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Resumen

La caracterizacién cualitativa y cuantitativa de determinadas fases presentes
en la superficie de los materiales ornamentales presenta grandes dificultades por
encontrarse en muy baja proporcién, ademds de otras dificultades analiticas. En
este trabajo se describe un método para aislar el sulfato de bario y los 6xidos de
titanio presentes en capas superficiales de edificios localizados en dreas conta-
minadas. Previa extraccién de compuestos orgdnicos e iones solubles, se procede
a un ataque 4cido empleando una mezcla de HF, HNO. y HCIO.. El residuo ais-
lado por este método se caracterizé mediante microscopia electrénica de barrido,
andlisis quimico por dispersién de energias de rayos X y difraccién de rayos X.
Estimandose los porcentajes de carbono, barita (sulfato de bario), anatasa (6xido
de titanio) y rutilo (6xido de titanio) presentes en las capas superficiales.

Palabras clave: anatasa, barita, difraccién de rayos X, dispersién de ener-
gias de rayos X. materiales ornamentales, particulas de carbono, rutilo.

1. INTRODUCCION

Los materiales que cubren la superficie de los edificios provienen del material ori-
ginal, sus productos de alteracién y de depésitos secos y humedos. En estos dep6si-
tos se encuentran también sustancias que proceden de otras partes de la fachada. Mac-
Mahon y Denison [1] han publicado un estudio de pardmetros empiricos de deposicién
atmosférica. Los materiales depositados en esta capa permanecen durante largo tiempo
en la superficie y son responsables de importantes procesos de alteracién.
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Las costras negras. o capas de envejecimiento en materiales ornamentales de mo-
numentos y edificios historicos en dreas urbanas. se pueden considerar productos de
interaccién entre la atmdsfera y el material original v ¢l depositado. El constituyente
mineraldgico principal de estas costras es el sulfato de calcio dihidratado (_\‘cxn)'. que
se forma por el fenémeno de sulfatacion. transformacion de los componentes de cal-
cio de la roca en yeso [2]. En ocasiones. estas capas superficiales pueden actuar como
proteccién contra la deposicion seca y ¢l ataque externo fisico vy quimico, asi como
capas hidrofébicas.

El andlisis quimico de estas capas indica un aumento ¢n la concentracion de hie-
fro, azufre, cloro. fésforo, carbén y ciertos metales pesados i se compara con mate-
rial sin alterar. Los constituyentes principales de estas capas externas son silicatos mi-
nerales, oxihidréxidos de hierro. sulfatos. hollin. particulas de los neumiiticos de los
coches, asfalto, distintos iones. etc. Ademds. hay numerosos compuestos orginicos.
Del Monte er al. [3] y Fassina [4] han encontrado dos tipos de particulas csl‘é]'icus en
costras negras, una con superficic irregular rugosa y la otra con una superficic suave.
Au’ss?t et al. [5] encontraron s¢is grupos de microestérulas con diferente composicion
quimica en un estudio del volumen de microparticulas del aire de la iglesia de Saint-
Trophine, en Arles.

El andlisis quimico ha rcvelado que cn las capas superficiales de los materiales or-
namentales de dreas contaminadas pucden cstar presentes mas de 100 componentes
(6]. Pérez-Rodriguez et al. [7], Saiz [8] y Saiz y Garcia del Cura [9] han estudiado la
composicién de capas superficiales de la Catedral de Sevilla.

. Aunque hay muchos trabajos sobre los clementos presentes en las capas superfi-
C'laleS contaminadas, se ha prestado poca atencion a la presencia de componentes de
titanio y bario, especialmente al ultimo. Titanio y bario estdn presentes como elemen-
tOS’ mayoritario y traza en las rocas empleadas como material ornamental [10]. Ade-
mas, se puede afadir bario como conservante a la superficiec de materiales ornamen-
tales [11 y 12].

