CENTRO DE CIENCIAS APLICADAS Y DESARROLLO IECNOLOGICO
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Informe Técnico
Consolidacion en mezclas de mineral andesita
con TEOS hidrolizado

Autores
José Ocotlan Flores Flores
Maria Esther Mata Zamora

José Manuel Saniger Blesa

Fecha

septiembre 2016

Tipo de Proyecto

Investigacion Aplicada

CCADET

Financiamiento interno



Titulo: Consolidacion en mezclas de mineral andesita con TEOS
hidrolizado

Autores: José Ocotlan Flores Flores, Maria Esther Mata Zamora, José
Manuel Saniger Blesa

Afiliacion CCADET-UNAM

Resumen

La escultura de Tlaloc de Coatlinchan, quinto monolito mas grande del mundo,
construido de roca andesita, cumplio 50 afios de estar ubicado sobre la Avenida
Reforma 2014. Por este motivo, se esta desarrollando un proyecto de restauracion en
conjunto con el Laboratorio de Conservaciéon del Museo Nacional de Antropologia
(MNA) con el objetivo, de impactar y reducir el efecto de los diferentes factores que son
causa del deterioro de la escultura. En éste informe, se presenta la metodologia de
fabricacion de una pasta formada por mineral andesita consolidada con tetraetoxisilano
(TEOS) hidrolizado en medio acido, la cual, sirve para consolidar materiales pétreos
con posibilidades de utilizarse en la restauracion de Tlaloc u otros(as) esculturas o
estructuras pétreas. Los resultados, muestran que una combinacion de andesita molida
tamizada con diferentes tamanos de particula, la cantidad de TEOS hidrolizado con
variaciones molares controladas y su grado de condensacion, afectan el aspecto fisico
de la consolidacion.
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Nomenclatura

TEOS Tetraetdxido de silicio

MNA Museo Nacional de Antropologia
Andesita Roca ignea volcanica

R* Grupo etilo

H* protén

SiO, Oxido de silicio

TEOS-72 horas

TEOS hidrolizado y pre-polimerizado 72 horas

TEOS-48 horas

TEOS hidrolizado y pre-polimerizado 48 horas




Introduccion

La escultura de Tlaloc de Coatlinchan, quinto monolito mas grande del mundo, proviene
de Santa Clara, en la comunidad de Coatlinchan, en el Estado de México. En
septiembre del 2014, este monolito, cumplié 50 anos de estar ubicado sobre la Avenida
Reforma. Por este motivo, se esta desarrollando un proyecto de restauracién en
conjunto con el Laboratorio de Conservaciéon del Museo Nacional de Antropologia
(MNA) con el objetivo, de impactar y reducir el efecto de los diferentes factores que son
causa del deterioro de la escultura.

La escultura, esta conformada por roca andesita (roca ignea volcanica que tras el
basalto es la mas comun en la Tierra) cuyo mineral, esta compuesto aproximadamente
de 60% en masa de SiO,, siendo el resto otros 6xidos como Al,O3, CaO y FeO entre
otros. Parte del proyecto de restauracion del monolito por parte del MNA, consistio en la
toma de muestras de andesita de Santa Clara, que son muestras de composicion
quimica muy similares a la de la escultura, las cuales, fueron utilizadas para realizar
pruebas de consolidacion en el laboratorio de Materiales y Nanotecnologia del
CCADET.

Dentro de los factores que causan deterioro a la escultura, se puede mencionar el agua
que esta en contacto con el monolito, la cual, proviene de dos fuentes muy distintas:
agua municipal y agua de lluvia. El agua municipal, rica en iones cloruro, atribuido a su
proceso de purificacion, es el agua de la fuente donde se encuentra sentada la
estructura de Tlaloc, también conocida como espejo de agua, Figura 1. Esta agua,
asciende por capilaridad a la estructura del monolito afectando su estabilidad quimica y
por consiguiente deteriorando a la pieza arqueoldgica. En la actualidad, este problema
se solucion6 haciendo una remodelacion de la fuente, bajando el nivel de agua evitando
asi el contacto con la base del monolito, pero el problema inicial permanecio por casi 50
afios. Por otro lado, el agua encharcada en la cavidad de la cabeza del monolito,
proveniente del agua de lluvia, acida por naturaleza, adicionada con el excremento de
las aves que es rica en nitratos. Por su localizacion provoca, filtraciones por gravedad a
través del cuerpo de roca, Figuras 2 y 3. Lo anterior, produce lixiviaciones (eliminacion
de los iones naturales de los minerales de andesita) afectando la estabilidad quimica
del material con su consecuente deterioro. Las filtraciones, Figuras 4 y 5, se observan
externamente como escurrimientos, pero internamente pueden conducir a la formacién
de fisuras en la estructura de la pieza o incrementar las dimensiones de las ya
existentes.



