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En este estudio se evaluaron tres recubrimientos protectores In this study, three water-based nanostructured protective coatings
nanoestructurados a base de agua aplicados sobre ladrillos were tested on bricks from the Grand Continental Hotel in Cairo,
procedentes del Hotel Grand Continental de El Cairo, parcialmente partially demolished in 2017. The aim was to identify sustainable
demolido en 2017. El objetivo fue identificar estrategias sostenibles conservation strategies for bricks intended for reconstruction. The
de conservacion para su reutilizacion. La evaluacién comparativa, comparative evaluation, preceded by material characterization
precedida por la caracterizacion de los materiales mediante XRF y using XRF and XRD, included contact angle measurements,
XRD, incluyé medidas del angulo de contacto, andlisis colorimétrico colorimetric analysis, and infrared spectroscopy. The coatings
y espectroscopia infrarroja. Se evaluaron la repelencia al agua y el were assessed for water repellency and visual impact. Results
impacto visual. Los resultados muestran que el producto P1, un show that P1, a fluorinated siloxane, ensured good protection
siloxano fluorado, ofrece buena proteccion sin alterar el colory permite without color change and allowed water runoff on inclined surfaces.
el escurrimiento del agua en superficies inclinadas. P2 provocé un P2 caused slight darkening, while P3 showed IR issues, excluding it
leve oscurecimiento, mientras que P3 presentd problemas en el IR, from further use. All coatings, being water-based, are safer for the
por lo que fue descartado. Todos los recubrimientos, al ser a base environment and restorers. This study supports informed product
de agua, son seguros para el medio ambiente y los restauradores. selection and offers a replicable model for sustainable heritage
Este estudio ofrece un modelo replicable para una conservacion conservation in Egypt.

patrimonial sostenible en Egipto.
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1. INTRODUCCION, OBJETIVOS Y
METODOLOGIA

La conservacién del patrimonio histérico,
artistico y arquitecténico representa
un valor cultural y social a preservar y
transmitir a las futuras generaciones.
En este sentido, la comunidad cientifica
lleva mucho tiempo comprometida en
el desarrollo de tecnologias innovadoras
orientadas a permitir intervenciones de
conservacién mas sostenibles y menos
invasivas que los métodos tradicionales.
Entre ellas, las nanotecnologias han
surgido como un campo prometedor,
ofreciendo nuevas perspectivas para
abordar los complejos mecanismos de
degradacion que afectan a los materiales
de construccidn histéricos.

de 1la

nanotecnologia representan una buena

Los nanomateriales derivados

oportunidad para diversas aplicaciones
innovadoras en la conservacion del

patrimonio cultural (Zhu et al., 2004;

1. INTRODUCTION, OBJECTIVES
AND METHODOLOGY

The conservation of historical, artistic, and
architectural heritage represents a cultural
and social value that must be preserved
and transmitted to future generations. In
this regard, the scientific community has
long been engaged in the development
of innovative technologies aimed at
enabling conservation interventions that
are more sustainable and less invasive
than traditional methods. Among these,
nanotechnologies have emerged as a
promising field, offering new perspectives
for addressing the complex degradation
mechanisms that affect historic building
materials.

Nanomaterials derived from nanotech-
nology represent a good opportunity for
various innovative applications in cultur-

Boostani & Modirrousta, 2016; Das et
al., 2018). Varios estudios han revisado
los fundamentos de las nanotecnologias

y su aplicacién al entorno construido

(Baglioni et al., 2015), destacando
como las propiedades a nanoescala
—por ejemplo, una mayor darea

superficial, alta reactividad y penetracién
profunda— hacen que estos materiales
sean particularmente adecuados para
tratamientos protectores y consolidantes
(Geckeler & Nishide, 2009; Ion et al.,
2018; De Rosario et al., 2015). Como
resultado, se ha desarrollado una amplia
gama de nanomateriales para su uso
en sustratos de piedra, yeso, madera y
ceramica, con propiedades que incluyen
hidrofobicidad,
actividad biocida y resistencia a los rayos
ultravioleta (Dei & Salvadori, 2006;
Ruffolo & La Russa, 2019).

En los dltimos aflos se ha dedicado

accién autolimpiante,

especial atencién a la formulacién de

al heritage conservation (Zhu et al., 2004;
Boostani & Modirrousta, 2016; Das et al.,
2018). Several studies have reviewed the
fundamentals of nanotechnologies and
their application to the built environ-
ment (Baglioni et al., 2015), highlighting
how properties at the nanoscale—such
as increased surface area, high reactivity,
and deep penetration—make these ma-
terials particularly suitable for protective
and consolidating treatments (Geckel-
er & Nishide, 2009; lon et al., 2018; De
Rosario et al., 2015). As a result, a wide
range of nanostructured products have
been developed for use on stone, plas-
ter, wood, and ceramic substrates, with
properties including hydrophobicity,
self-cleaning action, biocidal activity, and
UV resistance (Dei & Salvadori, 2006;
Ruffolo & La Russa, 2019).
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tratamientos protectores hidrorrepelentes,
ya que el agua es uno de los principales
factores de degradacion de los materiales
de construccién porosos, especialmente
en entornos exteriores. En este contexto,
se han ensayado diversos nanomateriales,
como los siloxanos fluorados, las
nanoparticulas de silice funcionalizadas
y los alquiltrialcoxisilanos, que ofrecen
diversas prestaciones en términos de
repelencia al agua, retencién del color,
permeabilidad al vapor y resistencia a los
factores de estrés ambiental (Andreotti et
al., 2018; Charola et al., 2007).

Un aspecto igualmente importante
concierne al tipo de disolvente utilizado
en las formulaciones protectoras. Los
menudo

productos  tradicionales a

dependen de disolventes orgdnicos,
muchos de los cuales clasificados como
compuestos organicos voldtiles (COV),
lo que plantea preocupacion relacionada

con la salud, la seguridad y el impacto

Particular attention in recent years has
been devoted to the formulation of
hydrophobic  protective treatments,
as water is one of the main factors of
degradation for porous construction
materials, especially in outdoor settings.
In this context, various nanostructured
hydrophobic agents have been tested,
fluorinated

including siloxanes,

functionalized  silica  nanoparticles,
and alkyltrialkoxysilanes, each offering
different performance in terms of

water repellency, color retention,
vapor permeability, and resistance to
environmental stressors (Andreotti et al.,
2018; Charola et al., 2007).

An equally important aspect concerns
the type of solvent used in protective
Traditional

often rely on organic solvents, many

formulations. products
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ambiental. En respuesta, la investigacion
reciente se ha centrado en el desarrollo
de formulaciones acuosas, que ofrecen
una alternativa mds sostenible sin
comprometer las prestaciones (Aldoasri
et al., 2017; Aslanidou et al., 2018;
Artesanietal.,2020). Estas formulaciones
reducen significativamente la emisién
de sustancias nocivas, haciéndolas mads
seguras tanto para los restauradores como
para el medio ambiente.

Entre la amplia gama de materiales de
ladrillos

utilizados en la

construccién, los ceramicos
—frecuentemente
arquitectura  histérica— presentan
desafios especificos debido a su porosidad,
composicién mineral y tendencia a
absorber la humedad. Aunque menos
porosos que algunas piedras naturales,
los ladrillos son altamente susceptibles
al ascenso capilar, la cristalizacién de
sales y los ciclos de hielo-deshielo.

La aplicacién de nanomateriales

are classified as volatile
(vOCs),
concerns related to health, safety, and

of which
organic compounds raising
environmentalimpact.Inresponse, recent
research has focused on the development
of water-based formulations, which offer
a more sustainable alternative without
compromising performance (Aldoasri
et al.,, 2017; Aslanidou et al., 2018;
Artesani et al., 2020). These formulations
significantly reduce the emission of
harmful substances, making them safer
for both restorers and the environment.

