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Resumen

Desde la antigiiedad, se han desarrollado muchos consolidantes para materiales pétreos,
incluidos los alcoxisilanos siendo el tetraetoxisilano (TEOS) uno de los mas utilizados debido
a que presenta una gran cantidad de ventajas. Sin embargo, el gel de silice formado por la
hidrolisis de TEOS en algunos casos se agrieta facilmente durante la etapa de secado
ocasionando inconvenientes en los procesos de consolidacion. Como resultado, existen
diversos estudios en la literatura sobre la modificacion de TEOS a manera de obtener
formulaciones que resuelvan las principales problematicas. En esta publicacion se daran
detalles acerca de algunos avances recientes de derivados de alcoxisilanos y su aplicacion
como consolidantes de materiales siliceos y calcareos.

Palabras Clave: Alcoxisilanos, consolidantes, materiales pétreos

Abstract

Since ancient times, many consolidants have been developed for stone materials, including
alkoxysilanes. Tetraethoxysilane (TEOS) is one of the most used because it has many
advantages. However, the silica gel formed by the hydrolysis of TEOS in some cases tends
to crack during the drying stage, causing inconveniences in the consolidation processes. As
a result, several studies have been proposed in the literature on TEOS modification to obtain
formulations that solve the main problems. This publication will detail the recent advances
of alkoxysilane derivatives and their application as consolidants of siliceous and calcareous
materials.
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1. INTRODUCCION

Las edificaciones patrimoniales sufren de
deterioro con el paso de los afios. Los
deterioros pueden deberse a
contaminacion, condiciones ambientales,
incuria humana o el mismo paso del
tiempo provoca desgaste en el material de
los  patrimonios. Los  inmuebles
patrimoniales estdn expuestos a la
meteorizacion, que ocasiona el deterioro
en los materiales soélidos que los
constituyen y que tienen que ver con
agentes quimicos, fisicos y/o biologicos
(Figura 1) [Bravo-Flores, 2020].
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Figura 1. Tipos de meteorizacion
ejemplificados. Imagen tomada de Bravo-
Flores, 2020.

Existen principalmente dos procesos de
alteracion en los materiales constructivos
de las edificaciones de caracter historico:

= Natural: deterioro causado por la
naturaleza del mismo material
constructivo.

= Artificiales y/o  antropogénicos:
deterioro causado por el ambiente
urbano.

Estas alteraciones, ya sean naturales o
artificiales, provocan un dafio irreversible
en las edificaciones, y aquellas con valor
historico y de gran simbolismo para la
memoria de los pueblos no son la
excepcion. No obstante, procesos de
conservacion dinamicos como lo son la
consolidacién o la hidrofugacién han
permitido preservar un sinfin de bienes
patrimoniales, a partir del conocimiento de
la naturaleza del material a tratar. Si bien
no son tratamientos magicos, ayudan a
conservar en mejor estado parte
importante del patrimonio edificado y con
ello contribuir a conservar la memoria
historica.

¢ Qué es la consolidacion?

La consolidacion de acuerdo con el
Instituto Getty es un tratamiento dinamico
de conservacion para materiales pétreos.
Este tratamiento consiste basicamente en
aplicar un fluido de baja viscosidad que
debe de penetrar a la parte deteriorada de
la roca para brindarle una mayor cohesion
y fortaleza que la proteja de alteraciones
ambientales como la humedad vy
contaminacion urbana (Figura 2) [Price y

col., 2010].

Figura 2. Consolidacién ejemplificada.
Imagen tomada de Bravo-Flores, 2020.

En general, con los tratamientos de
consolidacién se pretende:
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» Restituir la cohesiobn  mecanica
superficial perdida.

= Penetracion del compuesto quimico al
interior de la roca.

= Adhesién entre la zona alterada y la
sana de la piedra.

= Evitar peliculas gruesas superficiales.

