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INTRODUCCION. patrimonio monumental de Espana. El porosidad intercristalina (10%). Los

Los oxidos de nitrogeno, son uno de los
contaminantes mas abundantes en la
atmosfera, sobre todo en zonas
urbanas. La contaminacion por oxidos
de azufre se ha reducido los dltimos
aios, mientras que la concentracion de
oxidos de nitrogeno ha aumentado por
el uso del automoévil y sus combustibles
(Brimblecombe y Grossi, 2009).

El NO entra en contacto con oxidantes
como el ozono, formandose NO2 'y NOs, y
a partir de éste HNOs. Este acido, a
pesar de ser muy corrosivo, produce un
efecto en las rocas menor que el del
S02. Pero aln asi puede generar un
cambio en la superficie por si mismo y
acelerar las reacciones de otros
compuestos, influyendo en la
degradacion de la piedra y mas
concretamente en los carbonatos
(Fassina, 1988; Grossi y Murray, 1999).
Sikiotis y Kirkitsos (1995) analizaron el
efecto de la deposicion de nitratos en
marmoles de la Acropolis de Atenas,
concluyendo que sus superficies son
favorables a la deposition, y que los
acidos y sus sales (1) producen mas
dano que los oxidos de la atmésfera, a
pesar de su mayor proporcion. Si el
carbonato calcico entra en contacto con
el acido nitrico, puede dar lugar a la
siguiente reaccion, con la que se obtiene
la sal nitrato calcico:

CaCO3+2HNO3=>C02+Ca(N03)2+H20 (1)

El depésito de particulas contaminantes
en la superficie de una piedra va a
depender de la concentracion de los
contaminantes, humedad, rugosidad y
afinidad quimica de la superficie
receptora (Charola y Ware, 2002).

Este trabajo forma parte de una
investigacion mas amplia del efecto de
diferentes contaminantes en rocas
sedimentarias utilizadas en el

principal objetivo es analizar Ia
interaccion de los contaminantes con la
superficie de las rocas porosas y
establecer relaciones con sus
caracteristicas petrograficas, y los
diferentes acabados superficiales.

MATERIALES.

Para este estudio se han utilizado tres
rocas sedimentarias diferentes: la
arenisca de Villaviciosa (AV), la dolomia
de Bonar (DB) y la calcarenita de Santa
Pudia (SP). La caracterizacion
petrografica se ha realizado mediante
microscopia 6ptica de polarizacion.

La arenisca de Villaviciosa, es una
sublitarenita con soporte de granos de
tamano grano medio (0,5 mm), de color
marrén muy claro. Estd compuesta por
cuarzo (55%), fragmentos de roca
cuarzo-feldespatica (15%), feldespatos
(10%) y como minerales accesorios se
observa turmalina y opacos. El volumen
restante corresponde a la porosidad
intergranular (20%). Como fase de union
y en baja proporcion hay cemento de
cuarzo de sobrecrecimiento y algo de
matriz arcillosa. La arenisca de
Villaviciosa se ha utilizado en
construcciones histéricas como Santa
Maria de Valdediés (Villaviciosa) y el
Palacio de Revillagigedo (Gijon).

La dolomia de Bonar es una mudstone
dolomitizada, de color claro con tonos
amarillentos y aspecto muy homogéneo.
Es una roca con textura cristalina,
granoblastica, de grano fino, Ila
heterometria de los cristales de
dolomita muestra una textura relicta
clastica relativamente homogénea y
bien calibrada. Esta compuesta
mayoritariamente por dolomita (70%),
aunque presenta procesos de
desdolomitizacion dando lugar a un alto
porcentaje de calcita en su composicion
(20%), el resto esta formado por

espacios intergranulares pueden estar
vacios o presentar calcita mas grosera -
a veces en relacion con restos fosiles y
vetas. Desde hace muchos siglos se
viene utilizando en grandes
construcciones, como la mayor parte de
los edificios nobles de Leon, incluidos la
Catedral y el Hostal de San Marcos.

La calcarenita de Sta. Pudia, es una roca
compacta, de tonos blanquecinos y
amarillentos. Los clastos estan
formados por restos de organismos
fosiles con tamaios que varian de 1
mm a 5 mm, posee gran abundancia de
poros macroscopicos. Esta formada
mayoritariamente por calcita (68%) y
en menor proporcion granos de cuarzo
(2%), el cemento es muy escaso y los
granos estan muy compactados. Esta
roca presenta porosidad intragranular
(en el interior de los briozoos) e
intergranular (30%) Se consideran
calcarenitas  bioclasticas, formadas
mayoritariamente por restos de algas,
conchas de bivalvos, crinoideos, restos
de briozoos y foraminiferos benténicos.
La calcarenita de Santa Pudia es el
material mas utilizado en los
monumentos de Granada, destacando
la Catedral y el Palacio de Carlos V en la
Alhambra.

METODOLOGIA.

Para la realizacion del ensayo se ha
seguido la norma UNE-EN 13919-2003
donde se introducen las muestras en un
recipiente con una solucion acida y se
mantiene cerrado  herméticamente
durante 21 dias. En este caso se ha
utilizado una concentracion de 350 ml
de HNOsz y 150 ml de agua destilada
para un recipiente de 50 I.

