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RESUMEN

Los films negros constituyen el principal motivo de las intervenciones de limpieza de
fachadas de edificios historicos en la ciudad de Oporto, Portugal, construidos con el granito
de Oporto de dos micas, de grano medio a grueso, compuesto de cuarzo, microclina,
plagioclasa, muscovita y biotita. Varios estudios realizados sobre la calidad del aire urbano y
la deposicidn de particulas atmosféricas apuntan a un origen antropogénico de estas capas
de alteracion.

El estudio llevado a cabo sobre muestras de films negros del “Hospital de Santo Anténio”
revela la presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) en cantidades
apreciables, detectada por LC-FD (Cromatografia liquida con detector de fluorescencia). El
anadlisis por SEM-EDX (Microscopia electronica de barrido con microanalisis de rayos X) de
estos films muestra que estan constituidos por una gran cantidad de particulas de dimensién
reducida (que raramente pasan los 10-20 um), asociadas a una matriz de material
homogéneo de naturaleza probablemente amorfa. Estas particulas se caracterizan por una
gran complejidad mineralégica y morfolégica, destacandose particulas ricas en Fe,
particulas ricas en Pb, no cristalinas, cenizas volantes esféricas de superficie lisa de Siy Al.
Las consecuencias de la presencia de estos compuestos en la superficie de los materiales
pétreos son su oscurecimiento.

Estas capas de alteracion se diferencian de las costras negras debido a su textura, forma,
exposicion a la accion del agua de la lluvia y composicién mineraldgica. En consecuencia,
las técnicas aplicables a su limpieza son también distintas de las habitualmente usadas para
las costras negras.

Finalmente, se describen experiencias en operaciones de limpieza llevadas a cabo en
edificios de la ciudad de Porto con métodos abrasivos y quimicos y se discuten posibilidades
tecnoldgicas y parametros de control de calidad de las intervenciones.

INTRODUCCION

El efecto de la deposicion de contaminantes atmosféricos sobre la superficie de rocas es un
fendmeno bien conocido y que afecta a los edificios histéricos en todo el mundo. Las
primeras investigaciones, dirigidas hacia rocas con carbonato célcico en su composicion,
describen la existencia de formas de alteracién habitualmente denominadas como costras
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negras [1]. Esta designacion se aplica también a materiales como el hormigén [2] o los
morteros [3]. Estas costras se caracterizan por su color negra, textura variable y por su
contenido elevado en yeso.

Sin embargo, en la ultima década del siglo pasado, estudios realizados sobre rocas de
composicion mayoritariamente silicea llamaron la atencion para otra forma de alteracion
menos estudiada a que se puede llamar film negro. Las designaciones atribuidas, por orden
cronolégico de publicacion en la literatura son “thin black layers” [4], “thin iron-rich patinas”
[5], “dark surficial patinas” [6] y finalmente “black films” [7]. Asimismo, esta forma de
alteracion no se encuentra descrita en el reciente glosario internacional para la conservaciéon
de la piedra, siendo que las descripciones mas cercanas a los films negros a que se refiere
este trabajo son “soiling” y “film” [8].

Estas capas, segun investigaciones realizadas en varios paises europeos, estan
constituidas por una gran variedad de compuestos: cuarzo y minerales siliceos, 6xidos,
oxidroxidos y sulfatos de hierro, polvo y suciedad de silice, hierro, polvo y suciedad con
carbono en su composicion [4]. Si consideramos solamente la fraccidon organica, los
compuestos parecen tener un origen antropogénico, con la presencia de PAH asociados a la
quema de gasolina y diesel y con productos de la degradacién pirolitica del carbén [6]. Por
otra parte, la distincion entre la composicion de los films negros, costras y substratos
graniticos ha sido bien descrita en la literatura a través de un diagrama triangular SiOp-

Feo03-S0O3+Ca0 y por ajustes estadisticos entre el porcentaje de Ca?'y SO [7].