También se evita poner en riesgo las
caracteristicas naturales del material a
tratar, ya que esto implicaria empeorar el
estado de la roca y no cumplir con el
propdsito del tratamiento de conservacion.
El material debe ser duradero, no
modificar a la vista del ojo humano la
estética original del material, facil de
aplicar, no téxico, removible y compatible
con la naturaleza del material, evitar
causar nuevos problemas, estable al
medio. El proceso debe frenar el desgaste
en la superficie del mineral a fin de
protegerlo de mayor degradacion. Los
hidrofugantes deben cumplir con mismos
requisitos y, ademas, al tener la funcién de
proteger la superficie del acceso del agua,
considerada el principal agente de
deterioro, la superficie del material no
debe de estar completamente bloqueada
sino mantener cierta porosidad superficial
que permita “respirar” al material.

Es importante mencionar que no existe un
consolidante o hidrofugante universal
aplicable a cualquier tipo de roca. Los
materiales con los que estan construidos
las edificaciones son muy variables en su
constitucién y naturaleza, muchas veces
muy compleja, y cada uno presenta
caracteristicas diferentes, tanto quimicas
como fisicas, y el tratamiento debe
adaptarse a cada una de ellas para asegurar
que el tratamiento de conservacioén cumpla
con los propdsitos. Para ello, se debe

buscar el consolidante o hidrofugante que
mejor se ajuste a las caracteristicas del
material a tratar. Con respecto a los
consolidantes, en la Tabla 1, se muestran
algunos de los tipos principales que
existen y sus principales caracteristicas,
asi como las ventajas y desventajas que
presentan.

Tabla 1. Tipos de Conselidantes
Polimeros
orginicos Ceras Alcoxisilanos
sintéticos
Ventajas Forma una | El polimero se Proteccion y | Alcoxidos de
nueva fase | deposita en repelencia al  silicio

Materiales
inorgdnicos

similar en | huecos y poros 0 agua

composiciénala | se aplican Hasta ahora los

de la piedra moléculas Incrementan mejores
organicas resistencia de la consolidantes
monoméricas y piedra
se  polimerizan Resistente a la
dentro del oxidacion y
poro/hueco radiacion

ultravioleta

Desventajas Generan Se degradan por Necesita altas No tienen
cambios oxigeno Yy temperaturas compatibilidad
cromiticos en la = radiacién con piedras
piedra y ultravioleta carbonatadas.

aparecen sales

Los alcoxisilanos

Los alcoxisilanos son una familia de
sustancias  monoméricas de  baja
viscosidad que reaccionan con agua en
presencia de un catalizador y forman un
gel de silice ([Si-O]n). Los consolidantes
con base en alcoxisilanos reaccionan con
agua y humedad presente en el interior de
la piedra y de la atmosfera, depositando un
gel de didxido de silicio hidratado dentro o
en la superficie de la piedra. Este gel de
silice amorfo reemplaza el aglutinante
perdido, devolviendo la cohesion perdida
y beneficiando la resistencia mecanica
[Bravo-Flores, 2020], es decir, se basa en
un proceso sol-gel que ocurre al interior de
la piedra (en el caso del consolidante)
como en la superficie (en el caso del
hidrofugante).

El uso de alcoxisilanos para la
consolidacién se ha convertido en una
practica comun los Gltimos 40 afios. Como
se ha dicho, los consolidantes comerciales
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con base en alcoxisilano como el
tetraetoxisilano (TEOS) son fluidos de
baja viscosidad que penetran
profundamente en los poros de la roca
[Zé&rraga y col., 2010]. Sin embargo, a
pesar de que existe un gran numero de
alcoxidos de silicio en la literatura,
basicamente cuatro de ellos son los mas
utilizados en la  preparacién de
formulaciones para la conservacion y se
consideran consolidantes e hidrofugantes
tradicionales:

= TEOS: tetraetoxisilano

= TMOS: tetrametoxisilano

= MeTEQOS: metiltrietoxisilano

= MeTMOS: metiltrimetoxisilano

Los dos primeros son sintetizados a partir
de tetracloruro de silicio (SiCls) mientras
que los dos ultimos se obtienen a partir de
metiltriclorosilano (CHsSICls), en
soluciones que pueden incluir agua, etanol
u otros disolventes organicos [Wheeler,
2005].

