarova et al., 2015).

Fue el grupo de Mehrotra en el afio 1967 quien establecié las bases para la obtencién del THEOS, al realizar
experimentos combinando tetrametoxisilano y trietoxisilano con distintos glicoles en relaciones molares 1:1y
1:2, respectivamente en benceno (CsHs) y obtener compuestos con estructuras similares a THEOS,
posteriormente Hoffmann y colaboradores, realizaron un cambio en la relacién molar a 1:4 (silano:glicol),
dando como resultado la obtencion de THEOS mediante una sintesis por transesterificacion directa para
obtener alcoxisilanos. La sintesis de THEOS se describe en la reaccion mostrada en la Figura 2 (Bravo, 2020)
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Figura 2. Reaccidn de transesterificacion directa para obtencion de alcoxisilanos. Tomado de Bravo, 2020.

El mecanismo de reaccion radica en que, al comenzar la interaccion entre ambos reactivos, la molécula de
etilenglicol presenta la perdida de uno de los hidrégenos del grupo hidroxilo (OH), dando como resultado una
carga negativa en el oxigeno, el cual realiza un ataque nucleofilico al atomo de silicio en la molécula de TEOS,
desplazando el grupo etdxido. La razén de que haya 4 equivalentes de etilenglicol es debido a que se debe
desplazar los 4 grupos etéxido para llegar a la formacion del THEOS, siendo esta la molécula de importancia
y la base del consolidante, donde los grupos OH son los responsables de poder formar un material que pueda
ser depositado via acuosa o incluso formar consolidantes hibridos con la incorporacién de otras moléculas
que puedan ser compatibles con diversas matrices pétreas.
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HIDROXIDO DE CALCIO:

Las nanoparticulas son particulas que tienen dimensiones de al menos 1-100 nanémetros, lo cual es inferior
al tamafo de una célula (Barba, 2013). Las nanoparticulas presentan caracteristicas quimicas y fisicas
especificas que al estar en contacto con ciertos materiales producen reacciones que modifican las superficies
de estos, su utilizacion es muy comun y efectiva en las restauraciones y conservaciones de la piedra debido
a la estructura cristalina de redes tipicas de dichos materiales. Estas nanoparticulas permiten obtener
propiedades y caracteristicas nuevas en distintos materiales como, por ejemplo, en la colorimetria o
resistencia de los mismos.

Con respecto a las nanoparticulas de hidréxido de calcio podemos mencionar que son muy poco solubles en
agua, pero pueden solubilizarse si empleamos alcoholes de cadena corta (metanol, etanol o isopropanol), por
su tamario al ser depositadas en una superficie penetran con facilidad, incluso en aquellas superficies con
capa pictorica, estas puedan depositarse a una profundidad de 2 a 3 milimetros, lo cual hace que como
consolidante tengan un éptimo desempefio mejorando las propiedades fisicas e hidricas de los materiales a
tratar, mismas que se ven favorecidas a través del proceso de carbonatacion, el cual consiste en la
transformacion del hidroxido de calcio al exponerse al CO. de la atmdsfera en condiciones de humedad
(Barba, 2013).

Materiales y Metodologia

La fase experimental de este proyecto se divide en dos partes, la primera consiste en la sintesis y
caracterizacién quimica para los consolidantes THEOS y Nanoparticulas de Hidroxido de Calcio, la segunda
etapa muestra los pasos para la obtencion de una formulacion que permita su aplicacién en materiales
pétreos. El resultado de esta interaccion se abordara en un segundo manuscrito de manera mas amplia.

Sintesis de THEOS por transesterificacion directa:

La tabla 1 muestra los materiales y reactivos empleados para la obtencion del Consolidante THEOS

Tabla 1. Materiales y reactivos para formulacion de consolidante THEOS.

