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I. INTRODUCCION
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Hoy en dia, existe una gran preocupacién en la sociedad en todo lo
referente a la conservacién del patrimonio cultural e histérico que ha llegado

hasta nuestros dias.

Es evidente que, para poder abordar adecuadamente un proceso de
conservacién o restauracidn, es necesario efectuar previamente un estudio del
material deteriorado, asi como de las causas y mecanismos que han ocasionado
{u ocasicnan) la alteracion. Esto obliga a un andlisis exhaustivo del material,
de los agentes causantes de la alteracién y de los productos que se hayan
podido formar como consecuencia de la interaccidn entre los elementos

agresivos y el material original.

En los dltimos afios, el deterioro de edificios y monumentos histéricos
es uno de los problemas que mds esti sensibilizando a la sociedad. Los
edificios y monumentos estdn sometidos a la accién continua de los agentes
atmosféricos (accién mecdnica), animales y plantas (accién biolégica) y de
todos los compuestos que se encuentran en la atmésfera que los rodea y que

puedan interaccionar con ellos (accién quimica).

Rosvall (1988) cuantificé los dafios en los materiales empleados en
edificios histéricos y monumentos, tales como piedras, ladrillos, tejas,
morteros, vidrieras, etc., concluyendo que la contaminacién atmosférica era

una importante fuente de pérdidas econémicas en dreas urbanas.

La piedra se ha utilizado ampliamente desde hace siglos como material
bdsico en la construccién de obras monumentales. Las estructuras de piedra,
atin siendo mds duraderas que las de otros materiales estdn sometidas al ataque
por agentes naturales, si bien los dafios se producen generalmente en el
transcurso de largos periodos de tiempo. Sin embargo, las actividades de la
sociedad industrizlizada han contribuido a una aceleracién dridstica de la
degradacidn de estructuras pétreas pertenecientes a obras histéricas, hasta el
punto que, en muchos casos, es posible percibir claramente en una sola
generacidn, la alteracién de monumentos construidos hace centurias e incluso

milenios.
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Ello se debe a que cientos de compuestos quimicos son emitidos directa
o indirectamente a la atmésfera debido a las actividades industriales y urbanas.
Estos contaminantes atmosféricos son, finalmente, transferidos a diversos
reservorios como las aguas continentales y marinas, los sedimentos y los

suelos.

Se sabe que el destino de los contaminantes atmosféricos estd
determinado por procesos fisicos, quimicos y fotoquimicos que tienen lugar en
la atmdsfera durante su tiempo de residencia. Estos procesos atmosféricos
influyen en la naturaleza de la captura de estos contaminantes en sumideros o
reservorios, donde son transformados, inmovilizados o encapsulados
(Schroeder y Lane, 1988).

Los edificios, monumentos y estatuas expuestos al aire libre también
actiian como reservorios de compuestos quimicos atmosféricos, los cuales se
acumulan en las superficies en zonas frecuentemente mojadas por el agua de
lluevia pero no lavadas por ella. Los procesos de deposicién himeda y seca
combinadas con el crecimiento de los cristales de yeso da lugar a Ia formacidn
de eflorescencias, pdtinas o costras negras, en las cuales los aerosoles, las
esporas, el polen, el polvo y toda clase de materia particulada se encuentra

atrapada por la matriz mineral.

I.1. DEPOSICION SUPERFICIAL DE CONTAMINANTES
ATMOSFERICOS.

El conocimiento de la dispersién y transporte por los vientos de los
contaminantes atmosféricos cerca de los edificios y su transferencia a las
superficies de los monumentos receptores es esencial para el estudio del
deterioro de la piedra. La caracteristica de un aerosol atmosférico estd
determinada fundamentalmente por el tamafio aerodindmico de las particulas.
El tiempo de residencia depende predominantemente de este pardmetro; los
procesos fisicos, la agregacién y la sedimentacidn igual que los procesos
quimicos como la interaccién gas-sélido y la solubilidad son también

importantes. La deposicién superficial de contaminantes atmosféricos se
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atribuye generalmente a deposicién quimica por precipitacién. La deposicién
directa en dreas contaminadas de SO, (deposicién seca) puede ser el proceso
dominante de eliminacién. En superficies expuestas de monumentos localizados
cerca de las fuentes de los contaminantes, donde los niveles de contaminacién
son elevados, podemos predecir que los mecanismos de deposicién seca
depositan al menos la misma cantidad de material gue los himedos,
reteniendose especialmente en capiteles, superficies labradas y bajo cornisas,

que se encuentran protegidas del impacto directo de la liuvia.