Among the wide range of building

materials, ceramic bricks—frequently
used in historic architecture—present
specific challenges due to their porosity,
mineral composition, and tendency to
absorb moisture. Although less porous
than some natural stones, bricks are

highly susceptible to capillary rise, salt

hidrorrepelentes en ladrillos cerdmicos
ha ganado asi una atencién creciente, con
estudios que abordan tanto su eficacia
a corto plazo como su durabilidad a
largo plazo (Sanabria-Maifaile et al.,
2020). Sin embargo, dichos tratamientos
deben asegurar una alteracién minima
del aspecto estético y mantener la
permeabilidad al vapor para evitar dafios
no deseados al material.

Este estudio contribuye al estado de
la técnica realizando una evaluacién
comparativa de tres nanomateriales
hidrorrepelentes comerciales de base
acuosa aplicados a ladrillos cerdmicos
recuperados del Grand
Continental Hotel en El Cairo. La
investigacién incluye la caracterizacion
de los ladrillos mediante XRF y XRD,

seguida de pruebas de rendimiento de

histéricos

los tratamientos mediante mediciones del
angulo de contacto, andlisis colorimétrico

y espectroscopia infrarroja. El objetivo

crystallization, and freeze-thaw cycles.
The

hydrophobic coatings on ceramic bricks

application of nanostructured
has thus gained increasing attention, with
studies addressing both their short-term
effectiveness and long-term durability
(Sanabria-Maifaile et al., 2020). However,
such treatments must ensure minimal
alteration to the aesthetic appearance
and maintain vapor permeability to avoid
unintended damage to the material.

This study contributes to the state of
the art by conducting a comparative
assessment of three commercial water-
based
coatings applied to historic ceramic bricks

nanostructured  hydrophobic
salvaged from the Grand Continental
Hotel in Cairo. The research includes
characterization of the bricks using XRF
and XRD, followed by performance testing
of the treatments through contact angle
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es evaluar la eficacia, compatibilidad
y sostenibilidad de estos tratamientos
en el contexto de las necesidades reales
de conservacién, con especial atencién
a los productos que combinan una alta
repelencia al agua con la seguridad

ambiental y un impacto visual minimo.

2. CASO DE ESTUDIO: EL GRAND
CONTINENTAL HOTEL

El caso de estudio de este trabajo
involucra ladrillos obtenidos del Grand
Continental Hotel (fig. 1), ubicado en el
barrio de Khedivial de El Cairo.

Esta ciudad ocupa wuna posicién
significativa en la capital egipcia ¥y
se caracteriza por una coexistencia
de diversos estilos arquitectonicos.
El jedive Ismail Pachd (1830-1895),
el conquistador de Suddn que reiné
1863 a 1879,

influenciado por la cultura occidental y

en Egipto de estaba

decidid crear este barrio en el corazdn de

measurements, colorimetric analysis,
and infrared spectroscopy. The aim is to
evaluate the effectiveness, compatibility,
and sustainability of these treatments in
the context of real conservation needs,
with particular attention to products
that combine high water repellency with
environmental safety and minimal visual

impact.

2. CASE STUDY: THE GRAND
CONTINENTAL HOTEL

The case study of this work involves bricks
collected from the Grand Continental
Hotel (fig. 1), located in the city of
Khedivial.

This city occupies a significant position in
the heart of Cairo and is characterized by a
coexistence of various architectural styles.
Khedive Isma’il Pasha (1830-1895), the
conqueror of Sudan who reigned in Egypt
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El Cairo a modo de museo al aire libre,
imitando la cultura occidental Egipto. El
edificio, situado en la Plaza de la Opera
(fig. 2), fue construido alrededor de
1866 y experimentd varias reformas a lo
largo del tiempo, incluida una importante
reestructuracién en 1908, cuando asumid
el nombre de “Grand Continental”. A lo
largo de los afios, ha sido frecuentemente
alterado mediante ampliaciones, la
adicién de pisos, modificaciones en
la fachada,

acristalamientos. Sin embargo, atin no

elementos decorativos y

se conoce a ciencia cierta la autoria del
proyecto de reforma de 1908. Algunas
fuentes tentativamente la
1908 al  arquitecto
(1887-1972).

En 1990, el hotel fue transformado para

atribuyen
intervencién de

italiano Gastone Rossi

albergar la sede de la Egyptian General
Co. for Tourism and tornos.
El hotel ha sobrevivido a varios desastres

a lo largo de los afios. Sufrié dafios tanto

from 1863 to 1879, was influenced by
Western culture and decided to establish
this city in the heart of Cairo to serve as
an open museum, imitating Western
cultures in Egypt. The building, located in
the Opera square (fig. 2), was constructed
around 1866 and

renovations over time, including a major

underwent several
restructuring in 1908, when it assumed

the name “Grand Continental”. Over
the years, it has been frequently altered
through extensions, the addition of floors,
modifications to the facade, decorative
elements, and glazing. However, no
definitive attribution has yet been made
regarding the architect responsible for the
1908 project, and the authorship of the
restoration or redesign remains uncertain.
Some sources tentatively attribute the
1908 intervention to the Italian architect

Gastone Rossi (1887-1972).

en 1952, en un incendio masivo que
arraso el distrito central de Egipto, como
en 1992, en un terremoto, quedando
en un estado decrépito. En 2017, las
autoridades de El Cairo concedieron
un permiso de demolicién, pero su
condicién de patrimonio arquitecténico
de la comunidad y testigo de la historia
de El Cairo desperté una campaiia
de defensa contra la demolicién del
edificio. En consecuencia, el edificio fue
registrado y clasificado como patrimonio
arquitecténico de clase “C”, con un
estilo arquitecténico distinto y tnico.
Recientemente, el edificio ha sido objeto
de un nuevo proyecto de rehabilitacion,
transformandolo en hotel de 4 estrellas
con capacidad para 250 habitaciones y
centro comercial.

Debido al mal estado de la estructura
del edificio, el hotel serd completamente
renovado. La fachada, una fabrica de

ladrillo rojizo ampliamente utilizado

In 1990, the hotel was transformed to
house the headquarters of the Egyptian
General Co. for Tourism and Hotels.

The hotel has survived several disasters over
the years and was damaged in a massive
fire that tore through Egypt’s central district
in 1952 and, in 1992, in an earthquake,
remaining in decrepit condition. In 2017,
the Cairo governorate issued a demolition
permit, but considering the hotel an
architectural heritage of the community
and a witness to the history of Cairo, a
defense campaign against the demolition
of the building was initiated. Consequently,
the building was registered and classified
as a class “C” architectural heritage, with
a distinct and unique architectural style.
Recently, the building underwent a new
adaptive reuse project, transforming it into
a 4-star hotel with a capacity of 250 rooms
and a shopping center.
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2. Vistas histéricas de la plaza de la Opera desde
dentro y fuera del hotel Continental. (Fuente: G.
Eric and Edith Matson Photograph Collection,
https://hdl loc_gov/loc.pnp/pp matpe, 1978)

2. Historic views of Opera square from inside and
outside of continental hotel. (Source: G. Eric and
Edith Matson Photograph Collection, https://hdl.
loc.gov/loc.pnp/pp.matpc, 1978)
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para la construccién de la arquitectura
del siglo x1x en Egipto, se encuentra sin
embargo en mal estado de conservacion
y, por tanto, requiere tratamiento.
Tras la revolucién de 2011, mads del
10% de los edificios neorrenacentistas
fueron destruidos y mds del 80% de
las tiendas muestran modificaciones de
estilo en la fachada (Elyamani Ahmed
et al., 2018). Por esta razén, el disefio
original de la fachada y su material
constituyen un testimonio importante
del estilo neorrenacenista de influencia

occidental a preservar para el futuro.

