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Nanoparticulas de cal. Un nuevo método para la consolidacion

de la piedra caliza

En este articulo se presentan los resultados de un tratamiento de consolidacion realizado en probetas de
dos tipos de piedra caliza, la Tuffeau y la Saint-Maximin. El método que se utilizé era a base nanoparticulas
de calendispersion alcohdlica; las probetas se acondicionaron a diferentes valores de humedad relativa, con
un flujo constante de aire, durante la carbonatacion del producto. Para evaluar el tratamiento, se midieron
la duracién de la carbonatacion, la profundidad de penetracién del producto y las variaciones de la dureza
superficial y del coeficiente de absorcién capilar de estas piedras, antes y después del tratamiento.

Este estudio se llevé a cabo bajo la direccién de Véronique Vergés-Belmin durante las prdcticas realizadas
en el Laboratorio de Investigacion de Monumentos Histéricos (LRMH) en Champs-sur-Marne (Francia)
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Franja capilar después de 30 minutos
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de piedra de Tuffeau (Fotografia: Hugo
Queralt)

INTRODUCCION GENERAL'

La cal

La cal es un término genérico que hace
referencia a una gran tipologia de ma-
teriales con distintas caracteristicas. En
restauracioén se suele utilizar la cal “aé-
rea” fabricada tradicionalmente por un
proceso de calcinacién/hidratacion de
rocas calizas, mediante el cual se ob-
tiene la portlandita o hidréxido cdlcico,
mds conocido como cal apagada o en
pasta.

La carbonatacién de la portlandita se
produce cuando el CO, atmosférico di-
suelto dentro del agua en forma de dcido
carbonico, se combina con el Ca(0OH),,
dando lugar a CaCO, y completdndose asf
el ciclo de la cal.

La consolidacién con cal

Cabe recordar que la concentracion Ii-

mite de saturacion de la portlandita es

de 1,7 g/la20 oC.? Por debajo de esta

concentracién, la portlandita se pre-

senta disuelta en forma de “agua de cal” y por encima en
forma de dispersién o de “lechada de cal” o “agua fuerte”.

El agua de cal se puede utilizar para impregnaciéon como
un consolidante de materiales carbonatados, pero su débil
concentracién obliga a hacer un gran nimero de pasadas,
entre 30 y 40.% Por contra, la lechada de cal, mds concen-
trada pero con una capacidad de penetracion inferior debi-
do alas grandes dimensiones de las particulas, no puede ser
utilizada como consolidante.”

PROPIEDADES DEL MATERIAL
El estudio de eficacia de consolidacién con nanoparticulas
de cal se realizé sobre dos tipos de piedra:
- La de Tuffeau, que es una caliza silicica muy utilizada en
la construccién de los castillos del Valle del Loira.
- La de Saint-Maximin, que es una caliza muy utilizada en
la construccién de monumentos en la cuenca parisina.

Estas piedras son tiernas, muy porosas y presentan coefi-
cientes de absorcién capilar similares. Sus permeabilidades



en el aire son muy diferentes, siendo la permeabilidad de la
de Tuffeau siete veces menor que la de Saint-Maximin.” Se
escogieron estas piedras para poder evaluar la influencia de
los coeficientes de permeabilidad en el aire sobre la dura-
cion de la carbonatacion.

Tuffeau Saint-Maximin
Porosidad total
(% volumen apa- 45,5%=1 37,7%=1
rente)
Coeficiente de
absorcién capilar 15025 25035
(g.cm=min=0°)
Coeficiente de
permeabilidad 935 6642
en el aire (Mili
Darcy)
Tabla 1: Propiedad de almacenaje y transferencia de Ii-
quidos de la Tuffeau y de la Saint- Maximin (Segtn BECK,
2006; MARTINET et al.,, 1992; DESSANDIER, 2000).

Estas piedras tiernas son muy apreciadas por su buena ma-
niobrabilidad, a pesar de que son muy alterables. A menu-
do presentan disgregaciones granulares, descamaciones y
descamaciones en placa para la de Tuffeau.

CARACTERISTICAS DE LAS PROBETAS

Los test se realizaron sobre probetas cilindricas de 4,5 cm de
diémetro y de 5 cm de altura, cortadas a partir de un blogue de
Tuffeau proveniente del material de recuperacién de un antiguo
edificio del Valle del Loira y el de Saint-Maximin de la cantera.

