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DESCRIPCION

Procedimiento de proteccidn de un obieto o una superficie ornamental de origen

rocoso, expuesto a la intemperie,

La presente invencidon se refiere a un procedimiento de proteccidon de un obieto o
superficie omamenial de origen rocoso, expuesto a la intemperie, particularmente un
procedimiento para proteger bienes de interés para el patrimonio histérico vy cultural. Se
enmarca, por tanto, dentro del sector de la ciencia de los materiales, y mas
concretamente dentro de recubrimientos para proteccidn contra desgaste y erosidn de

objetos o superficies de origen rocoso.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La gran mayoria de los monumentos arquecidgicos gue constituyen patrimonio histoérico
y culiural estan expuestos a la intemperie, sometidos por ic tanto a distintas condicionas
medicambientales gue pueden ocasionar erosion hidrica en sus estructuras. Combalir
este desgaste y deterioro supone constantes inversiones econdmicas por parte de los
responsables de su conservacion aplicando fratamientos con frecuencia, ya que hasta
el momento no existe un producio que ofrezca una proleccidn a mas largoe plazo vy gue

ademas no alteren la estética y funcionalidad de dicho patrimonio.

Este deterioro es mas patente si cabe en rocas carbonatadas, gue resultan muy
frecuentes en los monumentos pero alfamente vuinerables ala erosion. A lo largo de los
ultimos anos se han probado materiales muy diversos para proteger la caliza y dolomias,
perc fodos han resuitado insalisfactorios  [Moropoulou A,  Kouloumbi N,
Haralampopoulos G, Konstantt A, Michailidis P (2003} Criteria and methodology for the
evaluation of conservation interventions on treated porous stone susceptible to salt
decay. Frog. Org. Coal 48, 259-270]. Recientemente se han utilizado recubrimientos
con distinios productos sintéticos organicos como polimeros acrilicos o fluorados, sin
embargo, éstos han sido descartados porque ocasionan cambios del color de la roca
[La Russa MF, Barone G, Belfiore GM, Mazzoleni P, Pezzino A (2011} Application of
protective products to ‘Noto’ calcarenite (south-eastern Sicily). a case study for the
conservation of stone materials. Environ. Earth Sci. 62, 1263~1272.} 0 no han dado
togrado la efectividad necesaria [Alessandrini G, Aglietto M, Castelveiro V, Clardeili F,

Peruzzi R, Toniolo L (2000) Comparative evaluation of fluorinated and unfluorinated
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acrylic copolymers as water-repellent coating maierials for stone. J. Appl. Polym. Sci.
76, 962-977]. Otros iratamientos de proteccién que han sido utilizados son los
desalinizadores, que usan pulpa de papel o arcillas absorbentes impregnadas en agua
desionizada para limpiar superficialmente las altamente perjudiciales sales de las
fachadas [Alemany E, Aranguren L (2003) Criterios de Intervencidén en Materiales
Pétreos. Bienes Cull. Inst. Patrim. Histdrico Esp. 2, 20.], perc esta alternativa no ha
soiucionado definitivamente el problema. En ocasiones, se ha liegado a la utilizacion de
cloruro de bario u otros compuestos similares para transformar las sales solubles en
insolubles, pero se desaconsejan estos métodos por facilitar la formacion de productos
secundarios [La Russa MF, Barone (3, Belfiore GM, Mazzoleni P, Pezzino A (2011)
Application of protective products to ‘Noto’ calcarenite (south-eastern Sicily): a case

study for the conservation of stone materials. £nviron, Earth Sci. 82, 1283-1272.].

Actuaiments, una gran mayoria de trabajos de restauracidon de rocas calizas
ornamentales se Hevan a cabo aplicando una serie de tratamientos que incluyen un
primer fratamiento de limpieza con productos quimicos, microabrasion ¢ ablacion laser,
posterior aplicacidn de hidrofugante vy, por dltimo, aplicacion de un producto
consolidante. Estos tratamientos, que conllevan altos costes en su aplicacién, tienen
una vigencia de proteccidn de unicamente cinco afios v no proporcionan un cubrimisnto
homogéneo a lo largo de la roca. Ademas, implican un desgaste de la roca ornamental
ya que conlleva pequefios arranques de material y abrasidn superficial de la piedra

durante su aplicacion y, en algunos casos, variacion cromatica.

Los derivados de grafeno, como el &xido de grafeno, han llamado la atencidn
recientemente en el ambito de los recubrimientos protectoras por su participacion en la
inhibicion de la corrosién en metales [Nine M. J., Cole M. A, Tran . N. H., Losic D.
Graphene: a multipurpose material for protective coatings. J. Mater. Chem. A, 3, 12580-
12602 (2015)], llegandose a alcanzar inhibiciones de enire el 84% vy el 97% en metales
como &l cobre, con distintos recubrimientos derivados del grafeno. incluso, se ha
demosirado que e grafeno tiene un efectc muchisimo mayor a los polimeros
tradicionales {usados con &l mismo fin) como protector de la corrosidn metélica inducida
por microorganismos [Krishnamurthy A, Gadhamshetly V., Mukherjee R., Natarajan B.,
Eksik O., Shojaee 5. A, Lucca D, A, Ren W., Cheng H. M., Koratkar N. Superiority of
Graphene over Polymer Coatings for Prevention of Microbially Induced Corrosion. Sci.
Rep., 5, 1358 (2015).1.
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Sin embargo, el grafeno al que se refieren la mayor parte de los estudios cientificos se
sintetiza por deposicion desde fase vapor, gue es un método costose y delicado, v gue
ademas requiere una instrumentacion farragosa, inviable para aplicacidon en exteriores
o como parte de un producto / sistema para realizar recubrimientos a gran escala
(CN108317978A). Y en cualquier caso, en esios trabajos, sdlo se habria aplicado a

metales, no a material pétreo.

