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Resumen

La contaminacién atmosférica es la principal causa de deterioro de la
piedra monumental presente en el medio urbano. La emisién de gases
produce una acidificacion gradual del medio reduciendo la resistencia
de todos los tipos de piedra. Las piedras con alto contenido en CaCO,
(calizas, marmoles y areniscas carbonatadas) son las mas afectadas por
la lluvia acida. Numerosos estudios llevados a cabo sobre la influencia
del oxalato de calcio en piedras calcareas concluyen que este
compuesto, producido de forma natural por algunos liquenes, puede
actuar como proteccion frente al ataque acido. El oxalato de calcio es
mas estable que el carbonato de calcio frente a los cambios de pH. El
tratamiento propuesto en este trabajo consiste en la conversion
inducida de forma artificial del carbonato de calcio presente en piedras
calcareas en oxalato célcico utilizando para ello la tecnologia de
intercambio idnico. La resina puesta en su forma oxalato debe ser
puesta en contacto con la piedra mediante una solucién conductora
deiones, produciendo la formacién de una microcapa cristalina de
oxalato célcico sobre la superficie de la piedra. Los resultados se han
evaluado mediante espectroscopia FT-Raman. Los cristales formados
inicialmente son CaC,0, - 2H,0 (weddellita) que evoluciona
parcialmente hacia la especie CaC,0, - H,0 (whewellita) en funcion de
las condiciones atmosféricas (humedad y temperatura).

Palabras clave: Conservacion, piedra, calcarea, intercambio idnico,
oxalato.

Abstract

Atmospheric contamination is the main cause of erosion of stone in
urban monuments. Gas emissions produce a gradual acidification in
the environment, reducing the resistance of all types of stone. Stones
with high CaCO; content (limestone, carbonated marble and
sandstone) are those most affected by acid rain. Numerous studies into
the influence of calcium oxalate on calcareous stones conclude that
this compound, produced naturally from certain lichens, can act as
protection against acid. Calcium oxalate is more stable than calcium
carbonate against changes in pH. The treatment proposed in this study
consists of the artificially induced conversion of calcium carbonate
present in calcareous stones into calcium oxalate using ionic exchange
technology. Resin in oxalate form is placed in contact with the stone
through an ion conducting solution, producing the formation of a
crystalline micro-layer of calcium oxalate over the surface of the stone.
The results have been evaluated with FT-Raman spectroscope. The
crystals formed initially are CaC,0,-2H,0 (weddellite) which evolves
partially into the species CaC,0,-H,O (whewellite) according to
atmospheric conditions of humidity and temperature.
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INTRODUCCION

El término meteorizacién de la piedra («stone weatheringy)
se refiere a una combinacién de interacciones quimicas, fi-
sicas y biolégicas que ocurren entre la piedra y la atmdsfera.
Este fenémeno es observable tanto en yacimientos natura-
les asi como en la piedra utilizada como material de cons-
truccién (DEL MONTE, SABBIONI, 1986). El proceso de de-
terioro puede tener lugar a través de cuatro mecanismos
diferentes: cristalizacién de sales conocidas como eflores-
cencias (NORD, 1992), ataque de gases dcidos presentes en
la atmdsfera, ciclos de frio-calor y accién de microorganis-
mos (CHEN ez aliz, 2000).

La contaminacién atmosférica es actualmente la prin-
cipal causa de deterioro de la piedra monumental presente
en el medio urbano. La acidificacién gradual del medio
ambiente causada por la emisién de gases (particularmente
SO, y NO,) reduce la resistencia de todos los tipos de pie-
dra incluidos los que aparentemente han permanecido in-
tactos durante afios. Cuando llueve los gases atmosféricos
se disuelven en agua y son parcialmente oxidados formdn-
dose 4cido sulftirico y nitrico, as{ como los dcidos no oxida-
dos sulfuroso y nitroso. Estos 4cidos atacan al carbonato de
la piedra produciendo las correspondientes sales calcicas de
sulfato, sulfito, nitrato y nitrito (ZAPPIA ez alii, 1998).