Materiales y reactivos

TEOS (tetraetoxisilano) Sigma-Aldrich Matraz balén

98%
Matraz boa de dos bocas

Etilenglicol anhidro Sigma-Aldrich 99.8%
Linea Schlenk

Nitrégeno gas . .
Agitador magnético

Aceite mineral Macron . . »
Sistema de recirculacién con

Parrilla de calentamiento enfriamiento

Columna vigreux con condensador

El sistema de reaccion consistié en utilizar un matraz balén fondo redondo de dos bocas que es inmerso en
un bafio de aceite el cual debe estar a una temperatura de 140 °C y colocado sobre una placa de
calentamiento con agitacion magnética. Una de las bocas se une a un sistema de destilacion que consistente
en una columna fraccionada Vigreux unida a un condensador simple. El condensador a su vez esta unido al
matraz colector de destilado. Todo el sistema de reaccion y destilacién se encuentra conectado a la linea de
vacio e ingreso de nitrdgeno gas. La otra boca del matraz de reaccion es empleada para la adicion de los
reactivos. En primera instancia, es agregado el etilenglicol anhidro al matraz, que permanece por 30 min con
agitacion y calentamiento constante. Simultaneamente, con la finalidad de asegurar la remocion del aire y
humedad del sistema de reaccion, se realizaron tres ciclos de remocion, mediante el sistema de vacio para
posteriormente dar ingreso al nitrégeno gas. Transcurridos los 30 min es agregado al matraz de reaccion el
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TEOS mediante goteo. Se observé y se registrd el tiempo al que se obtiene la primera gota de destilado y a
partir de este punto dejar transcurrir la reaccién por 12h

Se repitio un total de 6 veces la sintesis de THEOS, con la finalidad de estudiar la repetibilidad del experimento
y el calculo del rendimiento de la reaccion. Cabe mencionar que en trabajos previos del grupo de investigacion
se opto por usar etilenglicol previamente secado con hidruro de calcio (CaH) sin conocer el contenido de
humedad que portaba (Bravo, 2020). Por lo que en esta investigacion se decidié utilizar etilenglicol anhidro
comercial con un porcentaje de agua de 0.003%.

La caracterizacién quimica se realizé mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de 2°Silicio (RMN
29Si) para asegurar y confirmar la obtencion de la especie deseada.

Preparacion de formulacion THEOS-QUITOSANO

Para poder medir la eficiencia como consolidante, el THEOS obtenido fue empleado para formular un
consolidante hibrido mezclandolo con quitosano, mismo que fue aplicado en muestras de estuco con capa
pictérica, como se ha mencionado los resultados de esta parte seran publicados en un segundo escrito. La
metodologia para la preparacion de la formulacién fue la siguiente, En un matraz aforado se agregaron 0.5 g
de quitosano y 100 mL de acido acético al 1%. Posteriormente se tomaron 10 mL de la solucion preparada
en el paso anterior y se agreg6 en un vaso de precipitado, donde ademas se adicionaron 0.5 g del THEOS
obtenido en la sintesis. Se mantuvo con agitacién constante hasta que se forma una mezcla homogénea.
(Bravo, 2021).

Sintesis de nanoparticulas de hidroxido de calcio

Para la obtencion de las nanoparticulas, se partié6 de cascarones de huevo como el reactivo principal, un
molino de bolas, una mufla marca StableTemp Cole-Parmer, alcohol isopropilico y etanol. Inicialmente se
sumergieron las cascaras de huevo en etanol para asi retirar de manera mas eficaz la membrana testacea
interna. Posterior a ello, se dejaron secar las cascaras para asi proceder a quebrantarlas e introducirlas al
molino de bolas durante 1 hora, hasta obtener un polvo fino blanquecino. Cuando las cascaras estuvieron en
dicho estado se introdujeron a la mufla a 950 °C, después se introdujeron en una bureta junto al alcohol
isopropilico para dejarlas reposar por 24 horas y poder separarlas por tamafio. Después de dejarlas por 24
horas se sustrajeron las nanoparticulas mas pequefias de la parte superior de la probeta (sobrenadante),
obteniéndose aproximadamente 8 viales de 20 mL cada uno (Khachani et al. 2014). Para confirmar la
obtencién de las nanoparticulas base calcio se empled la técnica de espectroscopia de Infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR).

pag 5



.
S

XXVII

de
la

Universidad de Guanajuato

Resultados y discusion

VOLUMEN 16

XXVIlI Verano De la Ciencia

ISSN 2395-9797

wWWwWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

En cuanto a la sintesis de THEQOS, en la tabla 2 se detallan las sintesis realizadas.