Por otro lado, el dxido de grafeno, material mucho mas asequible vy con facilidad para
ser trabajado a mayor escaia, se ha incorporado a pinturas comerciales gue contienen
polimeros acrilicos; como aditivo gue potencie el efecto protector de ias mismas.
{CN10686B074A). Sin embargo, dichas pinturas alterarian la estética y la funcionalidad
de los bienes ormnamentales del patrimonio histérico v cultural expuestos a la intemperie
y sometidos a inclemencias climatoldgicas. El uso de polimeros perturba notablemente
las caracteristicas de transparencia y ausencia de brillo de ias superficies donde se
aplican. Por ejemplo, el material compuesto formado por éxido de grafeno vy
polidimetilsiioxano (PDMS) aporta propiedades anticorrosivas, mejora las propiedades
mecanicas, de conductividad térmica, vy de resistencia a la erosidn a la superficies sobre
las que se aplica [ Tang J, Yac W, LIW, Xu d, Jin L, JZhang J, Xu Z (2018) Study on a
novel composite coating based on PDMS doped with modified graphene oxide. J. Coal.
Technol. Res. 15, 375-383], pero supone un cambio fisico enorme en coloracién, brillo

y tacto de la superficie sobre la que se aplica.

For tanto, es necesario desarrollar nuevos procedimientos de proteccion de bienes de

interés para el patrimonio histdrico y cultural, expuestos a la infemperie.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un procedimientic de proteccion de un objsto o una
superficie omamental de crigen roceso, expuesto a la intemperie. El objeto de la
presente invencion es proteger mediante la formacién de un recubrimiento protector gue
de oxido de grafeno, concretamente una dispersidn coloidal de dxido de grafenc que no

comprende ningun compuesto mas, pulverizandelo sobre dicho objeto ¢ superficie.

La aplicacion de una dispersion coloidal basada en éxido de grafeno exclusivamente
sobre el objeto ¢ superficie omamental, por ejemplo sobre la roca o piedra ornamental

de interés para & patrimonio histdrico y cultural proporciona al conjunto:
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e proteccidn contra la erosidn; menor desgaste superficial tras condiciones
ambientales adversas

s propiedades de impermeabilizacidén de modo que se aumenta la resistencia de
la roca ornamental de interés frente a procesos de disolucidn

« achividad biocida gue impide la colonizacion de seres vives ante todo tipo de
condiciones ambientales como son cambios térmicos, fisico y de humedad

s integridad del bien para el patrimonio histdrico vy cultural; Ia dispersion coloidal
obtenida en la etapa (&) mantiene la integridad estética v funcional bien
ormamental de interés para el patrimonio histdrico y culiural.

s mayor resistencia mecanica de las rocas protegidas, determinada mediante
ensayos de compresion con prensa hidraulica.

¢ cambio de color despreciable (no detectable con un colorimetro comercial de
pintor denominado “procolor finder mini™y hasta una cobertura del producto
superficialmente igual a 0,013 mg/cm?, v apenas perceptible en condiciones
ligeramente superiores, encontrando sin embargo diferencias significativas en el
aumento de resistencias de las rocas ya desde coberturas de al menos 0,0066

mg/omg.

Por tanto, en un primer aspecto, la presente invencidn se refiere a un procedimiento de
proteccion de un objeto o una superficie ormnamental de origen rocoso, expuesto a ia
intemperie (a partir de aqui “el procedimiento de la presente invencidn”), caracterizado
por que comprende las siguientes etapas:
a) sintetizar &xido de grafeno via quimica en medio acido,
b) dispersar la pasta de 8xido de grafeno obtenida en 13 etapa (&) en agus,
¢) neutralizar la dispersion de &xido de grafenc obtenida en la etapa (b) hasta un
pH de entre 4,5 v 5,5 madiante didlisis en agua,
d) eliminacion del agua contenida en el dxido de grafeno obtenido en la efapa
{c),
e) preparar una dispersion coloidal de éxido de grafenc en una concentracion de
0,1 a 1 mg/mi a partir del &xido de grafeno obtenido en la stapa (d) v agua,
preferiblements desionizada, v
f) pulverizar con spray la dispersion obienida en la efapa (&) exclusivamente
sobre un objeto o una superficie ormamental de origen rocoso manieniendo el

porcentaje de oscurecimiento en valores menores de 1.
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En la presente invencion se entiende por “de origen rocoso” como aquel objeto o

superficie de origen sedimentario como son la roca caliza, la dolomia, pedemal y/o veso.

En una realizacidn preferida del procedimiento de la presente invencidn, el objeto ¢
superficie de origen rocoso expuasto a la intemperie es de interés para el patrimonio

histérico y cultural.

En la presente invencidn se entiende por objeto o superficie de origen rocoso de interés
para el patrimonio histdrico y cultural como aguel bien ornamantal de interés pasado,
presente o futuro, para el patrimonio histdrico y cultural, de origen rocoso que se
encuentra a la intemperie como son una superficie de roca ¢ piedra de restauracion,
canteras de piedra ormnamental, fachadas, esculiuras v relieves. En 1a presente invencién
también se entiende por bien omamental del patrimonio histérico vy cuitural como aquet
robiliario urbano de inferés pasado presente y fuluro de origen rocose y expuesto a 1a

intemperie como son una fuente, un banco para sentarse, eic.