I.1.1, Mecanismo de deposicién seca

Ei fendmeno de deposicién seca consiste en la acumulacién en la
superficie de la piedra del contaminante atmosférico desde la atmdsfera,
transportado por los vientos y por turbuiencias. El mecanismo de transporte
depende fundamentalmente del tamafio de particula. Para particulas muy
pequeiias, menores de 0,1 pm, la aproximacién a la superficie es por difusién
molecular (browniano). Para aquellas la superficie de la pared es un perfecto
sumidero y una vez que entra en contacto con ella son eficientemente retenidas
por fuerzas de van der Waals. Las particulas mayores de 20 um se depositan
por sedimentacidén gravitacional cuando el aire no estd en movimiento o por
impacto inercial cuando estd en movimiento. La eficiencia de su captura
depende de su forma y la estructura de la superficie en el punto de impacto.
Para particulas de tamaiio intermedio desde 0,5 pm a 10 pm, el coeficiente de

deposicién turbulenta prevalece sobre el browniano.

La integridad del proceso de deposicién de particula puede modificarse

si las particulas transportan carga electrostdtica.

Segin Garland (1978), la deposicidn seca es capaz de eliminar las
particulas grandes de la atmésfera en 2 6 3 dias, pero requieren varias
semanas para eliminar la fraccién mds importante del orden del submicras.
Hay mecanismos para la eliminacién de tales particulas por la lluvia y esto
determina el tiempo de vida del sulfato en la atmésfera. La deposicién seca de

estas particulas es de poca importancia.
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1.1.2. Deposicién himeda

La deposicién himeda comprende la incorporacién de trazas de
sustancias en las gotas de las nubes (lluvia) y eliminacién por precipitacion en
la caida (lavado). La incorporacidn de ciertas sustancias trazas en las nubes
y precipitacién de elementos lleva a la formaci6én de precipitacién dcida, un
fen6meno observado durante mucho tiempo en Europa, Estados Unidos y
Canadd (Pack, 1974; Georgii et al., 1980). La eficiencia de la lluvia y del
lavado depende de la intensidad de la precipitacién, del tamafio de gota, su pH
y su temperatura, asi como de la distribucién vertical de las sustancias en la
atmésfera. Los procesos de conversién quimica en la atmésfera juegan un
papel importante en la quimica de la precipitacién y en la deposicién himeda.
Si la acidez de la precipitacién estd por debajo del valor de pH de equilibrio
con el CO, atmosférico (pH de 5,6) aquella se encuentra generalmente
asociada a niveles elevados de sulfatos y nitratos.

Betz (1976) encontré que la concentracién de 3042' en la llavia era
causada principalmente por la incorporacién de particulas en la nube y no por
disoluciéon del SO, gaseoso por debajo de la nube. Georgii et al. (1980)
asumiercn que en atmésferas sin contaminar el SO, eliminado por la Huvia y
el lavado es insignificante comparado con la incorporacién de aerosoles

conteniendo sulfato en la nube y la precipitacién de elementos.

La teoria de la limpieza de gases por la lluvia ha sido descrita por
Hales (1972). Segin esta, el lavado de SO, por la lluvia es funcién de diver-

sos factores:

1.- El tamaifio de las gotas y la velocidad de la lluvia.
2.- El pH inicial de la Huvia.

3.- La concentracién de SO,.

4.- La magnitud absoluta de la concentracién de §O,.

En general, las gotas de lluvia pequefias < 1mm de didmetro se saturan

con 8O,, mientras las grandes gotas no alcanzan la saturacién.
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Los procesos de eliminacidon hiimeda en general pueden descomponerse
en varios pasos individuales. Estos incluyen la depuracion directa de SO,,
depuracién directa de sulfato y una combinacién de reacciones quimicas y

depuracio6mn.

