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INTRODUCCION.

Una de las principales preocupaciones
generadas en torno a la contaminacion
ambiental que existe en la mayoria de
los centros urbanos es poder determinar
el efecto que ésta tiene sobre los mate-
riales empleados en las construcciones
histérico-monumentales.

En la actualidad son numerosos y varia-
dos los trabajos que abordan este pro-
blema. Estos, generalmente tratan tanto
el desarrollo de fases de neoformacion
algunos en los materiales empleados en
construccion (McGee & Mossotti, 1992),
como las técnicas de analisis y diagnos-
tico aplicadas en los mismos (Luque et
al, 2008; Mateos y Esbert, 2007).

Entre los materiales que generalmente
se utilizan en construccion, los de natu-
raleza carbonatada son los que presen-
tan mayor sensibilidad a la contamina-
cion ambiental, siendo, por tanto, inte-
resante conocer de qué forma y en que
grado se produce.

En este trabajo se aborda el grado de
deterioro que presentan dos tipos de
marmol, frente a un ensayo de atmosfe-
ra contaminada por SO-.

MATERIALES Y METODOS.
Marmoles empleados:

e Blanco Macael (BL). De composicion
calcitica (CaCOs) y tamano de grano
medio.

e Blanco Ibérico (IB). De composicion
dolomitica (CaMg(C0z)2) y tamaiio de
grano fino.

La caracterizacion mineralégica y petro-
grafica de ambos marmoles se ha me-
diante difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia O6ptica de polarizacion
(MOP).

El ensayo de deterioro de las muestras
mediante atmoésfera contaminada por
SO2 se ha realizado en una camara
termo-sellada, Kesternich. La tasa de
suministro de SO2 fue de 50 a 400 ppm,
presion de 1 atm, temperatura de 25° C
y humedad relativa > 70%. El tiempo de
exposicion a la contaminacion fue de 24
h.

El analisis de la superficie de las mues-
tras se ha realizado mediante:

e Microscopia Electrénica de Barrido de
Presion Variable (VPSEM), LEO 1430-
VP, dotado de un detector de electro-
nes secundarios de alto vacio. La ob-
servacion y analisis con esta técnica
requiere el secado y metalizado previo
de las muestras.

A partir de esta técnica se ha obtenido
informacion de la composicion quimica
y de la morfologia que presentan los
agregados de yeso neoformados en
superficie.

e Espectroscopia Fotoelectrénica de
rayos X (XPS), ESCA 5701 compuesto
por un analizador/detector de energia
hemisférica (modelo PHI 10-360) y
dotado de una fuente de rayos-X es-
tandar y anodo de Mg (modelo PHI
04-548). Esta dotado de un canon de
iones diferencial con gas de Ar (PHI
04-303A) a 4kV que permite realizar
perfiles en profundidad (con un raster
de 4x4 mm). La tasa de desbastado
en los perfiles es de 2,4 nmxmin. El
analisis con esta técnica sélo requie-
ren el secado previo (T° > 50° C duran-
te 24 h) de las muestras.

A partir de esta técnica se ha obtenido
el estado de oxidacion que presentan los
elementos detectados en superficie. Con
el desbastado y analisis continuo de la
capa superficial se pueden ademas

obtener perfiles composicionales en
profundidad (aproximadamente de
1um).

RESULTADOS.

Mediante VPSEM se ha efectuado el
analisis quimico de los cristales de yeso
en diferentes puntos de la superficie de
ambas muestras, asi como la observa-
cion morfolégica de los mismos.

Mediante XPS se ha podido determinar
tanto el tipo de sulfato originado en
cada superficie pétrea como la cantidad
formada. Es interesante ver como con
esta técnica, una vez que se obtiene el
espectro multisesion del analisis en
superficie de las muestras, se pueden
seleccionar los espectros que interesan.
En este trabajo se seleccionaron los del
oxigeno (0), carbono (C), calcio (Ca) y
azufre (S) para el caso del marmol calci-
tico (BL), ademas del magnesio (Mg)
para el caso del marmol dolomitico (IB).

e Resultados del marmol BL:

De los cuatros espectros analizados en
este marmol los dos mas relevantes han
sido el del O y el del S. En el primero, se
observa un maximo de intensidad que
esta muy proximo a los correspondien-
tes al enlace S-O en el anion S042
(5631,5-532,5 eV) y otro de menor inten-
sidad que presenta valores proximos al
enlace C-O en el anién COs2 (530,5-
531,5 eV). En el espectro del azufre (S
2p), se realizd6 una deconvolucion del
pico (Fig. 1) pudiéndose comprobar
como este realmente correspondia a la
suma de las energias de enlace del
anioén sulfito SOs2 (166,82 eV) y del
anion sulfato SO2 (168,83 eV).

e Resultados del marmol IB:

