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RESUMEN

Uno de los grandes temas en debate dentro de la conservaciéon del patrimonio cultural tan-
gible lo constituye lo relativo a los monumentos construidos en base a piedra, particular-
mente la piedra de cantera para esta region del centro de México. En este trabajo se presenta
una revision sobre diversos aspectos relacionados a la cantera rosa: con sus caracteristicas
como material de construccién, sus procesos de deterioro o degradacion y los fundamentos
de algunos de los procedimientos empleados para su conservacion, se enfatiza en la etapa
de consolidacion donde se utilizan alcéxidos de silicio o alcoxisilanos.

ABSTRACT

The conservation of stone-based monuments which are part of the tangible cultural he-
ritage is always under debate due to the complexity of the materials used such as the
sandstone in the central region of Mexico. A review of diverse aspects related to sandstone
(specifically quarry pink) is treated in the present work. Its properties as building material,
its decay or degradation processes and most common techniques available for its conser-
vation are discussed, emphasizing the consolidation stage applying alkoxysilanes.

INTRODUCCION

EL PAPEL DE LA INVESTIGACION CIENTIFICA EN LA PRESERVACION DEL PATRIMONIO CULTURAL

Las primeras manifestaciones en la utilizaciéon de estudios y métodos cientificos en la conservacion de colec-
ciones museisticas, arte y monumentos tuvieron lugar en las postrimerias del siglo XVIII con los trabajos del
revolucionario cientifico aleman Heinrich Klaproth (1743-1817), quién analiz6 la composicion metalica de las
monedas antiguas. Klaproth fue prontamente seguido por otros, y a comienzos del siglo XIX, el quimico fran-
cés Jean-Antoine Chaptal publicé estudios sobre los pigmentos descubiertos en las ruinas de Pompeya y un
tratado de 4 volimenes en 1806, La Chimie appliquée aux arts, al mismo tiempo que el cientifico britanico, Sir
Humphry Davy (1778-1829) hacia lo propio con su investigacién sobre los colores encontrados en varios sitios
arqueolégicos del otrora Imperio Romano, que lo llevé a descubrir la composiciéon del pigmento “azul egipcio”
en 1815. Otros cientificos, como el quimico Michael Faraday (1791-1867), quien estudié los efectos de protec-
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cion del vidrio en las pinturas de la Galeria Nacional de Londres y el meta-
lurgista aleman Ernst von Bibra, quien escribié un compendio sobre ana-
lisis metalico basado en un estudio realizado en colecciones museisticas,
ampliaron la participaciéon de la ciencia en este campo. Lograr un superior
conocimiento de los materiales, un mayor acercamiento hacia el arte y las
tecnologias usadas en la antigliedad y una renovada habilidad para auten-
tificar y asignar objetos a periodos historicos y grupos eran las aspiraciones
que movian a los cientificos hacia esta area de la cultura.
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El primer laboratorio de museo fue
establecido en Alemania en 1888 por
Friedrich Rathgen, se trataba nada
menos que del Laboratorio Quimico de
los Museos Reales de Berlin. Su prin-
cipal propésito era el contribuir al en-
tendimiento de los procesos de dete-
rioro de los objetos de las colecciones
y el desarrollo de tratamientos para
detenerlos posteriormente publicé su
primer libro, “Die Konservierung von
Alterthumsfunden”, todo un compen-
dio de procedimientos practicos para
la conservaciéon de antigliedades in-
cluyendo la remocion electrolitica de
la corrosién para objetos antiguos
y el uso de consolidantes naturales
(como resina de pino y gelatina) en
procesos de conservacion. Con esto,
la ciencia de la conservacion habia
nacido formalmente.

En la primera mitad del siglo XX,
nuevos laboratorios se ocuparon en
desarrollar tratamientos para me-
jorar los procesos existentes de res-
tauracion y conservacién. Los es-
fuerzos iniciales se concentraron en
responder cuestiones acerca de los
materiales y tecnologia original usa-
dos en la fabricaciéon de los objetos
y/o monumentos. Durante la segun-
da mitad del siglo, tras los descomu-
nales danos que sufrié el patrimonio
cultural en Europa durante la Segun-
da Guerra Mundial, y gracias a los
avances alcanzados en la quimica y
el desarrollo de materiales sintéticos,
se observé un empefio mas profun-
do y mas sistematizado en el disefio
y elaboracién de técnicas de restau-
racién y conservaciéon de materiales.
Polimeros sintéticos y materiales mo-
dernos empezaron a emplearse en las
préacticas restaurativas (en ocasiones
sin mucho criterio, comparado con
los cuidados que se toman hoy dia).
Se ensay6 con numerosos materiales
para desacelerar los procesos de de-
terioro y se sintetizaron y produjeron
a gran escala materiales especificos
para llenar las necesidades en el area
de la conservacion. En pocas pala-
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bras, la revolucion cientifica del siglo
XX absorbi6 e influenci6 de manera
decisiva los procesos de preservacion
del arte y de los monumentos.

Quedé establecido entonces, que la
conservaciéon de monumentos y otros
bienes del patrimonio cultural no sélo
se realiza en cuanto a la proteccion
integral de sus valores culturales (his-
toricos, estéticos, estilisticos, simboli-
cos, antropolégicos, arquitecténicos o
artisticos), sino también, y de manera
necesaria, en la conservacion de los
materiales fisicos que los conforman.
La Carta Internacional para la Conser-
vacion y Restauracion de Monumen-
tos y Sitios (ICOMOS), vigente desde
1981, sefiala en su articulo 4° el papel
de la investigacion cientifica en estas
actividades: “La conservaciéon debe
hacer uso de todas las disciplinas que
puedan contribuir al estudio y salva-
guarda de algtun sitio. Las técnicas em-
pleadas deben ser las originales, pero
bajo algunas circunstancias se puede
recurrir a técnicas modernas, siempre
y cuando estén respaldadas por una
base cientifica firme” (ICOMOS, 1966).
De igual manera puede citarse lo que
en su articulo 2, dice la Carta de Vene-
cia: “La restauracion y la conservacion
de los monumentos es una disciplina
que requiere la colaboracion de todas
las ciencias y de todas las técnicas que
puedan contribuir al estudio y a la sal-
vaguardia del patrimonio monumental”
(Carta de Venecia, 1964).