I.1.3. Importancia de las caracteristicas superficiales de la piedra

Las caracteristicas de porosidad y rugosidad en la superficie de la
piedra juega un papel importante en la eficiencia de la deposicién de las
particulas, Ademds, el movimiento de las particulas atmosférica hacia la
superficie puede estar fuertemente influenciada por la evaporacién o
condensacién del vapor de agua. Para difusién turbulenta, la velocidad de
deposicidn de las particulas atmosféricas estd mds influenciada por la presencia
de una superficie rugosa que una mds lisa. De hecho, la aspereza modifica la
turbulencia local, y aumenta sustancialmente el intercambio entre el aire y la

superficie y consecuentemente la deposicién.

Las particulas del aerosol pueden ser retenidas en la superficie de
varias formas, segun la rugosidad o tersura de la superficie. En presencia de
altas turbulencias, las particulas grandes pueden ser eliminadas de la superficie
y volver a la atmdsfera. La adhesién de particulas también depende de la
cantidad de sustancias adhesivas depositadas en la superficie. Finalmente, si
consideramos una superficie en evaporacién, la deposicién de particulas es
despreciable, debido a Ia capa superior casi laminar que es penetrable solo por
difusién browniana. En superficie en condensacién, por el contrario, la

deposicién aumenta fuertemente.

1.1.4. Mecanismo de deterioro de la piedra y formacién de costras negras

Tanto la deposicidn seca como hiimeda de contaminantes pueden causar
un deterioro significativo de la piedra expuesta. Cuando las concentraciones
atmosféricas de contaminantes es elevada, los flujos secos y hiimedos pueden

ser mayores. Esto es especialmente vdlido para mecanismos secos, los cuales
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estin fntimamente relacionados con la calidad del aire en la vecindad inmediata
de los receptores superficiales. La deposicidén seca es mds lenta pero mis
continua que la deposicién himeda. También es posible que la precipitacién
incidente lave ¢l material previamente depositado por los procesos secos, y en
dreas muy contaminadas la lluvia que cae pueda promover la subsiguiente
deposicién de gases solubles y pequefias particulas de aquellas dreas que

permanecen himedas.

Durante el dia, la fijacién de los contaminantes en la piedra pueden ser
mayores en las partes frias de las superficies expuestas. La presencia de
gradientes de temperatura y humedad cerca de la superficie pueden también
promever U obstruir la deposicién de particulas. La capa delgada de agua
presente en la superficie de la piedra es muy daflina fundamentalmente por dos

razones:

1.- La concentracidn del contaminante es muy alta porque la cantidad de agua

implicada es pequeia.

2.- Esta soluciones contaminadas de elevada concentracidn y sus productos de
reaccidn pueden quedar durante mucho tiempo en Ia superficie porque no

se eliminan con el lavado.

En las superficies de edificios el agua de lluvia acidificada por CO,
y 80, del aire disuelve lentamente la caliza, permitiendo que la suciedad sea
lavada. En lugares protegidos de 1a lluvia, la suciedad puede acumularse como
polvo o como estratificacién incoherente, que se adhieren a la piedra o se
presentan como incrustaciones en la superficie englobadas en una matriz de
carbonato y sulfato cdlcicos. Estas situaciones diferentes dan un cuadro que
Ilevan a marcados contrastes entre las zonas lavadas y las no lavadas. La
deposicién por la lluvia es varias veces mayor en las zomas superiores y
laterales de las fachada expuestas de un edificio que en el resto de las paredes
debido a la defleccién del aire y la lluvia. El agua depositada en las
superficies de los edificios tienden a ser absorbidas en primer lugar por el
material poroso, pero mds tarde como la velocidad de deposicién excede a la