Después de observar la medida vy la distribucién de los poros
de la de Tuffeau y de la de Saint-Maximin podemos decir que
las nanoparticulas, con un diédmetro entre 50-600 nm, tienen
una medida suficientmente pequefia como para poder pene-
trar en la mayorfa de los poros del sistema (en todos aquellos
que tienen un radio superior a 0,105 um).n [pdg. 116]

CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO APLICADO

En los dltimos afos, las nuevas tecnologias han permitido la
fabricacion de materiales a escala nanométrica. Sus propie-
dades se ven, por lo tanto, modificadas respecto a las que
presentaban a mayor escala.’?

Un nanomaterial viene definido por el hecho de que, al me-
nos, una de sus dimensiones se encuentra dentro del inter-
valo entre 1y 100 nanémetros (nm). Los materiales a esta
escala tienen una mayor superficie especifica y, por tanto,
una mayor velocidad de reaccion.

A finales de los afios 90 del siglo XX, un equipo de la Uni-
versidad de Florencia estudié la posibilidad de obtener
dispersiones de cal con una concentracion suficientemen-
te elevada, y con un tamafio de particula suficientemente
pequeno como para poder llegar a penetrar y consolidar las
pinturas murales hechas con cal. Observaron que cuando se
dispersaba la cal en alcoholes alifdticos de cadena corta,
disminufa la aglomeracién de las particulas dentro de la dis-
persién, y también su velocidad de sedimentacion.’

Este equipo patentd la sintesis de nanoparticulas de
Ca(OH), por precipitacién de soluciones de bicloruro de

calcio (CaCl,) y de hidréxido de sodio (NaOH). Esta sin-
tesis se realiza en una atmoésfera libre de CO, para evitar
la carbonatacién de los hidréxidos de calcio sintetizados.®
Finalmente, el producto precipitado es lavado, y la so-
lucién de precipitacion es substituida por una a base de
alcoholes alifdticos de cadena corta (etanol, isopropanol
o propanol) impidiendo la aglomeracién de las nanoparti-
culas formadas.

Actualmente, dos productos a base de nanoparticulas de
Ca(OH), son comercializados:

- EINanorestore® a base de nanoparticulas de cal a 5g/1
en isopropanol; comercializado por CTS, S.R.L. en Italia.
- El CaLoSil® presentado en forma de nanoparticulas dis-
persas en etanol, isopropanol o propanol en concentra-
ciones de 5, 25y 50 g/I; fabricado y comercializado por
IBZ-Salzchemi GmbH en Alemania.

Las nanoparticulas de portlandita en dispersion alcohdlica
son presentadas como una mejora respecto a los métodos
de sintesis tradicionales. Este nuevo método permite obte-
ner particulas de un tamafio mdés pequefio (entre 50 y 600
nm), de composicién quimica y forma bien definidas.” Estas
modificaciones permiten optimizar la carbonatacién en las
zonas tratadas gracias a una mayor reactividad por el au-
mento de la superficie especifica y de la pureza quimica del
producto.

Las nanoparticulas han sido propuestas para la consolida-
cioén superficial de los soportes calcdreos disgregados y/o
escamados, y también como un biocida debido a su pH
alcalino en medio acuoso. Recientemente, han sido pro-
puestas como puente primario entre el silicato de etilo y el
soporte calcdreo.'

Este producto puede servir para consolidar superficialmente
piedras calcdreas disgregadas o escamadas, cuando existe
una falta de cohesion parcial o total de una fina capa super-
ficial (submilimétrica a milimétrica).

Una vez las nanoparticulas son depositadas dentro del sis-
tema poroso y el disolvente se ha evaporado, la consolida-
cion se producird por carbonatacion de la portlandita.

Los pardmetros mds importantes que influyen durante el
tratamiento son la viscosidad dinédmica del disolvente, la
cantidad de materia activa del producto, la porosidad vy la
capilaridad de la piedra. La humedad relativa y la cantidad
de CO, disponible durante la carbonatacién son igualmente
pardmetros decisivos.

Todos los métodos de aplicacién por impregnacién son
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vdlidos." EI mds aconsejado es por goteo o utilizando
cualquier método que permita la absorciéon capilar pro-
gresiva del producto.12 Se debe aplicar el producto has-
ta la saturacién de la superficie y no repetir la aplicacién
hasta que el disolvente se haya evaporado (ver fichas téc-
nicas de Nanorestore®y de CaloSil®). Es preferible aplicar
el producto sobre una superficie libre de humedad y hacer
un pretatamiento al alcohol.

Segun los fabricantes, la sobresaturacion de la piedra con
el producto puede provocar la aparicién de blanqueados.
A pesar de esto, una aplicacién continua del producto
permitird llegar a profundidades de penetraciéon mds im-
portantes, seguramente por una mayor evolucion de la
franja capilar.