LA PIEDRA DE CANTERA

Tomando en cuenta que la mayoria de
los edificios considerados monumen-
tos historicos en la ciudad de Gua-
najuato fueron construidos en cante-
ria rosa, al igual que muchos otros en
otros sitios ubicados en el altiplano
mexicano, es conveniente revisar al-
gunos aspectos generales sobre sus
caracteristicas. La Piedra de Cantera
también es denominada comunmen-
te como toba riolitica o simplemente
riolita, sin embargo, de acuerdo a sus
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caracteristicas petrograficas, el término mas preciso
corresponde al de una ignimbrita y mejor aun al de
una ignimbrita riolitica, que es un cuerpo rocoso cons-
tituido principalmente por material de origen piroclas-
tico (fragmentos incandescentes), generados por una
erupcién volcanica muy enérgica y violenta que expul-
sa el material hasta lugares relativamente lejanos a
través del aire y posteriormente se deposita en tierra
firme, consolidandose con formas y estructuras muy
heterogéneas.

Cuando un edificio volcanico andesitico sufre una
gran explosion, resulta altamente probable que con la
destruccién de la parte superior del cono volcanico se
lleve a cabo una mezcla edlica de material incandes-
cente con los materiales so6lidos previamente formados.
La mezcla es entonces desprendida al aire como si se
tratara de un aerosol gigantesco cuyas particulas, por
gravedad y segun su tamano caen gradualmente so-
bre la superficie del valle circunvecino formando una
serie de estratos o capas consistentes en una mezcla
de materiales de composicion altamente variable (figu-
ra 1) (Universidad Michoacana, 1999). Estos depésitos
tienden a ser consolidados (o litificados) de acuerdo
a su temperatura y por supuesto a su composicion
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Figura 1. Proceso geoldgico de formacion de la piedra de cantera.
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primaria inicial. Podemos, a partir de esto explicar el
por qué de las variaciones en las propiedades fisicas
tales como dureza, color, cohesiéon y porosidad que se
observan comunmente en las piedras de cantera por
su composicion inicial aleatoria, al nivel de transporte
aéreo que se verificé y a las condiciones existentes al
momento de la solidificacion.

La composicién mineralégica de estas rocas toda-
via no esta bien estudiada. De acuerdo con algunos
datos bibliograficos que datan del afio de 1978 (De-
mant, 1978), las rocas piroclasticas del Eje Volcanico
Transmexicano presentan, en términos muy genera-
les, composicion riolitica a riodacitica, y se caracte-
rizan por tener una matriz pumitica devitrificada con
la aparicién de un mosaico del cuarzo, plagioclasa
de composicién acida a media, sanidina, cristobalita,
tridimita, en menor proporcion biotita, y en algunos
casos piroxeno y hornblenda. En esta matriz se en-
cuentran fenocristales de los mismos minerales. La
naturaleza, dimensiones y abundancia de estos fe-
nocristales son muy variables. Los tipicos minerales
accesorios son apatita y zircon. En algunos casos se
observan cristales de los minerales opacos (6xidos):
magnetita, hematita, limonita. Estas rocas piroclasti-
cas se distinguen por las siguientes particularidades
petrograficas: a) textura tipica vitroclastica, caracte-
rizada por la presencia de fragmentos de vidrio vol-
canico; y b) estructura eutaxitica que se compone de
bandas micro y criptocristalinas, y vitreas.

Para el caso de los monumentos de canteria de la
ciudad de Guanajuato, la composicién mineralégica
que se ha determinado para algunas muestras es-
tudiadas presentan someramente alrededor de 20 %
de feldespatos (albita, ortoclasa, plagioclasa acida a
media), 20 % — 25 % de vidrio volcanico fresco, 25 %
— 75 % de fragmentos vitreos (devitrificados), asi como
5 % — 10 % de otros componentes (fenocristales de
otras fases minerales y algunas formaciones liticas).
Para dar una idea mas precisa de la composiciéon de
dicha cantera se muestra en la tabla 1 el balance mi-
neralogico para algunas muestras que han sido estu-
diadas por grupos de investigacion de la Universidad
de Guanajuato particularmente de las Facultades de
Arquitectura, Quimica y el Centro de Investigaciones
en Quimica Inorganica. Los resultados fueron obteni-
dos por la combinacién de diversas técnicas analiticas
tales como absorcién atomica, difraccién de rayos-X
de polvos, analisis térmico diferencial y estudios en
microscopio petrografico (Reyes-Zamudio, 2005).
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Tabla 1.
Composicion mineralgica de muestras de canteras rosas de monumentos
histéricos de la ciudad de Guanajuato.

Mli?:::al Belén Basilica Normal S;sot::aes :::a

Oxidos de Si 30,0 32,4 31,6 27,0 51,0
Albita 32,0 12,7 16,1 11,0 -

Sanidina - - - - 15,7
Feldespatos K 22,7 37,1 40,0" 35,0 -

| cuors | - | a7 | 35 | oss | ae
[vegress | | 02 | os | 0o | -

Mica 4,8 5,5 1,9 10,3 3,5
Yeso -- 1,4 1,0 0,8 -
Caolinita -- 2,6 3,35 9,0 23,6

Halloysita 5,22" 2,2 - 2,8 -
Clorita 1,5 2,0 - 0,5 -
Biotita -- - -- -- 1,9

Oxidos Fe 3,2 1,4 1,7 1,5 1,7

Mat. Org. 0,15 - 0,1 0,2 0,2
Total 99,6 100,2 98,7 98,9 100, 1

PROCESOS DE METEORIZACION EN LOS
MATERIALES PETREOS

La meteorizacién es la destruccién o el deterioro de
rocas soélidas a causa de fuerzas quimicas, fisicas o
biologicas. Los distintos tipos de meteorizacion o dete-
rioro que pueden darse en las piedras se manifiestan
fisicamente como variaciones de color, disgregaciones,
falta de cohesién y pérdida de resistencia entre otros
fenémenos (Stambolov y col., 1984). En el area de la
ciudad de Guanajuato, las piedras utilizadas en los
monumentos son en su gran mayoria tobas o cante-
rias, cuya composiciéon es primordialmente silicica y
sufren procesos de meteorizacion mecanicos, quimi-
cos y biologicos principalmente debidos a la hume-
dad, la presencia de sales y en menor grado por con-
taminantes atmosféricos. En esta region del altiplano
mexicano destaca el uso de la cantera rosa, pues en
mayor grado que las variedades verde, blanca, gris o
negra fue empleada por los espanoles y criollos en la
etapa colonial para edificar monumentos religiosos y
civiles de gran belleza, muchos de ellos responsables
del titulo otorgado a la ciudad de Guanajuato (y minas
adyacentes) por la UNESCO en 1988 como Ciudad Pa-
trimonio Cultural de la Humanidad (UNESCO, 2004).
So6lo como ejemplo debe mencionarse que este mismo
organismo considera a los templos de La Compania

DIRECCION DE INVESTIGACION Y POSGRADO

y Valenciana entre los mas hermosos ejemplos de la
arquitectura barroca de Centro y Sudameérica.