La deposicion de contaminantes no afecta solamente a los edificios histéricos, sino también
a los humanos. La creacion de una Comision de Control de Calidad del Aire Urbano en
Oporto [9], con una red de puestos de control, es un importante auxiliar de la monitorizacién
de los contaminantes y ha motivado una gran cantidad de estudios en el ambito
epidemiolégico o del control ambiental. Las ultimas investigaciones realizadas gracias a la
existencia de esta red pretendian explicar la influencia de las emisiones de la circulacién
automovil en la salud publica. Asimismo, se desarrollaron también metodologias que
permiten describir con mas detalle la composicion del particulado atmosférico [10-12]. En
este estudio se aplicé una metodologia desarrollada para el analisis de PAHs en PM
(particulas atmosféricas) [12] a la identificacion de 17 PAHs en la composiciéon de films
negros. Otros estudios relacionados con la contaminacion atmosférica relacionaron la
pérdida de brillo de las calizas de Portland y White Mansfield con la deposicion de aerosoles
urbanos de Oporto en zonas abrigadas y no abrigadas [13].

La limpieza de films negros sobre piedras siliceas es un tema escasamente tratado en la
literatura. Mientras en Escocia se levantaba una de las mas interesantes polémicas sobre la
limpieza de edificios histéricos [14-15], en Oporto se llevaban a cabo los primeros ensayos
de limpieza en la Torre dos Clérigos, construida con granito de Oporto [16]. En este edificio
se aplicé una disolucién acuosa de acido fluorhidrico, siendo que los tiempos de actuacion y
las concentraciones deberian ser reducidas a un minimo (en laboratorio se probaron tres
aplicaciones de 20 minutos de una disoluciéon con 2,5% de concentracion). Estudios
posteriores ponen de manifiesto la necesidad de reducir la accidn de los agentes de limpieza
[17] y confirman la eficacia del acido fluorhidrico en la limpieza de granitos [18]. Alun asi, la
opcién por los métodos microabrasivos, que representa un importante aumento en los
costes de las operaciones de limpieza, estd también relatada en la literatura [19]. Esta
también disponible un importante resumen de consejos técnicos sobre la tematica de la
limpieza de granitos [20], fruto de una iniciativa de Historic Scotland y otras publicaciones
sobre limpieza cuyas conclusiones importa conocer antes de llevar a cabo cualquier
operacion de limpieza [21-23].
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El objetivo de este articulo es contribuir a la caracterizacion de los films negros con datos
analiticos recientes y describir algunas de las mas recientes iniciativas de limpieza de
granito llevadas a cabo en la ciudad de Oporto.

MATERIALES Y METODOS
Morfologia y composicion de los films negros

Los films negros se observaron mediante microscopia electronica de barrido, se realizaron
en el Centro de Materiales de la Universidad de Porto (CEMUP), con el microscopio Jeol
JSM-35C equipado con el sistema de microanalisis de rayos X (EDX) Noran Voyager, con el
microscopio Jeol JSM-6301F equipado con el sistema EDX Oxford Inca Energy 350 vy el
microscopio modelo FEI Quanta FEG, equipado con sistema EDX Edax Pegasus X4M. Las
muestras fueron cubiertas con carbon, observadas y analizadas por electrones secundarios
a 15 keV, 10 keV o a 7 keV y por periodos de tiempo util (livetime) de 60 segundos. Los
andlisis quimicos globales de los films negros se obtuvieron a 15 keV vy livetime de 200
segundos.

PAHs en los films negros

La extraccion de PAHs de los films negros se hizo por un proceso asistido por microondas
(MAE; MARS-X 1500 W Microwave Accelerated Reaction System for Extraction and
Digestion, CEM, Mathews, NC, USA) aplicando las condiciones optimizadas previamente En
resumen, se usaron 20,0 mL de acetonitrilo (Lichrosol para eluicion con gradiente, Carlo
Erba, Rodano, ltalia, pureza > 99,9%) a 110 °C para 20 min de tiempo de extraccion. Este
abordaje permite el uso de disolventes de baja toxicidad, necesita menos energia y cantidad
de disolvente que los procesos convencionales, generando menos residuos.

