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1. Introduccion

Hoy en dia, una de las especialidades que méas ha avanzado en su desarrollo es
la nanotecnologia. Su poder de alcance ha llegado a sectores tan diversos que
abarcan desde la medicina hasta la industria, y sus aplicaciones tienen infinitas
aplicaciones, siendo la nananotecnologia responsable de nuevos y exitosos logros a
nivel cientifico. Un nanomaterial se define como aquel material que posee unas
caracteristicas estructurales donde al menos una de sus dimensiones esta en el
intervalo de 1-100 nandmetros (un nandémetro es la millonésima parte del
milimetro). Una particula de tamafio nanométrico provee un &rea especifica
superficial mayor para la colision molecular y, por tanto, incrementa su velocidad
de reaccion. Esta distincion fisica permite obtener propiedades y caracteristicas
nuevas, singulares, que nunca antes han sido vistas en los materiales comunes
(Gomez 2008). Lo interesante a nivel nanométrico es que gran parte de los
fenémenos fisicos suceden en intervalos de longitudes de onda a esa escala,
afectando a propiedades tan diversas como el magnetismo el color o la
conductividad de los materiales. Por ejemplo, un cubo de oro de 1 cm de lado
normalmente es amarillo; sin embargo, al disminuir su tamafio hasta el orden
nanométrico se observaria rojo.

2. Un poco de historia

A nivel histérico, la industria vidriera ha tenido mediante ensayos de prueba-
error un precoz avance en este campo desde tiempos de los romanos. Prueba de
ello son los antiguos vidrios del siglo 1V a.C en los que se utilizaban nanoparticulas
metalicas con el fin de modificar las propiedades de color a las vidrieras. Estas
nanoparticulas consistian en particulas de metales comunes con tamafios inferiores
a los micrones, es decir, de escala nanométrica. Al poseer un tamafio tan pequefio,
una de las propiedades, como es la del color, habia sido modificada, de modo que
al ser excitada la particula con un haz de luz, la sefial emitida era diferente a la
producida si la excitacion se produjera en una particula que presentara una escala
de tamafio mayor (micrométrica o superior), proyectando un color atipico del metal
(figura 1).
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Ademas, recientemente se ha identificado en estas vidrieras la presencia de
oro, el cual potencia el campo magnético al incidir la luz sobre ellas, de manera
que se produce un efecto autolimpiante capaz de destruir los compuestos
organicos volatiles (Stockman 2011).

Figura 1. Vidriera medieval con inclusiones de nanoparticulas
de oro de diferente tamafio.
(http://www.quo.es/ciencia/noticias/sagrado_y_limpio)

Una reliquia bastante conocida es la copa de Licurgo, que se encuentra
expuesta en el Museo Britanico de Londres y contiene particulas de oro y plata de
unos 50-70 nandmetros de diametro, distribuidas en el interior del vidrio (figura 2).
Estas nanoparticulas hacen que la copa sea verde al ser iluminada con luz reflejada
y roja al iluminarse con luz transmitida. En estas nanoparticulas metdlicas los
electrones, al estar confinados en una estructura de tamafio nanométrico, oscilan o
vibran a una misma frecuencia, denominada frecuencia de resonancia plasmonica,
cuando son iluminados por la luz. Esa frecuencia se corresponde con el color que
se observa, ya que en esa longitud de onda poseen un intenso pico de absorcién
de luz debido a la oscilacion colectiva de sus electrones. Para las nanoparticulas de
plata, estos picos pueden estar en el amarillo o rosa, por ejemplo, y en las
nanoparticulas de oro en el rojo o el azul, dependiendo del tamafio hanométrico
gue posean o de la forma de las nanoparticulas (Barber y Freestone 1990,
Stockman 2011).

Asi mismo, al igual que una de las propiedades como es el color puede ser
modificada, otras propiedades son igualmente susceptibles de cambiar por efecto
del tamafio. Es de esta manera como se empezé a plantear que las nanoparticulas
tienen infinidad de aplicaciones dentro del campo de la conservacion del
patrimonio. Existen muchos factores negativos que influyen en diferente grado en
el deterioro del patrimonio histérico cultural. Entre ellos cabe mencionar factores
directamente relacionados con el ambiente al cual estan expuestos, dentro de los
cuales es fundamental el efecto de la humedad, los cambios bruscos de
temperatura, la existencia de factores adicionales como la presencia de sales, o el
deterioro causado por la utilizacion inadecuada de tratamientos de conservacién
(Fort 2008).
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Para solucionar o prevenir los problemas relacionados con el deterioro de las
superficies en bienes del patrimonio, se ha optado por la utilizacion de soluciones y
emulsiones basadas en nanoparticulas. Las nanoparticulas presentan
caracteristicas quimicas y estructurales especificas que al estar en contacto con las
superficies de diferentes materiales (piedra, lienzos, pinturas murales, madera,
papel, metales, etc.) pueden producir reacciones con los constituyentes propios del
material modificando la superficie de los mismos (Gomez-Villalba et al. 2010).

