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Resumen

Desde hace mas de una década la nanocal, llamada comercialmente Nanorestore® —que sinte-
tiza el Consorzio Interuniversatario per lo Sviluppo del Sistemi a Grande Interfase ([csGI], Centro
de Interuniversitario de Estudios de Sistemas de Gran Interfase Universita degli Studi di Firenze
[uniFi], Universidad de Florencia, Italia)—, se utiliza en México para la consolidacién de pinturas
murales prehispanicas con problemas de disgregacion y pulverulencia en su capa pictérica. La
efectividad de este nano-material depende, no obstante, de una serie de variables que suelen no
tomarse en consideracién. Esta INVESTIGACION evalia los diversos factores tanto intrinsecos como
extrinsecos a las pinturas murales involucradas en el proceso de carbonatacién de Nanorestore®,
con el propésito de que, en futuras intervenciones, el tratamiento se encamine hacia resultados
optimos.

Palabras clave
pintura mural; disgregacién; capa pictérica; consolidacién; Nanorestore’; carbonatacién
Abstract

For over a decade, a nano-lime known commercially as Nanorestore” —which is synthetised by el
Consorzio Interuniversatario per lo Sviluppo del Sistemi a Grande Interfase ([cscl], Centre for Col-
loid and Surface Science, Universita degli Studi di Firenze [uniFi], Florence University, Italy)— has
been used in Mexico for the consolidation of pre-Hispanic mural paintings with a pictorial layer
that suffers from disaggregation and dustiness. Nevertheless, the effectiveness of this nano-material
depends on a series of variables that are oftentimes ignored. This RESEARCH evaluates the intrinsic
and extrinsic factors innate to mural paintings that bear upon the carbonation process of Nanore-
store® with the purpose of leading future treatments towards optimal results.
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Introduccion: el problema de la consolidacion
de sustratos calcareos

o es novedad que la consolidacién' constituye

un paso fundamental en las intervenciones para

la conservacion de pinturas murales que presen-
tan falta de cohesion, disgregacion y/o pulverulencia® en
su capa pictérica. En el caso de murales elaborados a base
de cal, para un profesional de la conservacion-restauracién
serfa convencional proponer que un material idoneo para
[levar a cabo su consolidacion es el agua de cal, ya que al
estar compuesta de particulas de hidréxido de calcio en
agua, ésta penetraria en el sustrato debilitado por el tiem-
po vy, al cristalizar —o carbonatar—, formaria una nueva
matriz cristalina con idénticas propiedades que el material
original.

Desafortunadamente, hay que sefalar que el agua de
cal no se desempena como un consolidante enteramente
efectivo: ello se debe a que la baja concentracion de la
solucion acuosa saturada, equivalente a 1.7 g de hidroxi-
do de calcio por litro de agua (D’Armada 2012:64), no
s6lo obligaria a repetir el procedimiento casi de manera
indefinida para restablecer la cohesién, sino que ademas
implicaria el ingreso de grandes cantidades de agua en la
estructura, lo que a su vez provocaria la difusion de sales
y el arrastre de material arcilloso.

Gracias a varios experimentos recientemente se ha lo-
grado suspender en medios alcohdlicos particulas nano-
métricas de hidroxido de calcio, cominmente llamadas
nanocales (Ambrosi 2001a, 2001b; Baglioni 2006a; Ba-
glioni et al. 2006b, 2009; Dei 2004, 2005; Giorgi et al.
2000, 2002, 2010), lo que supone grandes ventajas en su
empleo en la restauracion: estos alcoholes tienen una ten-
sion superficial y una viscosidad lo suficientemente bajas
como para garantizar una 6ptima mojabilidad; su caracter
no polar les permite adentrarse a una mayor profundidad
en la matriz (entre 2 y 3 mm), aparte de que no promue-
ven el arrastre de depdsitos salinos (Ambrosi 2001b:69).
Asimismo, estas nanoparticulas tienen un radio iénico
que oscila entre los 50 y los 300 nm, a diferencia del hi-
dréxido de calcio convencional, que suele rondar los 800
nm (D’Armada 2012:64). Esto se traduce en una penetra-

! La consolidacién es un proceso que involucra la aplicacién de un ma-
terial de unién (ligante, aglutinante, cementante) con el fin de mejorar
la cohesion entre los materiales que conforman un sustrato y evitar que
se desprendan de su soporte (Rodgers 1988:2).

% El efecto de disgregacion se refiere al desprendimiento de granos indi-
viduales, o de conjuntos de granos, donde las particulas del material no
conservan la unién y Gnicamente se mantienen en su sitio gracias a las
fuerzas electrostdtica y de gravedad (cfr. ICOMOS-I1SCS 2010:20).
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cién mayor, en tanto que se evita la posibilidad de que los
poros se ocluyan por la aplicacién sucesiva del consoli-
dante o de que se forme alguin tipo de deposicion que al-
tere el color en superficie (Mansoori 2004:3). Finalmente,
es factible formular dispersiones con distintas concentra-
ciones, entre 2.5 hasta 10 g/L, que optimizan las labores
de los conservadores.