velocidad de absorcién, el agua comenzard a resbalar fuera de ia pared.
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El principal hecho visible en las superficies de las piedras es el grado
de oscurecimiento en ia superficie. En las superficies expuestas pueden
observarse dreas negras, grises y blancas. Las dreas negras se encuentran en
zonas protegidas de la accidén directa de la lluvia y las superficies se cubren
de una costra negra dura compuesta por cristales de sulfato cdlcico dihidratado
{yeso) mezclado con diversos materiales de origen atmosférico. Entre estos los
mds abundantes son las particulas carbondceas negras originadas por la
combustién de derivados del petréleo y carbdén (trdafico, sistemas de
calefacciones domésticas y centrales térmicas), las cuales son activas en la
transformacidn de carbonato cdlcico en sulfato cdlcico. El mecanismo quimico
tiene lugar mds eficientemente en la superficie de las piedras humedecidas,
donde las gotas de lluvia no alcanzan la superficie directamente., La formacidén
de una costra estable depende de la exposicién de la superficie a la lluvia. Las
superficies ideales son aquellas afectadas por condensacidén y son fdcilmente
reconocibles en edificios porque la costra dura estd impregnada de hollin. Las
costras son raramente continuas ¢ impermeables al agua; siendo frecuente en
ellas las grietas o poros y no suelen constituir una capa de proteccién. La aita
solubilidad del suifato cdlcico con respecto al carbonato cdlcico origina
grandes cristales de yeso permitiendo la penetracién del agua al interior de la
piedra. A menudo, bajo la costra aparece la piedra aparentemente sin afectar

aunque el deterioro puede continuar bajo la costra, al sufrir recristalizaciones.

Las superficies directamente expuesta a la lluvia presentan el color de
la roca original, puesto que los productos de deterioro formados en la
superficie de la piedra son lavados continuamente. Estas 4reas blancas estdn
aparentemente inalteradas, pero estdn cubiertas por una muy delgada capa de

calcita recristalizada.

Finalmente, de las observaciones de las dreas grises parece que las
piedras estdn cubiertas por un deposito grueso y compacto de particulas de
polvo y productos de degradacién similares a los observados en las dreas
negras. La morfologia de la piedra original se mantiene, y la superficie de la
piedra esta aparentemente inalterada. En este caso el grosor y la dureza de la

capa es menor con respecto a la costra dura negra descrita anteriormente.
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Las grandes cantidades de sulfato encontrados en los productos de
deterioro depositados en la piedra sugiere que la formacién de sulfato se debe
a la presencia de compuestos de azufre agresivos. Entre las especies de azufre,
la mds abundante es el SO, y en dreas urbanas sus emisiones superan en varios
ordenes de magnitud las de fuentes naturales. Por lo que estd c¢laro que es el
80, el contaminante primario implicado en la formacién de sulfato en la

piedra.
Hay tres posibles rutas en este proceso:
1.- Deposicién seca de $0,, que es un mecanismo lento pero continuo.
2.- Deposicién himeda de SO, siguiendo las siguientes etapas:
a) conversion en sulfato en la fase gas;
b) agregacién con el sulfato existente en el aerosol por precipitacién;
c) deposicién en la superficie.
3.- Deposicién himeda de SO, siguiendo las etapas:
a) absorcidén en agua por precipitacién;
b) oxidacién en la fase acuosa del SO, disuelto;

¢) deposicidn en la superficie.

1.2. COMPUESTOS ORGANICOS EN LA ATMOSFERA Y SU ORIGEN

Los compuestos orgdnicos presentes en la atmdsfera pueden estar en
forma gaseosa o formando parte de los aerosoles. El origem de estos
compuestos puede derivar de fuentes biogénicas mnaturales, geoldgicas
(combustibles fésiles) y sintéticas {antropogénicas) (Simoneit y Mazurek,
1981). La composicién de los compuestos orgdnicos en los aerosoles

atmosféricos depende de las fuentes de emisiones.

Los aerosoles que se encuentran en la troposfera se originan

principalmente a partir de:
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1.- Materiales de origen biolégico de los continentes y océanos, incluyendo

los principales componentes antropogénicos.
2.- Materiales de origen inorgdnico de la litosfera, incluyendo la volcédnica.

3.- Una contribucién menor de material extraterrestre, el cual es

fundamentalmente material inorgédnico.

Las emisiones naturales constituyen el 90 % de los aerosoles
atmosféricos totales frente a los aerosoles antropogénicos. Asi, la erosién del
viento y la emisién de gases de origen bioclégico son los mecanismos
dominantes que introducen materia orgdnica biogénica natural en la atmésfera.
Solapada con este fondo esti la materia orgdnica derivada de actividad
antropogénica como son las emisiones y los vertidos, los procesos industriales

y agricolas, vy la combustidn.