Las muestras han sido 6 plaquetas de
4cm x 4cm x 1cm, de las cuales 3
presentan un acabado pulido y 3 un
acabado abujardado, es decir, mas
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rugoso. Para comprobar si existen
variaciones se han realizado medidas de
peso y color antes y después del ensayo.

El peso se mide con una precision
miligramos con las muestras secas,
siempre en las mismas condiciones. El
color se ha medido con un colorimetro
MINOLTA CR200 que dispara un haz de
luz difusa con un angulo de 2° y un
diametro de medicion de 8 mm. El
iluminante seleccionado ha sido D65 y
el espacio de color CIELab. 15 medidas
de color resultan representativas en
estas rocas debido a su gran
homogeneidad. Para la valoracion de los
resultados se aplica un tratamiento
estadistico (Mann Whitney U test) para
saber si los cambios en los parametros
L*, a* y b* son significativos. Ademas
se obtiene el cambio total de color antes
y tras el ensayo AE* calculado como:

AB* , =(AL* +(8a*F +(ab* ) (2)

Adicionalmente se han ensayado
también muestras milimétricas, para
ser analizadas con XPS. Mediante un
espectofotometro de fotoelectrones de
rayos X SPECS se determina si hay
nitrogeno en la muestra y si alguno de
los elementos quimicos se ve afectado
por la exposicion a la atmésfera acida.
Esta técnica esta siendo muy utilizada
para determinar los estados de
oxidacion de los distintos elementos que
forman un roca y que han podido verse
alterados al exponerse a atmoésferas
contaminadas (Luque et al., 2008)

RESULTADOS.

Se ha observado un aumento de peso
en DB y AV, mas evidente en las
muestras pulidas que en las
abujardadas. DB presenta un aumento
en la muestra pulida del orden de 0,21%
y en la muestra abujardada del 0,17%.
Las muestras de AV pulida aumentan su
peso en 0,17% mientras que en las
abujardadas sé6lo en 0,08%. En la caliza
SP no se han observado variaciones
notables de peso, pero puede ser debido
a la fragilidad de sus componentes y la
facilidad con la que pierde material.

Las variaciones de color se calculan a
partir de la diferencia del cada
parametro antes y después del ensayo.
En la Tabla 1 se muestran los
incrementos de color para cada muestra
en los acabados pulido y abujardado.
Aquellos valores con asterisco (*) son
estadisticamente significativos.

Tabla 1. Variaciones en los parametros cromaticos
antes y después de la exposicion a HNOs. El valor
AE* corresponde al cambio total de color. (*)
Cambio estadisticamente significativo.

La luminosidad disminuye en todas las
rocas, aunque soélo se produce un
cambio significativo en algunas de ellas.
El parametro a* aumenta para casi
todas las muestras, lo que indica una
tendencia a tonos mas rojos. El
parametro b* experimenta un aumento
significativo en casi todas las muestras,
lo que indica un amarilleamiento. Si
atendemos a los cambios producidos en
funcion de la rugosidad de superficie se
observa que en la mayoria de los
parametros, el cambio mas pronunciado
se produce en las rocas con acabado
abujardado, de modo mas evidente en
DB. Los valores de E* indican que el
cambio no es visible a simple vista, pero
lo suficientemente importante para ser
tenido en cuenta.

Una vez que se ha medido un ligero
aumento de peso y cambios de color
significativos, se han analizado las
muestras con XPS para obtener Ia
cantidad de nitrogeno que contienen las
muestras. Las muestras ensayadas
contienen una cantidad de nitrégeno
bastante mayor que muestras sin
ensayar. Para tratar los resultados se ha
relacionado el nitrégeno de la muestra
sin ensayar y la ensayada con el
componente mayoritario para cada una
de las rocas, silicio en AV y calcio en DB
y SP. A su vez se obtiene la relacion
entre dicha comparacion entre la
muestra sana y la ensayada (Tabla 2).

La proporcion de nitrogeno es mucho
mayor tras la exposicién, y ligeramente
mayor en la arenisca que en las rocas
con carbonato. Ademas, el estudio de
XPS revela que en las muestras
ensayadas, el nitrogeno se encuentra en
dos estados de oxidacion diferentes,
confirmando su reaccion con la
superficie.

AV DB SP N/Si (S) N/Si (T) T/S

AL* -0,69* -0,22 -0,75 AV 0.024 0.63 25.7
8 Aa* 0,18 -0,22 0,73* N/Ca (S) N/Ca (T) T/S
-
nD. Ab* 1,74* 0,41 1,44* DB 0.020 0.38 19.2

AE* 1,88 0,51 1,77 SP 0.008 0.10 12.8
° AL* 0,4 -1,10% 1,06 Tabla '2. ] Proporcion de N y el componente
Q mayoritario en cada una de las rocas en rocas
:Q: Aa* 0,25 0,91* 0,69* sanas’(S.) y después de la exposicion a liNOa (T).
< En la altima columna se presenta la relacion entre
§ Ab* 1,33* 1,25*% 1,81* la muestra ensayada y sana.
<

AE* 1,41 1,89 2,20

CONCLUSIONES.

El HNOs provoca una reaccion en la
superficie de rocas sedimentarias que
se evidencia con cambios de color y
aumento del contenido en nitrogeno en
la superficie de las muestras, medido
con XPS y corroborado con un ligero
aumento de peso.
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