Los blanqueados pueden eliminarse con una esponja in-
mediatamente después de la aplicacién o bien por micro-
arenado a baja presion después de la carbonatacién del
producto.

La consolidaciéon siempre es un proceso irreversible que
puede tener consecuencias nefastas. Por este motivo, para
este estudio de eficacia se escogieron dos de las piedras ca-
lizas monumentales mds utilizadas en Francia.

PROCESO DE APLICACION

Previamente, se habian medido los coeficientes de absor-
cion al agua y al etanol de las probetas para evaluar el me-
canismo de absorcién del producto.l3 Constatamos que,
efectivamente, las propiedades pétreo-fisicas de la piedra
y la viscosidad dindmica del disolvente son determinantes
durante el fenémeno de absorcion.™

Agua Etanol
Tuffeau 252 11,6
Saint-Maximin 12,8 57

Tabla 2: Coeficientes de absorcién capilar por ganancia

de peso (kg/m?.h%?)

La piedra de Tuffeau absorbe mds répidamente que la de
saint-Maximin. B [pda.117] El etanol, al ser mds viscoso que
el agua, disminuye casi ala mitad los coeficientes de absor-
cion de las dos piedras. De esta forma, la absorcion es mds
lenta para la Saint-Maximin que para la Tuffeau, y mds lenta
para el etanol que para el agua.

En este estudio se utilizé el CaLoSil®E25, que es una disper-
sion de nanoparticulas de Ca(OH), a una concentracion de
25g/!. Este se diluyd 5 veces y lo denominamos CalLoSil°E5
(concentracién de 5g/1).

Se evalud la evolucién de la ganancia de peso por absorcién
capilar de las probetas en etanol, CaLoSil°ES y CaloSil®E25.
Los resultados muestran que la velocidad de absorcién es
inversamente proporcional a la viscosidad dindmica del di-
solvente y de la concentracion del producto. IR [pdg. 118]

El producto se paso previamente por un bafio de ultrasoni-
dos de 30 minutos. Se aplicé sobre las probetas por goteo
a una cantidad fija de 25 ml de CaloSil°ES (equivalente a
0,125g de portlandita).

La aplicacion del producto se hizo de manera continua para
poder medir la evolucién de la franja capilar y, por tanto, su ca-

pacidad de penetracién méxima. Las aplicaciones de 25ml de
producto se hicieron por goteo hasta la saturacién, esperando
la completa absorcién del producto entre cada aplicacion.

En otros estudios, las nanoparticulas en dispersion se habian
aplicado por absorcién capilar a volumen ﬁjo15 y por goteo
hasta la saturacion esperando la completa evaporacion del
producto entre cada (Jplicocién."5

CONDICIONES DEL CURADO

El curado del producto se hizo en condiciones climdticas
controladas a 20 °C(T), a 53% y 90% (HR) asegurando un
flujo continuo de 7,2:10-3 g CO,/I de aire. La temperatura
fue aseguraday controlada por un acondicionador climd@-
tico Lieber HPM Emmerson®. La humedad relativa se puso
en equilibrio mediante la instalacién de soluciones salinas
sobresaturadas de nitrato de magnesio para el acondicio-
namiento en cdmara a 53% HR y de sulfato de zinc para las
acondicionadas a 90% HR. El CO, se introdujo mediante
una bomba de aire de tipo aquario Air Pump 200 Eheim®.
Finalmente, el tratamiento se evalué a 7, 15 y 30 dias de
curado.

CONTROL DEL CURADO

Por un lado, se controld la duracién de la carbonatacién
de dos muestras de 25 ml de CaLoSil®ES. Estas se pusie-
ron a evaporar en unas placas de petri, acondicionadas
posteriormente en cdmaras con control climdtico a 20
°C, 53% HR y 90% HR con un flujo constante de 7,210
g CO,/I de aire.

La cinética de carbonatacion de las muestras de CaLoSil°ES
evaporado y carbonatado a 53% y 90% (HR), fue medida
por gravimetria, para la medida de ganancia del peso de la
muestra en funcién de la duracién del proceso de fijacion
de CO,. B [pdg. 118] La muestra acondicionada a 53% HR
(en azul) presenta dos fases en la evolucién por ganancia
de peso: una fase rdpida que dura 48 horas, sequida de una
fase mds lenta donde el peso se estabiliza hasta el deci-
moquinto dia de curado. La fuerte pendiente de la muestra
acondicionada a 90% HR (en rosa) indica una fuerte velo-
cidad de reaccién seguida de una estabilizacién del peso al
cabo de 48 horas. La carbonatacién es, pues, mds lenta a
53% HR. Esto confirma que la carbonatacion serd mds rapi-
da en condiciones himedas.