Es conocido que entre los procesos de alterabi-
lidad que se desarrollan en edificios y monumentos
histéricos se puede distinguir dos tipos fundamenta-
les: 1) naturales que se caracterizan por los mismos
mecanismos y productos de alteracion ya establecidos
en diferentes tipos de yacimientos de rocas (Carrol,
1971); y 2) artificiales, los cuales estan relacionados
con el ambiente especifico urbano que conducen a la
transformacién de los materiales pétreos naturales.
En otras palabras, los edificios y monumentos cons-
truidos con diferentes materiales pétreos sufren pro-
cesos de alteraciéon que son, en gran medida, similares
a los observados en las rocas naturales. Ademas, en
cada caso, se anaden procesos especificos derivados
de los ambientes urbanos o industriales contamina-
dos (Prada-Pérez y col., 1997).

Durante la ultima década del siglo anterior, en
algunos paises europeos tales como Italia, Francia y
Espana se iniciaron estudios mineralégicos y geoqui-
micos de los procesos de degradacion que durante
siglos se han desarrollado en diferentes edificios y
monumentos histéricos (Sanchez-Navas y col., 1992,
Lépez-Acevedo y col., 1997, Franzini, 1995). De igual
manera, en la ciudad de Guanajuato se han realizado
diversos estudios orientados a conocer de mejor ma-
nera los procesos de deterioro que sufren las cante-
rias de monumentos histéricos que forman parte de
su legado cultural (Cervantes y Alvarez-Gasca, 2000,
Cervantes, Alvarez-Gasca y col., 1999).

Como resultado de estas investigaciones se dis-
tinguen actualmente los siguientes procesos de alte-
rabilidad mas significativos: formacion de patinas de
cantera; alteraciéon en ambientes industriales y ur-
banos, interacciéon con otros materiales de construc-
cion, biodeterioro y patinas naturales, y depoésitos en
fuentes monumentales.

Las piedras de los edificios y monumentos histo-
ricos se ven sometidas a la accion de agentes fisicos,
quimicos y biolégicos durante largos periodos de tiem-
po. El deterioro fisico implica la fractura de la roca en
pedazos pequenos, sin que existan cambios aprecia-
bles dentro las propiedades quimicas y mineralogicas.
La meteorizaciéon fisica trabaja a través de eventos
en que intervienen diversos tipos de esfuerzos: por la
introduccién de fuerzas de expansiéon y contraccion
en los repetidos ciclos de congelamiento y fusion del
agua, las sales que al hidratarse se expanden contra
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Meteorizacion mecanica

material presenta ante el deterioro.
La composicion global de una roca,

Cambio de la temperatura

roca con agua

temperaturas altas=
dilatacion

temperaturas bajas=
volumen reducido

como la calcarea o silicica, define
la mayor parte de su composicion
mineralégica y nos da una idea pri-
maria del tipo de meteorizaciéon a
la que es susceptible. La estructu-
ra y porosidad de la roca también
tendran gran influencia en la dete-
riorabilidad. Por ejemplo, aquellas
formadas por poros muy pequenos
y en poco numero no permitiran

roca con hielo

Figura 2. Meteorizacion mecanica.

las paredes de los poros, o también los efectos que
trae la dilatacion térmica sobre los diversos compo-
nentes de la roca (figura 2) (Pulido, 2005, Stanbolov
y col., 1984).

La meteorizacion quimica, por otro lado, incluye lo
referente a la descomposicién y cambios modales en
sus minerales ocasionados por la temperatura, la hu-
medad y los agentes contaminantes. La caolinizacién,
un proceso de deterioro quimico, es la descomposicion
por hidrélisis de los silicatos y aluminosilicatos (prin-
cipalmente feldespatos), siguiendo un complicado pa-
tron hacia productos de transiciéon metaestables, en
este caso arcillas. En la figura 3 es posible observar
las transiciones modales que sufre una roca tipica de
matriz silicica ( p. €j. gneis granitico) al sufrir meteori-
zacion quimica (Pulido, 2005).

>
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Aumento de la meteorizacion
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Figura 3. Cambios modales en la mineralogia de un material
silicico tras sufrir meteorizacion quimica.

Todo material pétreo estda compuesto por una o
varias especies mineralogicas. La naturaleza de éstas
tiene influencia en la fuerza o resistencia que dicho
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que grandes cantidades de agua

transiten por su estructura y por

tanto, los procesos de deterioro se-

ran mas lentos que en aquellas con
mayor porcentaje de porosidad en los que se presente
un efecto de capilaridad mayor. Sin embargo, en ma-
teriales con poros pequenos se produce deterioro por
congelamiento, llamado gelividad o felicidad y cristali-
zacion de sales (Torraca, 1988).

Se conoce que cada mineral constituyente de las
rocas se altera de diferente manera: el cuarzo, por
ejemplo es muy estable y sumamente resistente al in-
temperismo quimico, por lo cual practicamente no se
altera; los feldespatos, sobre todo la plagioclasa, al in-
temperizarse dan lugar principalmente a la formacion
de minerales arcillosos, y 6xidos de sodio, potasio 6
calcio segun sea el tipo de feldespato y iones en solu-
cion. Ademas, estas fases minerales se caracterizan
por mostrar diferente velocidad de la alteraciéon. Por
lo tanto, resulta obvio que en cado caso concreto hay
que considerar la composicién mineralégica de las ro-
cas no alteradas para entender los procesos de altera-
cién y sus mecanismos especificos.

Para el intemperismo de feldespatos son esenciales
dos sustancias: diéxido de carbono y agua. Cuando los
feldespatos se ponen en contacto con agua que contie-
ne al acido débil H,CO, (acido carbénico), el resultado
es la formacién de minerales arcillosos (haloysita y/o
caolinita), carbonatos de potasio, sodio o calcio y cier-
tas cantidades de silice (Torres-Montes, 2006).