El agua de lluvia debe entenderse como un elemento
activo en el mecanismo quimico y fisico del deterioro. Pro-
porciona el medio necesario para que se produzcan reaccio-
nes quimicas tanto en la superficie como en el interior. La
cristalizacién de sales como NaCl (origen natural) y yeso
(por sulfatacién del carbonato célcico) dentro de los poros de
la piedra ha sido ampliamente citada como causa de desinte-
gracién (DEL MONTE, 1992). Cuando la calcita (CaCO,) se
transforma quimicamente en yeso (CaSO, - 2H,0), el volu-
men molar incrementa en un factor de 2, causando tensién
interna, roturas y exfoliacién. El yeso es particularmente
soluble en el agua de lluvia, pero la calcita también puede
disolverse de acuerdo con la reaccién quimica (NORD,
TRONNER, 1995).

CaCO;, (s) + H,O (1) + CO, (g, aq) £
A Ca?* (aq) + 2 HCO; (aq)

En su fase de crecimiento los cristales pueden atrapar
particulas en suspensién de minerales, carbén y hollin dan-
do lugar a la formacién de incrustaciones negras.

Un gran ndmero de investigaciones han tenido lugar
en Italia en relacién con el origen de las incrustaciones ne-
gras (CAMUFFO et alii, 1982), (FASSINA, 1991), (AUSSET ez
alii, 1992). Estos estudios han demostrado que junto con
las particulas de carbén y hollin, (procedentes de la com-
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bustién de combustibles fésiles) las incrustaciones contie-
nen oxalato cilcico (CaC,0, en diferentes estados de hi-
dratacién), cristales de yeso y éxidos de metales que catali-
zan la oxidacién de SO, y promueven el crecimiento de las
incrustaciones. Trabajos recientes han demostrado que el
sulfato existente en las incrustaciones negras proporciona la
fuente nutricional necesaria para el crecimiento de algunos
microorganismos (ORTEGA et alii, 1994) lo que implica
que dichas incrustaciones negras constituyen emplazamien-
tos adecuados para la proliferacién de microorganismos.

Las piedras calizas y el médrmol (formado mayoritaria-
mente por CaCQ;), asi como las areniscas con alto conte-
nido en carbonatos son las mds vulnerables al ataque 4cido
y por lo tanto las més propensas a fijar particulas atmosféri-
cas que den lugar a la formacién de zonas ennegrecidas.
Debido al gran nimero de piedras calizas y sedimentarias
calcdreas, incluso mdrmol en algunos casos, presentes en las
fachadas de edificios de interés histérico es necesario el de-
sarrollo de un tratamiento para su conservacién.

En la bibliografia se ha discutido con profundidad el
origen y la influencia del oxalato cilcico en la superficie de
las piedras usadas en la construccion de edificios. Algunos
autores (GUIDOBALDI et alii, 1985), (FRANZINI et alii,
1984), afirman que el 4cido oxdlico es el producto de des-
composicién de materia orgdnica usada como tratamiento
superficial por motivos estéticos o protectores. Por el con-
trario trabajos mds recientes (DEL MONTE ez alii, 1987),
(EDWARDS, 1991) presentan la hipétesis de que la precipi-
tacion del oxalato célcico se debe a la accién del 4cido oxa-
lico secretado por microorganismos tales como liquenes o
algas azules que colonizan los monumentos. El 4cido ox4li-
co por ataque al carbonato de calcio precipita como oxalato
de calcio. En dichos estudios se concluye que el oxalato cél-
cico producido por algunos liquenes de forma natural pue-
de actuar como medio de proteccién de las piedras frente al
ataque 4cido. En las microcapas cristalinas que se forman
naturalmente la fina membrana formada durante siglos es
muy compacta y puede obstruir la libre difusién de sales
solubles, aunque el oxalato de calcio en si es hidrofilico
(MATTEINI et alii, 1994).