Por otro lado, el aumento de peso por carbonataciéon del
producto aplicado sobre las probetas en funcién del tiem-
po a 53% y 90% HR también se midié por gravimetria y los
resultados son representados en la figura é [pég. 119]. Las
nanoparticulas aplicadas a las probetas tardaron 15 dias
en carbonatar a 53% vy 7 dias a 90% HR. Las diferencias de
permeablilidad al aire de las probetas no han modificado la
duracién de la carbonatacion.

PROTOCOLO DE EVALUACION DE LOS RESULTADOS O
DIAGRAMA DE FLUJO
El protocolo experimental de evaluacion realizado consistio en:

1. La medida del aspecto por observacién visual de las pro-
betas una vez finalizada la carbonatacién, de donde po-
demos concluir que aparecieron importantes blanqueados
sobre la piedra de Saint-Maximin y mds atenuados sobre la
de Tuffeau. KMl [pdg. 119]

2.Lamedida de las variaciones de la dureza superficial de la
zona tratada a partir de la medida del ancho de 5 rayados
provocados con un esclerémetro de Martens cargado con
una placa de medio quilogramo. El test se hizo sobre las zo-




nas tratadas y no tratadas de cada probeta a 40 horas, 15y
30 dias de curado. [l [pdg. 119]

Elancho de cada rayado fue medido en tres puntos, a través
de fotografias realizadas con lupa binocular. Los resultados
se presentan en la tabla 3.

del 16% vy la combinacién de ambos una disminucién del
24,6%.

Finalmente, el tratamiento con CalLoSil°E5 ha provoca-
do una disminucién del coeficiente de absorcion capilar
del 16% para la piedra de
Tuffeau. En contrapar-

tida, el tratamiento con
Acondicionamiento 20°C; 20°C; Remmers®KSETI00 ha pro-
53% HR 90% HR vocado una disminucién
del 1,3%. La combinacién
Duracion del curado | 40 horas | 15 dias 30dias | 40 horas | 15dias 30 dias de ambos, una disminucién
del 24,6%.
Tuffeau 3,9% 11,7% 23,9% 2,4% 16,9% 19,03%
+12,2 +10,8 +5,7 +16,3 +4,4 +8,4 Las observaciones en el
microscopio electréni-
Saint-Maximin 0,7% 8,5% 20,9% 0.7% 2.7% 17.1% co asociadas al andli-
+15,4 +56 +/,0 +15,7 +4,7 =111 sis quimico por espec-
trometria dispersiva de
Tabla 3: Incremento de la dureza superficial = Disminucion del ancho de la raya energia realizadas sobre

Existe un aumento de la dureza superficial de las probetas
de 23,9% para la Tuffeau y del 20,9% para la Saint-Maximin,
acondicionadas a 53% HR, y de 19,03% para la Tuffeau y de
17,1% para la Saint-Maximin acondicionados a 90% HR.

Las diferencias son bastante modestas, teniendo en cuenta
las fuertes desviaciones tipicas. A pesar de esto, se observa
unincremento de la dureza superficial en el trigésimo dia del
curado. Este incremento es ligeramente superior para las
muestras acondicionadas a 53% de humedad relativa.

3. La medida de la profundidad de penetracién de las nano-
particulas por coloracién de la franja capilar de la seccién
de las probetas.

Al final de la aplicacién a 12 y 40 horas las probetas se sec-
cionaron y vaporizaron con una solucién de fenolftalema.”
Este colorante permite poner en evidencia la franja capilar
de las nanoparticulas y medir la profundidad de penetracion
en seccion. B (pag. 120]

Las medidas de la profundidad de penetracién vy la dis-
tribucién de las nanoparticulas, junto con la observacion
visual de la franja capilar, describen la distribucion de las
nanoparticulas como una penetracién mds débil y una dis-
continuidad mds fuerte de la franja capilar para la piedra
de Saint-Maximin.

Las nanoparticulas aplicadas presentan una distribucion
homogénea y una franja capilar gradual con una penetra-
cién en profundidad de 1,2 cm para la Tuffeau. Para la Saint-
Maximin la distribuciéon es homogénea vy la franja capilar
discontinua, con una penetracion de 0,4 cm.

4.L.a medida de las variaciones del coeficiente de absorcién
capilar de la piedra de Tuffeau inducidas por el tratamiento.