CONSOLIDACION

El proceso de consolidacion es actualmente una de
las actividades mas importantes que se realizan en el
area de la restauracion de los monumentos histoéri-
cos. La consolidacién, segun el panorama actual de
las investigaciones referentes a la conservacion de los
materiales pétreos es considerada como un proceso
activo y segun el Instituto Getty para la Conservacion
del Patrimonio se define como “La operaciéon consis-
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tente en impregnar los materiales pétreos, deterio-
rados con sustancias quimicas penetrantes a fin de
restablecer la cohesion, resistencia y firmeza que con
el tiempo y los factores ambientales, se han ido per-
diendo entre las particulas constituyentes de dichos
materiales”. Se menciona también que: “En los sitios
donde las piedras estan severamente debilitadas por
el deterioro, pueden ser necesarias algunas formas de
consolidacién para restituir algo de la fuerza original
perdida. Idealmente, uno deberia esperar que la pie-
dra se volviera al menos tan fuerte como lo fue origi-
nalmente, para poder asi resistir posteriores procesos
de deterioro” (Pierce, 1996, p. 16). La funcién ideal
de un material consolidante es por tanto, fortificar las
piedras debilitadas mientras se protege la superficie
contra el ataque de los contaminantes atmosféricos y
el agua por medio del llenado de grietas y fisuras, asi
como de la formacién de una pelicula coherente que
cubra tanto la superficie como los poros del material.
La pelicula debe unirse a la topografia superficial, fi-
sicamente consolidando una capa fina de estructura
lo mas cercana posible a la del material que subyace,
y quimicamente formando enlaces fuertes y/o débiles
que restablezcan la solidez de la estructura granular.

Como se ha establecido, el agua es el principal
agente de deterioro para las estructuras pétreas de
los monumentos, por lo tanto, la extensiéon del dano
se puede reducir si se limita su ingreso a través de
los poros del material. La hidrofugacién, un caso espe-
cial de la consolidacion (aunque dentro del area de la
restauracion, se considera mas bien como una forma
de proteccion), consiste en aplicar de igual forma una
sustancia formadora de pelicula que posea, ademas,
un grupo hidrofébico (normalmente un alquilo de ca-
dena corta o larga, aunque también se ha ensayado
con arilos) limitando atin mas la capacidad de la pie-
dra de absorber agua del medio. Una
caracteristica importante que se debe
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Con el propoésito de consolidar e hidrofugar en el
ambito mundial de la restauraciéon de monumentos
deteriorados se han utilizado una gran variedad de
materiales, incluyendo compuestos inorganicos, po-
limeros organicos, alcoxisilanos, resinas y ceras; en
algunas ocasiones por separado y en otras en com-
binacion entre ellos. Debido al creciente interés en
preservar monumentos histéricos y a la sehalada
aceleracion en los procesos de deterioro, el uso de los
consolidantes alcoxisilanicos en los ultimos tiempos
ha ido en aumento. Sin embargo, como se ha indica-
do, en la literatura sobre conservacion y restauracion
se pueden encontrar reportes muy diversos y hasta
contradictorios sobre los resultados que trae el uso de
estos compuestos en los intentos de conservar estruc-
turas pétreas. Lo anterior hace que de manera para-
lela al desarrollo de nuevos productos crezca también
la preocupacion acerca de la utilizacion de sustancias
que en vez de solucionar los problemas de deterioro,
perjudiquen a corto o largo plazo monumentos con
alto valor histoérico.

TIPOS DE CONSOLIDANTES

De acuerdo a sus propiedades quimicas, los consoli-
dantes de materiales se pueden dividir en cuatro gru-
pos principales:

a) Materiales Inorganicos: Este tipo de consoli-
dantes fueron ampliamente usados durante el siglo
XIX y en menor grado en nuestros dias. La mayoria de
estos consolidantes, producen una fase blanca insolu-
ble en la superficie y dentro de los poros de la piedra,
ya sea por precipitacion de una sal o reaccionando
quimicamente con la piedra. El fundamento para es-
tos productos consistié en desarrollar una nueva fase
similar en composicion con la matriz de la piedra a
la que habria de unirse. Por ejemplo, consolidantes

de cumplir aqui es que el material Consolidacion Hidrofugacion
después de ser tratado debe ser capaz

de “respirar”, situaciéon que permiten C —oH Bo — &

los geles alcoxisilanicos manteniendo A HO HO A Me Me Me
abiertos algunos poros por donde se N N | | |
efectua el intercambio de gases con el T I ] —Si—O0—Si—O0—Si—
medio. Con esto se evitan las compli- E HO d \H 0 E 0| C|J cl)
caciones que conlleva la concentra- R —oH Ho— R | | |
cion de materiales en el interior del A A

sustrato. La hidrofugaciéon entonces, . CANTERA

no se ha de lograr sellando completa-
mente los poros, sino evitando la hu-
mectacion de sus paredes (figura 4).
(Torraca, 1976, Torraca, 1988).

Figura 4. Consolidacion e hidrofugacion con alcoxisilanos.
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que resultaran en la formacion de una fase de silice
eran usados para consolidar piedras areniscas y aun
se utilizan el carbonato de calcio (como agua de cal) y
el hidréxido de bario para consolidar piedras de natu-
raleza caliza.

Los éxitos alcanzados al consolidar materiales are-
niscos con compuestos inorganicos fueron pequenos
y en algunos casos se vieron acelerados los procesos
de deterioro. Algunas de las causas del pobre desem-
peno son la formacion de costras duras, la estratifi-
caciéon de las capas, la formacién de sales solubles
como subproductos de reaccion, el crecimiento de las
sales precipitadas y la muy cuestionable capacidad de
unir las particulas deterioradas del material. Los pro-
cesos de precipitaciéon son a menudo tan rapidos que
el precipitado se forma antes de que el material pueda
penetrar apreciablemente en la piedra.

b) Polimeros Organicos Sintéticos: Son dos los
tipos generales de sistemas de polimeros organicos
sintéticos para consolidar materiales pétreos. En el
primero se lleva a cabo aparte la polimerizacion de
los monémeros, se construye entonces una disolucién
con disolventes apropiados y posteriormente se aplica
a la piedra; el polimero se va depositando en huecos
y poros mientras se evapora el disolvente. El segun-
do tipo comprende moléculas organicas monomeéricas
que se aplican ya sea por si solas o en algun disolven-
te y se polimerizan una vez que se encuentran dentro
de los poros y huecos de la piedra.