Figura 2. Copa de Licurgo (siglo IV a.C) expuesta
en el Museo Britanico de Londres. La copa
contiene particulas de oro y plata de 50-70
nanémetros, que dan diferente tonalidad en luz
transmitida (izda.) y luz reflejada (dcha.) (Barber
y Freestone 1990).

Recientemente, se ha publicado un articulo que resume los resultados de la
valoracién del estado del arte en lo referente a la aportacion de la nanociencia a la
conservacion de bienes del patrimonio cultural (Gomez- Villalba et al. 2010), en el
cual se establece la problematica y se mencionan los diferentes métodos aplicados
basados en nanoparticulas. Basicamente, los estudios han estado enfocados a la
restauracion de la pérdida de cohesion en los materiales, la problemética debida al
biodeterioro y a la restauracion de materiales pétreos, tanto empleados en
arquitectura como en escultura.

3. Influencia del método de sintesis y las propiedades de las
nanoparticulas

Uno de los aspectos donde la ciencia de la nanotecnologia ha apostado méas ha
sido en el desarrollo de nuevos nanomateriales con propiedades mejoradas. Sin
embargo, dentro de este tema el gran reto ha sido el de obtener la morfologia, el
tamafio, la composicién quimica y las fases cristalinas adecuadas para que su
efecto sea el mas idéneo para el material sobre el cual se van a aplicar (Gomez
Villalba 2011). Dos tipos de métodos han sido desarrollados con este fin, los
bottom up y los top down. En el primero, el objetivo es sintetizar nanoparticulas
mediante el depdsito y crecimiento de cristales a partir de soluciones en fase
liquida o vapor, como son los métodos de sol-gel y el método de spray pirdlisis
(Milosevic et al. 2010, Gomez 2008) o mediante métodos de precipitacion quimica.
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Actualmente, tanto el sol gel como la precipitacion quimica han sido aplicados
con éxito en la obtencién de Oxidos de magnesio (Dercz et al. 2007) y calcio y
nanosilice (Mosquera et al. 2008) para ser utilizados en restauracién y
conservacion de bienes del patrimonio cultural. Dependiendo de las condiciones de
sintesis, las particulas pueden llegar a estar agregadas o no agregadas, siendo
comun la formacién de defectos producidos por la liberacién de tensiones dentro
de los materiales y, por tanto, la presencia de material amorfo.

Este material amorfo se transforma posteriormente en fases mas estables
cristalinas mediante la aplicacion de tratamientos adicionales. Otra técnica de
sintesis es el método laser para obtencién de nanoparticulas (Schaaf 2007), que
pueden igualmente ser utilizadas en tratamientos de conservacion. Con los
métodos de fop down, las nanoparticulas son obtenidas mediante procesos de
miniaturizacién aplicando diferentes técnicas, como la molienda mecéanica o la
descomposicion térmica (Gémez-Villalba et al. 2012b).

4. Nanoparticulas en obras de arte

Diferentes grupos de trabajo han implementado la nanotecnologia en la
conservacion, restauracién y/o mantenimiento del patrimonio cultural. Dentro de
ellos cabe mencionar la labor que viene realizdndose en los grupos italianos,
enfocados principalmente a la restauraciéon de pinturas murales, lienzos, papeles y
maderas antiguas, donde han logrado importantes avances en este campo. El
grupo Colloidal Science and Nanotechnology for Cultural Heritage Conservation
(CSGI) ha conseguido importantes resultados utilizando nanoparticulas basadas en
hidréxidos (principalmente de magnesio y calcio) con el fin de solventar los
problemas de acidez, producto del deterioro que afectan tanto a las maderas
antiguas por acidificacién de la estructura, a los papeles de libros antiguos, a los
lienzos o a pinturas murales de reliquias arqueoldgicas. Ademas, utilizan mezclas
de nanoparticulas con microemulsiones (Giorgi et al. 2010). Igualmente, la
problemaética de la presencia de sales en lienzos ha sido abordada por el grupo,
con la utilizacién de nanoparticulas de hidroxido de estroncio que faciliten la
eliminacion de sales (tabla 1).