La composicién quimica de las costras de edificios histéricos se ha analizado em-
pleando diversas técnicas {13 y 14]. Ha sido encontrado titanio, pero no ha sido de-
tectado bario. La determinacion de bario en las costras de monumentos es compleja
por varias razones, entre ellas la baja concentracion, la dificultad de disolver este cle-
n::ento y la interferencia del titanio en la determinacién mediante la técnica de andli-
sis quimico por dispersién de energias.

Disponer de una técnica analitica para la determinaciéon de bario y titanio en las
capas superficiales de materiales ornamentales y conocer las fases en las que se pre-
Sentan es importante para una mejor comprension de los procesos de alteracion y las
Intervenciones realizadas en el monumento. Sin embargo, no se ha descrito hasta ahora
una técnicz? apropiada para este tépico. El objetivo de este trabajo es presenta‘r un mé-
todo experimental para aislar y caracterizar las particulas de carbono, el sulfato de ba-

I CONGRESO NACIONAL DE ARQUEOME TRIA 4

rio y los oxidos de titanio de las capas superficiales. depositadas o formadas en mo-

numentos ornamentales.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. MUESTRAS

Se han estudiado capas superficiales de muestras procedentes de las puertas del

Perdon. Nacimiento y Bautismo de la C atedral de Sevilla. Este monumento estd ’I(jca-
lizado en un drea de elevada contaminacion, originada principalmente por el trifico.
1edios de SO: =062 ng/m', NO; =98 ng/m’,
250 pg/m’. La temperaturd de la piedra
ierno. La humedad relativa os-
importante en los procesos

El aire contaminado contiene unos valores n
CO = 3.7 mg/m* y contenido en particulas de
alcanza los 60 °C en verano y baja hasta 0°C en inv
cila entre el 80 y el 36%. Estos factores jucgan un papel
de alteracion y en la formacion de la capa superticial.

9 (PN . ;.
2.2 TECNICAS ANALITICAS

El contenido en carbono se determind por oxidacion con d1cromato~potas‘|.c,o. El
contenido en azufre se determiné en un equipo Leco. modelo 552.‘ por tommu’on' fie
SO en un horno de induccién y la subsiguiente valoracién por el mthdo yod0n1c?tnco:
El nitrégeno total se determiné mediante ¢l método .Kjeldahl. El.ljltr(‘)gen(.) del;nttrat‘("'-\
y'nitritos se determind por fijacion con dcido sal.icﬂlco y reduccnf)’rl con t‘xoSC:l ta © \:0
dico, valorando a continuacién en un aparato Kjeldahl [15]. El tostoro..se e e‘mn
mediante ¢l método de Murphy y Riley [16]. SO:. NO: 'y CO se deterTmharonesgg ::
analizador de gases portdtil Lancom. modelo 6509. La ten?peratura yla umd zd -
lativa se han obtenido mediante los sensores znpropludqs: unidos a un reglsgo e 1a 0s.
Las fases cristalinas se caracterizaron mediante difraccion d.e raygS X (XR_ )-efnz ez;ni
do un cquipo Siemens, modelo Kristalloflex D501. La estimacion cuantltatllzvla ‘e d.'zls
fases presentes se realizé siguiendo el método propuesto por Chung [17].l SIe\;t; (;8
de microscopia electrénica de barrido (SEM) s€ ’reahzo con’ un equ1po‘ J;EOE.:)X Las
acoplado con un analizador quimico por dispersion de energlas de rayos ( ‘). as
muestras se hicieron conductoras recubriendo con oro ante§ de ﬁer ? xamma:ia.s. Los
compuestos orgdnicos se determinaron medignte cromatografia ); espec.t:lometnag(‘e m;-
sas. Los aniones solubles en agua s€ disolvieron empleando u tra's’om os y midiendo
la concentracién mediante cromatografia liquida de alta 1 esolucion (HPLC) con ‘un
equipo Shimadzu. El andlisis quimico de 1a roca se realizo mediante ﬂuor‘escencnia de
rayos X (XRF), empleando un equipo Siemens, modelo.R,SZOO. El estudio mgdlante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se realizd emp]eando un equipo VG
escalab. Los espectros de absorcién de infrarrojos (IR) se registraron de 4000 cm™ a

400 cm ', empleando un espectrofotémetro Nicolet 510-FTIR.