Los termoplasticos son los polimeros organicos
mas comunmente usados en la consolidacién de ma-
teriales. Un termoplastico es un material que puede
ser reestructurado por la aplicacion de calor sin que
tenga cambios significativos en su estructura. Ejem-
plos de termoplasticos son el policloruro de vinilo
(PVC), el polietileno (PE), el nylon, el poliestireno (PS)
y el polimetilmetacrilato (PMMA).

Algunos consolidantes organicos han probado me-
jorar significativamente las propiedades mecanicas
de las piedras deterioradas; sin embargo, muchos de
ellos son degradados por el oxigeno y la radiacion ul-
travioleta. Se ha reportado que en algunas superficies
de estructuras tratadas con polimeros organicos en
el ano de 1965, para 1970 presentaban ya profundos
canales de erosion. Aparentemente el agua fue erosio-
nando la superficie gradualmente, y una vez que ésta
fue perforada, la erosién procedié muy rapidamente
hacia la parte interior (Riederer, 1971).
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Alrededor de 1978 fue utilizado ampliamente un
tipo de polimero organico conocido comercialmente
como Paraloid B52 y B72, basado en resinas acrilicas y
que es producido por la casa francesa Rhone-Poulenc.
Se creia que se habia encontrado la solucién a todos los
problemas de consolidacion y fue empleado tanto para
consolidar piedra, pintura mural asi como también en
ceramica y metal. Un ejemplo clasico de su fracaso son
los murales de las ruinas de Cacaxtla donde el proyecto
arqueologico actual esta enfocado hacia su remociéon
(LeBlanc, 2004). En la figura 5 se aprecia un segmen-
to del mural ya liberado y un parche de Paraloid que
fue dejado para realizar estudios comparativos. Este
mismo polimero esta siendo investigado (y utilizado)
conjuntamente con alquilalcoxisilanos para mejorar
la resistencia de las peliculas formadas por estos ul-
timos compuestos (Wheeler, 2004). De manera que el
compuesto de silicio actiie como agente de acoplamien-
to entre el sustrato pétreo y el B72, produciendo una
pelicula con la flexibilidad de las resinas organicas y
la fuerza y repelencia al agua de los alcoxisilanos. No
obstante, se necesita aun mayor desarrollo cientifico y
tecnologico para poder explicar los reportes negativos
que también han suscitado sus aplicaciones.

Figura 5. Parche de Paraloid en un mural de Cacaxtla

c) Ceras: Las ceras fueron aplicadas sobre las
piedras desde hace mas de 2,000 anos en el antiguo
Egipto con fines de protecciéon. Producen repelencia
al agua muy drastica y pueden llegar a incrementar
un poco la resistencia a la compresion de las piedras
porosas. Se aplican disueltas en disolventes organicos
en piedras preferentemente precalentadas, con el ob-
jeto de alcanzar mayor profundidad de penetracion.
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Los principales problemas encontrados al utilizar
ceras en la conservacion de monumentos son su ten-
dencia a reblandecerse con temperaturas ambienta-
les altas, su repelencia casi total al agua (que pue-
de provocar inmovilizaciéon y acumulacion de sales) y
su gran capacidad para atrapar polvo y suciedad. Un
ejemplo tipico de su fracaso es el obelisco de Tutmosis
III, también llamado “aguja de Cleopatra”, regalo de
Egipto a la ciudad de Nueva York en 1869 por su ayu-
da en la construcciéon del Canal de Suez, que después
de ser protegida con ceras cambi6 su color rosado por
un gris deprimente, excepto en la punta que no fue
recubierta (figura 6).

Figura 6. Obelisco de Tutmosis Il (~1445 A.C). Central Park, N.Y.

d) Alcoxisilanos: Los alcoxisilanos son considera-
dos por la mayoria de los restauradores de monumen-
tos como los consolidantes mas promisorios para las
piedras areniscas, igualmente para tobas como son
las canterias rosas utilizadas en monumentos de la
ciudad de Guanajuato (Cervantes y Alvarez-Gasca,
2000), y en general, de materiales pétreos de composi-
cion silicica. Aun se discute la factibilidad de su apli-
cacion en rocas calizas (Wheeler y col., 2000, Wheeler,
2005). Las principales razones para considerar a los
alcoxisilanos son su capacidad para penetrar profun-
damente dentro de los poros de la piedra y el hecho
de que su polimerizaciéon puede ser retardada hasta
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que se ha alcanzado la profundidad deseada (por lo
regular no se requieren profundidades superiores a
2 cm). Los productos de esta polimerizacién son de la
misma naturaleza que las rocas silicicas y son, en teo-
ria, capaces de formar enlaces siloxano con la matriz
mineral deteriorada del material.

Los alcoxisilanos son una familia de sustancias
monomeéricas que reaccionan con el agua en presen-
cia de un catalizador para formar polisiloxanos y/o
silice o alquilpolisiloxanos, segun el compuesto de
partida. Son tres los alcoxisilanos usados comun-
mente para consolidar piedras: el tetraetoxisilano, el
metiltrietoxisilano y el metiltrimetoxisilano. El uso de
los alcoxisilanos como consolidantes de materiales no
es reciente, estos compuestos fueron sugeridos como
una posibilidad para preservar el edificio del Parla-
mento Britanico de Londres (Von Hoffman, 1861).

Las propiedades y la forma en que quimicamente
trabajan como consolidantes estos compuestos son
revisadas a continuacion.

LOS ALCOXIDOS DE SILICIO A MAYOR DETALLE

Alcoxidos de silicio, alcoxisilanos o también mal llama-
dos “ésteres de silicio” son aquellos compuestos que
contienen un oxigeno conectando al atomo de silicio
y un grupo organico R, en el cual reside precisamente
la caracteristica que los distingue de los demas com-
puestos de silicio: la susceptibilidad de este enlace a
hidrolizarse. E1 mas sobresaliente de ellos por la gama
de aplicaciones que tiene es el Si(OC,H,),, ortosilicato
de etilo o con nomenclatura organica cuyo uso es mas
extendido, tetraetoxisilano o abreviadamente TEOS.