La materia orgdnica en la geosfera, es decir, en la atmésfera,
hidrosfera y litosfera (en este caso, fundamentalmente sedimentos y suelos),

puede dividirse en las siguientes categorfas:

- Gases: comprende hidrocarburos de 1 a 8 4tomos de carbono,

constituye una cantidad minoritaria del carbono orgdnico.

- Lipidos (bitumen): hidrocarburos mayores de 8 dtomos de carbono,

comprende una cantidad minoritaria, con un mdximo de un 10 %.

- Humatos (y fulvatos): componentes macromoleculares de peso
molecular entre 10° a 10°, Representa una cantidad variable de

materia orgdnica en la geosfera,

- Kerdgeno (humina o detritus): de estructura macromolecular, de
mayor peso molecular que los humatos. Representa la mayor

cantidad de carbono de la geosfera.

Naturalmente estas categorias se basan en los limites impuestos para
la separacién e identificacién de los compuestos por los procedimientos

analiticos usuales.
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1.2.1. Gases

Consideramos gases aquellos compuestos que tienen un nidmero de
dtomos de carbono entre C; a C4. No se considera el CO ni el CO;. Los
compuestos mal olientes como el H,S biogénico y los mercaptanos tampoco se

tienen en cuenta por considerarse inorgdnicos.

El compuesto orgdnico gaseoso mds abundante es el metano. Alrededor

del 80 % del metano total es de origen biogénico reciente y el resto procede
de fuentes fésiles.

También se han detectado en la atmésfera hidrocarburos gaseosos de
mayor peso molecular (Graedel, 1978); sin embargo, las fuentes de los
hidrocarburos saturados de C, a C4 4tomos de carbono son fundamentalmente
de origen antropogénico. La actividad microbiana genera asi mismo trazas de
hidrocarburos gaseosos de C, a C4 (Babich er al., 1974).

Los hidrocarburos gaseosos reactivos también tienen un origen miltiple
y constan de olefinas e hidrocarburos arométicos de bajo peso molecular. Las
fuentes predominantes son de origen antropogénico, especialmente de la
combustién incompleta y de emisiones de microorganismos y plantas superiores
{(Rasmussen, 1972; Babich et al., 1974; Rasmussen et al., 1975). Las

principales emisiones bioldgicas son etileno e isopreno (Rasmussen, 1970).

Los gases orgdnicos polares se han identificado tanto procedentes de
fuentes naturales como antropogénicas. Se han detectado acetona y n-butanol
en masas de aire drtico, atribuidos a la fermentacidén microbioldgica de la
biomasa de la tundra (Cavanagh er al., 1969). Las plantas emiten compuestos
voldtiles o aromas, como aldehidos de G, a C4, cetonas ciclicas y dcidos de C
a C, y sus ésteres (Chester ef al., 1970).

El cloruro de metilo es muy ubicuo en el ambiente y es el
halocarbonado mas abundante en la atmésfera (Lovelock, 1975; Singh et al.,

1979), siendo un producto de fermentacién microbiana.
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1.2.2. Compuestos voldtiles {C4 a Cy3)

Went (1960) sugirié hace mds de treinta afios la importancia potencial.
de la vegetacién como principal fuente de los hidrocarburos atmosféricos,
indicando que el isopreno y sus derivados, los terpenos, eran emitidos por las
plantas y reaccionaban en la atmdsfera, lo que fue confirmado posteriormente

por Rasmussen y Went (1963).

Diversas especies de plantas emiten cantidades apreciables de
compuestos orgdnicos voldtiles a la atmdésfera (Rasmussen, 1972; Robinson,
1978). El hemiterpeno isopreno (2-metil-1,3-butadieno) ha sido identificado
como una emisidn de los bosques de drboles dominantes en América de Norte,
y también de otras especies de plantas (Rasmussen, 1970). Otros compuestos
importantes emitidos son los monoterpenos (C,,), donde el @-pineno, S-pineno,
limoneno, c¢ineol, mirceno, p-cimeno, e-felandrenc y canfeno son los
constituyentes predominantes (Rasmussen, 1972; Holzer er al., 1977). Estas
emisiones varian segin las especies y dependen de la madurez de la planta y

de la temperatura ambiente (Rasmussen, 1972), .