La experiencia con las nanocales en México

Desde hace mas de un decenio, las nanocales denomi-
nadas Nanorestore® —mismas que son sintetizadas por
el el Consorzio Interuniversatario per lo Sviluppo del Sis-
temi a Grande Interfase ([csGI], Centro Interuniversitario
de Estudios de Sistemas de Gran Interfase, Universita de-
gli Studi di Firenze [uniFi], Universidad de Florencia, Ita-
lia— se han utilizado en México gracias a la colaboracién
de cientificos de esa institucién en proyectos coordinados
por el Instituto Nacional de Antropologia e Historia (INAH,
México). Las mas de las veces el producto se ha empleado
en el tratamiento de pinturas murales localizadas en sitios
arqueoldgicos prehispanicos.?

Al respecto, llama la atencion la escasa produccion do-
cumental (Baglioni et al. 2006b; Castro et al. 2013; Chela-
zzi et al. 2013) que define de manera sistematica la meto-
dologia empleada o bien ofrezca un andlisis profundo de
los resultados obtenidos. Asimismo, hemos notado que
aunque no hay bibliografia al respecto, entre los profesio-
nales de la conservacién abundan las discrepancias acer-
ca de la eficacia de este nano-material. En suma, pare-
ciera, por un lado, que existe una falta de consideracion
sobre la reactividad de éste y, por otro, que no se ha com-
prendido cabalmente la incidencia de varios factores,
tanto inherentes a la naturaleza de los bienes culturales
como externos a ella, que determinen el desempefio del
producto, tales como la porosidad, naturaleza del sustra-
to; medio de dispersion, concentracion del consolidante;
método, tiempos de aplicacién, o humedad relativa (HR)
y calidad del aire (Jaidar 2014).

Asi, en el 2013 nos propusimos, como parte del Labo-
ratorio de Conservacién del Museo Nacional de Antropo-
logia (LC-MNA) del INAH, llevar a cabo una investigacion
en la que se estudiara de manera aislada el proceso de
carbonatacién de Nanorestore® y se realizara un experi-
mento de consolidacién de fragmentos de pintura mural
original, antecedido y sucedido por el analisis minucioso
de sus propiedades a escala macroscopica, estructural y
morfoldgica.

? Destacan pruebas en los estucos policromos de la Subestructura Il de
la Estructura Ill de la Zona Arqueoldgica de Calakmul, Campeche; los
murales La Batalla'y Templo Rojo de Cacaxtla, Tlaxcala; Los Bebedores,
de Cholula, Puebla; la caja de agua, de Tlatelolco, Ciudad de México,
y las pinturas del Palacio de los Simbolos Solares, en Mayapan, Yucatan
(todos en México) (Grimaldi 2008; Garcia 2008, 2011; Castro 2009).

* Véase también Esquivel Alvarez 2014.



Metodologia de investigacion

Se fabricaron cuatro cdmaras, cada una con un microam-
biente particular. La primera, tuvo una HR de 30%, mien-
tras que la de la segunda fue de 80%. Para mantener estas
condiciones, en aquella se emple6 gel de silica marca
Rhapid Pak®, acondicionada a 30% de HR, en tanto que
para el siguiente caso se us6 agua destilada. Estos por-
centajes se monitorearon con un termohigrégrafo marca
HOBO®. El nivel de CO, de estas cajas fue el mismo que
el del LC-MNA, equivalente a 0.0%/vol.” A las camaras 3 y
4 se les asignaron los mismos niveles de HR, pero el do-
ble de contenido de CO,, con el propésito de observar de
manera clara el efecto de la calidad y/o composicién del
aire en el proceso de carbonatacién. Para ello se emplea-
ron tabletas dispersables de bicarbonato de calcio marca
Alka-Seltzer®, cuya medida es de 3.241 g, las cuales libe-
ran al contacto con el agua un estimado de 1.0036 g de
CO,, equivalente a 31% de su peso original. Asi, un par
de tabletas fue suficiente para elevarlo hasta 1.0%/vol. El
grado de CO, en las camaras se mantuvo estable adn dos
dias después debido a que aquéllas se sellaron con un
filme-barrera de polietileno y nylon aluminizado marca
Marvelseal® 360.

En cada camara se introdujo una caja de Petri con
muestras de Nanorestore®. Aunque este producto se en-
cuentra en dispersiones de isopropanol y n-propanol, se
decidi6 emplear la de etanol, pues presenta una menor
viscosidad, un indice de difusién lento —en comparacion
con el agua— y, al mismo tiempo, una tasa de evapora-
cién menor, por lo que, se cree, tiene mayor capacidad
de penetracion. Asimismo, con base en la relacién entre
la naturaleza del disolvente y el tamano de la particula, se
esperan particulas mas pequefias. La suspensién estuvo a
una concentracioén de 2.5 g/L y se inspeccioné a los 5y 30
dias de haberse iniciado el experimento. A estas muestras
se las Ilamo6 NP1, NP2, NP3 y NP4, en funcién de la camara
en la que se introdujeron.

Junto con los recipientes, se integraron fragmentos
de pintura mural prehispanica, procedente del Grupo de
las Pinturas de la Zona Arqueolégica de Coba, Quinta-
na Roo® (México), que fueron consolidadas con Nanores-
tore®. Las muestras se nombraron M1, M2, M3 y M4, de
acuerdo, también, con sendas camaras.