Los alcoxisilanos a pesar de ser base de
consolidantes e hidrofugantes altamente
efectivos en materiales siliceos, presentan
algunas  desventajas. El  principal
inconveniente es el agrietamiento que se
da durante el proceso debido a la presion
capilar y la diferencia del tamafio entre los
poros del consolidante y el material pétreo.
Otra desventaja muy comdn es su
incompatibilidad con los materiales
calcareos. En este sentido, se ha llevado a
cabo una investigacion bibliografica
acerca de algunas de las nuevas estrategias
que permiten dar soluciébn a los
inconvenientes mas comunes durante los
procesos de conservacion empleando estas
formulaciones o derivadas de ellas tanto en

edificaciones del tipo siliceo como
aquellos de base calcarea.

2. MATERIALES SILICEOS

La silice es el nombre dado a un grupo de
minerales compuestos de silicio y oxigeno,
los dos elementos mas abundantes en la
corteza terrestre. La forma mas frecuente
de presentacion es en forma cristalina
(principalmente cuarzo), y méas raramente
en estado amorfo (tierra de diatomeas)
[Tognonvi y col, 2012]. Una gran
cantidad de monumentos arquitectonicos
estan construidos con materiales siliceos,
gue ademéas del cuarzo, tienen en
composicion en  mayor 0 menor
concentracion, feldespatos y silicatos, que
son las fases mineraldgicas susceptibles a
la degradacion y es bien sabido que dichas
fases sufren deterioro principalmente por
meteorizacion biologica y quimica, y su
alteracion es mayormente artificial
[Gaylarde, 2004].

Debido a su composicion, los materiales
siliceos interaccionan normalmente bien a
consolidantes e hidrofugantes basados en
TEOS y MeTEQS, ya que éstos, como
resultado de su hidrolisis tienen en su
estructura silice que les hace compatibles
con los materiales constructivos de este
tipo. Como se ha indicado antes, los
procesos de conservacién (consolidacion e
hidrofugacién) utilizando TEOS o
MeTEOS se lleva a cabo mediante el
Ilamado proceso sol-gel, que consta de 6
etapas: hidrolisis, condensacion,
gelificacion, curado, secado y
densificacion [Moriones-Jimenez, 2016].
Tomando como ejemplo al consolidante
TEOS (Figura 3a) una vez que se hidroliza
en el medio donde serd aplicado forma
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silanoles reactivos (Si-OH) que se
condensan con los enlaces Si-OH
superficiales de las piedras siliceas (Figura
3b), formando un gel amorfo que se
deposita en la region meteorizada de la
roca de silice y mejora sus propiedades
fisicas y mecénicas [Zarraga y col., 2010].

HgC CH3 e B~ oii #o —L
\_ _/ I HO OH i
O\Si,o \;l \S v N
/_O’ \O_\ E HO/ \OH E
H3C CH, i‘ ~—OH wo -

(a) (b)

Figura 3. (a) Estructura quimica de
TEOS. (b) Proceso de consolidacion entre
TEOS y materiales siliceos. Imagen
modificada de Bravo-Flores, 2020.

La compatibilidad del gel que se deposita
con los sustratos siliceos de la roca, y los
enlaces fuertes Si-O-Si formados, son las
principales ventajas del TEOS. Estos
enlaces no solo permiten le restauracion de
la roca, si no que la proveen de otras
ventajas como estabilidad térmica frente a
la intemperie, frente a la luz solar y frente
a la oxidacion, garantizando una alta
durabilidad para la roca preservada
[Graziani y col., 2015].

Sin embargo, a pesar de que TEOS es uno
de los compuestos mas utilizados y
estudiados en los procesos de
consolidacién, presenta algunos
inconvenientes como fracturas y fisuras
del gel durante el proceso de secado y la
falta de compatibilidad cuando la roca a
tratar tiene componentes de arcilla o de
calcita. En estos casos, en vez de brindar
todos los beneficios descritos en el parrafo
anterior, propicia en muchos casos un
deterioro més rapido. Ademas, el TEOS no

es soluble en agua, por lo que para su
aplicacion se tiene que hacer uso de
disolventes organicos tales como etanol o
acetona que tienen propiedades como
volatilidad o toxicidad [Z&rraga y col.,
2010; Salazar-Hernandez y col., 2010].
Una de las estrategias para erradicar
algunas de las desventajas, como lo es el
agrietamiento, que presenta el TEOS ha
sido la obtencion de nuevos consolidantes
derivados de TEOS.