A pesar del predominio de tales emisiones, la dilucidén atmosférica y
las reacciones evitan la acumulacién de estos compuestos, Los terpenos sufren
reacciones fotoquimicas con NO,, originando una gran cantidad de productos
de reaccién en los aerosoles. Entre ellos se encuentran aldehidos, alcoholes,
dcidos, perdxidos, ésteres y también dimeros y trimeros. De esta forma, los
terpenos pueden fotooxidarse y polimerizarse rdpidamente, causando la
eliminacién de la carga total de los aerosoles. Esta polimerizacién produce
carb6n orgdmico particulado (Jaenicke, 1978). También pueden eliminarse

mediante metabolismo microbiano (Rasmussen y Hutton, 1972).

Otros componentes orgdnicos volidtiles de origen biogénico pueden
llegar a ser importantes bajo ciertas condiciones ambientales. Los
hidrocarburos con niimero par de dtomos de carbono tales como 2-metilbutano,
2- y 3-metilpentano, y hexano principalmente se consideran como voldtiles de
plantas (Nicholas, 1973). Sin embargo, estos alcanos y otros andlogos entre
C4 ¥ Cy5 (hidrocarburos del rango de la gasolina) derivan fundamentalmente

de fuentes antropogénicas (Graedel, 1978). Se han caracterizado aldehidos y
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olefinas en el rango de C; a C4, metilalcan-2-onas, alcanonas ramificadas,
alcoholes grasos, y dcidos grasos en el rango de C; a Cyg y diversos ésteres,
en mezclas de compuestos voldtiles de plantas (Graedel, 1978; Nicholas,
1973). Estos pueden distinguirse de los no biogénicos por su rango de

distribucién y por el nimero de carbonos predominantes.

1.2.3. Lipidos (Cjg a > Cyq)

Los lipidos de aerosoles comprenden la materia orgdnica soluble en

solventes. Estén constituidos por:

1.2.3.1. Hidrocarburos (Ceras, terpenos)

La primera caracterizacién quimica de los hidrocarburos de ceras de
plantas epicuticulares superiores fue realizada por Arpino et al. (1972). Estos
identificaron n-alcanos en el rango de G a Cy3 con un predominio de nimero
de carbonos impares, siendo las cuticulas de las agujas de pinos y no las
condensaciones o reacciones en fase vapor la fuente propuesta. Estas particulas
son liberadas en la atmésfera directamente por agitacién mecdnica.
Posteriormente se ha demostrado que la distribucién de n-alcanos en el rango
de C,4 a Cy5, con un fuerte predominio de nimero de carbonos impares sobre
pares y concentraciones miximas a Cyy, Cyg 0 C3y, es tipica de las ceras de
plantas superiores (Simoneit, 1977a; Simoneit er al., 1977; Simoneit y
Eglinton, 1977).

Se han identificados, asi mismo, terpenos en aerosoles. Los
diterpenoides se han encontrado en la geosfera y algunos diterpenoides
triciclicos han sido propuestos como marcadores moleculares de resinas de
plantas {Simoneit, 1977b). En aerosoles rurales del norte de California se han
encontrado dehidroabietano y dehidroabietina, con trazas de sesquiterpenoides
derivados del cadaleno y tetrahidrocadalenos, reteno, simonelita,
bisnordehidroabietina, 13-metilpodocarpa-9,11,13-trienoy abietano (Simoneit,

1980). Estos terpenos tienen su origen en las resinas de coniferas.
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Aungque se han identificado triterpanos en aerosoles, estos son residuos
geolégicamente maduros derivados del petréleo y no tienen un origen bioldgico

reciente.

1.2.3.2. Hidrocarburos policiclicos aromdticos

Los hidrocarburos policiclicos aromdticos tienen principalmente un
origen antropogénico, petrogénico o pirogénmico. Sin embargo, el perileno
puede ser un producto diagenético de origen bioldgico (Simoneit y Mazurek,
1988).