Todas las muestras se sometieron a un mismo procedi-
miento de consolidacién: se llevé a cabo un total de doce

% Se empleé un medidor de gases contaminantes modelo Pac® 7000,
marca Driger®, equipado con sensores de alta precision, el cual posee
un rango de medicién que va desde 0.01% hasta 5%/vol.

© La pintura mural de Cobd es representativa de la escuela maya de
pintura, sin lugar a dudas, una de las mds importantes de nuestro pais
(Folan 1977). Al ser una pintura elaborada en un sustrato de cal (Maga-
loni 1996:165-170), sus materiales de manufactura la hacen totalmente
compatible con el consolidante aqui evaluado, lo que, en cierto senti-
do, justifica este tratamiento.

aplicaciones consecutivas en cada fragmento a interva-
los de tres dias, con registro de los resultados a la mitad
del proceso (seis aplicaciones) y al final de éste (doce).
La cantidad de aplicaciones se determiné con base en
la cantidad de éstas hecha a pinturas murales menciona-
da en la literatura (Grimaldi 2008; Garcia 2008, 2011;
Castro 2009) y en las experiencias de las autoras. La dis-
persion se aplicé exactamente a la misma proporcion a
la que se hizo el andlisis de carbonatacion, es decir, 2.5
g/L. Segln la metodologia propuesta por el CSGl, que se
ha empleado en México a lo largo de los anos (Grimaldi
2008; Garcia 2008, 2011; Castro 2009), se administré un
poco de etanol sobre la superficie para favorecer la pe-
netracion del consolidante, y se aplicé la dispersién con
ayuda de un pincel de pelo suave sobre un trozo de pa-
pel japonés; finalmente, se colocé una papeta de pulpa
de celulosa y agua destilada, preparadas empiricamente.
Las papetas se sustituyeron conforme se avanzaba en el
proceso. Cabe mencionar que hubo una muestra adicio-
nal, a la cual nos referiremos como Muestra Control, que
no recibi6 tratamiento alguno, la cual se utilizé como re-
ferencia, asi como con la finalidad de comparar los cam-
bios obtenidos con la consolidacion.

En este trabajo de investigacion, las técnicas experi-
mentales jugaron un papel decisivo. Se eligieron asumien-
do tanto la necesidad de emplear métodos no destructivos
como la riqueza de los datos que se esperaba obtener de
cada una de ellas. Etapa por etapa, a la investigacion la
acompandé una ronda de estudios con el propésito de re-
copilar la mayor informacién posible.

La determinacién de propiedades morfolégicas se
hizo empleando un microscopio éptico marca Nikon®
SMZ800 con objetivo estandar de 10 x y zoom de 1-6.3
x equipado con una camara marca Leica® DC3000, pro-
piedad del Laboratorio de Ensefianza de la Escuela Na-
cional de Conservacion, Restauracién y Museologia (LE/
ENCRYM-INAH, México), asi como un microscopio electré-
nico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) con una
microsonda EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy)
acoplada, modelo FE SEM JEOL JSM-7600F, operado por
el doctor Omar Novelo Peralta, del Instituto de Investi-
gaciones en Materiales (1IM) de la Universidad Nacional
Autonoma de México (UNAM, México).

Para la determinacion de propiedades estructurales se
recurrié a un estudio de difraccién de rayos X (por sus
siglas en inglés, XRD) modelo Bruker-AXS D8 Advance®,
operado por la maestra Adriana Tejeda Cruz, del Labo-
ratorio de Difraccién de Rayos X del 1IM-UNAM; los datos
obtenidos se procesaron mediante el software Diffrac
Eva®, cuya base de estandares es el PDF-2 (powder diffrac-
tion file) del International Centre of Diffraction Data (ICDD,
EUA). Asimismo, se empled un espectrémetro de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR) modelo Nicolet® 510P
FT-IR, con un aditamento ATR universal de diamante, pro-
piedad del IM-UNAM. El procesamiento de datos se llevé a
cabo con el software Advantage 11°.

Evaluacién del proceso de carbonatacion de nanocales aplicadas a pinturas murales prehispanicas... 33



Finalmente, para establecer las propiedades macrosco-
picas se hicieron pruebas de afinidad superficial deriva-
das del angulo de contacto, usando agua destilada. Las
imagenes de cada una de ellas se realizaron con una ca-
mara Canon Power Shot® SX40 HS y posteriormente se
procesaron en Photo Shop® CS5. También se recurrié a un
espectrofotometro de contacto modelo CM2500d, mar-
ca Konika Minolta®, propiedad del Laboratorio de Fisico-
quimica de la ENCRyM-INAH; un microdurémetro modelo
HMV-G, marca Shimadzu®, del Laboratorio de Materia-
les Metalicos Avanzados del 1IM-UNAM, de acuerdo con
el protocolo establecido en la norma ASTM E384-11E1,”
asi como el test de la cinta Scotch®, para lo cual se em-
plearon una balanza analitica marca And®, modelo FR-
200, también del LE/ENCRyM-INAH, y tiras de cinta adhesiva
transparente marca Scotch®.