En 2010, R. Zarraga y colaboradores
estudiaron los efectos que tenia el
polidimetilsiloxano hidroxi-terminado
(PDMS-OH) (Figura4) enel TEQOS, con el
objetivo de disminuir el agrietamiento.
Para lograr las modificaciones en el gel, se
afiadieron segmentos de PDMS-OH en el
sol, nombrando esta idea como “puentes
elasticos”, esto con la intencion de hacer al
gel resistente ante el estrés causado por la
presion capilar [Zarraga y col., 2010].
Algunas de las ventajas del PDMS-OH son
qgue estan disponibles comercialmente
como fluidos de baja viscosidad, ideales
para penetrar en la piedra, y, ademas, son
fluidos transparentes, por lo que no
ocasionaria una alteracion al color natural

CHa

|
HO%Si—O}-H
| n
CHs
de la piedra a tratar.
Figura 4. Estructura quimica del

poli(dimetilsiloxano) hidroxi-terminado
(PDMS-OH).

En este estudio se realizaron 5 pruebas,
una de éstas fue la formacién del gel con
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TEOS no modificado, las otras cuatro
constaron de la formacion del gel con
TEOS maés el afiadido de diferentes
concentraciones de PDMS-OH. En las
Figuras 5 y 6, se ven los resultados que se
obtuvieron. La aplicacion de PDMS-OH
resulté ser un método efectivo y simple
para obtener un gel consolidante mas
elastico, disminuyendo asi el problema de
agrietamiento que se presenta con TEOS
no modificado, ademas, la viscosidad del
consolidante no cambid, y como se
menciond en la introduccion, esta
propiedad es importante para que el
consolidante penetre satisfactoriamente en
la roca tratada [Zarraga y col., 2010].

15% 10% 5% e 3%

Figura 5. Geles de TEOS con diferent
concentraciones de PDMS-OH. Imagen
tomada de Zarraga y col., 2010.

Figura 6. Gel de TEOS sin modificar.
Imagen tomada de Zarragay col., 2010.

Otra modificacion al consolidante TEOS
reportada en 2009 por Kyung Kim vy
colaboradores, consiste en afadir (3-

glicidoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS)
y diferentes tamafos de particulas de silice
[Kimy col., 2009]. El objetivo principal de
anadir estos compuestos es reducir el
agrietamiento que se produce en el gel
durante la fase de secado en los
consolidantes con base de TEOS
comerciales. El agrietamiento en la fase de
secado ocurre principalmente porque los
consolidantes comerciales tienden a
formar una red microporosa dentro de la
roca. La diferencia de los capilares entre el
gel y la roca tratada provoca una presion
capilar diferencial; la presion capilar es
inversamente proporcional al radio de los
poros de la red, y al ser los poros de la red
del gel muy pequefios, provocan una
presion mayor que desemboca en el
agrietamiento de éste.

La adicion de nanoparticulas de silice al
TEOS incrementa el tamafio del poro
durante la formacién del gel, lo que
erradica el agrietamiento durante la fase de
secado; sin embargo, asi como se presenta
la ventaja de incrementar el volumen de
los poros, también presenta un
inconveniente, que es incrementar la
viscosidad del fluido. Como se menciond
anteriormente, el consolidante se afade
como fluido de baja viscosidad para que
logre penetrar adecuadamente en laroca, y
el aumento de esta propiedad no permitiria
la distribucion idonea del consolidante
[Kimy col., 2009].

Para la parte experimental, los autores
utilizaron diferentes relaciones molares de
TEOS:GPTMS vy soluciones  con
diferentes concentraciones de
nanoparticulas de silice (cuidando que el
diametro de las nanoparticulas fuera
menor al diametro promedio de los poros
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de la piedra tratada), y también se
utilizaron consolidantes comerciales (Unil
sandseinfestiger OH, TEOS y Wacker
OH) para comprobar la eficiencia del
método. Los resultados que se obtuvieron
se muestran en la Figura 7.