La conversién de CaCO; en CaC,O, ha dado lugar
en Italia a diversos experimentos. Matteini y sus colabora-
dores se enfrentaron al problema de proteger las pinturas
murales de los contaminantes atmosféricos y para ello utili-
zaron oxalato aménico (MATTEINI, 1987). El estudio de las
patinas de oxalato formadas concluyé cédmo éstas protegen
la superficie formando un caparazén fino, compacto y no
poroso. Esto ocurre como consecuencia de la mayor estabi-
lidad quimica del oxalato de calcio sobre el carbonato de
calcio frente a los cambios de pH. El CaCO, se ve atacado
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a pH inferiores a 6, mientras que el CaC,0O, soporta hasta
pH ligeramente inferiores a 2. A continuacién se muestran
las reacciones implicadas en el proceso propuesto para la
conservacion de las pinturas murales:

CaCO, + (NH,C,0, A
A CaC,0,-H,0 + HCO; + NH, + NH;

La capa mineral formada sobre la superficie es quimi-
camente compatible con el carbonato de calcio que consti-
tuye la piedra y dificilmente meteorizable, evolucionando
en funcidén de las condiciones climdticas entre dos estructu-
ras quimicas diferentes (whewellita CaC,0, - H,O y wed-
dellita CaC,0O, - 2H,0).

Asimismo la comparacién de las solubilidades de oxa-
lato célcico y yeso sugiere que el oxalato aménico seria
también capaz de transformar el yeso en whewellita
(CaC,0,H,0) gracias a un mecanismo de doble intercam-
bio como el considerado anteriormente.

CaSO, - 2H,0 + (NH,),C,0, £
/E CaC,0, - H,0 + (NH,),SO, + H,0

El tratamiento propuesto en este trabajo consiste en la
induccién artificial de la transformacién de la superficie de
carbonato célcico en oxalato cdlcico mediante la aplicacién
de resinas de intercambio iénico. El uso de resinas de inter-
cambio i6nico tiene como fin evitar la presencia de un exce-
so de oxalato en la disolucién, que podria generar complejos
coloreados si la piedra en estudio tuviera gran porcentaje de
hierro y otros metales de transicién tal y como ocurre en
los experimentos llevados a cabo en Inglaterra. Cezar ba-
sandose en los trabajos previos de Matteini utilizé oxalato
amonico para tratar diferentes muestras de piedra caliza. En
este caso el oxalato amdnico acttia como quelante. El hierro
soluble y el carbonato de calcio reaccionan con el oxalato
amoénico, formdndose dos productos de forma simultdnea,
oxalato de calcio y oxalato de hierro. Este tltimo provoca
cambios en la coloracién de la piedra (CEZAR, 1998).

La resina fuertemente bésica en su forma oxalato debe
ser puesta en contacto con la piedra por medio de una di-
solucién conductora de iones. La optimizacién de esta di-
solucién (componentes y concentraciones), es el paso mds
critico del proceso siendo de vital importancia la eleccién
de su pH y naturaleza quimica. Si el contacto entre la resi-
na y la superficie de la piedra es el adecuado comienza el
intercambio iénico, donde los iones oxalato reaccionan con
los cationes calcio para formar una pdtina de oxalato cilci-
co sobre la superficie. A continuacién se muestra un esque-
ma del mecanismo que tiene lugar en el proceso.
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Superficie Disolucién Resina
Situacién inicial: CaCO, piedra o CZOj_ C,0,-R,
Mecanismo: CaCO, piedra + CaC,0, CO? o] C,0,-R,
Situacién final: CaCO, piedra + CaC,0, Czoj_ C,0,-R,+CO,-R,

Tedricamente cuando un carbonato sale de la piedra entra a
su superficie un oxalato; si ese carbonato es intercambiado
en la resina por otro oxalato, el balance neto es la presencia
de la misma masa de oxalatos en la disolucién de contacto
piedra/resina actuando la resina como reservorio de oxala-
tos que los va dosificando sélo cuando son captados los car-
bonatos que salen de la piedra.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los resultados se evaluaron mediante espectroscopia FT-Ra-
man usando un espectrémetro Nicolet FT-Raman 950, que
incorpora un ldser de 1064 nm (Nd:YAG) y un detector
InGaAs. La adquisiciéon de datos se llevé a cabo con el soft-
ware Omnic de Nicolet. Con ayuda del portamuestras para
superficies planas se registraron espectros FI-Raman sobre
un spot de 0.5 mm de didmetro.