Después de evaporacion hasta secado y redisolucion en 1 mL de acetonitrilo, los extractos
fueron analizados con un sistema Shimadzu LC (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japén),
equipado con un sistema perfusor de bombeo de alta presion LC-20AB, degaseificador
DGU-20AS y un detector de fluorescencia RF-10AXL (FL). La separacion de los compuestos
se hizo en una columna Nucleosil C18 PAH (Macherey-Nagel, 150x4,0 mm, 5 um de tamafo
de particula) a temperatura ambiente. El volumen de injeccion fue de 15 L.

La composicién inicial de fase movil era de 50% de acetonitrilo y 50% de Agua, que se
mantuvo por los primeros 5 min. Enseguida, un gradiente lineal de 15 min hasta los 100% de
acetonitrilo. Estas condiciones se mantuvieron por 13 min.

Cada compuesto fue detectado a su par excitacion/longitud de onda de emision: 315/260 nm
(naftaleno, acenafteno y fluoreno); 366/260 nm (fenantreno), 430/260 nm (antraceno,
fluoranteno, pireno, benz(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenz(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno y dibenzo(a,l)pireno); y 505/290
nm (indeno(1,2,3-cd)pireno).

La identificacion de PAH se hizo con una solucién de cada compuesto, comparando sus
tiempos de retencién con los de patrones. La concentracion de los compuestos estudiados
fue determinada comparando el area de los picos de cada compuesto con los de mezclas de
patrones de PAH de concentracidon conocida analizados bajo las mismas condiciones. Cada
analisis se hizo por o menos en triplicado.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Morfologia y composicion de los films negros

En las figuras 1 y 2 se pueden observar respectivamente, el aspecto macroscopico de films
negros presentes en monumentos y la seccion transversal de films negros, con espesores
comprendidos entre 40 y 370 um. El contraste visual entre los substratos graniticos y los
films negros es nitido ya que no hay cualquier tipo de cambio gradual entre ellos. Debido a
su espesor, los films negros acompafnan la superficie irregular del soporte, penetrando a
veces a lo largo de zonas de fractura.

En la figura 3, obtenida por microscopia electronica de barrido se observa que estos films
estan constituidos por una grande cantidad de particulas de dimensiéon reducida (que
raramente pasan los 10-20 um), asociadas a una matriz de material homogéneo de
naturaleza probablemente amorfa. Estas particulas se caracterizan por una grande
complejidad mineralégica y morfolégica, destacandose particulas ricas en Fe, particulas
ricas en Pb, no cristalinas, cenizas volantes esféricas de superficie lisa de Siy Al.

La figura 4 nos muestra un espectro de EDX de un area de la muestra 2. El aspecto mas
atipico de este espectro en relaciéon a trabajos anteriores esta relacionado con el contenido
en P,0s, cuyo origen debe estar relacionado con el depdsito de excrementos de pajaros en
los elementos arquitectonicos donde se obtuvieron las muestras.

Los films negros se distinguen relativamente a las costras negras por la ausencia casi total
de yeso en su composicidon y por cantidades mayores en hierro. En trabajos previos [7], la
media del contenido en SO3 (29,14%) es 3,73 veces mayor que la media de SO3 en los

films negros (7,81%), apoyando la menor importancia del yeso en los films negros en
relacion a las costras negras. Por otra parte, el origen del SO3 en los films debe estar

relacionado con la deposicion de residuos de goma vulcanizada de neumaticos.
PAHs en los films negros

La metodologia basada en la extraccidbn asistida por microondas acoplada a la
cromatografia liquida con detector de fluorescencia ha revelado ser adecuada para la
evaluacion de la composicion de muestras de films negros en cuanto a su contenido en
PAH.

La figura 5a nos muestra un cromatograma de una mezcla patréon de 17 PAH. La figura 5b
muestra un cromatograma tipico de una muestra de film negro del Hospital de Santo
Antoénio. Aqui se puede verificar la buena resolucion obtenida entre los picos. Ademas, de
acuerdo con la figura 5a, se puede comprobar que de todos los PAHs estudiados, el
acenafteno es el unico compuesto no detectado en muestras de films negros.