Se pueden clasificar las aplicaciones de los alcoxi-
silanos en dos grandes grupos:

1. Donde el enlace Si-OR permanece intacto des-
pués de la aplicacion final (por ejemplo: fluidos en trans-
ferencia de calor o para transmisién hidraulica).

2. Aquellas en las cuales el enlace Si-OR es hidro-
lizado en su aplicacién final.

Los del primer grupo generalmente son alcoxisila-
nos de alto peso molecular que poseen propiedades
fisicas poco variables (coeficiente de transferencia de
calor, viscosidad, densidad, etcétera), atin con cam-
bios bruscos en las condiciones de operacion en que
son destinados. Los del segundo grupo se hidrolizan
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para formar especies que contengan grupos silanol,
intermediarios altamente reactivos responsables de
la formacion de enlaces con algin sustrato, nor-
malmente con ellos mismos se forman polimeros de
siloxano (=Si-O-)

n

LOS ALCOXIDOS DE SILICIO Y LA REACCION DE
HIDROLISIS-CONDENSACION

La polimerizaciéon de los alcoxisilanos (o formacién de
polimeros de siloxano) se define como una secuencia
de reacciones de hidrélisis seguidas de la condensa-
cion de las unidades hidrolizadas donde intervienen
procesos sol-gel. La definicién de este aspecto quimi-
co de los alcoxisilanos como un proceso de dos pasos
consecutivos no permite ver en detalle lo que realmen-
te sucede, pues cada paso es afectado por los factores
ambientales y la composicion de la solucién original;
de igual forma, cada paso es influenciado por las con-
diciones que existieron en la etapa precedente. Todo
lo anterior puede afectar de manera importante las
caracteristicas del gel que resultara de la solucién de
partida, por tanto, se puede decir que en este caso
“polimerizaciéon” es Unicamente un término general
utilizado para referirse a la transicion del estado sol
al estado gel.

Los procesos sol-gel fueron definidos desde una
percepcion general como “La sintesis de una red in-
organica por medio de una reaccion quimica llevada a
cabo en solucion a baja temperatura” (Schmidt, 1988,
p.- 1). Esta red, al menos en el primer paso debe de te-
ner una estructura amorfa. El proceso sol-gel, fue ex-
plicado mas especificamente como “La elaboracion de
materiales ceramicos mediante la formulacién de una
solucion, gelificaciéon de dicha solucion y remocion del
disolvente” (Brinker y col., 1990, p. XI).

La reaccién de hidrélisis para los alcoxisilanos
ocurre por el ataque nucleofilico del oxigeno del agua
sobre el atomo de silicio, situacion evidenciada al
marcar isotépicamente el oxigeno del agua con TEOS
y obtenerse Unicamente alcohol sin marcar, tanto
para el mecanismo acido y el base catalizado (Brinker,
1988). El mecanismo utilizado para explicar tanto la
quimica de la hidrélisis como la de la condensacion es
la sustitucién nucleofilica (SN) y la adicién nucleofili-
ca (AN) respectivamente.

|
—Si-OR  + H0H

|
—|Siﬂol-| + ROH
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En la figura 7, se observa en forma de rehilete el
LUMO (orbital molecular mas bajo desocupado, por
sus siglas en inglés), calculado para el tetraetoxisila-
no usando un método ab initio HF 3-21G*; se observa
claramente la disposicion que presentan estos com-
puestos hacia la sustitucion nucleofilica bimolecular
(SN,). (Zarraga-Nunez, 2005).

Figura 7. LUMO calculado para el tetraetoxisilano (método ab initio HF
G*).

Sin embargo, aunque se ha encontrado este mis-
mo planteamiento en practicamente toda la literatu-
ra en quimica organica del silicio disponible hoy dia,
existe una controversia acerca de la disponibilidad
de los orbitales 3d de este elemento para ser utiliza-
dos por los nucleéfilos durante la SN, y por lo tanto
también al hablar de especies hipercoordinadas. Se
sugiere que el gap o barrera energética entre los or-
bitales 3p y 3d pudiese ser demasiado grande y se
trataria mas bien de un orbital 3p que se vacia al
acercarse el nucleoéfilo lo suficiente. Esta explicacion
se obtiene siguiendo la teoria de perturbaciones, esto
es, la “perturbacion” que sufre el orbital molecular al
sentir la presencia del nucleéfilo provoca un reaco-
modo electréonico dentro de los orbitales de enlace. Lo
que ocurriria entonces seria mas bien la formacién de
enlaces tipo 2 centros 3 electrones con los restantes
sustituyentes para “liberar” un orbital p del silicio. La
confirmacién al parecer fue encontrada al calcular el
porcentaje de hibridacién (mediante quimica compu-
tacional) para silanos penta o hexacoordinados donde
observaron que es practicamente nula la participa-
cion de los orbitales 3d del atomo de silicio en la for-
macion de enlaces (Gordon y col., 1990).
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Una de las razones por la que los alcoxisilanos son
tan utiles es porque los polimeros formados a partir de
ellos estan basados en una estructura tipo siloxano, la
cual le confiere una serie de propiedades tnicas. Pri-
meramente, el enlace silicio oxigeno es fuerte y estable
(alrededor de 128 kcalmol! comparado con 91 kcal-
mol! para el C-O), proporcionandole al polimero una
considerable estabilidad térmica. El atomo de silicio
sustituido y el de oxigeno no sustituido difieren enor-
memente en tamafno, dandole a la cadena una seccién
transversal bastante irregular. La longitud del enlace
0 Si-O de 1,64 A es significativamente mas grande que
los 1,53 A del enlace o C-C encontrada en la mayoria
de los polimeros organicos; como resultado, las inter-
ferencias estéricas o congestiones intramoleculares se
ven disminuidas proporcionandole a estos polimeros
inorganicos una extraordinaria flexibilidad.

EFECTO DEL CATALIZADOR

Dentro de las aplicaciones de los alcoxisilanos en don-
de es hidrolizado el enlace Si-O-C, se utilizan diversos
catalizadores para lograr hidroélisis mas rapidas y mas
completas segun se requiera. Los acidos minerales y
el amoniaco son los mas comunes aunque también se
usan el acido acético, KOH, aminas, KF, HF, propio-
natos y naftalenatos de plomo, alcoxidos de titanio y
oxidos y alcoxidos de vanadio. Los compuestos inor-
ganicos y organometalicos de estano se usan sobre
todo en la producciéon de espumas de poliuretano,
como refuerzo para silicatos organicos y en el curado
de elastémeros de silicio, pero debido al problema que
supone el utilizar acidos o bases fuertes en productos
destinados a la conservacion, los catalizadores orga-
nometalicos de estano son los mas preferidos por las
casas comerciales especializadas en consolidacion.