Para la realizacién del estudio se prepararon cinco
probetas de piedra caliza recogidas en el medio natural en
una zona de escasa contaminacién atmosférica (Pozalagua,
Carranza). En la figura 1, se muestra el espectro Raman de
una de las probetas utilizadas en el ensayo junto con el es-
pectro de un patrén de carbonato célcico (bandas caracte-
risticas a 1085, 711, 280, 154 cm™). En el espectro de la
probeta aparece la tipica sefial fluorescente (curvatura que
produce la desviacién de la linea base) debida a impurezas
que dan a la piedra su color grisiceo caracteristico. Sin em-
bargo en dicha probeta es posible identificar los picos ca-
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Fig. 1. Estudio de la composicion estructural de las probetas empleadas en el
estudio mediante espectroscopia FT-Raman. a) Espectro patrén de carbonato
célcico (CaCO,); b) Espectro de una probeta de piedra caliza antes del
tratamiento
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racteristicos de carbonato de calcio pudiendo concluirse
que la piedra es caliza.

Para la realizacién del estudio se eligié la resina Do-
wex 550A, una resina de intercambio aniénico fuertemente
bésica de tipo monoesfera.

Sobre cada probeta se depositaron aproximadamente
10 gramos de la resina acondicionada en su forma oxalato y
en contacto con la disolucién conductora elegida. Periédi-
camente se fueron afiadiendo gotas de la disolucién de con-
tacto con el fin de evitar la cristalizacién de oxalato superfi-
cial por evaporacién.

Se establecieron 4 tiempos distintos de contacto en-
tre la resina y las probetas: 6 horas, 24 horas, 48 horas y
72 horas.

Cada probeta se retir$ al tiempo prefijado. Primera-
mente se eliminé la resina depositada en la superficie, a
continuacién se lavaron con agua de calidad MilliQ y se
dejaron secar a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para determinar si se habia producido algin tipo de reac-
cién se compard el espectro de la piedra antes del inicio de
la reaccién, con los espectros obtenidos tras la eliminacién
de la resina de intercambio aniénico. En la figura 2 puede
observarse cdmo aparecen nuevas sefiales que no existian en
la piedra antes del contacto en menos de 24 horas de trata-
miento.
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Fig. 2 Aparicion de oxalato célcico dihidratado: a) Espectro Raman de una
probeta antes del tratamiento; b) Espectro Raman de una probeta analizada 6
dias después de haber sido sometida a un tratamiento durante 48 horas
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Fig. 3. Relacién de senales oxalato calcico dihidratado (1474 cm™")/carbonato
calcico (1085 cm") en funcion del tiempo de tratamiento, para tres niveles de
potencia de laser

A partir de datos bibliogréficos se determiné que la pdtina
estaba constituida por CaC,0O, - 2H,O (weddellita, ban-
das caracteristicas a 1474, 908, 506 cm™!) (E<DWARDS ez
alii, 1995).

Realizando diversos espectros en distintos puntos de
las probetas en estudio y mediante el uso de técnicas esta-
disticas es posible obtener una idea de la uniformidad de la
patina de oxalato formada.

En la Figura 3 se muestra la variacién de la relacién de
sefiales a 1474 cm™' (oxalato de calcio dihidratado)/ 1085
cm™ (carbonato de calcio) en funcién del tiempo de aplica-
cién del tratamiento para diferentes intensidades de ldser. En
la técnica de andlisis empleada, la espectroscopia FT-Raman,
a medida que aumenta la potencia del l4ser aumenta tam-
bién su profundidad de penetracién. En la figura 3 se obser-
va cémo al aumentar la potencia del ldser la sefial del oxalato
disminuye con respecto a la de carbonato, claro indicativo de
que la reaccidn se estd produciendo tinicamente de forma su-
perficial. También puede concluirse cémo para tiempos de
tratamiento mds largos, la capa de oxalato formada aumenta
de espesor. Sin embargo la relacién de sefiales tiende a un va-
lor mdximo y constante, debido a un efecto de saturacién
(en el primer dia se forma aproximadamente un 70% del es-
pesor final alcanzado). El espesor de la capa formada no pue-
de aumentar de forma proporcional al tiempo de aplicacién,
sino que estd restringido por el ndmero de carbonatos accesi-
bles en la superficie de la piedra. Una vez que se ha cubierto
completamente la superficie de la piedra el proceso se para
sin necesidad de intervencién externa.