En aerosoles se han identificado los principales hidrocarburos
policiclicos aromdticos de elevado peso molecular: fluoranteno, pireno,
benz(a)antraceno, criseno, benzofluorantenos, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno,
dibenzantracenos, benzo(ghi)perileno y coroneno. Los andlogos sin sustituir
son siempre dominantes. Los hidrocarburos policiclicos aromdticos de mds
bajo peso molecular (voldtiles) de los aerosoles comprenden sobre todo los
derivados sin sustituir y los mono- y dialquil-naftaleno, fenantreno,
acenafteno, bifenilo, fluoreno y algunas especies heterociclicas como los

dibenzofuranos y dibenzotiofenos.

Los hidrocarburos policiclicos aromdticos de atmdsferas urbanas
derivan fundamentalmente de la combustién de gasolinas y gasoil y son
emifidos por los escapes de los motores de explosién (Colucci y Begeman,
1971) y secundariamente de procesos de combustién de madera y carbén. La
eliminacién de los hidrocarburos policiclicos aromdticos de los aerosoles
parece que ocurre principalmente por fotooxidacién mds que por ozomnizacién
(Fox y Olive, 1979). Los hidrocarburos policiclicos aromiticos también
reaccionan con NO, para formar nitro derivados los cuales presentan actividad
mutagénica (Pitts er al., 1978). Alrededor de 20 aza-arenos en el rango de la
quinolina al azapireno han sido identificados en la fraccidn bdsica de aerosoles
de la ciudad de Nueva York (Dong et al., 1977a). Los cianoarenos se han
identificado en hollin de combustibles ricos en nitrégeno (Krishnan er al.,
1979).
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1.2.3.3. Acidos y Cetonas

Los dcidos grasos se han identificado en materia particulada
atmosférica (Simoneit, 1977a; Simoneit, 1980). Aerosoles recogidos sobre el
Qcéano Atldntico y en dreas rurales contenian n-dcidos grasos en el rango de
Cj2 & Cj34, con concentraciones miximas a Cjg y Cyy 0 Cpg y un fuerte
predominio de nimero de carbonos par sobre impar. El patrén de distribucién
de los dcidos grasos se ajusta a una fuente dual de residuos microbianos
Iacustres y/o marinos y de ceras de plantas superiores. También estdn
presentes dcidos grasos insaturados, consistentes en los homdliogos Cis:1»

Cis.1> Cig:1 Y Cop.1 que son indicadores de biogénesis reciente.

Los dcidos dicarboxilicos alifiticos en el rango del C; al Cy han sido
identificados en aerosoles recogidos durante episodios de smog fotoquimico
(Grosjean et al., 1978), cuyos precursores parecen ser diversos hidrocarburos

ciclicos y olefinas.

De entre los terpenos oxigenados, solo el 4cido dehidroabiético ha sido
detectado como un componente significative de los aerosoles rurales de
California (Simoneit, 1980). Este es un marcador derivado de la resina de

coniferas.

Puesto que las ceras epicuticulares estdn colonizada por bacterias
{Nicholas, 1973; Dong et al., 1977a), es de esperar que los productos de
degradacién microbiana de las ceras pueda contribuir a los aerosoles. La
fraccién ceténica de aerosoles de California contienen series homdélogas de n-
aldehidos y n-alcan-2-onas (> Cjg) y una cantidad significativa de 6,10,14-
trimetilpentadecan-2-ona. Las fuentes de estos compuestos en los aerosoles no

es cierta, aunque parecen ser productos de alteracién microbiana.

1.2.3.4. Alcoholes

Los alcoholes han sido encontrados en aerosoles recogidos sobre el
QOcéano Atlintico (Simoneit, 1977a; Simoneit er al., 1977; Simoneit y

Eglinton, 1977). Los n-alcoholes estin en el rango de C 5, a Cy,, con
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concentraciones mdximas a Cjg y C,g y un fuerte predominio de nimero de
carbonos pares sobre impares. La fuente de estos alcoholes es las ceras de las

plantas vasculares.

No se han encontrado esteroles en aerosoles ocednicos, pero son
componentes del humo del tabaco (Jhonstone er al., 1959) y pueden estar

presentes en aerosoles rurales.