Consideraciones previas

Antes de proceder al andlisis de resultados, es importante
tomar en cuenta que el proceso de transformacién de las
nanoparticulas de hidréxido de calcio, también llama-
do portlandita en carbonato de calcio, comienza cuando
éstas se deshidratan y reaccionan con el medio ambien-
te (Rodriguez-Blanco 2011:265). El carbonato de calcio

7 Método de prueba estandar Knoop y Vickers de dureza de materiales
(ASTM 2011).

Camara 1. 5 y 30 dias:

Calcita (CaCO3- Romboédrica)
Portlandita (Ca(OH)2 Hexagonal)  Aragonita (CaCO3-

Ortorrémbica)
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Camara 3. 5 y 30 dias:

'y LSdI’aS

Calcita (CaCO3-Romboédrica)
Aragonita (CaCO3-Ortorrémbica)

resultante podria adquirir una de las siguientes formas:
anhidras o hidratadas, segtin la presencia o ausencia de
moléculas de agua, cuyas estructuras estaran diferencia-
das entre si por los sitios atdémicos que ocupan los iones
de Ca** o del CO,” (Gémez-Villalba et al. 2012b:213).

Se conocen tres fases anhidras, a saber: calcita, arago-
nita y vaterita, de las cuales la mas estable termodindmi-
camente hablando es la calcita, y la menos, la vaterita,
que incluso llega a ser soluble en agua (Dietrich y Skinner
1979:82). Se cree que al inicio del proceso de carbonata-
cion, la portlandita se transforma en aragonita y vaterita, y
que posteriormente, gracias al mecanismo de reprecipita-
cién, éstas se convierten en calcita, con lo que se estabili-
zan por completo y se cierra el proceso de carbonatacién
(Rodriguez-Blanco 2011:265). Adicionalmente, las formas
hidratadas son menos frecuentes que las anhidras y pue-
den tener una molécula de agua, como es el caso de la
monohidrocalcita, o seis, como lo es el de la ikaita (Bar-
thlemy 1997; Friedman 1997).

El experimento de carbonatacion

La combinacién de factores como la HR, la cantidad de
CO, en el ambiente, el tiempo y el tipo de disolvente dio
resultados muy particulares para cada caso, los cuales se
ilustran en la Figura 1.

Como se observa en la Figura 1, en la camara 1, donde
tanto la cantidad de humedad ambiental como de diéxi-

Camara 2. 5 y 30 dias:

Calcita (CaCO3-Romboédrica)
Aragonita (CaCO3-Ortorrémbica)
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Camara4. 5y 30 dias:
Calcita (CaCO3-Romboédrica)

e DS dias

FIGURA 1. Resumen del experimento de carbonatacion de nanoparticulas de hidréxido de calcio (Tabla: Astrid Esquivel Alvarez, 2014).

34 Infervencién ¢ Afo 7. NUm. 14 e Julio-diciembre 2016



do de carbono fue pobre, el proceso de carbonatacién fue
lento, evidenciado por la presencia de portlandita (jcpds
=72-0156, a = 3.585 A, c = 4.895 A) y una fraccién de
calcita (jcpds = 01-0862342, a = 4.989 A, c = 17.06 A)
aun después de un mes de exposicion en la muestra NP1.
Eventualmente, aparecio la aragonita (jcpds = 76-0606, a
=4.959 A, b =7.954 A, c = 5.737 A), indicando la reac-
tividad de la portlandita que quedaba (Soldati 2008:577)
y la blsqueda de la dispersion por la estabilidad. Los pro-
ductos obtenidos presentaron una forma ovalada, tamafos
de particula reducidos (26.1 nm en promedio) y niveles de
cristalinidad bajos que, en ocasiones, se aglomeraban en
forma de racimos; es decir, parece ser que el consolidante
tiende a acumularse, como se muestra en la Figura 1. Se
piensa que en ambientes de este tipo ocurre una disminu-
cién en la tensidn superficial de la dispersion y, como con-
secuencia, se acelera la evaporacién del disolvente, con
lo que se apresura la nucleacién (Gémez-Villalba et al.
2012b:216). Esto evita que las particulas se difundan a sus
sitios de energia mas bajos, lo cual da origen a particu-
las mas pequefias y de baja cristalinidad, propensas a la
amorfizacion (Lopez-Arce et al. 2011a:263).

Con la muestra que estuvo dentro de la camara 2, se
observé que la alta HR modificé la concentracion de la
dispersion, lo que increment6 la tensién superficial y re-
traso la evaporacién del disolvente (cfr. Gémez-Villalba
et al. 2012b:216), pero, al mismo tiempo, aceleré la reac-
cién conel hidroxido de calcio (cfr. Lépez-Arceetal. 2011a:
266). Como resultado, se obtuvieron productos de forma
ovalada, ligeramente mds ordenados y de mayores dimen-
siones (37.33 nm en promedio) que los anteriores (Figura
1, cdmara 2). Conforme al andlisis de DRX, las fases encon-
tradas en esta camara fueron calcita y aragonita, mismas
que aumentaron su cuenta al final del mes: se cree que
este fendmeno se debe a la exposicién prolongada a la hu-
medad que origind una transicion incompleta a la calcita
(Ogino 1987:2763).