En la primera etapa del procedimiento se sintetiza dxido de grafeno por via guimica en
medic acido, preferiblemente se sintetiza mediante el método de Hummers y Offerman;
comunmenie conocido como mélodo Hummers (Hummers, W. 8., Offeman, R, E.
Preparation of graphitic oxide. J. Am. Chem. Soc,, 80, 1338 (1958} , 13). Dicho método
se describic en los afios 50 como una via quimica para alcanzar la plena oxidacidn del
grafito en un modo mas asequible v seguro de lo que se conocia hasta la fecha. En
esencia s& basa en poner en contacte el grafito con Acido sulfurico v permanganato
potasico en tiempos v temperaturas controladas. Existen innumerables modificaciones
del método Hummers, en las gue se han probado {a inclusion o exclusién de reaclivos,
distinias proporciones entre ellos, distintos tiempos, temperaturas, eic. con el fin de
mejorar el rendimiento v otorgar distintas naturalezas quimicas a ios nanomateriales
sintetizados. Preferiblemente, &l método utilizado es &l de la siguiente refarencia Tour y
col. del 2010 (Marcano, D. C., Kosyrnkin, D. V., Berlin, J. M., Binitskii, A., Sun, Z,,
Slesarev, A, Alemany, L. B., Lu, W., Tour, J. M. Improved Synthesis of Graphene Oxide.
ACS Nano, 4, 4806-4814 (2010)). Segun estos autores, la adicidén de una pegueia parte
de un acido poliprotico como es &l fosfarico (por ejemplo un 10 % de acido fosforico)
protege los didles formados por ef permanganate e induce la oxidacidn en carbonos
consecutivos conocida como “linea de epdxidos”, haciendo la oxidacion del grafito mas

definida y controlable. En cualquier caso, es imperativo trabajar en medio muy acido,
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generalmente acido sulfurico; ademas en la mayoria de métodos se incorporan acidos
adicionales tales como el acido nitrico. Cabe sefialar que uno de los pasos habituales
del método, ademas, consiste en lavar con acido clorhidrico. Por ello, el Gxido de grafeno
resultante tiene siempre una naturaleza extremadamente acida, debido a las trazas de
todos los acidos utilizados y a la presencia de numercsos fragmentos de carbone
altamente oxidado adsorbidos en la superficie del material sintelizado {en inglés

“oxidized carbon debris™).

Por este motivo, la aplicacion de cualquier derivado de grafeno obtenido mediante el
métode Hummers sobre material de  origen rocoso puede ser altamente
contraproducente, ya que los carbonatos de calcio y magnesio son allamente reactivos

a los acidos v solubles en ellos.

For tanto, para evitar la destruccion del objeto o superficie ornamental de interés, de
origen rocoso, el procedimienio de la presente invencion, comprende las etapas (b) v
() para retirar la mayor cantidad de acido posible. La etapa (b) trata de dispersar la
pasta de Oxido de grafenc obtenida en la elapa (&) en agua, preferiblements agua
desionizada; y la etapa (¢) neutralizar la dispersidn de éxido de grafeno obtenida en la

etapa (b) hasta un pH=5 mediante didlisis en agua, preferiblemente agua ultrapura.

Tradicionalmente [a neutralizacion se realiza mediante la adicién de alcalis, pero dichos
dlcalis pueden permanecer indefinidamente en el &xido de grafeno e iguaimente, ser
perjudicial en posteriores aplicaciones sobre la roca ornamental de origen carbonatado

da interés.

Posibles procesos para nautralizar el dxido de grafeno obtenido mediante el método de
Hummers son los procesos de dispersion-filtrado y dispersion-centrifugacion en agua,
Dero son proceses muy laboeriosos e implican ia ulilizacion de largos pericdos de succion
y ulrasonidos gue pueden dafiar v/o compactar e material. En este sentido la didlisis
en agua presenta una ventaja, seria un proceso mas simple y menos dafinoe para

cumptir el objetivo de la neutralizacion del éxido de grafenc obtenido en la etapa (b).

Un factor a tener en cuenta en la didlisis de la etapa () del procedimiento de la presente
invencidn es la eleccion de las membranas. Debido a las condiciones exiremadamente
acidas que presenta ef &xido de grafeno recién sintetizado, el material de la membrana

debera tensr una composicidn quimica viable con dichas condiciones, asi como tener
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un tamaiio de poro suficientemente grande para permitir el paso libre del aguaperc ala
vez suficientemente pequeio como para evilar gue pueda salir el &xidoe de grafeno de
denire de la membrana. Las membranas de didlisis utilizadas en la didlisis de |a etapa
(c) son preferiblemente de peso molecular de corte entre 6 kDa v 8 kDa; aun mas
preferiblemente son de celulosa regenerada | Esta tipologia concreta de membrana
cumpie los requerimienios requeridos, y ademas, su composicion a base de celulosa es
idénea para dialisis en agua dada su alta hidrofilia. Asimismag, ia celuicsa es un material
renovable y biodegradable, asi que también presenta ventaias secundarias en

sostenibilidad y asequibilidad del proceso.

El procedimiento de la presente invencién continua con la etapa (d) eliminacion del agua
contenida en el oxido de grafeno obtenido en la etapa (¢). Dicha efapa se puede realizar
con cualquier técnica conocida por el experto en la materia. Preferiblemente la stapa (d)

se lleva a cabo por evaporacion lenta ¢ por liofilizacion.

La etapa (&) del procedimiento de la presente invencion se refiere a la preparacion de
una dispersidn coloidal de &xido de grafeno en una concentracion de 0,1 a2 1 mg/mi a
partir del dxido de grafenc obtenido en la etapa (d) vy agua, preferiblemente agua

desionizada.

La ultima etapa del procedimiento, 1a stapa () se refiere al pulverizado de ia disparsidn
obtenida en la etapa (e) exclusivamente, es decir, sin gue comprenda ningun compuesto
adicional, sobre la roca ormamental de interés manteniendo ef porcentaje de
oscurecimientio en valores de entre un 0y 0,7. Es decir, hemos deferminado un indice
para determinar el oscurecimiento medianie la deteccidn de la absorbancia de la
muesira fratada en comparacion de la musstra sin tratar. La absorbancia la hemos
determinado mediante un Dispositive de Reflectancia Difusa para acoplar a un
especirofotdmetro UV-Vis, con un patron de Sulfato de Bario. Se determiné la
absorbancia de las muesiras de caliza claras, exirayendo del espectro las longitudes de
onda del especiro visible mas similares a la coloracion de la muestra (entre amarilio v
naranja), por lo que nos hemos quedado en un espectro entre los 570 nm v los 890 nm.
Definimos por o tanto & “porcentaje de oscurecimiento relativo o tasz de

oscurecimiento” como aqual valor obtenido de la sigulente ecuacidn:
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Tasa oscurecimiento

Absorber muestrasin GO — Absorbancia muestra recublerta conn capas GO

Absorbancia muestra sin GO

El pulverizado puede cubrir parcial o completamente el bien omamental de interés.