2.3. METODO DE SEPARACION DE LOS COMPONENTES DE BARIO ¥ TITANIO

Después de extraer los compuestos orgdnicos y las sales solubles, las muestras se
secaron y se trataron con una mezcla jcida, empleando un método basado en el des-
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crito por Bennett et al. [18]. El procedimiento se describe a continuacion: 0.25 ¢ de
muestra se trata con una mezcla de 5 ml de HNO. (20% v/v). 5 ml de HCIO, (20%
v/v), y 10 ml de HF (40% v/v), calentando hasta sequedad. Al residuo enfriado se le
afiade 5 ml de HCIO, (20% v/v) y se lleva de nuevo a sequedad. El residuo solido se
trata con HCI diluido, se separa mediante centrifugacién o filtracion, se lava varias ve-
ces con agua destilada, y se seca a 60 “C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para conseguir un mejor conocimiento de la composicion de las capas superficia-
les se propone el diagrama de flujo que se muestra en la figura |.

En el primer paso, se ha determinado la composicién de diversas muestras de ca-
pas superficiales del monumento. Siguiendo los métodos descritos en la seccion de
técnicas experimentales, se ha encontrado un alto contenido de carbono (5.45%), ni-
trogeno en forma de nitrato y amoniaco (0,55%), fosforo (0.45%), azufre (12.3%). El
estudio por XRD y SEM mostré la presencia de ilita, cuarzo, feldespato, yeso, carbo-
nato, oxihidréxido de hierro y otras sales como NaCl. Mediante S.E.M. se detecto la
presencia de una alta actividad biolégica: bacterias, hongos, hifas, insectos. restos de
animales, etc. Esta técnica junto con el andlisis quimico por EDX mostré la presencia
de microesférulas con seis composiciones quimicas diferentes: 1) silicio, aluminio: 2)
azufre, calcio; 3) silicio, calcio, azufre; 4) hierro, manganeso; 5) {osforo, calcio: y 6)
carbono. Se detect6 flior empleando XPS. Se caracterizé oxalato cdlcico en algunas
capas superficiales mediante XRD e IR. Empleando todas estas técnicas experimenta-
les se ha llevado a cabo una extensa caracterizacién de los compuestos inorgdnicos.
pero no se detectaron sulfato de bario y 6xidos de titanio.

En el segundo paso, se ha llevado a cabo el estudio de compuestos orginicos ex-
traidos mediante cromatografia y espectrometria de masas. Se ha detectado la presen-
cia de hidrocarburos de 12 a 39 4dtomos de carbono, hidrocarburos isoprénicos (pris-
tano y fitano), dcidos grasos, amidas e hidrocarburos policiclicos aromadticos (fluoranteno,
pirano y antraceno).

El tercer paso consiste en la extraccién de sales solubles en agua, empleando un
tratamiento con ultrasonidos, y su caracterizacién mediante cromatografia liquida de
alta resolucién. Los aniones encontrados fueron los siguientes: SO,=, Cl , NO.: y PO,*.
Este paso es necesario llevarlo a cabo cuidadosamente y repetir el tratamiento tres ve-
ces para obtener un residuo puro en el ataque acido posterior.

Extraccién . -
Extraccion | Ataque .| Estudio
Muestra de compuestos > . > L > .
L de sales tridcido del residuo
orgdnicos
1 2 3 4 5

Figura 1. Diagrama de flujo para la obtencion del residuo.
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Después de eliminar las sales solubles, en el cuarto paso se llev a cabo el ataque
dcido con HF-HNO:-HCIO,, un método muy \til para la disolucién completa de sili-
catos. Mediante este tratamiento se encontraron cationes en solucién como: aluminio,
hierro. calcio, magnesio, sodio. potasio. vanadio, cromo, niquel, manganeso, etc., no
detectindose bario.