La viscosidad de las soluciones con mayor
cantidad de soélidos incremento, lo que
conlleva a que el consolidante no penetre
bien en la roca. Por lo tanto, es preciso
cuidar las cantidades afadidas de
nanoparticulas y GPTMS. Cuando el
porcentaje de soélidos contenidos en la
solucion se disminuye de 50% a 35%, se
observaron numerosas ventajas como que
la adicion de nanoparticulas y/o GPTMS
acababan con el agrietamiento sin afectar
la fase de secado del gel. La absorcién de
agua, uno de los principales agentes de
deterioro, también disminuy0 con la

(i} solution

adicion de GPTMS, y esta disminucion fue
aun mayor si se le agregaban particulas de
silice. La adicion de GPTMS y/o
nanoparticulas de silice, mostraron ser
métodos efectivos con potencial para crear
un nuevo consolidante a base de TEOS.

Figura 7. Comparacion de consolidantes
comerciales (ay b) vs TEOS (c), TEOS
con nanoparticulas (d), TEOS/GPTMS (e
y ), y TEOS/GPTMS/nanoparticulas (g).
Imagen tomada de Kimy col., 20009.

Los dos ejemplos anteriores son solo
algunas de las modificaciones a las que
TEOS ha sido sometido, pues se han
realizado otros experimentos que, con el
mismo objetivo de controlar la fase de
gelificacion del consolidante, usan
disolventes organicos como etanol,
acetona, isopropanol, metil etil cetona,
entre otros. Estos disolventes han
mostrado ser eficientes para disminuir el
agrietamiento y dar solucion a la escasa
solubilidad de TEOS en agua, no obstante,
el uso de disolventes organicos durante el
proceso de aplicacion conlleva a un
problema ambiental pues su
compatibilidad con la llamada “quimica
verde” es nula, ya que emiten
componentes organicos volatiles (VOC) a
la atmdsfera.

Sin embargo, esta problematica no ha
pasado desapercibida, ya que, en la
busqueda de derivados més amigables con
el ambiente, Bravo-Flores y colaboradores
en 2021 han propuesto como precursores
de formulaciones consolidantes e
hidrofugantes a los compuestos derivados
del TEOS y MeTEOS tales como el
tetrakis(2-hidroxietoxi)silano (THEQS) y
el tris(2-hidroxietil)metilsilano
(MeTHEOS), respectivamente [Bravo-
Flores, 2020; Meléndez-Zamudio y col.,
2021].

El THEOS es el resultado de la reaccion de
transesterificacion directa de TEOS con
etilenglicol (Figura 8), siendo una de las
grandes ventajas de este compuesto su alta
solubilidad en agua, lo que eliminaria el
uso de disolventes organicos. No solo se
ha reportado la solubilidad de THEOS con
agua, sino también su compatibilidad con
polisacaridos como el  quitosano

29



. Naturaleza y Tecnologia

Hes Septiembre-Diciembre 2021

= ISSN 2007-672X
Universidad de Guanajuato

[Shchipunov y Col., 2005; Bravo-Flores y
Col., 2021].

HO\ o, 0~/
AOH Si,
o 140°C How/ 0 0T\ oH

Nz

+  CHyCH,0H

Figura 8. Sintesis de THEOS mediante

reaccion de Transesterificacion Directa.

Imagen tomada de Bravo-Fores y col.,
2021.

El MeTHEQS, se obtiene por una reaccion
similar a THEOS: transesterificacion de
MeTEOS con etilenglicol. La principal
ventaja de ambos es su alta solubilidad en
agua, eliminando asi, el uso de disolventes
poco amigables con el ambiente, y al
mismo tiempo, aprovechando todas las
ventajas de los consolidantes tradicionales
como el TEOS (Tabla 2).

Tabla 2. Comparacion entre los compuestos TEOS yTHEOS.
CARACTERISTICAS VENTAJAS DESVENTAJAS

TEOS

La penetracion es funcion de
las caracteristicas
microestructurales

Depende de la viscosidad y la
tensién superficial de la fase

Es un fluido de baja
viscosidad que penetra en
los poros de la roca,
formando un gel de Si0
amorfa que trabaja como
matriz de cemento.

Falta de compatibilidad cuando
la roca tiene componentes como
calcita o arcillas.