Se debe indicar aqui que un oscurecimiento de un 1 significaria el doble de tono que la
muegstra, gue en este caso al tratarse de muesiras blancas supone un oscurecimiento
apenas perceplible, vy que, sin embargo, no se ha alcanzado ni siquiera en las muesiras
con 4 capas. Cuando se pretende cubrir completamente el objeto ¢ la superficie
ornamental con la dispersion coloidal de dxido de grafeno obtenida en ia etapa (), &l
porcentaje de oscurecimienio debe ser menor de 1 para gue el cambio de color sea
despreciable, es decir, que el cambio de color no sea detectable con un colorimestro

comercial como as un procolor finder mini de uso comun entre pintores.

Cuando se prefende cubrir parcialmente el objeto ¢ superficie ornamental, la tasa de
oscurecimiento permitida dependera del bien ormnamental en su conjunio, ya que lo que
se pretende evitar es que se pueda apreciar visualmente una diferencia de brillo, color
o tono de la roca tratada frente a las qgue no lo estén. Una aplicacidén de 2 ¢ 3 capas no
produce oscurecimiento, mienfras que una aplicacion superior en numero de capas
podria Hegar a suponer un cambio. Por [0 tanto, es importante también tener en cuenta
que, al tratarse de piedra natural, que tiene distintas tonalidades, aguellas musstras més
oscuras permitirdn aumentar la dosis de capas de oxido de grafeno mas que aguellas

partes mas claras.

Alolargo de la descripcidn v las reivindicacionas la palabra "comprende” v sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ¢ pasos. Para
los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se
desprenderan en parte de la descripcidn v en parte de ia practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende

que sean limitalives de la presente invencidn.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1 imagenes de microscopia electrénica del Oxido de grafeno sintetizado. Laimagen



10

15

20

25

30

35

WO 2020/193827 PCT/ES2020/070177

(a) se corresponde con una imagen de microscopia electrdnica de barrido (barra de
escala = 10 um), mientras gue las imagenes () vy (¢) se corresponden a microscopia

elecirénica de transmision {barras de escala = 1 um {(b), 0,2 um (c)).

FiG. 2. Caracterizacidn quimica del &xido de grafeno sintetizado. (a) Perfil de

degradacion térmica (b) Especiro de infrarrojo.

FIG. 3. Andlisis fotogramétrico de ia muestra protegida con éxide de grafeno AG10. (a)

Antes de la exposicion, (b) Después de la exposicidon v (c) Cambios reales

FIG. 4. Analisis fotogramétrico de la muestra no protegida con oxido de grafeno A10.(a)

Antes de la exposicidn, (b) Después de la exposicion vy (¢} Cambios reales.

FiGG. 8. Resuiltados de resistencia mecanica en Mpa en la prensa hidraulica de las

muesiras con oxido de grafeno (AG, RG y NG) y las muestras no protegidas (A, Ry N).

FIG. 6. Folografia tomada con lupa de 10 aumentos de la muestra MA3 antes v después

de ser sometidas a un ensayo con liuvia y cambios térmicos. (8) Antes (b) Después

FIG. 7. Fotografias tomadas con lupa de 10 aumentos de la muestra MN1T antes y
después de ser sometida a un ensayo con lluvia v cambios térmicos. (a) Antes (b)

Después

FIG. 8. Fotografia tomada con lupa de 5 aumentos de la muestra MAGZ antes y después

de ser sometida a un ensayo con lluvia. (a) Antes {(b) Después

FIG. 8. Fotografia tomada con lupa de 5 aumentos de la muesira MNG1 antes y después

de ser sometidas a un ensayo con lluvia y cambios térmicos. (a) Antes (b) Después
FIG. 10. Espectros XPS de los orbitales C1s en tres muestras representativas.
FIG. 11. Rango de tonalidades abarcado por las muestras. Codigo RAL Classic medido

con colorimetro tipo Nix Mini "procolor finder mini”, manufacturado por Nix Sensor Lid,
N° serie D5085200.
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FIG. 12. Espectros promedio de refleciancia difusa en UV-Vis recogidos en un rango
concreto de longitudes de onda para las muestras no recublertas y recubiertas con 1, 2,
3 vy 4 capas de &dddo de grafens. Asi mismo se incluye como referencia (control negativo)
el BaS0..

EJEMPLO

A continuacion se ilustrard la invencidn mediante unos ensayos realizados por 1os

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

Ejempio 1.

Sintesis de Oxido de grafenoc.

La sintesis de &xido de grafeno siguiendo el método Hummers modificado con acido
fosforico segun Tour, J. M. Improved Synthesis of Graphene Oxide. ACS Nano, 4, 4806-
4814 (2010}] seguido de una etapa de didlisis en agua.

Se puso en contacto 3 g de grafito en escamas con 400 mL de una mezcla de acidos
sulfurico y fosférico en proporcidn volumétrica €:1, en un matraz de vidrio de fondo
redondco con agitacion constante y refrigeracion externa con un bafico de hielo. A
continuacion, se afadié, poco a poco, 18 g de permanganato potasico. Una vez se
afiadid todo ef permanganato potasico, siguiendo la agitacién continua, se calentd hasta
50°C y se dejd reaccionar durante toda la noche (aproximadamente 16 h).
Posteriorments, la mezcia de reaccidn se verlid sobre una malla metalica para tamizar
y retirar las particulas solidas mas gruesas, ayudando al proceso con una bomba de
vacio. La mezcla tamizada se vierte sobre ~400 g de hielo {elaborado con agua limpia
y desionizada) y a todo el conjunto se anadié 3 mb de peréxido de hidrégeno al 50%.
Una vez el hielo se fundid, se sometio todo el volumen resultante a centrifugacion (4000
ref) durante 1 hora, descartandose el liguido sohrenadante. Fosteriormente, la pasta
resulianie se disolvid en 200-300 mb de acido clorhidrico concentrado comercial v se
centrifugd, de nuevo desechando los liguidos scbrenadantes. Por dltimo, se repitid una
vez mas el mismo proceso, perc en esta ocasidon dispersando la pasta resultante en