En la muestra NP3 se identificaron las fases de calci-
ta y, en menor cantidad, de aragonita, mismas que in-
dican que el proceso de carbonataciéon de las nanoca-
les fue mads eficiente que en las dos anteriores (Figura 1,
camara 3). Los cristales correspondientes a la calcita te-
nian formas cubicas y un tamafo promedio de 43.18 nm,
es decir, ain mas grandes que los dos casos anteriores.
A medida que pasaba el tiempo, los cubos ganaron defini-
cién en sus formas. En contraste, los cristales de arago-
nita siguieron describiendo formas alargadas de extremos
angulosos. Se cree que, al no haber agua condensada en
superficie —como la habia en el caso anterior—, auna-
do a la alta disponibilidad de CO,, se distribuy6 anhi-
drido carboénico entre los poros de la muestra, lo que
agilizé el proceso de nucleacion.

Finalmente, en la muestra NP4 la (nica fase minera-
l6gica fue la calcita. Con seguridad, las condiciones
medioambientales de esta camara hicieron que la diso-
lucién de la portlandita Ca(OH), + H,O#Ca®* +20H" +

H,Oy la disociacion de diéxido de carbono CO, + H,0O
> H,CO, se llevaran a cabo de manera homogénea y
sin interrupciones (Montes-Hernandez y Renard 2011:52),
hasta que se alcanz6 un equilibrio termodinamico entre la
calcita y el ambiente. Los cristales obtenidos exhibieron
formas cubicas de alto ordenamiento (Figura 1, camara 4).
Es probable que su aspecto sea una consecuencia de la
elevada presion que provocaron el vapor de agua y el CO,
(Montes-Hernandez et al 2008:2952). No obstante, al final
del experimento se observé que el tamafio de los cristales
disminuyé de 54.44 nm a 22.36 nm, quiza por razén de
que el exceso de humedad y de CO, en la camara gener6
un ambiente lo suficientemente dcido como para provocar
la disolucion del material (Uibu et al. 2010:210-212).

En resumen, mediante este experimento se observé la
influencia que tienen tanto la HR y la cantidad de CO,
en el ambiente como el tiempo vy el tipo de disolvente
empleados en el fenémeno de carbonatacion de las na-
noparticulas de hidréxido de calcio. En principio, pode-
mos decir que el proceso de carbonatacién depende de
la cantidad de agua presente en el ambiente, pues ésta
impulsa la disolucion de la portlandita, asi como su trans-
formacion en carbonato de calcio, como lo demostraron
los resultados de las muestras NP2 y NP4. Los productos
obtenidos en estas condiciones presentaron una cristali-
nidad mas elevada, pero también un tamafio de particula
mayor. Por el contrario, los ambientes donde la cantidad
de humedad ambiental fue pobre, como los de las cdma-
ras 1y 3, se caracterizaron por retardar el proceso. En es-
tos casos, los productos obtenidos fueron pequenos, y sus
niveles de cristalinidad, mas bajos, ademas de que hubo
porciones de la dispersion que se quedaron reactivas, se-
gun lo indicé la presencia de portlandita en la camara
1 después de un mes de exposicion. Por otra parte, la
cantidad de diéxido de carbono en el ambiente también
fue crucial, pues promovi6 la carbonatacién casi total del
material y contrarresto la aparicién de fases metaestables,
como la portlandita. La presién que este gas genero junto
con el vapor de agua provocé cambios significativos en
la morfologia de los cristales que quiza podrian incidir en
su desempefio como consolidantes.

Finalmente, se observé que la naturaleza del disol-
vente en el que estaban suspendidas las nanoparticulas
y la concentracién a la que se encontraba la dispersion,
asi como otras propiedades derivadas de ello, como, por
ejemplo, tensidn superficial y tasa de evaporacion, afec-
taron significativamente la velocidad de reaccién. Adi-
cionalmente, el tiempo se relacioné con las dimensiones
de la particula y, probablemente, con los parametros de
celda, aunque de éstos no se hicieron mediciones.

Desarrollo y resultados del experimento
de consolidacién

A continuacién se expone el desarrollo del experimento
de consolidacion, iniciando con la caracterizacion de la
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pintura mural y su estado de conservacién, y concluyen-
do con sus resultados.

Caracterizacion de las muestras de pintura mural

Como se mencioné anteriormente, las cinco muestras
que se emplearon en este estudio provinieron del con-
junto arqueoldgico denominado Grupo de las Pinturas,
situado en la Zona Arqueoldgica de Coba, en el actual
estado de Quintana Roo, México. En su momento, Coba
fue uno de los centros urbanos mds importantes del no-
reste de la Peninsula de Yucatan, comparable en tamano
y significado a Chichén Itza (Folan 1977:32-33). Los frag-
mentos —que se obtuvieron del Banco de Muestras de
l[a CNCPC-INAH— eran piezas sobrantes de un conjunto
de pinturas murales desprendidas en 1975 por un gru-
po de arquedlogos encabezado por Martine Fettweiss (cfr.
Benavides 1981).