Tabla 2. Resultados de Sintesis de THEOS

Producto obtenido

Observaciones

Se partié de 3g de TEOS.
No se tuvo un buen control
de la temperatura a lo

largo de la reaccion

El producto final tuvo
consistencia  gelatinosa

con color ambar

Se parti6 de 9g de TEOS.

Se tuvo un buen control de
la temperatura durante la
reaccion. Al agregar los
dos reactivos en el matraz
de reaccion se observo la
presencia de dos fases
que con el tiempo de
reaccion se

homogeneizaron.

El producto final presentd
dos fases la primera
liquida y la segunda
semisdlida  (gelatinosa),

con un color amarillento.

Se parti6 de 1g de THEOS.
Se buscaba estudiar a
influencia de la
temperatura en la
reaccion, por lo que se
llevé a cabo a wuna
temperatura de 120°C. El

sistema nunca reacciono.

Sintesis Rendimiento de
reaccion

1 80.96%

2 89.20%
3 -

4 78.85%

Se parti6 de 9g de TEOS.

Se tuvo buen control de
temperatura. El producto
final fue un fluido de color
amarillento, viscoso y con
una ligera capa superficial

cristalina
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Se parti6 de 9g de TEOS.

A pesar de que se
mantuvieron controladas
las condiciones de
5 11.86% temperatura del bafio de
aceite, la reaccion se
efectué de manera parcial
obtenido poco destilado y
el producto final obtenido
era totalmente liquido y
con ligera tonalidad

amarillenta.

Se parti6 de 9g de TEOS.

Se tuvo buen control de
temperatura. El producto
6 75.42% final fue un fluido de color
amarillento, viscoso y con

una ligera capa superficial

cristalina

Se observa que en la mayoria de los casos se obtuvieron las mismas caracteristicas, un fluido viscoso con
coloracién amarillenta, en algunos con ligera presencia de materia semisélida. De esta manera se comprueba
que, al utilizar etilenglicol anhidro como reactivo, se beneficia la repetibilidad de la reaccion, pues se alcanza
una homogeneidad en el producto final de THEOS lo cual es indispensable para calificar la factibilidad de la
reaccion.

El porcentaje de rendimiento obtenido nos indica que es buena la eficiencia de la reaccion ya que esta entre
75y 89% de conversion.

Con respecto a la sintesis 5, donde el rendimiento de reaccion fue relativamente bajo, se puede decir que
esta asociado con las condiciones ambientales en las que fue realizada la reaccion, pues se registré un
elevado porcentaje de humedad relativa de 89% y una temperatura de 23°C. Gracias a esto se pueden
deducir las condiciones ambientales adecuadas para obtener un mejor desempefio de la reaccién, las cuales
deben estar por debajo de un valor de 50%

En cuanto a las condiciones de temperatura, con la sintesis 3 se comprobé que la reaccién no se lleva a cabo
a temperaturas menores a 140 °C por lo que es indispensable alcanzar dicho valor, ademas de mantenerlo
bajo control durante todo el transcurso de la reaccion.