Relativamente a la composicion porcentual, la tabla 2 indica la abundancia relativa media
obtenida para cada contaminante estudiado. Segun esta tabla, los PAH detectados en
mayor cantidad fueron, por orden decreciente, el fluoranteno (28 + 6%), fenantreno (24 +
5%) y el pireno (18 + 6%).

Para evaluar el origen de la emision de PAH [24-26] se determinaron relaciones entre PAH
individuales, como benzo(a)pireno/benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3-cd)pireno/[
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indeno(1,2,3-cd)pireno + benzo(g,h,i)perileno] y fenantreno/[ fenantreno + antraceno] y los
valores obtenidos fueron 0,6; 0,4 y 1 respectivamente. Segun Vardar et al. [24] y Esen et al.
[25], los valores de la relacidon benzo(a)pireno/benzo(g,h,i)perileno comprendidos entre 0,5-
0,8 indican contaminacion atmosférica proveniente de emisiones de ftrafico automovil,
principalmente de motores diesel. Para este tipo de emision, Guo et al. [26] defienden
también que las relaciones indeno(1,2,3-cd)pireno/[ indeno(1,2,3-cd)pireno  +
benzo(g,h,i)perileno] y fenantreno/[ fenantreno + antraceno] deben superar 0,3 y 0,7,
respectivamente.

Los valores de las relaciones determinados en las muestras de films negros analizadas
revelaron que las emisiones provenientes del trafico automévil y en particular, los motores
diesel, son una de las principales fuentes de PAH depositados sobre la superficie del
monumento estudiado.

TECNICAS DE LIMPIEZA

El color de los films negros suele ser la principal justificacion para su limpieza en edificios
historicos de Oporto. La realizacion de estas operaciones presenta algunas particularidades,
relacionadas principalmente con la fuerte adhesion de los films al soporte y con la
imposibilidad de la aplicacién de algunas técnicas de limpieza acuosas y quimicas
habitualmente aplicadas a las costras negras La intervencién en la Iglesia de Nossa
Senhora da Lapa, en Oporto, ha permitido utilizar una técnica novedosa, aplicada por
primera vez en el granito de Oporto.

Limpieza quimica

La limpieza quimica con &cido fluorhidrico es la técnica mas difundida en las operaciones de
limpieza en edificios llevadas a cabo en Oporto. Fue aplicada por primera vez con éxito y
registro documental en la Torre dos Clérigos, con concentraciones y tiempos de actuacion
bien definidos. Los parametros de control en laboratorio fueron la rugosidad, la pérdida de
masa y el tiempo de absorcidon de microgotas.

En las figuras 6a y 6b pueden observarse dos fases de pruebas previas de limpieza con
acido fluorhidrico en la Iglesia de Nossa Senhora da Lapa, en Oporto. El resultado obtenido
con esta técnica es bastante mas uniforme que el de la limpieza abrasiva.

Limpieza abrasiva

Recientemente se probd por primera vez en granito de Oporto una técnica de limpieza
abrasiva: el sistema EXA Strip®, con la utilizacién de particulas de carbonato calcico EXA
HDO®. Las ventajas de esta técnica consisten en la optimizacién de la abrasion y la
disminuicion del impacto de las particulas, la menor cantidad de particulas utilizadas, y el
coste mas bajo de la operacién. La posibilidad de la presencia de residuos de particulas de
carbonato calcico en la superficie después de la operacion y de un lavado superficial con
agua es una desventaja que merece atencion en el futuro. En las figuras 6¢ y 6d se pueden
observar los resultados obtenidos.

CONCLUSION

Los films negros y costras negras son quimicamente distintos. Los films no tienen yeso en
Su composicion y son ricos en hierro. En las costras, el yeso es uno de los constituyentes
principales. Las dos formas de alteracion se forma en contextos distintos: los films en zonas
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con circulacion de agua liquida, las costras en zonas abligadas, sin circulacion de agua que
permita la disolucion del yeso.

El origen de estos films parece ser antropogénico, posibilidad apoyada por la presencia de
PAH tanto en las particulas de contaminantes ambientales como en los films negros. Los
elevados contenidos en hierro no parecen ser provenientes de la biotita del granito de
Oporto. La determinacion del carbono total presente en las muestras de films negros seria
importante para poder interpretar mejor el significado de la fraccion de carbono que
corresponde a los PAH.