Figura 3. Filtraciones por
capilaridad

Filtraciones a través del
monolito provenientes de
la tina situada en la
cabeza y presencia de
crecimiento de musgo y
liquenes.

Figuras 4 y 5 Filtraciones y escurrimientos en el monolito.

El objetivo del presente trabajo, es realizar pruebas de consolidacion del mineral
andesita con diferentes tamafos de granulometria con un liquido consolidante a base
tetraetéxido de silicio (TEOS) hidrolizado en medio acido. Para este fin, se preparan
tres mezclas del mineral andesita en polvo con tres diferentes proporciones de grano
grueso (0.25 mm), medio (0.17 mm) y fino (0.09 mm). Se varian lo parametros de
proporcion de TEOS hidrolizado y tiempo de condensacion.




Capitulo 1. Consolidacién de andesita

1.1 Hidroélisis del TEOS

A continuacion, se presenta el mecanismo de consolidacion del TEOS para formar
diéxido de silicio a través de puentes de oxigeno (Brinker et. al., 1990). El mecanismo
de reaccion es esencialmente el mismo que podria ocurrir en la reaccion de
consolidacion entre el TEOS hidrolizado y el mineral andesita, como se vera mas
adelante en el punto 1.3. En la Figura 7, se presenta la férmula molecular del TEOS

desarrollada y condensada, en donde R representa un grupo etilo —-CH,CHs.
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Figura 7. Molécula de TEOS, formula desarrollada y condensada

Cuando el TEOS se hace reaccionar con agua en un medio acido (H*), todos los grupos
etoxido (-OCH.CH3) se sustituyen por un grupo —OH, a esta reaccion, se le conoce
como hidrolisis del TEOS. EI H* que proviene del medio 4cido genera en conjunto con
el agua, un grupo -OH sobre el atomo de silicio (grupo silanol), ademas de alcohol
etilico y la regeneracion del H* tal como lo muestra la secuencia de reacciones de la

Figura 8.



Hidrélisis del TEOS en medio acido
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Figura 8. Mecanismo de hidrélisis de TEOS

Posteriormente, si todos los grupos (CH,CH3)" se sustituyen por un protén (H*), como

consecuencia del mecanismo de reaccion de la hidrélisis acida, entonces tenemos la
como lo muestra la reaccién de la Figura 9, con la consecuente

hidrdlisis total,
generacion de 4 grupos silanoles y 4 moléculas de alcohol en el medio de reaccion
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Figura 9. Hidrdlisis total del TEOS



1.2 Condensacion de TEOS
A partir de la formacion de los grupos silanoles en la molécula del TEOS, se produce a

continuacidn una reaccion llamada condensacion, que tiene lugar cuando, dos grupos
silanoles interaccionan entre si o bien un grupo silanol con un grupo etdxido, para
generar un puente de oxigeno entre dos atomos de silicio (Si) y una molécula de agua
(H20) o etanol (CH3CH20OH), tal como lo muestra el siguiente mecanismo de reaccion

de la Figura 10.
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Figura 10. Mecanismo de condensacion



El resultado de las reacciones anteriores es, en ambos casos, la formacién de un
puente de oxigeno, sin embargo, el producto secundario puede ser agua o un alcohol,
en este caso etanol. Asi, la reaccién de condensacion conduce a la formacion de SiO,,
tal como lo muestra la Figura 11, conocida como proceso sol-gel de formacion de SiO»
a partir de precursores alcoxidos y la reaccion global de condensacion, luego del
balance de la reaccion, se puede expresar como:

Si(OR)s + 4 H,0 — SiO; + 4 ROH + 2 H,0

Proceso sol-gel
:0: Polimerizacion del SiG,

O0—8i—0—si—0—si—O0
o O
NR H—

Figura 11. Reaccion de condensacion para formar SiO, a partir de precursores
alcoxidos.