Los resultados de la caracterizacién de las muestras
concuerdan plenamente con las observaciones de Dia-
na Magaloni, quien en 1996, como parte de la elabo-
racion de su tesis de maestria, llevo a cabo un estudio
sistematico de varias pinturas murales en la zona (Maga-
loni 1996). La autora las clasifica como pertenecientes al
Grupo Técnico IV, distinguible por un soporte grueso con
cargas grandes de formas angulosas, en el cual no existe
una diferencia clara entre las capas del aplanado y el en-
lucido (Figura 2).

FIGURA 2. Micrografia de la muestra Control Maya (Fuente: Astrid
Esquivel Alvarez, 2014. Cortesia: CNCPC-INAH).

Por medio de DRX (Figura 3), se identificaron calci-
ta y aragonita, relacionadas tanto con las cales y rocas
empleadas como con los caracoles y conchas (Alton y
Mattox 1963:238) insertos en el mortero. Se apreci6 una
contribucién muy discreta de cuarzo y no se encontraron
rastros de sascab,® la arena calcdrea tipica del drea, pre-
sente en las pinturas de Kabah o Chichén lItz4, Yucatan,
México (Magaloni 1996:165-170).

8 Sascab o sahacab: en lengua maya, es un suelo blanco derivado de
las piedras calizas (Duch-Gary 1991).
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FIGURA 3. Difractograma correspondiente a la muestra Control (Fuen-
te: Astrid Esquivel Alvarez, 2014).

Las pinturas de Coba pertenecen a la primera tradi-
cién coloristica de la zona maya, la cual se inici6 en el
periodo Clasico, y suele insertarse entre los afios 200 d.
C. y 900 d. C. (Magaloni 1996:174). Los artistas de este
y otros sitios experimentaron con el colorante obtenido
de las hojas y ramas frescas de la Indigofera suffrutico-
sa, combinado con algin filosilicato (normalmente, pa-
ligorskita, atapulgita o saponita), para dar lugar a los ri-
cos tonos verde azulados que caracterizan a los murales
de la zona (Figura 2). Correspondientemente, los resul-
tados de XRD indican la presencia de un aluminosilicato
de magnesio, pero en cuanto a la especie cristalina, no
fue posible definirla a causa de la reducida cantidad de
material con el que se contaba para el estudio (Figura 3).
Asimismo, en el andlisis con reflectancia total atenuada
(IR-ATR) se distinguié un ondulamiento cercano a la regién
que va de los 3 400 a los 3 200 cm, la misma en que se
ubica el indigo natural; es decir, existe la posibilidad de
que estos fragmentos estén elaborados con tales materia-
les (Figura 4).

FIGURA 4. Espectro IR-ATR de la muestra Control Maya (Fuente: Astrid
Esquivel Alvarez, 2014).



Estado de conservacion

La superficie de los fragmentos de pintura mural prehis-
panica empleados en esta investigacion presentaba varios
efectos de alteracién (Figura 2), todos ellos relacionados
con la estabilidad fisica de los materiales. Un dngulo de
contacto igual a cero indicé un sustrato altamente poroso,
en tanto que una microdureza de 89.07 HV y un factor de
cohesién —obtenido a partir del test de la cinta Scotch®—
equivalente a 0.0124 g/cm? demostraron que la resisten-
cia mecanica era pobre. Al respecto, Magaloni (1996:170)
menciona que tanto la capa pictérica como los enlucidos
de las pinturas del Grupo Técnico IV de la Zona Arqueo-
[6gica de Coba son facilmente disgregables y deleznables,
producto, quiza, del uso de materiales de baja calidad.
Por otro lado, el andlisis a la gota para la identificacion
de aniones asociados a depdsitos salinos desvel6 la pre-
sencia de sales carbonatadas y sulfatadas. Se cree que las
sales agudizan los efectos antes mencionados. Como un
proceso de desalinizacién previo a la consolidacién de
los fragmentos supondria pérdida de material original en
la capa pictdrica, en este caso, la parte mas significativa
de estas y otras piezas, se opt6 por no llevarlo a cabo en
esta ocasion.

Resultados de la experimentacion

El andlisis de los resultados obtenidos de este experimen-
to fue mds complicado de estudiar, dada la cantidad de
variables que incidieron en el proceso. Ademas del por-
centaje de HR, la cantidad de diéxido de carbono vy la
tasa de evaporacion del disolvente, se vio que la técni-
ca pictorica, la porosidad, el método de aplicacion y la
concentracion del producto influyeron en el desempefio
de Nanorestore®, al menos en términos de efectos en su-
perficie.

Primeramente, se advirtié6 una clara mejora en la re-
sistencia mecanica de todas las muestras, asi como una
disminucion en el efecto de pulverulencia en todos los
fragmentos. También se reparé en la aparicion de ve-
los blanquecinos y otros depésitos del material, princi-
palmente en fisuras y huecos (Figura 5). Se cree que estos
efectos tuvieron su origen en el método de aplicacién: los
pinceles introducian gran cantidad de liquido de una sola
intencion y saturaban el sustrato, por lo que una buena
parte del consolidante permanecia en la superficie de la
capa pictdrica, donde se secaba formando, casi siempre,
velos o aglomerados. El efecto fue mas notorio en am-
bientes secos, donde el disolvente se evaporaba mas ve-
lozmente.