etanocl comercial al 98%.
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Seguidamente, la pasta resultante de la Gltima centrifugacion en etanocl se disperso en
agua desionizada (una cantidad entre 500 mb y 1000 mbL) vy ifodo sl volumen de
disolucién se insertd en membranas de didlisis, hechas de celulosa regenerada
(SpectraPor®, peso molecular de corte 6-8 kDa). A su vez, las membranas se insertaron
en un recipiente suficientemente amplic como para poder estar inmersas en al menos
5-10 veces su volumen de agua ultrapura, bajo constante agitacion. Se cambio¢ el agua
cada 2 horas hasta que se deja de observar pH acido en las aguas de didlisis, medido
mediante papel indicador, v la dispersion de dxido de grafeno dentro de la membrana
de didlisis exhibe un pH en torno a 5, en un rango comprendido entre 45 v 5.5, Para
recuperar el Gxido de grafenc sdlido del agua donde se ha disuslto en la dialisis, se
evapord dicha agua mediante calentamiento suave a 40°C. Opcionalmente, también se
puede liofilizar {congelacidn vy sublimacion del hielo formado mediante alto vacio).

Finalmente, se obtienen entre 3 y 8 gramos de &xido de grafeno.

La Figura 1 muestra distinlas imagenes del dxido de grafeno sintatizado obtenidas por

ricroscopia slectronica de barrido v por microscopia electronica de transmision.

La Figura 2(a} se cbserva el perfil de degradacidn érmica del dxido de grafeno, que
muestra una primera pérdida (scbre 100°C) correspondiente a humedad y de poca
proporcion en la muestra (V9% peso). Posteriormente experimenta una importanie
pérdida de peso centrada en 200°C que corresponderia a los grupos oxigenados
termolabiles que tiens en superficie {en torno a un 3540 %peso). En ia Figura 2(b) se
presenta su espectro de infrarrcjo. Mediante esta técnica se identifica la naturaleza
quimica de ios grupos funcionales que posee el oxido de grafenc. Se observa una gran
presencia de grupos ~OH (por la banda a 3396 cm'"), de ésteres lineales y ciclicos (por
sendas bandas a 1737.86 cm! y 18257 cm? respectivamente), v también una alta

presencia de grupoes epdxido {por la banda a 1228,5 cm™).

Obtencidn de dispersidn coloidal de éxido de grafeno

Se introdujo &xido de grafeno en polvo en un matraz Erlenmeyer y se le anadid agua
desionizada para obiener una concentracion final de 0,5 mg/mb. Se agitd suavemente
en circulos, alternandolo con pulsos cortos, de no mas de 10 segundos, de ultrasonidos
en un bafio de ultrasonidos {45 kHz). Se suspendié e proceso una vez se observd
completa homogeneidad e inexistencia de particulas sdlidas grandes suspendidas o

depositadas en el fondo. En estas condiciones, e oxido de grafeno puede aguaniar
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perfectamente en suspensién hasta 8 horas antes de empezar a precipitarse al fondo
del recipiente que 1o contiene [Ledn, V., Gonzadlez-Dominguez, J. M., Fierro, J. L. G,
Prato, M., Vazquez, k. Production and stability of mechanochemically exfoliated

graphene in water and cullure media. Nanoscale, 8, 14548-14555 (2018)]. Para

5 recuperar la dispersién, se puede faciimente aplicar agitacion manual combinada con
pulsos de ultrasonidos.
Aplicacidn en piedra de catedral
A continuacidn se muestra un esqguema 1 de las pruebas realizadas duranie la primera
10 fase para determinar la efeclividad y comportamiento del &xido de grafenc como
protector,
Esquema 1 de mueslras analizadas para determinar la efeclividad y comportamiento
del &xido de grafeno como protector.
\\\\k\ \\ \\}\,\Q\\\\\\} \\\\\\\\\\\\\\\\\ \\\\\\\\\\\\\\\ \\\\ \\
L L Ll
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Como se observa en dicho esquema, se obluvieron un toial de 45 muestras de formas
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irreguiares de la misma piedra de catedral (dolomia), clasificadas segun tamaios en 18
muestras grandes, 15 muesiras medianas y 12 muestras pequefas con lados inferiores
a 2-3 cm. Las muestras de esios tres grupos de famafios se subdividieron a su vez en
2 subgrupos semejantes, donde a suertes se repartiria qué subgrupo seria control y cual
experimental. Se tratd la mitad de estas con el producto de dxido de grafeno (GO} a una
concentracidn de 0,5 mg/ml. obtenido como se ha descrito anteriormente mediante un
aerografo, aplicando 4 capas sobre uno de ios grupos en las que fue dividido cada grupo
de tamafio. Esta mitad de las muestras recogidas, formaron el grupo experimental,

dejando el resto de muesiras sin ningun recubrimiento como muestras control.

A las 18 muestras grandes se les fotografid en detalle para aplicar iécnicas
fotogrametricas v evaluar el desgaste encontrado entre las muestras experimentales y
control. La fotogrametria utilizada ha sido Structure from Motion (SfM), que permite
reconstruir un modelo en 3D exacto de cada roca muestreada a partir de imagenes. Por
io tanto esta metodologia requiere realizar fotografias de todas las areas de ia superficie
del objeto con areas de solape (coincidencias). Estas fotografias han de tomarse desde,
al menos, dos posiciones diferenfes. A pariir de entonces se identificardan elementos
comunes de cada una de las fotografias que, junto la informacidn de la posicidn y
crientacion de ia camara, permitiran determinar las coordenadas 3D a partir de las
coordenadas 2D [James, M. R, & Robson, 8. (2014). Mitigating systematic error in
topographic models derived from UAY and ground based image networks. Earth Surface
Processes and Landforms, 38(10), 1413-1420]. Se obtienen posteriormente modelos 3D
a partir de una nube de puntos gracias a softwares como Agisoft Photnscan basados en
la tecnologia SIM (Structure from Motion). Asi se puede restar posteriormente los
modelos previos a la exposicion a agentes fisicos y los modelos de las rocas cuando ya
han sufrido el efecto de dichos agenies, para deteclar el desgaste ocurrido o la

proteccidn en el caso de las muesiras con &xido de grafeno.