Con respecto a la caracterizacion del THEOS obtenido, se muestra el analisis por RMN de 2°Si, en la figura
3 se presentan los espectros resultantes de la caracterizacion del THEOS obtenido en la sintesis 2 y 4. Para
el analisis de estos, en la tabla 3 se especifican las sefiales caracteristicas del THEOS, asi como la especie
correspondiente a cada una, mientras que en la figura 4 se aprecia el espectro de RMN de 2°Si obtenido por
Bravo (Bravo, 2020).
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Figura 3. Espectros de RMN de 2°Si de THEQS de sintesis 2 en rojo y THEOS de sintesis 4 en azul. Elaboracién propia 2022
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Tabla 3. Seiiales caracteristicas de THEOS de RMN de *°Si. Tomada de Bravo,2020

Sefal (ppm) Especie
-81.8
—0, 0
|
' /\s‘/ \I
0 \o~"|
-82.5
/-\E/-\
\;/ o
O
-83.6
HO,

-88.7
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Figura 4. Espectros de RMN de ??Si de THEQOS. Tomado de Bravo, 2020.

Analizando los espectros RMN de 2°Si, mostrados en la figura 3 se observan las 4 sefiales caracteristicas del
THEOQOS, las cuales se especifican en la tabla 3, lo que indica que la reaccién se llevo a cabo de manera
exitosa. Por otro lado, cabe resaltar que las sefales en -83.6 ppmy en -88.7ppm, correspondientes a especies
ramificadas, se presentan con mayor intensidad en comparacion con las obtenidas en el trabajo de Bravo,
donde se utilizé como reactivo etilenglicol previamente secado, se asume la importancia de utilizar etilenglicol
anhidro ya que favorece la formacion de especies ramificadas que son las ideales para un buen proceso sol-
gel, influyendo de manera positiva en su uso como consolidante en materiales pétreos.

Con respecto a la preparacion de las formulaciones con quitosano, podemos mencionar que el THEOS
obtenido se diluyo totalmente en agua, y al realizar la formulacién se homogeneizo rapidamente, lo cual
asegura una buena interaccion entre el THEOS vy el quitosano, siendo esto importante para el depdsito de
este material en superficies pétreas con diferente matriz ya sea silicea o célcica. Para este proyecto como se
ha mencionado se empled en placas con estuco pintado, los resultados se citaran en un segundo articulo con
mas detalle de este proceso de interaccion (Bravo, 2021).

Con respecto a las nanoparticulas de hidroxido de calcio, el espectro de FTIR obtenido (figura 5), muestra
sefiales que corresponden a los grupos OH. La banda a 1418 cm™! se relaciona a los enlaces C=0 de las
membranas de los cascarones de huevo. Las bandas a 1471, 1084, 876 y 713 cm™ se atribuyen a los
diferentes modos de vibracion C-O de los grupos carbonatos COs?, lo que implica la transformacion a
carbonato de calcio cuando las particulas se exponen al medio ambiente. El espectro coincide con los
reportados en la literatura (Samanta et al., 2015).
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Figura 5. Espectro de FTIR de Nanoparticulas de Hidréxido de Calcio. Elaboracion propia 2022.

Conclusiones

Como parte de este estudio se obtuvieron dos materiales consolidantes uno a base de alcoxidos de silicio y
uno proveniente de cascardn de huevo de tamafio nanométrico. Se concluye que para la sintesis de THEOS
por transesterificacion directa a partir de TEOS vy etilenglicol anhidro, se favorecen aspectos importantes, tal
como es la formacién de especies ramificadas, lo cual es fundamental para un buen proceso sol-gel que
garantice un correcto funcionamiento como consolidante. Otro punto importante es la reproducibilidad de la
reaccion y la homogeneidad del producto fisicamente hablando (viscosidad, coloracion y estado de
agregacion), asi como buenos rendimientos de la reaccion. Ademas de obtener formulaciones hibridas con
otras moléculas que nos permitan aplicarlo en varios sustratos con naturaleza diferente. En cuanto a las
nanoparticulas de Ca (OH), podemos concluir que se pudieron obtener a partir del cascaron de huevo y que
al caracterizarlas se pudo observar que tienden a carbonatarse lo cual es importante ya que este tipo de
material como consolidante tenga un éptimo desempefio mejorando las propiedades fisicas e hidricas de los
materiales que se puedan tratar con él.
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