En la catalisis acida, la hidrélisis ocurre por el ata-
que nucleofilico en el atomo de silicio por el oxigeno del
agua. El primer paso es la rapida protonacién de un
grupo alcoxido; el oxigeno protonado deja al silicio aun
mas susceptible al ataque de otra molécula de agua:

R0 RO, OR R
N + j —OR
HOH RO--tSI_aR ==HO------ Sll ------ |C-|)H =——= HO Si— RﬂH
RO Or OR

Hidrdlisis &cido catalizada

Después de la protonacion, la hidrélisis procede
rapidamente, tanto que, por ejemplo, para una solu-
cion de partida agua/TEOS 4:1, habra principalmen-
te Si(OH), en cuestion de 20 minutos. Lo importante
aqui es el hecho de que la etapa de hidrélisis se en-
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cuentra casi finalizada al inicio de la de condensacion.
Debido a que la solucién contintia acida, algunos de
los Si(OH), recién formados son protonados por el
catalizador, hecho que constituye el primer paso de
la condensacion. Este atomo de silicio protonado es
ahora mas susceptible al ataque nucleofilico. El tinico
nucleéfilo presente aqui es el Si(OH),, el cual reaccio-
na con el anterior para crear un enlace siloxano. La
reacciéon regenera al catalizador y produce agua:

(HO),Si—OH + HO-Si(OH), — O—Si(OH), + OH, + H

H

(HO),Si

La solucién contiene ahora silanoles monoméricos
y condensados, y siguiendo la misma linea, la siguien-
te especie a protonarse por el catalizador acido sera
la mas basica; y éstos son los silanoles monoméricos.
Por lo tanto esos seran los sitios preferidos para la
protonacién. Este silanol monomeérico protonado bus-
ca al nucledfilo mas fuerte en la solucion, que sigue
siendo el Si(OH),. A fin de resumir este esquema de
la condensacién acido catalizada se establece que los
monoémeros prefieren reaccionar con otros mondéme-
ros en vez que con silanoles previamente condensados
(dimeros, trimeros y oligbmeros mayores).

Una vez que todos los monémeros son consumi-
dos, los oligdmeros se involucran en la condensacion.
De nuevo el atomo de silicio mas basico es protonado.
En un trimero podemos apreciar claramente como se
lleva a cabo la selecciéon del silicio a protonar. Los si-
licios “terminales” son mas basicos que los “interme-
dios”, por lo tanto son ellos los que se protonan y luego
condensan con otro silanol basico, esto es, otro silanol
“terminal”. El atomo de silicio central permanece como
un espectador ante estas reacciones. Bajo esta pers-
pectiva se entiende porqué se producen aqui estructu-
ras mas bien lineales o ligeramente ramificadas.

La hidrolisis base catalizada involucra el ataque
nucleofilico en el atomo de silicio por el anion hidroxi-
lo (OHY), seguido por el desplazamiento del anién al-
coxi (ROY:

R0 . RO OR R
_—0OR

HOH RO"“SI—aR == HO------ Sll ------ |C-|)H === HO Si Rﬂi
OR OR

Hidrdlisis base catalizada

De igual forma que en la catalisis acida, la hidré-
lisis es rapida bajo condiciones alcalinas. La conden-
sacion comienza con la formacién del ién silanolato

Vol. 16 no. 2 Mayo-Agosto 2006 47



Aot

Universidad de Guanajuato

Universitaria |

DIRECCION DE INVESTIGACION Y POSGRADO

(=SiO") de la desprotonacion de un silanol por otro
anion hidroxilo. Este silanolato es suficientemente ba-
sico para reaccionar con los silanoles mas acidos, que
al inicio de la reaccion se encuentran en el Si(OH),. Tal
reaccion rinde un enlace siloxano y el i6n hidroxilo es
regenerado:

=Si0” + Si(OH), — =Si-O-Si= + OH’

Este hidroxilo recién liberado buscara al silanol
mas acido para desprotonarlo, y éste se encuentra
precisamente en las especies condensadas. En un tri-
mero, por ejemplo, el ataque se verificara en el silanol
“intermedio” que es, como ya se ha visto, mas acido
que los “terminales”. Este fenémeno produce estruc-
turas altamente condensadas a diferencia de las li-
neales o ligeramente ramificadas que se observan en
la catalisis acida.

En cuanto a los compuestos organometalicos de
estano, las investigaciones acerca del modo en que ca-
talizan la polimerizacién alcoxisilanos son mas bien
escasas; se sabe que funcionan de manera distinta
que los catalizadores acidos o basicos (aunque, como
se verd, llegan a parecerse mas a estos ultimos). Igual
que con estos ultimos, es sabido que la polimerizaciéon
no ocurre a menos que cierta cantidad de humedad se
encuentre presente. Se ha podido deducir que en este
caso el agua no actiia como donador de protones, ya
que en su ausencia, otras sustancias donadoras como
alcoholes o incluso los mismos silanoles han mostra-
do no tener influencia en la polimerizacion. Por ello se
piensa que no es el alcéxido como tal la especie activa
sino el hidréxido organoestannico formado a partir de
su contacto con el agua:

R,Sn(OCOR), + H,0 «» R,Sn(OCOR)OH + R'COOH

El hidréoxido de estano formado es capaz de reac-
cionar con un grupo alcoxi del TEOS para formar el
heterodimero segun:

R,Sn(OCOR)OH + Si(OC_H,),

R,(OCOR’)Sn-0-Si(OC,H,), +C,H,OH
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Posteriormente con algun silanol presente se for-
mara el dimero de siloxano, regenerando la especie
catalitica de estano (el hidréxido).