Las variaciones del coeficiente de absorcion capilar induci-
das por los tratamientos se midieron antes y después: 25 ml
de CaloSil®ES; 3 ml de Remmers®KSE100; y la combinacion
de ambos: 25 ml de CaLoSil°ES y 24 horas después 3 ml
Remmers®KSE100. B [pdg.120]

El Remmers®KSE100 provocd una disminucion del coefi-
ciente de absorcién del 1,3%, el CalLoSil®ES una disminucion

una muestra de CaloSil®
en combinacién con el
Remmers®KSE100 aplicado 24 horas después, muestran
una clara interaccion entre ellos. Segun el Dr. Ziegelbalg,
director de IBZ y fabricante de CaloSil® se podria haber
formado silicato cdlcico. En este caso, la portlandita se
propondria como una solucién a los problemas de enlace
entre el silicato de etilo y el soporte calcdreo.

PROBLEMA DE LA DISPERSION DE RESULTADQS
La débil cantidad de materia activa del producto hace que
sean necesarias muchas aplicaciones.

La aparicion de blanqueados, a partir de un cierto nime-
ro de pasadas del producto y cuando las condiciones de
aplicacion no son totalmente convenientes (presencia de
humedad en el soporte, rdpida evaporacion del disolvente,
sobresaturacion del soporte), representa una desventaja.

La elevada dispersién de los resultados de las variaciones
de la dureza superficial y de la distribucion del producto,
puede explicarse debido a los numerosos pardmetros
a tener en cuenta en el momento de la aplicacién (agi-
tacion, evaporacion del disolvente, saturacion, humedad
dentro de las probetas, etc.)

No obstante, es importante retener este método por su
fuerte compatibilidad con el soporte calcdreo, asi como por
su fuerte reactividad por incremento de la superficie especi-
ficay de la pureza quimica.

APLICACIONES
Las nanoparticulas se podrian utilizar:

- Para la consolidacién de piedras calizas cuando pre-
sentan disgregaciones y descamaciones.

- Como un pre-tratamiento de consolidacién con silicato
de etilo para piedras calizas.

- Como ligante mineral para la reintegraciéon cromdtica
de piedras calizas cuando el valor de durabilidad del re-
toque sea mds importante que el de la reversibilidad, por
ejemplo en esculturas expuestas en el exterior.

Debido a su débil cantidad de materia activa, y al elevado
ndmero de pardmetros a tener en cuenta, hace que sea mds
conveniente para tratar esculturas que se tengan que res-
taurary ser controladas en un taller.

"7 g fenolftaleina es un
indicador colorante que de
transparente pasa arosa
cuando el pH es alcalino.
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FOTOGRAFIAS

Histograma de la distribucién poral de la piedra de Tu-
ffeau y de la de Sant-Maximin segin MIQUEL, A. et al., 2001
(Fotografia: Hugo Quelart).

Franja capilar después de 30 minutos de absorcién en
etanol: Tuffeau (a la derecha) y Saint-Maximin (a la izquier-
da) (Fotografio: Hugo Quelart).

Hl £volucion del incremento de peso de la piedra de Tu-
ffeau por absorcién capilar (agua, etanol, CaloSil®ES,
CaLoSil®E25) en funcién de la raiz cuadrada del tiempo para
la Tuffeau (Fotografia: Hugo Quelart).

Cinética de carbonatacion (a 53%y 90% de HR) para dos
muestras de 25 ml de CalLoSil®E25 con una desviacion tipica
ff1 0,005 g (Fotograffa: Hugo Quelart).

Ganancia de peso (g) por carbonatacién de 25 ml de
CaloSil°ES aplicado sobre las probetas de Tuffeau y Sant-
Maximin en funcién del tiempo a 53% y 90% de humedad
relativa (Permeabilidad en el aire de la Tuffeau 935 MiliDarcy
y de la Sant-Maximin 6642) (Fotografia: Hugo Quelart).

Blanqueado sobre la Sant Maximin (a la izquierda) y so-
bre la Tuffeau (a la derecha) (Fotografia: Hugo Quelart).

Procedimiento de rayado con el esclerémetro de Mar-
tens (Fotograffa: Hugo Quelart).

Test de la fenolftaleina sobre la fractura de la piedra de
Tuffeau (a la izquierda) y de la piedra de Sant-Maximin (a la
derecha) después de la aplicacién del producto (Fotografia:
Hugo Quelart).

Variaciones del coeficiente de capilaridad por ganancia
de peso, antes y después del tratamiento (Fotografia: Hugo
Quelart).