3. MATERIALES Y METODOS

El objetivo de este trabajo fue evaluar
el efecto de tres tratamientos protecto-
res diversos para reducir la absorcién
de agua que respetasen el color y el
aspecto en tres ladrillos histéricos. Pri-
mero, se realizé la caracterizacion de

los ladrillos y luego se ensayaron tres

Due to the poor condition of the
building structure, the hotel will be
completely renovated. The facade is
mainly made of red brick, a material
widely used for the construction of
19th century architecture in Egypt,
which however is in a poor state of
conservation and, therefore, requires
After

more than 10% of renaissance buildings

protection. 2011 revolution,
were destroyed and over 80% of shops
have fagcade modifications for new
style (Elyamani Ahmed et al., 2018).
For this reason, the maintenance of the
original facade design and its material
becomes an important testimony to
be preserved as example built in Neo-
Renaissance forms as an influence by

westernization.

tratamientos protectores de nanomate-

riales de base acuosa.

3.1. Los ladrillos de arcilla y su
estado de conservacién

Los ladrillos
procedentes del Grand Continental Hotel,

para este ensayo,
presumiblemente fabricados en 1908, se
caracterizan por una estructura interna
compacta y bien conservada, una baja
porosidad evidente, y una pasta rojiza

fina muy homogénea (fig. 3).

3.2. Formulaciones de silice de
base acuosa

Se seleccionaron tres formulaciones
comerciales de silice de base acuosa con
propiedades protectoras para su aplicacion
mediante brocha. Estos productos estin
disefiados  especificamente para la
conservaciéon de materiales de interés
histérico y artistico, con el objetivo de

reducir la absorcion de agua capilar sin

3. MATERIALS AND METHODS

The aim of this work was to evaluate
the effect of three different protective
coatings to be applied to reduce the
water absorption and respecting color
and aspect on three historic bricks. First,
the characterization of the bricks was
performed, and then three water-based
nanostructured protective coatings were

tested.

3.1.
conservation state

The clay bricks and their

The three brick samples were collected
Hotel,

presumably made in 1908, composed

from the Grand Continental

of cooked red clay are characterized by

a compact and well-preserved internal

128

inducir alteraciones cromaticas visibles
en las superficies tratadas.

P1 es un tratamiento a base de siloxano
fluorado que contiene un siloxano modi-
ficado con perfluoropoliéter como com-
ponente activo, con una concentracién de
aproximadamente el 5% en peso en agua
y una densidad de ~1.01 g/em3 a 20 °C.
P2 consiste en nanoparticulas de silice
dispersas en agua, con un contenido de
activo de aproximadamente el 10% en
peso y una densidad de ~1.03 g/cm’. La
formulacién promueve la formacién de
una capa superficial hidrorrepelente pero
transpirable mediante un mecanismo de
sol-gel.

P3 se basa en una emulsién de polimero
de siloxano, con un contenido de polimero
activo de aproximadamente el 6% en
peso y una densidad de ~1.00 g/cm?. Las
concentraciones y propiedades fisicas
reportadas (p. ej., contenido de activo

y densidad) son valores indicativos

structure, evident low porosity, and a fine

and very homogeneous paste (fig. 3).

3.2. Silica Water-Based
Formulations
Three commercial water-based silica
formulations with protective properties
were selected for application via brush.
These products are specifically designed
for the conservation of materials of
historical and artistic significance, aiming
to reduce capillary water absorption
without inducing visible chromatic
alterations on the treated surfaces.

P1 is a fluorinated siloxane-based
coating containing a perfluoropoly-
ether-modified siloxane as the active

component, with a concentration of
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proporcionados por el fabricante y no han
sido verificados de forma independiente
mediante analisis de laboratorio.

Todas las formulaciones se aplicaron
sobre la superficie del ladrillo utilizando
una brocha de cerdas suaves, siguiendo
el procedimiento recomendado por el
fabricante: se realizaron dos aplicaciones
consecutivas, dejando pasar unos minutos
entre capas para asegurar una cobertura
uniforme de la superficie. Posteriormente,
las muestras tratadas se dejaron curar
y secar en condiciones ambientales de
laboratorio (2022 °C, 50-60% HR)
durante un periodo de siete dias, antes de
realizar analisis adicionales.

fichas

seleccionados

Aunque las técnicas de los

productos indican la
posibilidad de métodos de aplicacion
alternativos —como la pulverizacién o la
inmersién—, para este estudio se escogié
deliberadamente la aplicacién con brocha.

Este método permite un mayor control

approximately 5% by weight in water
and a density of ~1.01 g/cm? at 20 °C.
P2 consists of functionalized silica
nanoparticles dispersed in water, with
an active content of about 10% by
weight and a density of ~1.03 g/cm3. The
formulation promotes the formation of
a hydrophobic yet breathable surface
layer through a sol-gel mechanism.

P3is based on a siloxane polymer
emulsion, with an active polymer
content of approximately 6% by weight
and a density of ~1.00 g/cm3. The
reported concentrations and physical
properties (e.g., active content and
density) are indicative values provided
by the manufacturer and have not
been independently verified through

laboratory analysis.

sobre la cantidad de producto depositado
y asegura una cobertura especifica y
uniforme sobre la superficie irregular de
los ladrillos ceramicos histéricos. El uso
de una técnica manual también simula
mas fielmente los escenarios practicos de
conservacion, donde las intervenciones in
situ a menudo requieren una aplicacién

localizada y cuidadosamente controlada.

3.3. Pruebas

3.3.1 Caracterizacion de los ladrillos

Se realizé una investigacién cualitativa
mediante microscopia éptica para evaluar
las caracteristicas microestructurales de
la superficie del ladrillo. Se seleccioné
una muestra representativa y se llevaron
a cabo observaciones utilizando un
microscopio optico de luz reflejada
(Leica DM2700 M) equipado con una
camara digital para la adquisicién de

imdgenes. El andlisis se realizé con

All  formulations were applied on
the brick surface using a soft-bristle
brush,

recommended

following the manufacturer’s
procedure: two
consecutive applications were carried
out, allowing a few minutes between
coats to ensure uniform surface
coverage. The treated samples were
subsequently left to cure and dry under
laboratory conditions (20—
22 °C, 50-60% RH) for a period of seven

days before further analysis. Although

ambient

the technical datasheets of the selected
products indicate the possibility of
alternative application methods—such
as spray or immersion—the brush
application technique was deliberately
chosen for this study. This method allows

for greater control over the amount of
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3. Vista lateral y frontal de uno de los ladrillos en
estudio (Fuente: autores).

3. Side and front view of one of the bricks under
study (Source: authors).
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4. Aplicacién de los productos P2 con brocha
(Fuente: autores).

4, Application of the P2 products by brush (Source:
authors).

aumentos que oscilaban entre 10x y
50x, utilizando modos de iluminacién
tanto de campo claro como oblicua para
realzar la topografia de la superficie y
caracteristicas

destacar morfolégicas

como la porosidad, inclusiones y
Los ladrillos también
se analizaron mediante Espectroscopia
de Fluorescencia de Rayos X (XRF)
y Difraccion de Rayos X (XRD): la

XRD proporcioné informacién sobre

microfracturas.

la identificacion de la estructura y fase
de los materiales cristalinos, mientras
que la XRF se utilizé para medir la
composicién elemental del material.
Los intervalos son: el eje X (dngulo 20)
varia de 5° a 80°, correspondiendo al
dominio de barrido angular utilizado
para la identificacion de fases cristalinas,
mientras que el eje Y (cuentas) varia
de Oa aproximadamente 9000 cuentas,
representando la intensidad relativa

de los picos de difraccién registrados.

product deposited and ensures targeted
and uniform coverage on the irregular
surface of the historical terracotta
bricks. The use of a manual technique
also more closely simulates practical
conservation scenarios, where on-site
interventions often require localized

and carefully controlled application.