Después del ataque dcido las muestras no se disolvieron completamente y se ob-
tuvo un residuo (quinto paso) que representaba el 0.5% de la muestra inicial, dema-
siado pequefio para ser caracterizado, por lo que el tratamiento completo se repitio y
los residuos se unieron. La técnica SEM mostr la presencia de muchas microesférg-
las en este residuo (fotografia 1). El andlisis quimico por EDX mostré que estas mi-
croesférulas y otras particulas irregulares estaban constituidas sélo por carbono (f1-
gura 2a). Galleti et al. [19] han encontrado inclusiones de particulas de carbono en
costras negras. Estas particulas de carbono. especialmente microesférulas, tienen una
gran superficie y actian como catalizador para transformar SO; a SO.. M%lchas de es-
tas microesférulas se han podido modificar durante el ataque dcido, disolviéndose par-
cialmente de tal modo que s6lo permanece una estructura de carbono: Se han .de.tec-
tado otras particulas constituidas de azufre y bario, pudiendo estar también const.ltuldas
por titanio, aunque resulta dificil de confirmar debido al solapamiento de los picos de
titanio y bario.

Es posible separar por sedimentacién del residuo en agua una parte de las partl’cq-
las que estdn constituidas sélo por microesférulas de carbono (fotografia 2). El anali-
sis quimico por EDX de estas microesférulas es similar al mostrado en la figura 2a.
Sin embargo, no fue posible separar todas las particulas de carbono por sedimenta-
cién, incluso empleando otros liquidos con densidades diferentes.

El diagrama XRD de este residuo se muestra en la figura 3, aprecidndose que estd
compuesto por barita, rutilo, anatasa y un material amorfo que produce una deforma-
cién de la linea base del diagrama.

La proporcién de particulas de carbono presentes en el residuo se determinaron ca-
lentando la muestra a 800 °C. La barita, la anatasa y el rutilo no mostraron cambios
a esta temperatura. En las muestras estudiadas la proporcién de carbono varia entre el

60 y el 75%.

El diagrama de XRD del residuo, calentado a 800 °C, mostré la prfesencia de ba-
rita, rutilo y anatasa. El fondo que estaba presente en el diagrama anteriormente men-
cionado desaparece después de calentar.

El estudio por SEM del residuo después de eliminar el carbono mostr6 particu-
las con tres morfologias distintas. En la fotografia 3 se muestra una morfologia ca-
racteristica de rutilo. El anlisis quimico por EDX (figura 2b) confirm¢ la presencia
de titanio. Otras particulas mostraron una morfologia completamente diferente (foto-
grafia 4) pero con una composicién quimica similar, por lo que se atribuye a ana-
tasa, de acuerdo con su morfologia y el estudio del diagrama XRD. La fotografia 5



44 Jost Lias Prwrss Rovwrier sz, M*Cugesgp s Jiseese 7 o0 Howor s Crooe Maor i
— ~ . R [
C
a
A '.'- v-- 9 “ -, . B
28kU A7509 18:: 800414 o A "
Fotografia 1. Imagen SEM del residuo.
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Figura 2. Andlisis por EDX de particu-
las constituidas por: a) C: b) Ti, O ¢) S.
Fotografia 3. Imagen SEM de rutilo. Ba, O.

muestra otra morfologia diferente con particulas constituidas por azufre y bario. El
andlisis quimico por EDX (figura 2c) mostré el perfil de cinco picos caracteristicos
de bario.