En este caso (aunque el espectro del
azufre analizado tiene gran interés, ya
que muestra su maxima intensidad con
una energia de enlace caracteristica de
sulfato) son los espectros del calcio y del
magnesio los que mayor relevancia
presentan. Estos son los que nos ayudan
a discriminar el tipo de sulfato formado
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fig.1. Deconvolucion del espectro del azufre (S 2p) en el marmol BL. Se advierte que la curva suma de los dos
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compuestos (dioxido de azufre y sulfato) representa la curva obtenida por el instrumento.

observandose como ambos presentan
sus maximos con energia caracteristica
de sulfato calcico (347,2 eV) y de sulfato
magnésico (51,6 eV), respectivamente.

e Por otro lado, los resultados obtenidos
con esta técnica han permitido cuanti-
ficar el contenido atémico (concentra-
cion relativa) de cada elemento. Este
dato es importante a la hora de valo-
rar las distintas tasas de formacion de
sulfato en ambos marmoles. Si se ob-
servan los valores de azufre obtenidos
en cada caso, se puede comprobar
que la existencia de sulfato (yeso) se
detecta mejor en el caso del marmol
dolomitico (IB), aunque realmente es
en el marmol calcitico (BL) donde se
produce la mayor tasa de formacion
(Tabla 1). Este hecho se manifiesta
incluso una vez desbastados, aproxi-
madamente, 84 nm de espesor en
ambos marmoles. El analisis realiza-
do en esta nueva superficie refleja la
existencia de yeso en el marmol calci-
tico (BL) y no en el marmol dolomitico
(IB), lo que indica claramente que el
grosor de la costra sulfatada es mayor
en el marmol calcitico (BL).

Las diferentes tasas de formacion de
sulfato en ambos marmoles se pueden
explicar teniendo en cuenta las energias
de enlace del diéxido de azufre a las
superficies de los cristales de la calcita y
la dolomita. La primera etapa en la
formacion de la costra sulfatada es el
reemplazamiento de una molécula de
CO2 del grupo carbonato por una molé-
cula de SO2 para dar lugar a la forma-
cion de sulfito calcico (Malaga-Starzec et
al, 2004). Esta substitucion se ve mucho
mas favorecida en el caso de la calcita,
ya que es una reaccion mas exotérmica.
De hecho, la presencia de sulfito SO32-
fue detectada mediante XPS tnicamen-
te en la superficie del marmol calcitico.
La adsorcion de SO2 en el caso del
marmol dolomitico daria lugar a la for-
macion tanto de sulfito calcico como de
sulfito magnésico (precursor del sulfato
magnésico detectado mediante XPS en
el caso de los marmoles dolomiticos),
aunque en mucha menor extension que
en el caso del marmol calcitico.

CONCLUSIONES.

La principal fase observada en la costra

Concentracion atomica del analisis superficial del marmol BL

C1s 7,448 57,85 30,81

01s 18,643 27,15 42,92

Ca 2p 46,786 11,17 20,94

S2p 16,593 3,83 5,33

Concentracion atémica del analisis superficial del marmol IB

C1s 7,448 20,7 4,15

01s 18,643 51,95 66,10

Ca 2p 46,786 11,63 17,80

Mg 2p 3,762 15,65 11,95

S2p 16,593 0,07 0,00

Elemento f-jactor sensibi- | % Concent. Atom. alos 2 min | % .Concent. Atom. a los 30
lidad de desbastado min de desbastado

Tabla 1. Concentracion atémica obtenida en los dos tipos distintos de marmoles estudiados, a los 2 y 30
minutos de desbastado. 1s y 2p corresponden a los orbitales del elemento analizado.

de alteracion, tanto en marmoles calci-
ticos como en dolomiticos, es sulfato
calcico, aunque en el caso del marmol
dolomitico también se ha observado la
presencia de sulfato magnésico.

En este analisis se ha detectado, ade-
mas, que en la superficie del marmol
calcitico el azufre aparece también en
forma de SO32, especie que no se ob-
servo en el caso del marmol dolomitico.

Este estudio ha revelado también, como
s6lo 24 h. de exposicion es tiempo sufi-
ciente para la formacion de una costra
de yeso, especialmente en el caso del
marmol calcitico (BL). La diferente com-
posicion mineraloégica de marmoles
calciticos y dolomiticos es determinante
en su distinto comportamiento frente al
ataque por SO2 y en las variaciones
observadas en la tasa de formacion de
sulfato calcico en superficie. En particu-
lar, la sustitucion de CO2 por SO2 (como
primera etapa de la reaccién de forma-
cion de sulfato calcico en la superficie
de los marmoles) es mucho mas exo-
térmica en el caso de la calcita, y por
tanto se ve mas favorecida en los mine-
rales con una composicion mayoritaria-
mente calcitica (Malaga-Starzec et al,
2004).

Finalmente, hay que destacar la eficacia
que el andlisis mediante XPS ha presen-
tado a la hora de discriminar y cuantifi-
car las fases minerales neoformadas en
superficie como consecuencia de la
exposicion de los marmoles a atmésfera
contaminada por SO2.
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