3.3. Testing activities

3.3.1 Bricks Characterization

A qualitative  optical microscopy
investigation was conducted to assess
the microstructural features of the
terracotta brick surface. A representative
sample was selected and observations
were carried out using a reflected light
optical microscope (Leica DM2700 M)

equipped with a digital camera for image
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intervalos se  determinaron
en datos experimentales
obtenidos utilizando el software X’'Pert
HighScore (PANalytical, 2006, médulo
PW3209 bajo licencia), con el respaldo
de la base de datos certificada ICDD

(International Center of Diffraction Data),

Estos

basandose

y de acuerdo con las especificaciones
técnicas del equipo X'Pert Pro de
PANalytical B.V.
certificacién ISO 9001/14001 KEMA -
0.75160). La configuracién general de

(Paises  Bajos,

la Espectroscopia de Fluorescencia de
Rayos X (XRF modelo Thermofisher
ARL QUANT’X EDXRF Spectrometer)
fue de 30mA y 40KV; el material
del dnodo fue Cobre (Cu) y el tipo de

barrido continuo.

3.3.2 Evaluaciéon comparativa de los
tratamientos
Para evaluar la efectividad de los

tratamientos protectores, se realizaron

acquisition. The analysis was performed
under magnifications ranging from 10x to
50x%, using both bright-field and oblique
illumination modes to enhance surface
topography and highlight morphological
features such as porosity, inclusions,
and microfractures. The bricks were
also analyzed using X-ray Fluorescence
Spectroscopy (XRF) and X-ray Diffraction
(XRD): XRD provided information on
the identification of the

and phase of crystalline materials,

structure

while XRF was used to measure the
elemental composition of the material.
The intervals are: the X-axis (26 angle)
ranges from 5° to 80°, corresponding to
the angular scanning domain used for
the identification of crystalline phases,

while the Y-axis (counts) ranges from 0 to
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Yo

mediciones del &dngulo de contacto

y del color. También se utilizé la
espectroscopia infrarroja para investigar
los diferentes comportamientos de los
seleccionados

productos protectores

después del secado.

3.3.2.1 Medicion del dngulo de contacto
El angulo de contacto (0) se define

geométricamente como el angulo
formado por un liquido en el limite
trifisico donde un liquido, un gas y un

sélido se intersecan (fig. 5).

approximately 9000 counts, representing
the relative intensity of the recorded
diffraction peaks. These intervals were
determined based on experimental data
obtained using the XPert HighScore
software (PANalytical, 2006, module
PW3209 under license),
by the certified ICDD (International

Center of Diffraction Data) database,

supported

and in accordance with the technical
specifications of the X’Pert Pro equipment
by PANalytical BV. (The Netherlands,
ISO 9001/14001 certification KEMA —
0.75160).

The general sefting of the X-ray
Fluorescence Spectroscopy (XRF model
ARL QUANT’X EDXRF

Spectrometer) was 30 mA & 40 KV; the

Thermofisher

Valores bajos de angulo de contacto (es
decir, por debajo de 90°) se asocian con
una alta mojabilidad, lo que indica que
el liquido se extiende facilmente por la
superficie. Por el contrario, valores altos
de angulo de contacto (superiores a 90°)
corresponden a una baja mojabilidad
y sugieren la presencia de propiedades
superficiales hidrofébicas o repelentes al
agua, que es el efecto deseado para los
tratamientos protectores (fig. 6).

La mojabilidad de las muestras se
definié midiendo el dangulo de contacto

usando agua destilada y el instrumento

anode material was Copper (Cu) and the
scan type continuous.

3.3.2 Comparative Evaluation of the
treatments

To evaluate the effectiveness of the
protective treatments, contact angle and
color measurements were performed.
Infrared Spectroscopy was also used to
investigate the different behaviors of
the selected protective products after
drying.

3.3.2.1 Contact Angle Measurement
The contact angle (B) is geometrically
defined as the angle formed by a liquid
at the three-phase boundary where a
liquid, gas, and solid intersect (fig. 5).

Low contact values

angle (i.e.,

below 90°) are associated with high
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5. Punto de contacto trifisico donde se encuentran
s6lido, fluido v gas (Fuente: autores).

5. Three-phase contact point where solid, fluid and
gas meet (Source: authors).

6. Una gota de agua sobre superficies hidrofilicas (a
la 1zquierda) e hidrofobicas (a la derecha) (Fuente:
autores).

6. A drop of water on hydrophilic (on the left) and
hydrophobic surfaces (on the right) (Source: au-
thors).
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Pocket Goniometer (PGX+ Modelo 68-
76): la bomba interna dispensa una gota
dosificada (4 ul) sobre la superficie
bajo prueba, y la cdmara interna
captura una secuencia de video de la
gota (Normas: TAPPI T458, ASTM
D724, ASTM D5946). Las mediciones
de mojabilidad se llevaron a cabo en
10 puntos de la superficie de cada una
de las tres muestras tratadas, dispuestas

en una matriz para cubrir toda el drea.

3.3.2.2 Medicién del color

Los productos aplicados sobre las su-
perficies son incoloros y, por lo tan-
to, invisibles. Se utilizé el colorimetro
Z1.300 para medir la diferencia de color.
Utiliza el espacio de color CIE Lab*
como sistema de referencia, por lo que
cada color se define por tres coordena-
das colorimétricas: L* (luminosidad), a*

(rojo/verde) y b* (amarillo/azul). Para

wettability, indicating that the liquid
readily spreads across the surface.
Conversely, high contact angle values
90°)
wettability and suggest the presence of

(above correspond to poor
hydrophobic or water-repellent surface
properties, which is the desired effect
for protective treatments (fig. 6).

The wettability of the samples was
defined by measuring the contact angle
using distilled water and the Pocket
Goniometer instrument (PGX+ Model
68-76): the internal pump delivers a
dosed drop (4 pl) onto the surface under
test, and the internal camera captures a
video sequence of the drop (Standards:
TAPPI T458, ASTM D724, ASTM D5946).
Wettability measurements were carried
out on 10 points on the surface of each
of the three treated samples, arranged
in a matrix to cover the entire area.

cada espécimen, se examinaron y pro-
mediaron cinco regiones de unos pocos
mm? de tamafio. La diferencia total de
color AE* se midi6 en el espacio de co-
lor CIE Lab* y se calculé usando la si-

guiente ecuacion:

AE*= [(L2 L)+ (e —a1)® 4 (b —by)?]”
donde AL es la diferencia de luminosidad,

Aa es la diferencia rojo/verde y Ab es la

diferencia amarillo/azul.

3.3.2.3 Espectroscopia infrarroja
Los p-IR  se
mediante un microespectrofotémetro
FI-IR Lumos Bruker. El tamaiio del area

investigada se determiné por el tamafio de

espectros adquirieron

la punta del cristal (~50 micras). En todos
los espectros, se realizé una correccion
de linea base de la dispersion. El anilisis
de datos se realiz6 utilizando el software
OPUS 7.5®.