Al analizar las muestras bajo la lente del sem (Figura 6)
se comprob6 que en todas, el producto exhibia cristales
de formas ovaladas similares a los obtenidos de la mues-
tra que estuvo dentro de la cdmara 1, durante el experi-
mento anterior, y no se encontraron cristales en forma de
cubo.

FIGURA 5. Muestra M2 al cabo de seis aplicaciones del consolidante
(Fuente: Astrid Esquivel Alvarez, 2014; cortesia CNCPC: INAH).

M1 (10,000X) M2 (5,000X)

M3 (5,000 X)

M4 (5,000X)

FIGURA 6. Muestras 1-4 al cabo de 12 aplicaciones (Fuente: Astrid
Esquivel Alvarez, 2014).

Se cree que esto fue consecuencia de los cambios de
presion ejercida por las moléculas de gas, en funcién
de las caracteristicas de la superficie expuesta y del tiem-
po. En el caso anterior, el area de las nanoparticulas era
mas homogénea, por lo que la fuerza promedio impresa
por el gas sobre la superficie del sélido fue constante,
en tanto que en este caso ocurrié algo distinto. Por otra
parte, en aquellas muestras sometidas a porcentajes de
humedad bajos (M1 y M3), la distribucién del consolidan-
te fue mas heterogénea, y desigual respecto de los otros
casos (M2 y M4), es decir, el uso de papetas de agua des-
tilada no garantizé que el producto se reordenara. Todas
estas observaciones pueden constatarse en la Figura 6.

Evaluacién del proceso de carbonatacién de nanocales aplicadas a pinturas murales prehispanicas... 37



El estudio con XRD fue especialmente complicado,
dada la semejanza entre las especies cristalinas detectadas
desde un inicio y las que se obtuvieron a partir del con-
solidante. En términos generales, fue notable que los am-
bientes con altas humedades relativas (cdmara 2), junto
con una mayor cantidad de CO, (cdmara 4), favorecie-
ron el proceso de carbonatacién, mientras que las mues-
tras expuestas a porcentajes de humedad bajos (cdmara
3) y una mayor cantidad de CO, (camara 1) exhibian una
carbonatacion incompleta o pobre. Por ello no resulté ex-
trafio que la muestra M1 conservara una porcion de port-
landita, lo que indicé que el consolidante seguia reactivo,
ni que en las muestras M2 y M3 se haya encontrado va-
terita y aragonita, en tanto que la M4 fue la Gnica donde
el consolidante carbonaté completamente. Cabe resaltar
que es muy probable que la porosidad del sustrato haya
determinado la cantidad de CO, que ingresaba en los po-
ros de las muestras, lo que pone de manifiesto que las ca-
racteristicas del soporte también inciden en las reacciones
del consolidante. Las observaciones descritas se sintetizan
en la Figura 7.

6 aplicaciones

12 aplicaciones

Céamara 1 . .
calcita, cuarzo, calcita, cuarzo,
aragonita, aragonita,
30% HR, 5 . 8 .
portlandita portlandita

CO, 0.0%/\Vol

Camara 2
calcita, cuarzo,
aragonita, vaterita

calcita, cuarzo,
80% HR, aragonita, vaterita

€O, 0.0%/Vol

Camara 3
calcita, cuarzo,
aragonita, vaterita

calcita, cuarzo,
30% HR, aragonita, vaterita

€O, 1.0%/\Vol

calcita, cuarzo,
aragonita

calcita, cuarzo,
aragonita

Cémara 4

80% HR,
CO, 1.0%/Vol

FIGURA 7. Resultados de XrRD a mitad y al final del tratamiento de con-
solidacion (Fuente: Astrid Esquivel Alvarez, 2014).

Asimismo, el estudio de parametros de afinidad super-
ficial derivados del angulo de contacto mostré que algu-
nas propiedades, como la capilaridad y la capacidad de
absorcién de agua, sufrieron modificaciones significati-
vas. Inicialmente, los sustratos presentaban un angulo de
contacto equivalente a cero, es decir, un mojado perfec-
to, indicativo de alta porosidad y de una resistencia me-
canica baja. A medida que avanzaba el tratamiento, las
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muestras exhibian, por una parte, un aumento progresivo
en el dngulo de contactoy, por la otra, una penetracion en
el sustrato mas lenta. Esto fue consecuencia de la mane-
ra en la que el consolidante precipitd en superficie, asi
como de su tendencia a formar particulas grandes. No
obstante, se observo que las muestras seguian siendo per-
meables, esto es, habia continuidad en ciclos de absor-
cién y desorcion de humedad ambiental. Lo anterior se
traduce como una ventaja sobre otros productos, como
los polimeros sintéticos, bien conocidos por anular casi
por completo esta cualidad.

En cuanto a los resultados de microdureza Vickers, to-
das las muestras, sin importar las condiciones a las cuales
se expusieron, manifestaron un aumento significativo en
el fortalecimiento de la resistencia mecanica en superfi-
cie. Partiendo del hecho de que la dureza esta parcial-
mente determinada por enlaces intermoleculares fuertes,
se llegd a la conclusion de que la semejanza entre los
materiales constitutivos de las muestras y el consolidan-
te hizo posible establecer una unién firme y estable. En
otras palabras, el aumento de resistencia también estuvo
condicionado por la afinidad que existia entre el conso-
lidante y el sustrato.