Fracturas y fisuras durante la

sol
Restablece la cohesion
Se aplica como fluido de baja entre los minerales Los métodos eficientes para
viscosidad que puede incluir disgregados de la roca evitar el agrictamiento son
agua, disolventes y un dificiles de llevar a cabo debido
catalizador organometilico, Restablece la resi alas it 3
mecénica del material
Reacciona con el agua y el deteriorado,
vapor de agua acumulado en la No ¢s soluble en agua.
roca, asi como con la humedad
del medio.
Usando aditivos como
Las propiedades fisicas del gel |~ POSS o nano particulas de
determinan la fuerza y silice, se produce un gel
cohesién de la piedra tratada. libre de agrictamiento.
THEQS Es derivado de unareaccién de  Soluble y estable en agua,
transesterificacion de TEQS. siendo propicio para
con ctilenglicol. acercarse a los requisitos de
la quimica verde Las condiciones de sintesis

Se sintetiza en condiciones requicren atmésfera inerte para

moderadas de reaccién. Compatible con evitar la hidrolisis del producto
polisacaridos naturales  debido a la alta sensibilidad a la
como el quitosano. humedad

En la sintesis, se obtiene un
hibrido transparente sin
fase de separacién.

3. MATERIALES CALCAREOS

Como vya se hizo mencién, los
consolidantes basados en alcoxisilanos se
han utilizado por décadas para piedras
siliceas, mostrando una alta eficiencia; no
obstante, se ha demostrado que los
materiales calcareos no tienen una alta

compatibilidad con los alcoxisilanos
[Feigao y col., 2019]. La aplicacion de
alcoxisilanos en piedras calcareas presenta
muchos inconvenientes que impiden que el
consolidante funcione con éxito [Wheeler,
2005].

Es bien sabido que, al hacer un
consolidante, se busca tener todas las
ventajas que provee un compuesto como
TEOS, que no solo restaura la piedra
deteriorada, sino que también mejore y
enaltezca  caracteristicas como la
resistencia mecanica o la cohesion. Sin
embargo, una de las principales
desventajas de los alcoxisilanos, es que no
tienen  compatibilidad con  piedras
carbonatadas, e incluso si una piedra
silicea presenta una pequefia cantidad de
elementos calcareos, el consolidante
pierde la eficiencia con la que
normalmente trabaja.

En su estructura quimica, los materiales
calcareos, entre ellos por ejemplo el
caliche, no tienen grupos hidroxilo (-OH)
en sus superficies por lo que no pueden
reaccionar con las especies hidrolizadas de
los consolidantes a base de silicio. En otras
palabras, no se forma un enlace quimico
entre la roca carbonatada y los grupos
silanoles (Si-OH) del consolidante para
posteriormente formar la red de silice
[Feigao y col., 2019].

Una de las estrategias para mejorar la
compatibilidad entre las rocas de
carbonato y los compuestos de silicio ha
sido el uso de agentes de acoplamiento. El
rol principal de estos agentes es unir,
mediante sus grupos funcionales (amino y
fosfato), el consolidante a la superficie de
la roca carbonatada [Feigao y col., 2014].
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Demjén y colaboradores encontraron que
los silanos aminofuncionales pueden
adherirse  eficientemente al CaCOz3
presente en la roca [Demjén y col., 1997].
La forma en que estos silanos funcionan es
que la parte silanol (Si-OH) del
aminosilano se condensa para formar la
red del gel de SiO, mientras que el grupo
aminofuncional cargado positivamente en
el otro extremo de la molécula esta unido
a posiciones cargadas negativamente del
anion carbonato (COs?) en la superficie
del sustrato.

En este sentido, existen diversos reportes
en la literatura enfocados a incrementar la
capacidad de cohesion del consolidante
sobre piedras carbonatadas. En 2003,
Wheeler y colaboradores reportaron la
sintesis de tres metaloxanos de zirconio
(alcoxi-zirconoxanos) conjugados con tres
diferentes agentes de acoplamiento
basados en silicio, uno de ellos con grupos
fosfato y otros dos con grupos amino. La
funcion principal de estos agentes de
acoplamiento es reforzar la roca
carbonatada. Los compuestos se depositan
como peliculas transparentes en todo el
cuerpo de la roca tratada, fortaleciendo la
estructura y protegiéndola de agentes
corrosivos. Los soles de Zr polimerizados
se pueden utilizar para reducir la porosidad
de la piedra caliza llenando parcialmente
los espacios porosos con cadenas
oligoméricas lineales, mientras que los
grupos funcionales tales como el &cido
fosforico y los grupos amino de los agentes
de acoplamiento pueden reaccionar con los
aniones COs? superficiales de la piedra
carbonatada, formando nuevos enlaces
[Wheeler y col., 2003].