Después de realizar los modelos de todas 1as muestras grandes, se dividieron en 3 lotes,
cada lote formado por igual numero de musesiras exparimental y control. Dichos lotes se
sometieron a la simulacién de las principales agresiones climaticas: un lote con Huvia
intensa (N}, otro con cambios térmicos extremos de -18°C a 35°C (R} y &l uitimo lote con
sinergia de ambos procesos, es decir con Huvia intensa v cambios térmicos extremos
(A). Después se volvieron a realizar los estudios fotogramétricos para evaluar sus

perdidas. En todas las muestras analizadas encontramos resuliados similares, aungue
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la diferencia fue mayor cuando se frataba de muestras que habian sido expuestas a la

Huvia.

Las FIG. 3 y 4 muestran el analisis fotogrameétrico de la muestra prolegida con dxido de
grafeno AG10 (Fig 3) v ia muesira A10 no protegida (Fig 4). En ellas se observa gue,
fras haber sido sometidas a procesos de Huvia y cambios térmicos, en la roca protegida
AG10 no se aprecia un desgaste superficial que sea suficientemente notable como para
registrario (Fig 3), mientras que en la no protegida A10 la erosidn es bastante destacada
(Fig 4).

Posteriormente estas muestras grandes fusron sometidas a presion en prensa
hidraulica v con martillo Smith para evaluar la resisiencia ofrecida por las piedras
fratadas. De forma preliminar se encontréd que las muestras protegidas con éxido de
grafeno (AG, RG y NG) ofrecieron una mayor resistencia que las no protegidas (A, Ry
N} independientemente del tratamiento sufrido, aungue g diferencia era mayor en las

muestras sometidas a lluvia (AG, NG, A y N} (Fig 5).

Las musstiras del lote de piedras medianas (15) fueron divididas de la siguiente manera:
6 con 4 capas de dxido de grafeno (MNG, MRG y MAG) ¥ 9 como muestras control (MN,
MR v MA). De manera gue cada grupo de erosion (N, R y A) tenia dos piedras con
recubrimienio de grafeno (2 MNG, 2 MRG v 2 MAG) v tres sin &l (3 MN, 3 MR y 3 MA).
Los cambios en estas muestras fueron chservados mediante el visionado con lupa. Se
tratd ademas de utilizar estas muesiras para determinar la estabilidad del éxido de
grafeno en la piedra tras sufrir todo el proceso gue suponen los ciclos de condiciones

climaticas exiremas.

En ef examen de las muestras de tamafo mediano (M) a través de ia lupa se observé
que los granulos de menor tamafo son arrastrados, preferentemente en las muesiras
sin Gxido de grafeno, y se produce un alisamiento de la superficie junto con un aumento
de la porosidad en las musesiras no protegidas, seguramente debido a procesos de

disolucién de la caliza.

Las folografias expuestas an ia figura 8 se corresponden con la muestra MA3, sin

grafeno, antes y después de ser sometida al tratamiento mido (A). Se puede observar
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coHmo se han erosionado los perfiles de la cavidad anaranjada, asi como la superficie
que la rodea. Las imagenes estan hechas con 10 aumentos. Este lipo de desgasie
superficial se desarrolla de forma constante a lo largo del fiempo v acaba deformando
la piedra caliza como la de esculturas gue estan expuestas al aire libre, lluvia y cambios

{Ermicos.

En la Figura 7 las folografias tomadas con lupa de 10 aumentos de la muestra MN1
antes y después de ser sometida a un como ejemplo de ensave con lluvia mas y cambios
térmicos. Se puede apreciar faciimente en las fotografias con 10 aumentos como la
superficie tiende a una homogeneizacion. La zona después de la experimentacidon es

mas lisa y presenia menos irregularidades que antes (Fig. 7).

Sin embargo, en las muestras protegidas con oxido de grafeno (MG) se aprecia como
mantiene practicamente el mismo perfil (Fig. 8) al contrario que ocurria con las piedras
sin grafens donde este se habia redondeado. Las pruebas de fotogrametria denclaban
una mejora sustancial de caracter general, mieniras que con estas, la mejora se produce

también en los perfiles mas peguefios.

Las siguientes imagenes corresponden a MNG1. Antes de los ensayos de lluvia la caliza
tenia unas marcadas manchas negras debidas a una colonizacidén de un liquen sin
determinar. Después de la experimentacidn las manchas disminuyeron en intensidad vy

presencia (Fig. 9).

La comparacion de las muesiras de roca tratadas y no tratadas que sufrieron simulacion
de lluvia (MN), muestran cdmo las no recubiertas han sido completamente colonizadas
por musqo v liguenes, mientras que el poder antimicrobianc del 6xido de grafeno ha
impedido la colonizacidn de las rocas protegidas (MNG). Se apreciaron de forma muy
local v poco presente unos pequeios puntos que observados medianie microscopio se
caracterizaron como musgo y liguenes muertos por el experto Catedratico de Botanica
Doctor Arsenio Terrdn (Universidad de Ledn). La exploracion de liguenes en superficie
encuentra en las muestras no recublertas (MN) presencia en su superficie
principaimente talos de Verrucaria sp. Este liquen segrega sustancias que con f tiempo
deterioran la superficie de la piedra. En algunas encontramos incluso estructuras de
reproduccion sexual lo que significa que el liguen estd vivo y proliferandoe. Sin embargo,

en las muestras protegidas con dxido de grafeno (MNG) encontramos restos de liguen
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Lecidea sp vy Verrucaria sp presentes en talos dispersos y apenas activos. Cabe
destacar que esios liguenes ya estaban presentes en la roca antes de aplicar ef
revestimiento y no ha crecido a posteriori. Incluso parece que se refraen ligeraments,

por lo gue vemos como el tratamiento resulia efeclivo.