La documentacion de los resultados de las operaciones de limpieza es importante para la
mejora de la calidad de las intervenciones futuras. En este caso, la limpieza con un sistema
abrasivo ha permitido conocer los resultados de la aplicacién de una nueva técnica de
limpieza. La experimentacién de limpieza con técnicas laser seria un paso importante para
poder aumentar el abanico de opciones en éste ambito.

NS

Figura 1 — Fotografias macroscopicas de films negros depositados sobre substratos

de granito de Oporto (a — base de escultura en el Hospital de Santo Anténio, b — base

de elemento arquitecténico en la Iglesia de Nossa Senhora da Lapa, ¢ — columna del
Hospital de Santo Anténio).
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Figura 2 — Fotografias de secciones transversales de films negros con distintos
espesores depositados sobre un substrato de granito de Oporto.
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Figura 3 — Imagenes de electrones secundarios (SEM-EDX) de films negros
depositados sobre un substrato de granito de Oporto. a — vista global, b — fisura, c —
particula con oxido de plomo en su composicion, d — particula rica en hierro, e -
ceniza volante de oxido de hierro f — ceniza volante de oxido de silicio y de aluminio.

200907 15, Arlindo Begonha EDS'CEMUP 15 ke ESC2 GLOBAL1.spc

CEMUP 15keV ESC2 GLOBAL 1 LSecs: 200
0
10.2 —
8.2 —
6.1 —
KCnit .
Si

Fe

Ti ‘
pe— 1 | e T T
0.70 1.40 2.10 2.80 350 4.20 4.90 5.60 6.30 T7.00 7.70 8.40

Energy - ke\/

Figura 4 — Espectro de EDX de un film negro.
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Tabla 1 - Resultados porcentuales de los analisis quimicos de las superficies de films
negros (FN), respectivos substratos graniticos (GS) e de crostas negras (CN) do
Hospital de Santo Anténio, obtenidos por SEM-EDX

M“:S" Si0, | TiO, | ALO; | Fe,0; | MgO | CaO | Na,0 | K,0 | P.Os | SO; | Cr,0; | CoO | NiO | v,0, | cI

Efzﬁz 32,32 025 | 21,47 | 2323 | 1,16 | 1,52 | 1,58 | 1,96 | 14,45| 1,91 | 0,00 | 0,15 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Efzﬁz 2719 096 | 2278 | 19,25 | 1,10 | 2,26 | 1,52 | 2,42 | 16,77 | 3,76 | 0,17 | 0,61 | 0,25 | 0,26 | 0,43
Eiﬁz 28,57 | 0,00 | 26,10 | 19,66 | 1,08 | 1,50 | 1,71 | 1,73 | 18,17 | 1,46 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Eiﬁs 33,74 | 0,66 | 20,46 | 1555 | 0,95 | 1,76 | 2,81 | 3,07 | 11,07| 7,13 | 0,10 | 0,39 | 0,37 | 0,11 | 1,84
Efzﬁs 30,69 | 0,58 | 24,59 | 12,21 | 098 | 242 | 231 | 2,38 | 16,39 | 515 | 0,13 | 0,290 | 0,25 | 0,13 | 1,50
Efzﬁs 34,86 | 0,66 | 20,16 | 14,80 | 086 | 1,86 | 2115 | 2,36 | 13,18 | 6,78 | 0,11 | 0,35 | 0,18 | 0,24 | 1,46
Efzﬁs 3563 | 0,52 | 2421 | 1062 | 1,14 | 1,69 | 2,24 | 2,09 | 14,18 | 514 | 0,16 | 0,39 | 0,38 | 0,20 | 1,42
Eiﬁg 4567 | 0,00 | 1622 | 21,52 | 0,93 | 0,14 | 1,20 | 1,65 | 5,15 | 7,42 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Eiﬁg 4473 0,76 | 14,81 | 23,19 | 1,00 | 1,13 | 1,14 | 1,70 | 5,38 | 522 | 0,07 | 0,38 | 0,28 | 0,21 | 0,00
Efzﬁg 4398 | 1,01 | 1529 | 2526 | 1,20 | 2,71 | 0,65 | 1,60 | 2,73 | 2,04 | 0,46 | 1,07 | 0,53 | 0,45 | 0,55
Media [35,74(0,54£0(20,6124| o .~ |1,0420[ 1,720, [1,7420(2,10£0(11,75| 4,6z [0,12£0{0,360|0,2220[0,1620 0,720
yDP | 678 | 36 | .03 PE T | 72 | ea | a7 | 55 | 222 14 | 31| 18 | 14 | 75