1.3 Reacciones del consolidante

Las reacciones de consolidacion, consisten en la combinacion del liquido consolidante a
base tetraetoxido de silicio (TEOS) hidrolizado con el mineral andesita, unidos
quimicamente a través de puentes de oxigeno (Klein, L. C., 1988). La reaccion de
consolidacion entre el mineral andesita y el TEOS hidrolizado, se lleva a cabo de
manera similar, al proceso de condensacion que anteriormente fue expuesto y que da
lugar a la formacion de SiO,, pero en este caso, el TEOS hidrolizado, consolida al
mineral andesita a través de las reacciones quimicas de condensacion con los grupos
silanoles (OH) terminales de los atomos de silicio del mineral, como lo muestra la Figura
12. En la figura como ejemplo, se presentan tres grupos —OH terminales del gel,
interaccionando con tres grupos —OH superficiales del mineral, que producen 3
moléculas de agua (H,O) como consecuencia de la reaccion de condensacion entre
ellos. De esta manera es posible consolidar el mineral andesita con el TEOS
hidrolizado.
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Proceso sol-gel de polimerizacion TEOS
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Figura 12. Consolidacion entre el mineral andesita a traves de las reacciones quimicas

de condensacion con los grupos silanoles (-OH) terminales de los atomos de silicio del
mineral, con el TEOS hidrolizado.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

2.1 Sustancias y materiales

* Tetraetdxido de silicio (TEOS) Sigma-Aldrich, 99.0% CAS 78-10-4
* Agua desionizada.

*HNO3; 25% Fluka, CAS 7697-37-2

* Andesita (piezas del mineral de Santa Clara, en la comunidad de Coatlinchan, Estado
de México)

2.2 Preparaciéon de muestras

Para la preparacion de las muestras, primero se molié y se tamizé la andesita con
mallas de 0.09, 0.17 y 0.25 mm. Con esto se prepararon por duplicado muestras de 2g
donde se mezclaron diferentes tamafios de grano con las proporciones que se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las mezclas de polvo de andesita preparadas con las
diferentes granulometrias.

Mezcla 0.09mm 0.17mm 0.25mm
Mezcla 1 10% 45% 45%
Mezcla 2 20% 40% 40%
Mezcla 3 30% 35% 35%

Posteriormente, se llevaron a cabo las reacciones de hidrdlisis y condensacion del
TEQOS. Para esto, se mezclaron en un frasco de vidrio 10ml de TEOS al 99% y 10 ml de
agua desionizada, los cuales conformaron dos fases, por ser inmiscibles entre si.
Posteriormente, se agregé 0.05 ml de HNO; al 25% para acelerar la reaccion de
hidrdlisis del TEOS. La mezcla se mantiene con agitacion magnética alrededor de 25
min, tiempo durante el cual, se forma una emulsion blanquecina que desaparece
posteriormente para formar una disolucién transparente y homogénea con un aumento
perceptible de su temperatura.

La reaccion total de condensacion y consecuente formacién de SiO, del TEOS
hidrolizado ocurre al cabo de 96 horas, y se reconoce porque es el tiempo en el cual, se
forma un gel(Flores J.O. et. al. 2008). Durante éste tiempo, la viscosidad del sistema
cambia gradualmente, tal como lo muestra la grafica de viscosidad contra velocidad de
deformacion de la Figura 13.
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TEOS Hidrolizado
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Figura 13. Grafica de viscosidad contra velocidad de deformacion del TEOS hidrolizado
a diferentes tiempos de reposo.

La viscosidad del TEOS hidrolizado alcanzada a las 72 horas, que es de 0.015Pa*s,
como consecuencia de una pre-polimerizacion, posee las propiedades reoldgicas mas
adecuadas para lograr la impregnacion del mineral andesita y posterior consolidacion.

Para la preparacion de las pruebas de consolidacion, las muestras de andesita se
colocan sobre moldes de teflon y se agrega el TEOS hidrolizado y parcialmente pre-
polimerizado (TEOS-72 horas). Las muestras se dejan secar durante tres dias, tiempo
durante el cual, se observa un secado homogéneo.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados experimentales de cuatro ensayos
realizados.

Ensayo 1. Condensacién de andesita con TEOS-72 horas.

A las muestras de mezclas de andesita que se presentaron en la Tabla 1, se les agrega
a cada una 2 ml de TEOS-72 horas. Todas las muestras fueron realizadas por
duplicado.

En la Figura 14, se presenta el montaje de las mezclas de andesita, sobre el molde de
teflon antes de la aplicacion de TEOS hidrolizado, mientras que, en la Figura15, se
presenta el arreglo experimental después de agregar 2 ml de TEOS hidrolizado.

Figura 15. Ensayo 1 después de ariadir 2 ml de TEOS-72 horas.