Las pruebas realizadas en las muestras grandes y medianas confirmaron fa utilidad de
la proteccién en las muestras estudiadas, v por 1o tanto sugirid estudiar cudl es la
concentracién minima que permite a la piedra el efecto de profeccion y su durabilidad a
lo largo del tiempe. La concentracidn optima se estudid en 1a fase de pruebas posterior.
Para comprobar la durabilidad a lo largo del tiempo v 1a resistencia del 6xido de grafeno
sobre {as muesiras tras el sometimiento a lluvias v cambios térmicos, se utilizaron las
muestras pequefias (mG). Fue sumamente complicado encontrar una técnica lo
suficieniemente sensible como para poder observar el estado de la estabilidad de la
capa de Oxido de grafeno sobre estas muestras (mMNG). La medicidn mediante
gspectroscopia Raman fue descartada debido a la alla fluorescencia de la caliza,
quedando también descartada la técnica de Difraccidon de Rayos X por haber resultado
muy poco sensible. La técnica finalmente escogida para este fin fue la Espectroscopia
de Foloelectrones emitidos por rayos X (XPS) que nos permite conocer el estado
quimico vy la estructura electrénica superficial de las muestras. Este analisis XPS sugirid
que la capa protectora del dxido de grafeno se mantiene constante sobre las piedras

tratadas a pesar de la agresion de la lluvia v los cambios térmicos sometidos.

Una seleccién de 6 muestras pequefias (m) fueron analizadas. Con esta técnica
pudimos recoger en una iabla ias energias de ligadura de los elementos mas
abundantes de cada muestra y en ofra las relaciones atdmicas de los elementos en la
regidn de superficie (apreximadamente 3-4 nm de profundidad}. Se confirmd que ia
dolomita es un carbonato doble de Mg y Ca pero contiene impurezas de aluminosilicato
(Tabla 1y 2).

Con el objetivo de ver si el dxido de grafeno que se empled para recubrir la superficie
de los granos de dolomita, se registrd el nivel orbital C1s de la dolomita fresca {(mN, mR
y mA) y la dolomita con GO (MNG, mRG y mAG) tomando como referencia el C1s del

Gxido de grafeno.
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Tabla 1. Energias de ligadura (V) de niveles internos de muestras de dolomita y &xido

grafeno
Muestra C1s O1s Calps | Mg2p | AlZp | SiZp
Dolom fresca 284 8
{mN, mR y mA) 2894 (14) | 5318 [ 3473 |502 745 11028
Dolom + Oxido grafeno 284 8
(MNG, mRG y mAG) 286,2 5318 [ 3474 |503 75,5 11028
289.4 (4)
Oxido grafeno 284.8
286,2 531.8

5 El porcentaje del pico C1s de la especie carbonato esta en paréntesis. La dolomila

contiene, ademas de carbonaio de Mg v Ca, aluminosilicato.

Tabla 2. Composicidn atdmica (% atomos) de muestras dolomita

Muesira cad @ (%hat) Mg/Ca (Yeat) AliCa (%at) SifCa (%at)

Dolomita (mN,
1,311 0,728 0,852 1,885
mR y mA}

Dolomita
recubierta de
Gxido de
1,356 0,018 0,950 1,745
grafeno
(MNG, mRGy

mAG)

10
La Figura 12 muestra los espectros de XPS de ios orbitales C1s en tres muesiras
representativas. Se observa como la sefial de los carbonatos (sombreade) disminuye
apreciablemente en las muestras recubiertas con &xido de grafenc (mNG, mRG y mAG),
por lo que esta técnica puede constifuir un ensayo de ruting para constatar ia presencia

15 del dxido de grafens en la suparficie de las mussiras.
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Ademas de registrar los orbitales C1s de las tres muestras, también se llevé a cabo su
comparacion de los espectros de XPS (Ver Tabla 1). Se ve claramente que ia sefal del
carbonato (sombreada) disminuye fuertemente en la dolomita recubierta con &xido de
grafeno (mMNG, mRG y mAG) (Figura 10). Esto indica que el &xido de grafeno ha
recublerto la superficie de los grancos de dolomita. Las relaciones atomicas de los
elementos que se encuentran debajo del dxido de grafeno son aproximadamente las
mismas gue tiene la dolomita fresca (MmN, mR y mA) lo que apova igualmente que el

axido de grafeno esta recubriendo el sustrate de dolomita.

A continuacion se presenta sl Esquema 2 de las muestras analizadas durante la
segunda fase dei trabajo para determinar el numero de capas minimo y maximo de oxido
de grafenc aconsejado a utilizar sobre la roca, que proteja efectivamente pero gus enire

dentro de los limites {olerables en l0 que respecta a modificacion de la estética y ef color.
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por un lado) denominadas (mX, mGX, mGXX, mGXXX y mGXKXX), Estas muestras
pequenas debido a su tamaho son iddneas para su analisis fisicoquimico, como en el
caso de la XPS (Espectroscopia de foloslectrones emitidos por rayos X) o el andlisis de
su absorbancia. Ademas, se han hecho experimentos con otras 18 muestras prismaticas
de 8x5x5cm?, realizando lotes de rocas, tres con C capas (mX), tres con 1 capa (GX},
cuatre con 2 capas {(GXX), cualro con 3 capas (GO0 y cualre con 4 capas de &xido
de grafeno (GXXXX).