5. Nanoparticulas como consolidantes en materiales pétreos

Gran parte del deterioro de los materiales pétreos estd directamente
relacionado con aspectos intrinsecos de los mismos, tales como sus caracteristicas
texturales y composicionales, la porosidad y el grado de alteracion de los minerales
presentes.
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Ademas, existen una serie de factores extrinsecos, naturales o antrépicos,
relacionados con el ambiente en el cual se encuentran (precipitaciones, heladas,
contaminantes atmosféricos, organismos biolégicos, etc.), los cuales contribuyen
en diferente grado a la degradacion quimica y fisica de los materiales. Para frenar
o ralentizar su deterioro, la restauracion y consolidacion de estos materiales se
hace en estos casos necesaria (Gomez Villalba et al. 2011).

En relacion con la utilizacion de nanoparticulas en geomateriales, los estudios
han estado centrados en la problematica relacionada con el deterioro por pérdida
de la cohesidon de los mismos, o en buscar nuevos materiales consolidantes
basados en nanoparticulas que supongan una alternativa a los tradicionales, que
en muchos casos han conseguido empeorar el deterioro de los mismos.

Dentro de este campo, el grupo de Petrologia Aplicada a la Conservacion del
Patrimonio ha conseguido importantes avances utilizando nanoparticulas coloidales
basadas en hidréxido de calcio distribuidas comercialmente, el Nanorestore@ (Dei
y Salvadori 2006) y el Calosil® (Ziegenbald 2008) para obtener carbonato de
calcio, el cual actla sobre la roca carbonéatica modificando la estructura porosa.
Como resultado de estas investigaciones ha sido posible determinar el efecto que
tiene sobre la consolidacion de los geomateriales la humedad relativa y el tiempo
de exposicion (Lopez-Arce et al. 2010, Gomez-Villalba et al. 2011). También se
estd trabajando en determinar cual es el método de aplicacion mas favorable
(Zornoza et al. 2011).

Sin embargo, ademas de evaluar el efecto de los consolidantes sobre la piedra,
es importante determinar la estabilidad y el comportamiento de los propios
productos disponibles en el mercado ante factores como la humedad relativa y el
tiempo, dado que se ha determinado que estas variables influyen en el proceso de
carbonatacion y, por tanto, pueden tener un efecto diferente segun las condiciones
ambientales (figura 3).

Mediante la monitorizacion del proceso de carbonataciéon, se ha podido
establecer que el proceso de transformacién cristalina para obtener el carbonato
de calcio a partir del consolidante de nanoparticulas de hidréxido de calcio es més
rapido en condiciones de alta humedad relativa (Gomez Villalba et al. 2011, Lopez-
Arce et al. 2011) que cuando las condiciones de humedad son mas bajas (Gomez-
Villalba et al. 2011).
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Es importante enfatizar que dependiendo del método de sintesis, los
tratamientos pueden resultar beneficiosos o perjudiciales, debido a que en muchos
casos el crecimiento acelerado de las nanoparticulas por efecto de las condiciones
ambientales locales o el tipo de material en el cual ha sido aplicado, unido al
desarrollo de diferentes polimorfos, puede dar lugar a tensiones que acaban por
modificar la superficie produciendo dafios alin peores.

Figura 3. Nanoparticulas de hidroxido
de calcio expuestas al 75%HR
después de 21 dias observadas
mediante microscopio electrénico de

barrido (Nanorestore®, izda.,
Calosil®, dcha.)

En el caso de rocas siliceas, como granitos y algunos tipos de areniscas, se han
empleado nanoparticulas de silice mezcladas con compuestos organicos tipo
silanos, los cuales mediante procesos de sol-gel polimerizan /n situ en el interior de
la piedra incrementando su cohesion (Kim et al. 2008).

7. Nanoparticulas con propiedades hidrofugantes

Otro de los aspectos de interés en conservacion de los geomateriales es el de
proteger las superficies de la accién hidrica, por lo que se ha profundizado en la
utilizacion de nanoparticulas con propiedades hidrofugantes (o hidrorrepelentes).
Dentro de este tipo de nanoproductos se han aplicado recubrimientos basados en
nanoparticulas de silice y polimeros sobre superficies de marmoles que ademas de
proteger de la accion del agua modifican la rugosidad del material deteriorado
(Manoudis et al. 2007).