3.3.2.2 Color Measurement

The products applied on the surfaces
are colorless and so they are invisible.
The ZL300 colorimeter was used to
measure the color difference. It uses
the CIE L*a*b* color space as reference
system, so each color is defined by
three colorimetric coordinates: L*
(lightness), a* (red/green), and b*
(yellow/blue). For each specimen,
five regions of a few mm? in size were
examined and averaged. The total color
difference AE* was measured in the
CIE L*a*b* color space and calculated
using the following equation:

AE*— [{L2 —L1)% + (az — a1)® + (by — mf]é
where AL is the lightness difference,
Aa is the red/green difference and Ab

is the yellow/blue difference.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacion de los ladrillos
El andlisis de microscopia 6ptica de
la superficie del ladrillo, datado de
principios del siglo XX, revelé una
microtextura heterogénea caracterizada
por una distribucién desigual del grano
y una porosidad variable. La superficie
exhibe una matriz compacta intercalada
con inclusiones minerales de diferentes
tamafios, consistentes con el uso de
materias primas de arcilla no refinadas.
También son visibles finas grietas
y patrones de abrasién superficial,
resultantes de

probablemente una

exposicién  ambiental prolongada.

En algunas dreas, la evidencia

de vitrificacién parcial y fases
microcristalinas sugiere una coccién
localizada a alta temperatura durante el

proceso de produccién original.

3.3.2.3 Infrared Spectroscopy
The
through a micro FT-IR Lumos Bruker

U-IR  spectra were acquired
spectrophotometer. The size of the
investigated area was determined by
the size of the crystal tip (~50 microns).
In all spectra, a baseline correction of
scattering was made. Data analysis
was performed using the OPUS 7.5%

software.

4. RESULTS

4.1. Bricks Characterization

Optical microscopy analysis of the ter-
racotta brick surface, dating from the
early 20th century, revealed a hetero-
geneous microtexture characterized by
uneven grain distribution and variable
porosity. The surface exhibits a com-
pact matrix interspersed with mineral
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Macroscépicamente se  observan
algunos macroporos de forma tubular,
con dimensiones de aproximadamente
1-2mm, y algunas fracturas en las
superficies expuestas a los agentes
atmosféricos.

Losespectros XRF muestran lapresencia
de silicio, aluminio, hierro, calcio,
magnesio, azufre y otros elementos
menores. El andlisis cuantitativo de los
elementos se llevé a cabo utilizando
estandares de referencia. Los elementos
presentes son atribuibles a alimina,
silice y otros o6xidos cominmente
presentes en arcillas y calcita. Los
principales elementos presentes (6xido
de aluminio - AL,O,, diéxido de silicio
- 5i0,, 6xido de calcio - CaO, éxido
de hierro - Fe,O, y otros 6xidos) son
caracteristicos de la composicién de

los ladrillos tradicionales y provienen

inclusions of varying sizes, consistent
with the use of non-refined raw clay
materials. Fine cracks and surface
abrasion patterns, likely resulting from
prolonged environmental exposure,
are also visible. In some areas, evi-
dence of partial vitrification and mi-
cro-crystalline phases suggests local-
ized high-temperature firing during the
original production process.

Some macropores of tubular shape,
with dimensions of about 1-2 mm,

and some fractures on the surfaces

Tabla 1. Resultados del anilisis XRF.
Table 1. XRF analisys results.

de las materias primas utilizadas en su
fabricacion, es decir, arcilla calcdrea
y cuarzo. La alta presencia de hierro
justifica el color rojo del ladrillo en
estudio (ver Tabla 1). Se identificd
triéxido de azufre en el andlisis XRF,
probablemente atribuible a la presencia
de sulfatos (yeso, sulfato de calcio) en
el ladrillo, que formarfan parte de las
eflorescencias.

Las fases mineralégicas identificadas
con el andlisis XRD son cuarzo, calcita,
albita y hematita, de acuerdo con los
resultados de XRF (fig. 8).

Segiin Cultrone et al. (2001) y Alejandre
y Villegas (2009), la temperatura de
coccién de los ladrillos cerdmicos puede
estimarse aproximadamente entre 750 y
850 °C, basandose en la presencia de
calcita no descompuesta y la formacién

de hematita en condiciones oxidantes.

exposed to atmospheric agents are
macroscopically noted.

The XRF spectra shows the presence
of silicon, aluminum, iron, calcium,
magnesium, sulfur, and other minor
elements. The quantitative analysis of
the elements were carried out using
reference standards. The elements
present are attributable to alumina,
silica, and other oxides commonly
present in clays and calcite. The main
elements present (aluminium oxide

- ALO

,0,, silicon dioxide - SiO,, calcium

7. Detalle de la superficie de los ladrillos (30x)
(Fuente: autores).

7. Detail of the bricks surface (30x) (Source: au-
thors) .

oxide - CaO, iron oxide - Fe,O, and
other oxides) are characteristic of
the composition of traditional bricks
and come from the raw materials
used in their manufacture, namely
calcareous clay and quartz. The high
presence of iron justifies the red color
of the brick under study (see Table 1).
Sulphur trioxide was identified in the
XRF analysis, probably attributable to
the presence of sulphates (gypsum,
calcium sulphate) in the brick, which

would be part of the efflorescence.

Contenido de oxido / Oxide content (%)

Sio, | ALO, | Fe,0, | CaO | Mg0 | SO SrO | Na,0 | K0 | Tio, | PO, | C | LOI | MnO Total

3

47.90 | 15.30 | 13.10 2.33 0.86 0.05 1.37 1.32 2.60 0.32 0.09 3.09 0.22 99.88
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La presencia de albita y cuarzo sugiere
ademds que la temperatura de coccién
no superd aproximadamente los 900 °C.
Estos valores son consistentes con las
practicas de coccién tradicionales para
cerdmicas arquitecténicas de principios
del siglo xX, que buscaban lograr una
resistencia mecanica suficiente sin una
vitrificacion excesiva.

Considerando los datos disponibles,
es razonable hipotetizar que la calcita
presente en los ladrillos de terracota
analizados es principalmente una fase
primaria. Su presencia puede atribuirse
a la composicién original de la materia
prima, presumiblemente una arcilla
calcirea no refinada que no ha sido
sometida a temperaturas suficientemente
altas como para causar su completa
descomposicién. De  hecho, las
temperaturas de coccién estimadas entre
750 °C y 850 °C, tipicas de la produccién

tradicional de principios del siglo XX, son

The mineralogical phases identified with
XRD analysis are quartz, calcite, albite,
and hematite, in accordance with the
XRF results (fig. 8).

According to Cultrone et al. (2001) and
Alejandre and Villegas (2009), the firing
temperature of the terracotta bricks can
be approximately estimated to range
between 750and 850°C, based on
the presence of undecomposed calcite
and the formation of hematite under
oxidizing conditions. The presence of
albite and quartz further suggests that
the firing temperature did not exceed
approximately 900 °C. These values are
consistent with traditional firing practices
for architectural ceramics from the early
20th century, aiming to achieve sufficient
mechanical strength without excessive
vitrification.

inferiores al umbral térmico en el que la
calcita se transforma en éxido de calcio
y diéxido de carbono. Su identificacién,
junto con otros minerales consistentes
con la composicién de la mezcla original
(como cuarzo, albita y hematita), refuerza
la hipétesis de su origen primario. A pesar
de esto, no podemos excluir por completo
la posibilidad de que una pequeiia parte
de la calcita detectada se haya formado
después de 1la coccién, siguiendo
procesos de alteracion superficial como la
migracién de sales a través de la porosidad
del material y la posterior precipitacién
de carbonatos. Sin embargo, en ausencia
de evidencia especifica en este sentido,
la presencia de calcita debe considerarse
principalmente atribuible a la fase de
produccién original del material. Existe
la posibilidad de un origen secundario,
es decir, que se forme cal CaO durante
la coccién y posteriormente se hidrate

en el ladrillo con la humedad, generando

Considering the available data, it is
reasonable to hypothesize that the
calcite present in the analyzed terracotta
bricks is mainly a primary phase. Its
presence can be attributed to the
original composition of the raw material,
presumably an unrefined calcareous
clay, which has not been subjected to
sufficiently high temperatures to cause
its complete decomposition. In fact,
the cooking temperatures estimated
between 750°C and 850 °C,
of the traditional production of the

typical

early twentieth century, are lower
than the thermal threshold at which
calcite transforms into calcium oxide
and carbon dioxide. Its identification,
together with other minerals consistent
with the composition of the original
mixture (such as quartz, albite and
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Ca(OH),. que sufre carbonatacién por
el CO, atmosférico y regenera la calcita
secundaria.