Para corroborar este modelo, se probaron silanola-
tos de organoestano con alcoxisilanos y se observé que
efectivamente éstos son catalizadores activos bajo con-
diciones anhidras (Van der Weij, 1980). A partir de ello
se ideo el siguiente esquema para explicar mas facil-
mente la catalisis de los alcoxisilanos via estannatos:

1]
=000 Hy

Hy ()
Q
i
CHLOH

—Li—OH

\\\&n-—\IEE \\\\| g T fi__
/ / 7 \
/ \ /

4 ——i ]

Como se aprecia, tienen que estar presentes pe-
quenias cantidades de silanol para que ocurran las
reacciones de condensacion que conllevan a la forma-
cién de enlaces siloxano. Estos han sido detectados
via la técnica instrumental analitica de cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)
para las formulaciones de la casa alemana Wacker.

LOS ALCOXIDOS DE SILICIO: VENTAJAS
Y DESVENTAJAS EN SU USO COMO
CONSOLIDANTES DE MATERIALES PETREOS

En el campo de la conservacion de monumentos his-
toricos se ha propuesto desde hace varios afos la apli-
cacion de alcoxidos de silicio sobre materiales pétreos
porosos deteriorados (Laurie, 1924, Torraca, 1976,
Price, 1984, Giesing y col., 1988, Goebel y col., 1994,
Miller, 1992, Zarraga y col., 2002). Estas sustancias
hibridas organico-inorganicas parecen cumplir satis-
factoriamente con los requisitos impuestos por los or-
ganismos encargados de la preservacion del patrimo-
nio arquitecténico a nivel mundial. Inicialmente son
estructuras de peso molecular bajo, tension superfi-
cial moderada y viscosidad relativamente pequefa; su
aplicacion se efectiia con relativamente poca cantidad
de disolventes organicos; en condiciones apropiadas
son buenos formadores de pelicula y pueden reaccio-
nar muy poco dentro de las primeras 4-10 h después
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de su aplicacién. Polimerizan dentro de las siguientes
48 h dando una estructura siloxanica (similar a la en-
contrada en las piedras de matriz silicica) que es re-
sistente al agua y a los agentes quimicos y biolégicos
de riesgo para el material original.

El objetivo de estos tratamientos es depositar una
microcapa quimicamente unida a la superficie interna
de los poros de la piedra, de manera que conecte los
componentes que se han disgregado confiriendo cierta
proteccion, consolidandola.

A pesar de lo anterior, han aparecido reportes pro-
venientes de diversas partes del mundo que presen-
tan resultados contradictorios en cuanto a la efectivi-
dad que muestran los alcoxisilanos en esta area de la
conservacion (Schaffer, 1932, Riederer, 1971, Aguzzi
y col., 1973, Delgado-Rodrigues, 2001). Para algunos
parecen cumplir bien su funcién, para otros sélo lo
hacen medianamente y para los tultimos aparecen mas
bien como aceleradores de los procesos de deterioro
en lugar de retardadores. De igual manera, los estu-
dios al respecto realizados en la Universidad de Gua-
najuato, han producido resultados tanto positivos (la
mayoria) como negativos en cuanto a su efectividad.
En algunos tratamientos se ha aumentado la resis-
tencia del material mejorando considerablemente su
cohesién, mientras que en otros casos, el desempefno
del consolidante se ha considerado pobre (Cervantes y
Alvarez-Gasca, 2000).

Ante este problema, los restauradores han visto
la necesidad de restringir en algunos casos, la apli-
cacion de estos compuestos en los monumentos de
piedra y los expertos en el campo de la ciencia de los
materiales han concluido que son varios los factores
que requieren ser evaluados para poder diagnosticar
correctamente el tipo de tratamiento que precisa cada
monumento en particular. En este sentido, se ha re-
currido a la quimica de los procesos sol-gel, que son, a
decir de ciertos investigadores como una “caja negra”
donde se conocen los ingredientes que se aiaden para
constituir los solesy se analizan los productos finales
(va sea un sélido o un gel), sin tener un conocimiento
cabal del mecanismo que se verifico dentro del mate-
rial. Lo que si es bien conocido es que las reacciones
de hidrélisis y condensacién, asi como los procesos de
deposicion de pelicula son altamente dependientes de
las condiciones fisicas y quimicas del medio en que
ocurren. Se ha identificado que los factores principa-
les que afectan son: el tipo de disolvente utilizado; el
tipo de catalizador presente en la formulacion (acido,
base u organometalico); la cantidad de agua presente
en el medio; el pH de la disolucion; la presencia de
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sales solubles, el caracter acido (o basico) de la super-
ficie y su tamano y volumen de poro (Brinker y col.,
1990). De acuerdo a reportes relativamente recientes,
se encontré que el proceso de consolidacién deja de
ser efectivo en sustratos de composicion silicica donde
el tamafio de poros es igual o mayor a 50 pm (Wheeler
2002). De todos estos factores dependera la profundi-
dad de penetracion que se alcance, si la pelicula resul-
tante es del tipo polimérica o particulada, si presenta o
no fracturas en su conformacion, y finalmente, si sus
oligbmeros precursores mostraran tendencia a ciclar-
se en lugar de condensarse bimolecularmente.

A MANERA DE CONCLUSION

En nuestros dias es innegable el lugar primordial que
tiene la investigacion cientifica en el campo de la con-
servacion arquitectonica. Debido a la importancia que
en este campo tiene el conservar los materiales ori-
ginales hasta donde sea posible, es que se requieren
acciones fisicas para su preservaciéon, asi como las
sustancias empleadas para este fin. Estos aspectos
son por ello, estudiados a profundidad por diversos
grupos en diversas partes del mundo, incluyendo a
grupos de investigacion de la Universidad de Gua-
najuato. Se ha presentado un panorama de diversos
aspectos que en el caso particular de los monumen-
tos de canteria, tienen que ver con su conservacion y
en el caso concreto, la alternativa que representa la
consolidaciéon empleando formulaciones basadas en
compuestos de silicio, lo que permite revitalizar a los
materiales incrementando su vida util y con ello con-
servar la memoria histérica. Mas alla de las solucio-
nes ofrecidas como “magicas” o genéricas para con-
servar cualquier tipo de piedra, es ineludible conocer
la naturaleza y caracteristicas propias del material y
la respuesta que dicha naturaleza puede ofrecer al
tratamiento que se ha seleccionado. Por tal motivo,
es necesario respaldar los tratamientos con investiga-
ciones y estudios serios y exhaustivos y asi se, tendra
una mayor seguridad de que las acciones realizadas
sean exitosas en la importante tarea de conservar el
Patrimonio Cultural Edificado.
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