En todos los casos se produciria una variacién en color {midiendo con colorimetro
comercial de pintura) inapreciable. Las muestras va presentan de forma natural una
pequefa variacion del color, cuyo rango de variacion se encuentira entre 1os tonos de la
Figura 11. Mayoritariaments, [as muestras tenian &l tone contemnplado como 1015 segun
¢l rango de tonalidades abarcado por las muestras. Cédigo RAL Classic medido con
colorimetro tipo Nix Mini Procolor finder mini, manufacturado por Nix Sensor Lid, N° serie
D5085200. Tras la aplicacion del &dado de grafeno v las pruebas de ercsion a las que
fueron sometidas se puede apreciar con claridad que las musestras mantienen su color
inicial; las piedras con 1 (GX) v 2 capas (GXX) no tienen cambios evidentes a simple
vista, manteniéndose en &l color inicial de 1015 0 1014, Sin embargo, las muestras que
tienen 3 (GXXX} v 4 capas (GXXXX) si se han oscurecido ligeramente, aunque apenas
apreciable, pasando de tener una tonalidad de 1015 ¢ 1013 a 1014. Se adjuntan estos
4 tonos porgue se corresponden con la gama de colores naturales encontrados en las
muesiras, para que pueda observarse que la misma piedra naturai ya presenta cambios
mas importanies que lo que les supone fa cobertura por grafeno del méximo de capas

aplicadas (4).

Se encontré que con solo 2 capas es suficiente para una proteccion aceptable,
aumentando la proteccion hasta aplicar 4 capas. Cada una de las capas que se ie aplica
tiene una concentracidn de 0,0033mg/em? considerando una concentracion de la

dispersién coloidal inicial de 0,5 mg/mL.

Por dltimo, se ha evaluado el grado de opacidad mediante técnicas de reflectancia difusa
en e visible en modo discontinuo, tomados con el Dispesitive de Reflectancia Difusa
acoplado a un especirofotdmetro UV-Vis, v se ha cobhservado gue apenas exisien
diferencias entre las muestras con los blancos, es decir muestras sin Gxido de grafeno
(Fig 12).
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Con el fin de poder hacer una estimacion del oscurecimiento relativo observado en las
muestras tratadas con &xido de grafenc (30), se ha procedido a aplicar una tasa segun

la ecuacidn siguiente:

o Absorbancia muestra sin GO — Absorbancia muestra recublerta con n capas G0
tasa oscurecimiento =

Absorbancia muestra sin GO

Aplicando esta ecuacidn se ha comprobado que tratar a las muestras con hasta 4 capas
de oxido de grafeno apenas supone oscurecimiento cuando dicha capa tiene una
concentracion de C,0033 mg/cm? {para una dispersion coloidal inicial de 0,5 mg/mL).
Teniendo en cuenta lo claro del color de 1a piedra de grafeno, el tratamiento ha supuesto
apenas incrementar sus valores de absorbancia v tan sdlo con 3 v 4 capas seria
observable aunque sin suponer un oscurecimiento llamativo; en ningun caso se llega a
oscurecer la piedra ni siguiera al doble de un color que va es muy claro de por si. A fin
de poder comparar los espectros, se han elegido puntos del espectro visible de colores
similares a la tonalidad de las rocas, entre amarillo v naranja (600 nm, 610 nm v 620

nmy (Ver Tabla 3).

Tabla 3. Medidas promedio de las pendientes de absorbancia, Se muestran asi mismo
los valores de absorbancia a 800 nm, 610 nm vy 620 nm y oscurecimiento relativo

respecio al color de la muestra sin tratar.

Muestra 600 nm 610 nm 620 nm

Abs Osc Abs Csc Abs (Osc
sin recubrir (X) 80,1920 0,0000 0,1908 |0,0000 03,1884 0,0000
una capa (GX) 0,1920 0,0000 0,1863 |-0,0234 |0,1873 -0,0057
dos capas (GXX) 0,2437 0,2691 0,2367 |0,2404 0,2297 0,2180
fres capas (BXXX) 0,3017 80,5712 0,2927 |0,5338 0,2870 0,5234
cuatro capas 0,3323 80,7308 0,3220 |0,8876 0,3207 0,7021
(GRHXXX)
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de proteccidn de un objeto o una superficie ormamental de origen
rocoso, expussto a la intemperie, caracterizade por que comprends las siguientes
etapas:

a) sintetizar oxido de grafeno via quimica en medio acido

b} dispersar la pasta de &xide de grafeno obtenida en 1a etapa (&) en agua,

¢} neutralizar la dispersion de Gxido de grafeno obtenida en la etapa (b) hasta un pH de
entre 4,5y 5,5 mediante dialisis en agua

d} eliminar el agua contenida en el dxido de grafeno obtenido en la etapa (¢),

g} preparar una dispersion coloidal de éxide de grafenc en una concentracion
comprendida entre 0,1 y 1 mg/mi a partir del dxido de grafeno obtenido en ia etapa (d)
y agua, y

f) pulverizar con spray la dispersion obtenida en la etapa (e) exclusivamente sobre un
objeto ¢ una superficie ornamental de origen rocoso manteniendo el porcentaje de

oscurecimiento en valores menores de 1.

2. El procedimiento segun la reivindicacidn 1, donde el objeto o superficie ornamental

de origen rocoso es de interés para el patrimonio histérico v culfural.

3. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 ¢ 2, donde la diadlisis de
la etapa {¢) se lleva a cabo con membranas de peso molecular de corte de enire 6 kDa

y 8 kDa celulosa.

4. i procedimiento segun la reivindicacion 3, donde la didlisis de la etapa () se lievaa

cabo con membranas de celulosa regenerada.

5. El procedimientc segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la etapa (d)

se lleva a cabo por evaporacion o licfilizacién.

8. El procedimientio segun cualguiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la dispersion
coloidal de oxido de grafenc de la efapa {(g) se prepara en una concentracidn

comprendida entre 0,1 v 1 mg/mi.
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7. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el porcentaje

de oscurecimiento de la etapa (f) se ha de mantensr envalores de entre 0y 0,7.
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