Al concluir el proceso de secado por 72 horas, las muestras presentaron el aspecto de
las imagenes de la Figura 16.
13



Figura 16. Andesita consolidada con 2 ml TEOS-72 horas

Posteriormente, se les afiadié a cada una de las muestras, 1 ml extra de TEOS-72
horas, con el propdsito de rellenar el espacio entre las particulas de andesita y
consolidarlas por completo. Como se puede observar en las imagenes de la Figura 17,
en todas las muestras, se formaron pequenos vidrios de SiO,, esto se puede explicar
por la alta viscosidad del TEOS-72 horas no permite infiltrarse en lo cerrado de los
espacios entre las particulas de andesita.

Figura 17. Imagen de la vista frontal de las muestras secas.

Finalmente, en éste ensayo, se probd la consolidaciéon de la andesita, retirando las
muestras del molde de teflén y volteandolas. En la imagen de la Figura 18, se presenta
el aspecto de éstas muestras, todas ellas presentan un muy buen estado de
consolidacion, sin embargo, se observa la formacion de burbujas en éste lado de las
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muestras, lo que significa que durante el proceso de consolidacion y secado, se forma
una fase gaseosa, lo que produce estas cavidades.

Figura 18. Imagen de la vista posterior de las muestras secas, se aprecia la formacion
de cavidades.

De la misma manera, se realizd un experimento siguiendo los mismos pasos pero
realizando el proceso de hidrélisis durante 48 horas. El resultado indica que la andesita
no consolida de la misma manera comparada contra la de 72 horas, tal como lo
muestra las imagenes de la Figura 19.

Figura 19. Imagenes de la vista posterior de las muestras secas, utilizando TEOS-48
horas.
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Por lo que, el uso de TEOS-48 horas con una viscosidad de 0.00806 Pa*s, presenta un
pobre efecto de consolidacién respecto a las muestras consolidadas con TEOS-72
horas.

Ensayo 2. Consolidacion de andesita con TEOS-72 horas, efecto de Ia
compactacion y la temperatura ambiental.

Con la finalidad de eliminar la porosidad de las muestras, se prepard un nuevo lote con
las mezclas de la Tabla 1. Las muestras, se comprimieron con un cuerpo cilindrico del
diametro del orificio del porta-muestras, antes de agregar TEOS-72 horas. Las
imagenes de la Figura 20 muestran el nuevo arreglo experimental.

Figura 20. Imagenes de las muestras de mezclas de andesita comprimida.

Nuevamente, se agregaron 2 ml a cada una de las muestras (Figura 21a) y se dejaron
secar por tres dias (Figura 21b).

Figura 21. Imagenes de las muestras con 2 ml de TEOS-72 horas antes y después de
secar.

16



Como puede observarse, todas las muestras presentan cuarteaduras muy severas, la
razon de este resultado inesperado, se atribuye al exceso de TEOS-72 horas y a las
condiciones ambientales de la temporada de verano. En éste sentido, la temperatura
ambiente a la que se llevaron a cabo las reacciones de hidrolisis y condensacion
durante ése experimento, fue ligeramente mayor a la normal. Debido a esto, es factible
proponer que la viscosidad del TEOS-72 horas fue mas alta, lo que dio como resultado
la disminucién de la permeabilidad en la mezcla y la consecuente formacién de una
capa de vidrios de 6xido de silicio (SiO;) sobre la superficie. Adicionalmente, la fase
vitrea formada proviene del exceso de TEOS-72-horas que se observa claramente en
los porta-muestras. Asi, al condensarse el SiO, formado en la superficie y unido a los
granos de ésta, se tensiona por secciones y termina por cuartear la superficie de las
muestras, como se puede observar en la imagenes de la Figura 21b. Por esta razon, es
necesario realizar experimentos para conocer el efecto de la temperatura sobre la
viscosidad del sistema.

Las muestras también se observaron en su parte posterior (Figura 22) y presentan una
consolidacion muy homogénea y contraria a lo anteriormente observado, disminuyendo
la porosidad en funcién del aumento de la concentracion del polvo mas fino (0.09 mm).

Figura 22. Imagenes de la vista posterior de las muestras secas.

Un experimento similar se realizé para corroborar el resultado experimental anterior
(mezclas de andesita compactadas, 2 ml de TEOS-72 horas y tres dias de secado)
obteniendo un resultado similar, como lo muestran las imagenes de la Figura 23.
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Figura 23. Imagenes de la vista a) frontal y b) posterior de las muestras secas.