Eiﬁ3 27,28 | 043 | 10,46 | 575 | 058 [19,93| 1,33 | 2,80 | 1,21 [28,12| 0,15 | 0,50 | 0,61 | 0,15 | 0,37
Eif 28,69 | 0,59 | 10,30 | 649 | 084 [1848| 1,41 | 271 | 1,58 [ 26,48 | 0,20 | 0,74 | 0,47 | 0,10 | 0,54
Media [, oo [0,51£0[10,3820| 6,12:0,50,710[19,2¢1|1,3720[2,7620[ 1,40£0| 27,3¢10,22+00,62x0[ 0,5400, 1320 0,460
ybP <" 11 | 11 2 18 | 03 | o6 | o6 | 26 | 16 | 10 | a7 | 10 | 04 | 12

M“:S" Si0, | TiO, | ALO; | Fe,0; | MgoO | CaO | Na,0 | K,0 | P.Os | SO; | Cr,0; | CoO | NiO | v,0, | cI
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Figura 5 — Cromatogramas obtenidos por LC-FLD: a) mistura-patron de 17 PAH; b)
muestra de film negro del Hospital de Santo Anténio. Identificacion de los picos: 1-
Naftaleno, 2— Acenafteno, 3- Fluoreno, 4- Fenantreno, 5 — Antraceno, 6 — Fluoranteno,
7 — Pireno, 8 - Benz(a)antraceno, 9- Criseno, 10- Benzo(b)fluoranteno e
Benzo(j)fluoranteno, 11- Benzo(k)fluoranteno, 12- Benzo(a)pireno, 13-
Dibenzo(a,l)pireno, 14- Dibenz(a,h)antraceno, 15- Benzo(g,h,i)perileno, 16 -

Indeno(1,2,3-cd)pireno

Media £ SD Min - Max

Compuesto (%, n=11) (%, n=11)
1 Naftaleno 0,22 +0,5 0,0-1,3
2 Acenafteno n.d. n.d.
3 Fluoreno 0,96 +0,3 0,57 -1,3
4 Fenantreno 245 17 - 31
5 Antraceno 0,35+04 0,0-1,2
6 Fluoranteno 28+6 17 - 36
7 Pireno 1816 8,8-26
8 Benz(a)antraceno 1,5+0,7 0,39-2,6
9 Criseno 89+3 45-14
10  Benzo(b+j)fluoranteno 99+3 54-13
11 Benzo(k)fluoranteno 1,5£0,5 0,80 -2,7
12  Benzo(a)pireno 1,3£0,9 0,23-3,5
13  Dibenzo(a,l)pireno 0,15+0,3 0,0-0,94
14  Dibenz(a,h)antraceno 24+5 0,0-13
15  Benzo(g,h,i)perileno 1,712 0,0-6,9
16 Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,81 +£1,9 0,0-54

Tabla 2 — Abundancia relativa media en porcentaje de cada PAH IyHrespectivo valor

minimo y maximo medido en muestras (n=11) de films negros de

ospital de Santo

Anténio. (n.d. = no detectado; SD = desviacion patron; n = numero de muestras)
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Figura 6 — Fotografias de operaciones de limpieza en la iglesia de Nossa Senhora da
Lapa, en Oporto. (a — actuacion del acido fluorhidrico; b — resultado final de la
limpieza con acido fluorhidrico (a la izquierda de la linea roja) e con el sistema

abrasivo EXA Strip®, a la derecha; ¢ — actuacion del sistema abrasivo EXA Strip®; d-

resultado de la limpieza con el sistema EXA Strip®).
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