El principal problema de conservacién de
las muestras estd ligado a la circulacién
de fluidos dentro de la estructura porosa
del material (fig. 4), especialmente en los
poros mds pequefios donde la fuerza de
adhesion que conduce a la capilaridad es
mayor. La circulacién de fluidos, causada
por la exposicién de los bloques de ladrillo
a los agentes atmosféricos, transporta las
sales solubles presentes en el ladrillo
hacia la superficie por accién capilar.
Estas sales, en equilibrio termodindmico
con el ambiente externo, cristalizan en
la superficie tras la evaporacion de los
fluidos, causando eflorescencias.

La muestra presenta un ligero lavado
en la superficie expuesta a los agentes
atmosféricos y la presencia de algunas
atribuibles a

fracturas superficiales,

la migraciéon de sales depositadas en

hematite), strengthens the hypothesis
of its primary origin. Despite this, we
cannot completely exclude the possibility
that a small part of the calcite detected
was formed after firing, following
surface alteration processes such as the
migration of salts through the porosity
of the material and the subsequent
precipitation of carbonates. However,
in the absence of specific evidence in
this sense, the presence of calcite is
to be considered mainly attributable
to the original production phase of
the material. There is a possibility of a
secondary origin, i.e., lime CaO is formed
during firing and subsequently hydrated
in the brick with moisture, generating
Ca(OH),, which undergoes carbonation
by atmospheric CO, and regenerates the

secondary calcite.
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poros cercanos a la superficie (cripto-
eflorescencia). Este fendmeno ha llevado
a una ligera pérdida de microgranulos
al tacto (pulverizacién) en algunas
muestras, disminuyendo el tamafio de
la seccidn resistente original del bloque
de ladrillo. Por el contrario, la estructura
interna de la muestra es compacta y
estd bien conservada, con un compuesto

denso, homogéneo y de baja porosidad.

4.2. Evaluacién comparativa de los
tratamientos

En cuanto a la mojabilidad, los dngulos
de contacto promedio (fig. 9), medidos
después de la deposicién de una gota
de agua de 4 ul sobre las supetficies de
las muestras tratadas, se muestran en la
Tabla 2. No fue posible detectar la gota
de agua en la superficie de los ladrillos no
tratados, debido a la inmediata absorcién
de agua por parte del sustrato poroso. El

dato numérico del angulo de contacto

The main conservation problem of the
samples is linked to the circulation
of fluids inside the porous material
structure (fig. 4),
smaller pores where the adhesion force

especially in the
leading to capillarity is greater. The fluid
circulation, caused by the exposure of
brick blocks to atmospheric agents,
conveys soluble salts present in the brick
to the surface by capillary action. These
salts, in thermodynamic equilibrium with
the external environment, crystallize on
the surface following the evaporation of
the fluids, causing efflorescence.

The sample shows slight washout on
the surface exposed to atmospheric
agents and the presence of some
attributable to

superficial fractures,

the migration of salts deposited in

representa la media de los diez valores
obtenidos para cada muestra.

Ademads, la observacién directa de las
superficies revel6 la persistencia del efecto
repelente al agua a lo largo del tiempo: en
particular, las superficies tratadas con los
productos P2 y P3 comienzan a absorber
gradualmente la gota de agua depositada
después de aproximadamente 8 horas,
mientras que el producto P1 no permite la
absorcidn (fig. 10), como se muestra en la
Tabla 3. Este resultado demuestra que las
superficies estan eficazmente protegidas
de la lluvia que pueda fluir, evitando la
absorcidn si el agua estd en contacto con
las superficies durante varias horas.

Las superficies tratadas también se
compararon en términos de cambio
de color con las partes no tratadas,
mostrando diferentes comportamientos.
La variacién de color evaluada para cada
formulacién se reporta en la Tabla 3.

Como se muestra en la Tabla 4, Ply

pores close to the surface (crypto-
efflorescence). This phenomenon has
led to a light loss of microgranules to the
touch (pulverization) in some samples,
decreasing the size of the original
resistant section of the brick block. On
the contrary, the internal structure of the
sample is compact and well-preserved,
with a dense, homogeneous, and low-

porosity compound.

4.2. Comparative Evaluation of the
treatments

Regarding the wettability, the average
contact angles (fig. 9), measured after
the deposition of a 4 pl drop of water
on the treated sample surfaces, are
shown in Table 2. It was not possible

to detect the water droplet on the

135

Chemical Formula

5i02 Quartz
(Na0.98 Ca0.02) (A11.02 $i2,98 O8( Albite
Zr(5104) Zircon, syn
Fel O3 Hematite

8

8. Patron de XRD del ladrillo (Fuente: auto-
res).
8. XRD pattern of the Brick (Source: authors).
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9. Angulo de contacto en la superficie tratada con
las formulaciones P1, P2 y P3 (Fuente: autores).

9. Contact angle on the surface treated with the P1,
P2 and P3 formulations (Source: authors).

10. La superficie tratada con P1 repele las gotas de
agua (Fuente: autores).

10. The surface treated with P1 repeals the water
droplets (Source: authors).

P3 no causan variaciones significativas
de color en la superficie, mientras que
el de P2 es mayor que el de P1y P3en
5 unidades. En particular, se observé un
ligero oscurecimiento del &drea tratada
con las formulaciones P2, que persistié
en el tiempo.

Para comprender los diferentes compor-
tamientos observados después del se-
cado, las formulaciones protectoras se
extendieron sobre el fondo de placas de
Petri, v los agentes protectores se carac-
terizaron mediante espectroscopia infra-
rroja en forma de peliculas poliméricas
para analizar la estructura quimica y las
interacciones de los agentes protectores.
Al  formar peliculas poliméricas
(fig. 11), fue posible evaluar los grupos
funcionales especificos y los enlaces
presentes en cada formulacién, que
influyen en sus propiedades protectoras

y en la interaccién con las superficies de

surface of the untreated bricks, due
to the immediate absorption of water
by the porous substrate. The contact
angle numerical datum represents the
mean of the ten values obtained for
each sample.

Furthermore, direct observation of the
surfaces revealed the persistence of
the water-repellent effect over time: in
particular, the surfaces treated with the
P2 and P3 products begin to gradually
absorb the deposited drop of water
after approximately 8 hours, while the
P1 product it does not allow absorption
(fig. 10), as shown in Table 3. This result
demonstrates that the surfaces are
effectively protected from rain that
may flow, avoiding absorption if the
water is in contact with the surfaces for
several hours.

136

los ladrillos. Este andlisis es crucial para
seleccionar la formulacién apropiada
para preservar los ladrillos histéricos,
una efectiva

asegurando proteccion

mientras se mantiene la integridad
estética de la superficie.

Como se puede observar en las fotos
(fig. 12), P3 no se distribuye de manera
homogénea. Esta distribucién desigual
podria

en la prueba de la gota de agua. Por

explicar su comportamiento
consiguiente, a pesar de sus buenas
propiedades hidrorrepelentes, se decidié
centrar el estudio en P2 y P1.