Ensayo 3. Comparacién de la consolidacion de andesita con TEOS-48 y TEOS-72
horas, efecto del volumen.

Para este ensayo se realizaron dos experimentos paralelos; en cada uno de ellos se
agregaron 1.5 ml de TEOS-48 hora y TEOS-72 horas. Esta vez, se agregd dicha
cantidad de TEOS porque es el volumen necesario para cubrir exactamente el limite
sobre la superficie de cada una de las muestras y asi evitar la formacién de vidrios de
SiOy en la superficie.

En la Figura 24 se muestra la secuencia seguida para ambos experimentos, en las
columnas Ay B para TEOS-48 horas y TEOS-72 horas respectivamente.

Como puede observarse en las imagenes A3 y B3 de la Figura 24, al finalizar el
proceso de secado, las muestras ya no presentaron formacion de fase vitrea en la
superficie y tampoco se observan cuarteaduras en las muestras. Sin embargo, las
muestras resultaron menos consolidadas con el TEOS- 48 horas como se aprecia en la
imagen A4 en comparacién con la imagen B4.

Por medio de este ensayo, se prueba que la aplicacion de un exceso de TEOS en
cualquiera de estas condiciones, es el responsable de la formacién de fases vitreas y la
generacion de cuarteaduras en las muestras.

18



TEOS hidrolizado 48 horas TEOS hidrolizado 72 horas

Figura 24. Comparacion de la consolidacion de la andesita con TEOS-48 y TEOS-72
horas para cada una de las muestras de andesita.
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Ensayo 4. Prueba de consolidacion de andesita con las condiciones
experimentales mas prometedoras.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos previos, y teniendo como base las
muestras del ensayo 3, muestra B4 (TEOS-72 horas, 1.5 ml de TEOS, tiempo de
secado de 72 horas, molde de teflon) se realizdé un cuarto ensayo, en el cual, se agregé
1 ml extra de TEOS hidrolizado a 0 horas (recién preparado) pero unicamente se le
agrego a las tres muestras superiores, como se observa en las imagenes de la Figura
25.

Figura 25. Imagenes de las muestras con 1ml extra de TEOS recién hidrolizado.

Este TEOS hidrolizado recientemente, posee una viscosidad muy baja y puede permear
mas facilmente a la andesita previamente consolidada con el TEOS-72 horas. Con lo
anterior, se espera mejorar el proceso de consolidacion, a través del llenado de los
pequenos huecos que pudieran quedar vacios, evitando asi, la formacion de material
vitreo sobre la superficie del polvo de andesita. En las imagenes a y b de la Figura 26,
se presentan las muestras después del proceso de secado de 72 horas, las vistas
frontal y posterior.

Figura 26. Imagenes de las muestras secas después de la aplicacion de TEOS vistas a)
frontal y b) posterior
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Como puede observarse en la Figura 26a, las muestras ya no presentan una fase vitrea
de SiOz ni cuarteaduras, como en los ensayos previos. Sin embargo, al voltearse, las
muestras a las que no se les aplico 1 ml extra de TEOS hidrolizado, sufrieron
desgranamiento y se fracturaron, Figura 26b.

Conclusiones

Se determiné experimentalmente que la proporcion o6ptima de TEOS hidrolizado
durante 72 horas, por cada 2g de muestra es de 1.5 ml, ya que un exceso provoca la
formacion de una fase vitrea de SiO; en la superficie, la cual, al condensarse tensiona
algunas secciones, provocando cuarteaduras en las muestras.

Se encontré experimentalmente que una aplicacion doble de TEOS hidrolizado 72
horas provoca también la formacion de una fase vitrea de SiO, en la superficie, la cual,
al condensarse tensiona algunas secciones, provocando cuarteaduras en las muestras.

Se encontré experimentalmente que una aplicacion de 1.5 ml de TEOS hidrolizado 72
horas provoca una buena consolidacion en combinacion con otra adicion de 1 ml de
TEOS recién hidrolizado posterior al proceso de secado de 72 horas después de la
primera aplicacion. Adicionalmente, no se observa la formacién de ninguna fase vitrea
de SiO; en la superficie, y al condensarse no genera tensiones en ninguna seccion, por
lo que no provoca cuarteaduras en las muestras, siendo estas las mejores condiciones
de consolidacion.

Al finalizar el proceso experimental se encontrd que las tres mezclas de andesita fueron
adecuadas, sin embargo, el aspecto al consolidarse mejora en funciéon del aumento en
la concentracién de polvo fino.
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