Otra investigacion realizada en 2016 por
Sena da Fonseca y colaboradores propone
un novedoso consolidante con base TEOS,
modificando la estructura silicea con dos
acidos dicarboxilicos de distintas cadenas
centrales. El objeto de esta variacién
incorporando &cido dicarboxilico, es que
actle como catalizador &cido durante las
reacciones del proceso sol-gel y que
funcione como espaciador organico dentro
de la estructura final de la red de silice
[Sena da Fonseca y col., 2016]. Para
preparar los soles de este consolidante, se
mezclaron TEOS, etanol, agua, y acido
dicarboxilico, se someti6 a agitacion
magnética en un matraz cerrado a
temperatura ambiente ( 22 +2°C ).
También se midio el pH, siendo que éste
juega un rol importante en el mecanismo
sol-gel. Cabe destacar que las
concentraciones finales de los soles se
determinaron después de realizar varias
mezclas preliminares. La relacién molar
seleccionada fue de 1:3.8:2.1 para
TEOS:EtOH:H»0. Se prepararon soles de
referencia, que utilizaron acido clorhidrico
(HCI) hasta conseguir un pH de 3.2, y los
soles modificados utilizaron diferentes
relaciones molares de acido dicarboxilico:
de 0.01,0.05y0.11 en relacién con TEOS.
Las formulaciones se  sintetizaron
mediante dos metodologias: 1) se
mezclaron de manera directa sobre polvos
de calcita (el componente principal de las
piedras carbonatadas), y 2) se depositaron
directamente en piedra caliza por el
método de succion capilar.

Los resultados mostraron que el sistema
TEOS-4cido dicarboxilico tiene potencial
como consolidante, ya que incrementa la
cohesion de la piedra degradada y tiene
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una etapa de gelificacion y tiempo de
secado aceptable [Sena da Fonseca y col,
2016]. No obstante, se consider6 que aun
hay muchos estudios que deben hacerse
para poder considerar este sistema como
un consolidante eficiente, pardmetros
como la absorcion y la penetracion son de
vital importancia para poder conocer mas
a fondo las ventajas y eficiencia del
sistema.

Se han hecho aun mas investigaciones,
propuestas y experimentos para tratar
piedras calcareas con derivados de silicio.
Los mas utilizados han sido los
alcoxisilanos con grupos amino como el 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES), que
ha demostrado incrementar la resistencia
mecanica de piedras calcareas [Sena da
Fondeca y col., 2017]. En este sentido,
Sena da Fonseca y colaboradores
realizaron una nueva modificacion de
TEOS incorporando N!-(3-
trimetoxisililpropil)dietilentriamina
(SIDETA) (Figura 9) y haciendo pruebas
en muestras calcareas.

H

H

3CO\Si/\\/\N/\“x/N‘\/\NH
- 2

H;CO bCH3 H

Figura 9. Estructura quimica de N*-(3-
trimetoxisililpropil)dietilentriamina
(SIDETA)

La incorporacion de SIDETA mostré unos
cambios importantes en los parametros de
textura finales de los materiales
consolidados, ya que tuvo un efecto de
nucleacion en el consolidante a base de
TEOS debido a que los grupos metoxi de
SIiDETA son maés reactivos que los grupos
etoxi del TEOS. Los autores consideran

importante mencionar que tanto el efecto
de nucleacion como la interaccion ionica
entre los grupos amino del SIiDETA
(cargados positivamente) y los grupos
silanol de TEOS (cargados negativamente)
pueden haber tenido lugar antes de la
aplicacion del sistema a la calcita,
generando de esta manera solo una
pequefia fraccién de tres grupos NH para
interactuar con la piedra [Sena da Fonseca
y col, 2017].

Uno de los estudios méas recientes y
prometedores, realizado por Meléndez-
Zamudio y colaboradores propone el uso
de polisacaridos naturales como el
quitosano unido a THEOS y MeTHEOS.
Los polisacéridos son una buena fuente de
partida para la sintesis de compuestos
biocompatibles 'y  ecoldgicos.  Sus
propiedades fisicas y quimicas mejoran
con estrategias quimicas, como la
interaccién de estos polisacaridos con
restos inorganicos, como el THEOS vy
MeTHEOS, para obtener materiales
hibridos [Meléndez-Zamudio y col.,
2021].