En cuanto a P2, como se puede ver en
los espectros obtenidos, la pelicula se
distribuye homogéneamente sobre Ila
superficie de la muestra en estudio,
como indican los espectros superpuestos
(fig. 13).

Ambos espectros exhiben las frecuencias

de vibracidn distintivas de los enlaces

The treated surfaces were also compared
in terms of color changing with the
untreated parts, showing different
behaviors.

The color variation evaluated for each
formulation is reported in Table 3. As
shown in Table 4, P1and P3do not
cause significant surface color variations,
while the for P2 is greater than that for
P1and P3 by 5units. In particular, a
slight darkening of the area treated with
P2 formulations was observed, which
persisted over time.

To understand the different behaviors
observed after drying, the protective
formulations were spread on the bottom
of petri dishes, and the protective agents
were characterized by IR spectroscopy
in the form of polymeric films. Infrared

Spectroscopy (IR) was used to analyze
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Tabla 2. Angulo de contacto de la superficie tratada.
Table 2. Contact angle of the treated surface.

Tabla 3. Resistencia a la absorcion de la superficie tratada.
Table 3. Resistance to absorption of the treated surface.

Producto / Angu]o de contacto /
Product Contact Angle
P1 86°
p2 70,4
P3 71,2°

5i-O en el grupo silicato, sirviendo como
base para el polimero de siloxano en P1 y
las nanoparticulas de silice en P2. No
hay evidencia que sugiera la presencia
de grupos hidroxilo, lo que podria indicar
una interaccién potencial con el agua.

En el caso de PI1, la presencia de picos
correspondientes a las vibraciones de
estiramiento y flexién de los enlaces C-H
confirma la existencia de grupos alquilo.
P1 muestra

Ademads, el espectro de

rasgos caracteristicos asociados con

the chemical structure and interactions
of the protective agents.

By forming polymeric films (fig. 11),
it was possible to assess the specific
functional groups and bonds present in
each formulation, which influence their
protective properties and interaction
with the brick surfaces. This analysis
is crucial for selecting the appropriate
formulation for
bricks,

while maintaining the aesthetic integrity

preserving historical
ensuring effective protection

of the surface.
As can be seen from the photos
(fig. 12), P3 does not distribute itself
homogeneously. This uneven distribution
could explain its behavior in the water
drop test. Consequently, despite its good
hydrophobic properties, it was decided
to focus the study on P2 and P1.

Inicio de la absorcion de la gotade 4 plenla
Producto /| superficie tratada / Start of absorption of the drop Absorcion completa de la gota /
Product of 4 pl on the treated surface Complete absorption of the drop
P1 - -
p2 8h 14 h
P3 9h 161t
los modos vibracionales de los enlaces  12bla4. Variacién de color.
L . Table 4. Color variation.
C-F, atribuibles a la presencia de grupos
fluorados. Producto / Product AE,
La mayor repelencia al agua observada Pl L75
.l P2 6,90
en los grupos fluorados en comparacién
. . . P3 1,34
con los grupos alquilo justifica la

hidrofobicidad mejorada impartida por
Pl en contraste con P2. Esto se puede
explicar por la alta electronegatividad
del flior, que resulta en una capacidad
reducida

para formar puentes de

hidrégeno con el agua. En cambio, los

Regarding P2, as can be seen from
the spectra obtained, the film s
homogeneously distributed on the
surface of the sample under study, as
indicated by the overlapping spectra (fig.
13).
Both

vibration frequencies of the Si-O bonds

spectra exhibit the distinctive

in the silicate group, serving as the
foundation for the siloxane polymer in
P1and the silica nanoparticles in P2.
There is no evidence suggesting the
presence of hydroxyl groups, which could
indicate a potential interaction with
water.

In the case of P1, the presence of peaks
corresponding to the stretching and
bending vibrations of C-H bonds confirms
the existence of alkyl groups. Additionally,
the spectrum of P1 displays characteristic
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enlaces silicio-oxigeno en los alquil-
siloxanos atn pueden formar dichos
enlaces, haciéndolos relativamente maés
hidrofilicos.

features associated with the vibrational
modes of C-F bonds, attributable to the
presence of fluorinated groups.

The higher water repellency observed
in fluorinated groups compared to
alkyl groups justifies the enhanced
hydrophobicity P1in

contrast to P2. This can be explained by

imparted by

the high electronegativity of fluorine,
which results in a reduced ability to form
hydrogen bonds with water. In contrast,
silicon-oxygen bonds in alkyl siloxanes
can still form such bonds, making them
relatively more hydrophilic.

Furthermore, fluorine’s low polarizability
leads to weaker dispersion interactions
with water and lower surface energy,
making the surface less attractive to
water molecules and promoting water

repellency. These features collectively
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11. Peliculas poliméricas preparadas por “solvent
casting” a partir de las formulaciones (Fuente: au-
tores).

11. Polymeric films prepared by solvent casting
starting from the formulations (Source: authors).
12. Macro y micro fotos de la pelicula P3 (Source:
authors).

12. Macro and micro photos of P3 film (Source: au-
thors).

Ademas, la baja polarizabilidad del fidor
conduce a interacciones de dispersién mas
débiles con el agua y a una menor energia
superficial, lo que hace que la superficie
sea menos atractiva para las moléculas
de agua y promueve la repelencia al
agua. Estas caracteristicas contribuyen
colectivamente a la mayor hidrofobicidad

de las interfaces fluoradas-siloxano.

5. CONCLUSIONES

El estudio ha proporcionado una evalua-
cién comparativa de tres tratamientos
comerciales de silice de base acuosa apli-
cados a ladrillos cerdmicos de principios
del siglo xx con el objetivo de reducir la
absorcién de agua capilar, preservando al
mismo tiempo las caracteristicas estéti-
cas y fisicas originales del material. Los
resultados obtenidos revelan que, entre
las tres formulaciones probadas, el trata-
miento a base de siloxano fluorado (P1)
demostré un rendimiento superior, tanto
en términos de hidrofobicidad como de

estabilidad cromatica.

contribute to the higher hydrophobicity

of fluorinated-siloxane interfaces.

5. CONCLUSIONS

The study has provided a comparative
evaluation of three commercial water-
based silica coatings applied to early
20th-century clay bricks with the aim of
reducing capillary water absorption while
preserving the original aesthetic and
physical characteristics of the material.
The obtained results reveal that among
the three tested formulations, the
fluorinated siloxane-based coating (P1)
demonstrated superior
in terms of both hydrophobicity and

chromatic stability.

performance,
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Las mediciones del dngulo de contacto
confirman el comportamiento repelente
al agua de Pl, que alcanzé un dngulo
de contacto medio de 86°, superior
al valor de 704° registrado para las
nanoparticulas de silice funcionalizadas
(P2) y al valor de 71.2° para el polimero
de siloxano (P3). Ademas, P1 exhibid la
mayor persistencia de la hidrorrepelencia
a lo largo del tiempo, ya que las gotas
de agua colocadas sobre su superficie
no se absorbieron incluso después de
16 horas, en contraste con las otras
dos formulaciones, que comenzaron a
absorber agua después de 8y 9 horas,
respectivamente. Estos resultados pueden
explicarse por la presencia de grupos
fluorados en P1, que reducen la energia
superficial e inhiben la formacién de
puentes de hidrégeno con las moléculas
de agua, mejorando asi la resistencia del
material al acceso de la humedad.