Los anilisis realizados mediante espectroscopia FT-
Raman se repitieron en las probetas en estudio para com-
probar la evolucién temporal de la microcapa de oxalato
célcico formada, realizando medidas a varios dias de distan-
cia tras haber eliminado la resina de las probetas.
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Fig. 4. Evolucion cinética de la patina de oxalato formada en la probeta
sometida a tratamiento de 48 horas. a) Espectro Raman 43 dias después del
tratamiento; b) Espectro Raman 6 dias después del tratamiento

La pétina generada de CaC,O, - 2H,O (weddellita) no es es-
table (desde el punto de vista estructural) y dependiendo de
las condiciones atmosféricas (humedad y temperatura) se
transforma parcialmente en la especie CaC,0, - H,O
(whewellita, claro doblete a 1465 y 1492 cm™) (DUVAL,
1985) (Ver figura 4) sin que por ello se vea afectada su ca-
pacidad protectora sobre el carbonato de calcio. La conver-
sién no es total y la proporcion relativa de los dos diferen-
tes oxalatos de calcio cambia con el tiempo debido a que las
condiciones climatoldgicas juegan un papel muy importan-
te en la conversién de weddellita en whewellita y viceversa
(HOLDER ez aliz, 2000).

La comparacién de las dos estructuras cristalinas para
weddellita y whewellita revela grandes similitudes (TAzzo-
LI, DOMENEGHETTI, 1980) lo que estd de acuerdo con la
frecuente asociacién de los dos minerales y la sencilla trans-
formacién de uno en el otro. Como dato significativo de
los dos compuestos se presenta la relacién en los pardme-
tros de celda ¢y /b = 1/2. La distorsién de la es-
tructura resultado de la deshidratacién de la weddellita a

whewellita

whewellita se observa a lo largo de la repeticién [201] , .
y [100] 40 Produciéndose un cambio del sistema de
enlace de hidrégeno.

En la figura 5 se observa la evolucién temporal de
las distintas especies de oxalato cdlcico, relativizadas res-
pecto del carbonato de calcio, 43 dias después de haberse
realizado el tratamiento con la resina. En esta experiencia
se utilizaron las probetas que habian sido tratadas durante
6, 24 y 48 horas. Se aprecia claramente como al dejar evo-
lucionar las probetas libremente en la atmdésfera del labo-
ratorio y a diferencia de los primeros dias cuando dnica-
mente aparecfa oxalato de calcio dihidratado, la pdtina
evoluciona hacia una mezcla de ambos tipos de oxalatos
célcicos.

ARQUEOLOGIA DE LA ARQUITECTURA, 2, 2003
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Fig. 5. Estado de las distintas especies de oxalato calcico, para las probetas
sometidas a 6, 24 y 48 horas de tratamiento; a los 43 dias de haberse finalizado
el tratamiento. Las sefales se encuentran relativizadas respecto del carbonato
de calcio

CONCLUSIONES

Con la realizacién del presente trabajo se ha demostrado la
aplicabilidad de la tecnologia de intercambio i6nico para
realizar una mineralizacién en superficie de las piedras mo-
numentales con alto contenido en carbonatos. La pdtina de
oxalato cdlcico formada actuarfa como método de protec-
cién frente al ataque de los gases 4cidos presentes en todo
tipo de atmdsfera, respondiendo a su vez de forma activa
ante otros cambios atmosféricos de temperatura y humedad.

Sin embargo una vez entendido el proceso de forma-
cién de la pdtina requerida y sus posibles transformaciones
es necesario realizar diversos estudios con mayor profundi-
dad. Para ello deberia realizarse el tratamiento en piedras de
distintos tipos y caracteristicas, estudiando las posibles in-
terferencias de otros metales y componentes presentes en
las muestras a tratar. Asi mismo también deberian realizarse
estudios de la estabilidad de la pdtina formada frente a
cambios de humedad, temperatura y pH, mediante el con-
trol de la evolucién cinética de la pdtina formada bajo con-
diciones ambientales controladas.
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