En este trabajo de investigacion, se
demostr6 que el sistema THEOS-
quitosano acelera, cataliza y sirve como
plantilla para la generacion de silice “in
situ” por el proceso sol-gel, modificando
las propiedades y estructuras del monolito
producido mientras que el sistema
MeTHEOS-quitosano sirve como
recubrimiento hidrofugante evitando la
absorcion de agua en la piedra [Meléndez-
Zamudio y col., 2021]. Por otro lado, es
importante considerar que el hibrido tiene
la presencia de grupos amino (-NH.) y
grupos hidroxilo (OH) en la superficie
debido a la estructura del quitosano, y tales
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funcionalidades tienen un efecto clave
tanto en la solubilidad en medio acuoso del
hibrido como su interaccién con muestras
calcéareas.

Las formulaciones obtenidas se aplicaron
a dos materiales pétreos del tipo siliceo y
uno del tipo calcareo (caliche),
provenientes de diversos monumentos y
sitios arqueologicos de Guanajuato. Los
resultados mostraron cambios
fisicoquimicos en los distintos tipos de
piedra utilizadas, pero los mas notorios se
observaron en la piedra calcarea,
incrementando la dureza, reduciendo la
porosidad, disminuyendo la absorcion de
agua y sin cambios notorios en el color de
la piedra al secarse. Los hibridos también
proponen la posibilidad de evitar la
meteorizacion bioldgica gracias a la
actividad antimicrobiana reportada para
quitosano. Sin embargo, aun faltan realizar
estudios mas a fondo para corroborar esta
hipotesis. El proceso de interaccion entre
los hibridos y la piedra calcarea tampoco
se conoce al cien por ciento, pero se
sugiere que el efecto de consolidacién
ocurre gracias a los grupos aminos libres
en el quitosano que tienen afinidad con los
aniones COz> presentes en la superficie
del caliche [Meléndez-Zamudio y col.,
2021].

La importancia de los alcdxidos de silicio
en la consolidacion de materiales calcareos
recae en que se busca una formulacion
consolidante y su extension a hidrofugante
gue cumpla con las principales ventajas
que se encuentran en compuestos como el
TEOS y el MeTEOS. Se han logrado
avances en cuanto a este tema, pero en los
estudios revisados para este trabajo se
encontré que aun faltan muchos estudios

por realizar en los sistemas propuestos,
principalmente  para  corroborar el
mecanismo de reaccion entre los derivados
de alcoxidos de silicio y los materiales
pétreos del tipo calcareo que permitan
elucidar si existe una interaccion efectiva
y con ello el desempefio 6ptimo que se
espera del tratamiento de conservacion.

4. CONCLUSIONES

Como se pudo observar en esta pequefia
revision, los consolidantes a base de
alcoxisilanos, principalmente el TEOS y
sus derivados, han sido los materiales
idoneos durante décadas para la
conservacion y restauracion de bienes
inmuebles arquitectonicos y arqueolégicos
del tipo siliceo debido a su excelente
compatibilidad. Aln en la actualidad, se
siguen sintetizando nuevos sistemas con
propiedades que permitan mejorar su
desempefio 'y sobreponerse a las
desventajas que presentan los
consolidantes tradicionales. Sin embargo,
la aplicacion de estos compuestos en
materiales calcareos se ha visto muy
limitada, por lo que hoy en dia los
esfuerzos se han centrado en la obtencion
de derivados hibridos capaces de
compatibilizar ambos sistemas y que
permitan  proporcionar  propiedades
multifuncionales (consolidante,
hidrofugante o biocida). Estas propiedades
hacen de los alcoxisilanos una alternativa
factible para consolidar piedras de
carbonato en un importante ambito del
patrimonio cultural arquitecténico y
arqueoldgico considerando el amplisimo
uso que desde épocas inmemorable se le ha
dado a los materiales calcéreos, dada su
disponibilidad, en la edificacion de
inmuebles de inapreciable valor historico.
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