La espectroscopia infrarroja de pelicu-
las poliméricas preparadas a partir de las

tres formulaciones proporcioné una vi-

The

confirm the water-repellent behavior

contact angle measurements
of P1, which reached a mean contact
angle of 86°, higher than the 70.4° value
recorded for the functionalized silica
nanoparticles (P2) and 71.2° value for
the siloxane polymer (P3). Moreover,
P1 exhibited the greatest persistence of
hydrophobicity over time, since water
droplets placed on its surface were
not absorbed even after 16 hours, in
contrast to the other two formulations,
which began to absorb water after 8 and
9 hours, respectively. These results
can be explained by the presence of
fluorinated groups in P1, which reduce

surface energy and inhibit hydrogen



TRATAMIENTOS PROTECTORES PARA LADRILLOS HISTORICOS: EL CASO DEL HOTEL GRAND CONTINENTAL EN EL CAIRO (EGIPTO)
PROTECTIVE TREATMENTS FOR HISTORIC BRICKS: THE CASE OF THE GRAND CONTINENTAL HOTEL IN CAIRO (EGYPT)

sion a nivel molecular de sus diferentes
comportamientos. Los espectros FI-IR
de P1 confirmaron la presencia de gru-
pos funcionales tanto de siloxano (Si—O)
como fluorados (C-F), responsables de
sus caracteristicas hidrofébicas mejo-
radas. En contraste, P2, compuesto por
nanoparticulas de silice funcionalizadas,
mostré un comportamiento homogéneo
pero mas hidrofilico, lo que probable-
mente resulta en una menor repelencia
al agua y una mayor alteracion del color.
P3, a pesar de exhibir valores de dngulo
de contacto aceptables, present6 una co-
bertura superficial heterogénea e irregu-
lar que podria socavar su funcién protec-
tora a largo plazo.

Ademds, el andlisis colorimétrico
respalda atin mds la idoneidad del
tratamiento a base de siloxano fluorado
para fines de conservacién: de hecho,
su valor AE*ab registrado de 1.75 se
mantuvo muy por debajo del umbral de
perceptibilidad cominmente aceptado

(AE = 3), lo que indica que no hay

bonding with water molecules, thereby
enhancing the material’s resistance to
moisture access.

Infrared spectroscopy of polymeric films
prepared from the three formulations
provided molecular-level insight into
their The FT-IR
spectra of P1 confirmed the presence of
both siloxane (Si—0) and fluorinated (C—

F) functional groups, responsible for its

differing behaviors.

enhanced hydrophobic characteristics. In
contrast, P2, composed of functionalized
showed a

silica nanoparticles,

homogeneous but more hydrophilic
behaviour, likely resulting in lower water
repellency and greater color alteration.

P3, despite exhibiting acceptable contact

Spectrum IR of P1
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angle values, presented a heterogeneous
and irregular surface coverage that could
undermines its long-term protective
function.

Additionally, the colorimetric analysis
further supports the suitability of the
fluorinated  siloxane-based  coating
for conservation purposes: indeed, its
recorded AE*ab value of 1.75 remained
well

perceptibilitythreshold (AE=3), indicating

below the commonly accepted

no significant visual alteration of the
treated surface. Oppositely, P2 induced a
noticeable darkening (AE = 6.90), which
compromises its applicability in contexts
where the respect of aesthetic fidelity is

crifical.
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Table. IR peaks indexing for P1

C=0 stretching
C-N stretching
C-F stretching
C-CH, bending
F-C-F stretching
C-CF, stretching
S$i-0-5i asymmetric stretching
5i-0-5i asymmetric stretching
Si-C stretching
C-H bending
C-CF, bending
Si-0-Si symmetric stretching
C-F wagging
Si-0-Si

Table. IR peaks indexing for P2

CH; and CH; symmetric and
asymmetric stretching
CH, asymmetric deformation of
Si-CH,
C-CH, bending
CH, symmetric deformation of 5i-
CH
Si-0-5i asymmetric stretching
5i-0-5i asymmaetric stretching
Si-C stretching
CH, rocking
Si-0-5i symmetric stretching

13 Espectros FT-IR de las peliculas P1y P2. Los
picos indexados se enumeran en la tabla junto con
los modos vibracionales correspondientes (Fuente:
autores).

13. FT-IR spectra of P1and P2 films. The indexed
peaks are listed in the table together with corre-
spondent vibrational modes (Source: authors).
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alteracién visual significativa de Ila

Por

P2 indujo un notable oscurecimiento

superficie tratada. el contrario,
(AE = 690), lo que compromete su
aplicabilidad en contextos donde el
respeto de la fidelidad estética es critico.
Es importante sefialar, sin embargo, que
aunque estos resultados iniciales propor-
cionan indicaciones valiosas sobre la efec-
tividad a corto plazo de los tratamientos
probados, la evaluacién final de su compa-
tibilidad con materiales histéricos no pue-
de abordarse por completo sin una investi-
gacion exhaustiva de dos aspectos criticos:
ninguna modificacién de su permeabilidad
al vapor, por una parte, y su durabilidad
a largo plazo, por otra. La capacidad de
un tratamiento protector para permitir la

transmision de vapor es esencial para pre-

It is important to note, however, that
although these initial results provide
valuable indications regarding the
short-term effectiveness of the tested
treatments, the final evaluation
of their compatibility with historic
materials cannot be fully addressed
without a comprehensive investigation
of two critical aspects: no modification
of vapor permeability and long-term
durability. The capability of a protective
coating to allow vapor transmission is
essential to prevent the accumulation
of moisture within the masonry, which
can lead to severe internal stress,
salt migration and crystallization, and
consequent material degradation.
Similarly, the behavior of the coating
under real environmental conditions
along time, including UV exposure,
thermal cycling, and biological growth,
remains a key factor for its suitability

for heritage conservation.

venir la acumulacién de humedad dentro
de la mamposteria, lo que puede conducir
a tensiones internas severas, migracion y
cristalizacién de sales, y la consiguien-
te degradacién del material. Del mismo
modo, el comportamiento del tratamiento
en condiciones ambientales reales a lo lar-
go del tiempo, incluyendo la exposicién a
los rayos UV, los ciclos térmicos y el cre-
cimiento biolégico, sigue siendo un factor
clave para su idoneidad en la conservacion
del patrimonio.

Por estas razones, la investigacién en cur-
so se centra actualmente en la evaluacién
de las tasas de transmisién de vapor de
agua y la definicién de protocolos de en-
vejecimiento acelerado para simular la
exposicién a largo plazo a diferentes con-

diciones ambientales. Estas investigacio-

For these reasons, ongoing research is
currently focused on the assessment of
water vapor transmission rates and the
definition of accelerated aging protocols
to simulate
different
These investigations will aim to provide a

long-term exposure to
environmental  conditions.
more complete framework for evaluating
the compatibility and durability of the
selected formulations, with particular
attention to maintaining the structural
and aesthetic integrity of the original
historical bricks over extended periods.
In conclusion, while the fluorinated
siloxane-based coating emerges as the
most promising formulation based on
its current performance profile, the final
validation of any protective treatment
for heritage applications must rest upon
a multidimensional approach integrating
not only surface level efficacy but also the
deeper interactions with the substrate
over time.
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nes tendrdn como objetivo proporcionar
un marco mas completo para evaluar la
compatibilidad y durabilidad de las for-
mulaciones seleccionadas, con especial
atencion al mantenimiento de la integri-
dad estructural y estética de los ladrillos
histéricos originales durante periodos
prolongados.

En conclusién, si bien el tratamiento a
base de siloxano fluorado emerge como
la formulacién mas prometedora segiin su
petfil de rendimiento actual, la validacién
final de cualquier tratamiento protector
para aplicaciones patrimoniales debe
basarse en un enfoque multidimensional
que integre no solo la eficacia a nivel
superficial sino también las interacciones
mds profundas con el sustrato a lo largo

del tiempo.
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