Estos datos muestran que el residuo esta constituido sélo por sulfato de bario y
6xidos de titanio, después de eliminar las particulas de carbono. La disolucién del sul-
fato de bario y del 6xido de titanio presenta gran dificultad, acrecentiandose el pro-
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Figura 3.
Diagrama XRD
del residuo
después

del ataque dcido.
A = Anatasa:

B = Barita:

R = Rutilo.

blema debido a la pequeiia disponibilidad de la muestra. Asi. se ha llevado a cabo el
andlisis cuantitativo de estos elementos mediante EDX.

Para optimizar los resultados del andlisis cuantitativo se efectué la deconvolucion
de los picos solapados de titanio y bario. Para ello. se calcula la contribucién de cada
pico al otro mediante el uso de los coeficientes de solapamiento apropiados. La rela-
cién de intensidades S/Ba obtenida de barita pura se puede usar como patrén para de-
terminar la contribucion del pico de bario al pico solapado de titanio y bario.

De los datos experimentales de titanio y bario obtenidos se concluye que la mues-
tra estd constituida por 66% de BaSO, y 34% de TiO..

Mediante el uso de esta técnica analitica es posible determinar la composicién qui-
mica, pero no se pueden estimar los porcentajes de las fases cristalinas presentes en
la muestra. Para esta determinacion se ha utilizado la técnica de XRD empleando el
método de Chung [17]. Para ello, se han medido las intensidades de los diagramas de

o}

20kUVU X1S5,080 irm BBO47?78

Forografia 4. Imagen SEM de anatasa. Fotografia 5. Imagen SEM de barita.
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XRD correspondientes a los siguientes planos cristalograficos: anatasa, plano (101)
20 = 253; barita, plano (021) 20 = 25.8: rutilo. plano (110) 20 =27 4.

Los porcentajes estimados de los distintos componentes del residuo después del ca-
lentamiento fueron los siguientes: anatasa. 8% : barita. 74% ., y rutilo. 18%.

El método propuesto permite realizar la separacion y el andlisis cuantitativo de car-
bono contenido en las particulas de carbono. barita. anatasa y rutilo. presentes en las
capas superficiales de piedras ornamentales en drcas contaminadas.

El bario puede provenir de la piedra sin alterar. por lo que s¢ procedié a su anili-
sis mediante XRF. El andlisis quimico promedio de la piedra (tabla 1) muestra un alto
porcentaje de silicio y calcio y pequenas proporciones de otros cationes como: mag-
nesio, aluminio, hierro, sodio, etc. Muchos elementos traza estin también presentes,
pero el bario no se ha detectado.

Estos compuestos inorgdnicos podrian tambic¢n proceder de deposito seco. pero no
se han detectado en las particulas en suspension en el aire contaminado tomado cerca
de la Catedral de Sevilla. Sin embargo, este estudio se realizd en muestras tomadas
durante un corto periodo de tiempo, por lo que los datos no son representativos de to-
dos los materiales depositados.

En vista de los resultados obtenidos, s¢ propone que ¢l sulfato de bario encontrado
en la capa superficial de la piedra puede cstar formado por reaccion del bario anadido
a la roca como consolidante que, por reaccidén con los contaminantes, produce BaSQO,

Tabla 1. Andlisis quimico de una muestra de piedra. (PPC": Pérdida por calci-
nacion a 1.000 °C.)

Componentes mayoritarios (%) Componentes minoritarios (ppm)
SiO, 3321 Ba 0
AlLO, 0.11 - a 70
Fe,0, 0,14 - Cr R o 40
Ca0 37,25 | Cu 1 a0
MgO 0,52 Ga | 0 7
Na,O 0,10 Nb 70
KO 0,04 Pb 30
SO, 0,06 Rb 0
TiO, 0,02 Sn 140
P,0; 0,06 Sr 130 |
Mn,0, 0,01 A\ 50
PPC* 28,57 Y 0 N
Zn 20
Zr 20
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que permanece en la piedra deteriorada. Los 6xidos de titanio si pueden provenir de
la piedra original. Las particulas de carbono sélo pueden atribuirse a contaminacion
atmosférica.
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