Sin embargo, no todos los tratamientos con compuestos organicos utilizados
como hidréfobos han resultado exitosos. La mezcla de productos comerciales
organicos tipo siloxanos, tales como el Rhodosil o el Porosil con nanoparticulas de
Si0,, Al,O3, SnO, y TiO,, producen modificaciones en el color y por tanto dafios
estéticos en la superficie de marmoles (Manoudis et al. 2009).

Recientemente, se han realizado ensayos en morteros de cal y puzolanas
agregando nanoparticulas de silice con el fin de evaluar cambios en la capilaridad
del material (Stefanidou 2010). La accion de las nanoparticulas proporciona una
protecciébn superficial, con lo que se consigue mejorar las propiedades
hidrofugantes de los materiales (Malaga et al. 2006, Gomez-Villalba et al. 2011).
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Para solucionar los problemas mencionados, la empresa espafiola Tecnan ha
desarrollado el producto comercial Tecnadis PRS® basado en nanoparticulas de
oxidos (figura 4). Los fabricantes indican que presenta una alta capacidad de
hidrofugacién/repelencia al agua y que se puede aplicar sobre sustratos porosos,
como piedra natural, ladrillo, teja, hormigdén, madera, etc. El tratamiento es
superficial y esta recomendado en fachadas, superficies verticales o inclinadas.

Presenta la gran ventaja frente a hidrofugantes tradicionales (basados en
siloxanos, polisiloxanos o siliconas) que no forma ninguna pelicula o barrera sobre
el sustrato, permitiendo asi la total transpirabilidad del material a la vez que impide
que penetre el agua liquida en su interior (por el efecto de la lluvia, salpicaduras,
etc.) evitando problemas de humedades y condensaciones.

Ademas, no reacciona con el material sobre el que se aplica, no cambia su color
original ni su textura. Debido a su composicién, las gotas resbalan sobre la
superficie con mucha facilidad, arrastrando a su vez el polvo o restos de suciedad
gue puedan estar presentes sobre la misma, permitiendo tener limpia la superficie
durante mucho mas tiempo. Es totalmente compatible con cualquier material de
construccion, puede ser reaplicable y tiene una durabilidad del efecto protector
frente al agua de mas de 10 afios.

Al igual que los nanoproductos consolidantes, estos materiales deben ser
evaluados a largo plazo para determinar su eficacia y estabilidad ante diferentes
condiciones ambientales y/o diferencias petroldgicas y fisicoquimicas.
= Figura 4. Superficie pétrea recubierta con el

hidrofugante comercial tecnadis PRS® basado en
nanoparticulas.

Tabla 1. Principales tipos de nanoproductos, efecto y aplicaciones.

Nanoproductos Efecto Aplicacién

Hidréxidos de Ca, Mg Consolidante Piedra, pinturas, madera, papel,
morteros

Hidréxidos de Sr Eliminacién de sales Lienzos

Hierro magnético (ferrita) Limpieza de otros Lienzos

productos

Oxido de silicio Consolidante Morteros y piedra

Nano-éxidos Hidrofugante Piedra natural, ladrillos, madera,
hormigon

Oxidos de Mg, Zn, Ti, Pd; Plata Biocida Diferentes superficies
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6. Nanoparticulas y control del biodeterioro

Otro de los problemas méas comunes en el deterioro de las superficies de la
practica totalidad de los bienes culturales es el de la accion biolégica y
bacteriolégica. Este tema ha sido abordado mediante la utilizacion de
fotocatalizadores, esto es, sustancias quimicas capaces de reaccionar con la luz
solar o ultravioleta y que a su vez actian como germicidas (Gomez-Villalba et al.
2010). Dentro de ellos, la fase anatasa, uno de los polimorfos del éxido de titanio
(TiO,) es uno de los materiales cataliticos mas potentes, aunque se estan
ensayando otros como el 6xido de zinc (Beydown 2000), el 6xido de magnesio
(Gomez-Villalba et al. 2011) o nanoparticulas de paladio (Lu et al. 2001).

7. Conclusiones

De acuerdo con lo expuesto en el presente resumen del estado del arte, se
plantea aqui el uso de nuevas tecnologias para ser aplicadas en la conservacion del
patrimonio. Sin embargo, la utilizacion de estas nanoparticulas no puede hacerse
sin un estudio previo tanto de su estabilidad como del efecto que tiene sobre los
materiales en los cuales se van aplicar. También es necesaria la monitorizacion de
sus efectos ante diferentes factores, mediante la cual se consiga valorar la
idoneidad de los tratamientos. De igual manera, debe tenerse especial cuidado en
el método de aplicacion de los nanoproductos.
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