Con el test de la cinta Scotch® fue evidente que el trata-
miento de consolidacién con nanoparticulas de hidréxi-
do de calcio tuvo un efecto remarcable en el incremento
de cohesion de la capa pictérica de todas las muestras,
pues disminuyd significativamente la pérdida de mate-
rial original; en cuanto a la del pigmento, pasé, como se
observa en la Figura 8, de 0.0124 g/cm” (antes del tra-
tamiento) a 0.0086 g/cm? (después del tratamiento), lo-
grando una disminucién de 70% en ese valor. Con base
en lo anterior se concluyé que tanto la concentracién del
consolidante como la cantidad y frecuencia con la que
se suministr6 el producto determinaron la ganancia de
resistencia, y que el aumento de cohesion no dependié
directamente de las condiciones a las que se sometieron
las muestras.

Finalmente, un andlisis de propiedades de apariencia
y color demostr6 que, en términos generales, la consoli-
dacién de la capa pictérica provoco la disminucién pro-
gresiva de la saturacion, el tono y la textura; no asi el
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FIGURA 8. Test de la cinta Scotch®. Muestras sin tratamiento y des-
pués de haber concluido el tratamiento (Fuente: Astrid Esquivel Alvarez,
2014).



brillo y la luminosidad —que se incrementaron confor-
me pasaba el tiempo—; por razén de que ésta se traduce
como la cercania de un color al blanco, concepto muchas
veces asociado a la brillantez, no sorprende que los valo-
res aumentaran a medida que se aplicaba el material. El
fendmeno es equivalente y contrario para el caso de los
otros atributos del color, pues se entiende que la adicién
de blanco a un color determinado se traduce en pérdi-
da de saturacién (es decir, provoca una disminucion en
la pureza del color) y modifica el tono (altera el estimu-
lo cromético original) al ejecutar el tratamiento. El efecto
es una consecuencia del nimero de aplicaciones y de la
concentracion del producto, por lo que conviene iniciar
el tratamiento con una concentracién baja.

Conclusiones

Estos dos experimentos confirman la hipétesis planteada
al inicio del trabajo de investigacién: las nanoparticulas
dehidréxidode calcio Nanorestore®son materiales mds de-
licados de lo que se creia, y su desempeno depende en
mucha parte de la manera en que se fabrican, de las ca-
racteristicas del sustrato al cual se aplican y de las con-
diciones del medio ambiente. Fue patente que, de haber
humedad condensada en la superficie del mural o al inte-
rior de los poros, la consolidacién no serd efectiva, pues
el producto reaccionara con el agua superficial sin poder
adentrarse en el sustrato debilitado. Esto lleva a resolver
que no es recomendable en un ambiente en que la HR
supere 80%, o donde la humedad se condense en la su-
perficie. Sin embargo, en un ambiente donde la humedad
sea menor a 30% se corre el riesgo de obtener especies
inestables o de dejar al material reactivo. Asimismo, se
debe procurar que el nivel de CO, supere al habitual a lo
largo del tratamiento y unos cuantos dias después de que
se haya concluido.

Se cree que la aplicacién del consolidante a intervalos
mas separados (quiza cada cuatro o cinco dias, en lugar
de tres) beneficiaria la produccién de calcita, muy conve-
niente para aquellos sustratos con ésta como compuesto
principal. Se piensa, sin embargo, que en casos donde
haya otras especies cristalinas, como la aragonita, este
punto no es imperativo.

Por otra parte, el aumento en la cohesién y en la resis-
tencia mecdnica de todas las muestras fue muy evidente.
Se llegé a la conclusion de que este aumento no estd de-
terminado por las condiciones a las que se someten las
muestras, sino, mas bien, se relaciona con la concentra-
cién del producto, la cantidad y frecuencia con la que se
suministra. Si éstos son los casos, se recomiendan pro-
porciones bajas para hacer de la aplicaciéon un proceso
controlable y paulatino.

De igual manera, las alteraciones cromaticas, conse-
cuencia de la formacién de velos blanquecinos y dep6-
sitos en huecos o fisuras, resultaron de la tendencia de
Nanorestore® a agruparse en cimulos y formar cristales

grandes. Es muy posible que esta caracteristica se deba a
los materiales y métodos empleados en la fabricacién del
producto, o bien que obedezca al método de aplicacion,
que involucra el uso de pinceles, papel japonés y papetas
de pulpa de celulosa.

Respecto de este problema, existen varias soluciones.
Podria llevarse a cabo una serie de pruebas con nanoca-
les sintetizadas en laboratorios locales; variar el método
de aplicacién a otro que no involucre las herramientas y
materiales mencionados, como, por ejemplo, aspersio-
nes y nebulizaciones, para aplicar tanto el consolidante
como el agua.

Se observé también, por Gltimo, que el éxito del trata-
miento depende en parte de la afinidad existente entre el
consolidante y el sustrato. Por ejemplo, cuando las pin-
turas murales estén constituidas por cales dolomiticas o
contengan altos contenidos de silicatos, la efectividad del
material estard limitada, pues no podra establecer con
tanta facilidad uniones intermoleculares.
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