I1.2.3.5. Otras clases de compuestos

Otros compuestos lipidicos y clases de compuestos que pueden ser
componentes de los aerosoles son ésteres de ceras y fosfolipidos procedentes
de detritus microbiano; pigmentos tetrapirrélicos, purinas y pirimidinas; y
también aminodcidos, péptidos y carbohidratos de células lisadas y detritus
bioldgico. Estos materiales orgidnicos han sido identificados y caracterizados
en ia geosfera, especialmente en sedimentos recientes (Simoneit, 1978), pero

no se han detectado en aerosoles con excepcidn de los carbohidratos.

Los plaguicidas, aplicados en la agricultura, pasan a la atmdsfera
directamente durante la aplicacién o por volatilizacién. Son eliminados por
diversos mecanismos (Glotfelty, 1978). La reaccién fotoquimica es el
mecanismo de eliminacién primario de los residuos de pesticidas de los
aerosoles. Los bifenilos policlorados pasan a los aerosoles y se incorporan al

agua y sedimentos sobre amplias dreas geogrificas (Eisenreich er al., 1979).

Los ésteres del dcido ftdlico han sido encontrados en aerosoles marinos
(Giam y Chan, 1976; Giam et al., 1977; Giam er al., 1978). La cafeina
también ha sido identificada en muestras de aires de ciertas zonas (Dong er
al., 1977b). Su origen se ha atribuido a la ubicuidad de las plantas tostadoras

de café en dreas urbanas.

1.2.4. Acidos fiilvicos y hiimicos

Los dcidos filvicos y himicos se extraen del suelo mediante soluciones

de agentes alcalinos como NaOH, y no se han aislados de los aerosoles. Puesto
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que e} suelo y paleosuelos pueden formar aerosoles por la accidn erosiva del
viento, es bastante probable que algo de materia orgdnica en forma de dcidos
fiilvicos y himicos sea un componente de tales aeroscles, especialmente en

vientos o tormentas de elevada intensidad.

1.2.5, Humina, Kerégeno, Detritus 0 Materia Orgidnica Residual

La fraccién de carbono orgdnico macromolecular presente en aerosoles
no se ha clasificado en funcién de las fuentes. Es probable que esta fraccién
de carbono orginico residual (por ejempic la materia orgdnica que queda
después de la extraccidn de lipidos y la eliminacidn de dcido filvico y hiimico)

consista principalmente en hollin y detritus biogénico.

La introduccién de carbén en la atmdésfera procedente del incendio de
bosques y otros restos biolégicos ha sido estudiado por Fahnestock (1979) ¥
Griffin y Goldberg (1979). El residuo carbondceo de la combustién consiste
en carbon elemental que atn retiene algo de su morfologia original. Se ha
utilizado la microscopia electrénica de barrido para la elucidacién parcial de

tales particulas carbondceas y la determinacién de su origen.

Otros componentes de los aerosoles, transportados por el viento, son
polen, bacterias, virus, esporas de liquenes y hongos, algas microscépicas y

protozoos.

I1.3. CRITERIOS DIAGNOSTICOS PARA EL ORIGEN DE LOS
COMPUESTOS ORGANICOS EN LA ATMOSFERA

Los compuestos orgdnicos y particulas de carbdn orgénico residual
(hollin) son las fracciones dominantes en dreas urbanas y remotas. Las
fracciones de lipidos tienen concentraciones elevadas en dreas urbanas,
concentraciones intermedias en dreas rurales, y bajas sobre los océanos. Lo
mismo sucede con el carbono orgdnico residual y el carbono orgdnico total en

fase vapor. Esta gran carga de contaminacién urbana es fundamentalmente
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debida a los residuos de la combustién incompleta de los combustibles fésiles

y a los procesos industriales.

Los materiales biogénicos pueden distinguirse de los residuos

pirogénicos y antropogénicos mediante diversos criterios diagndsticos:
- por comparacién de series homélogas,
- identificacién de marcadores moleculares, y
- por las propiedades de la materia orgdnica macromolecular.

Distintas fuentes antropogénicas de los aerosoles pueden también
distinguirse mediante el andlisis de lipidos y el carbdn orgdnico residual. Hay,
sin embargo, algin solapamiento de categorias como, por ejemplo, emisiones

de vehiculos de diesel y aceites frente a calefacciones de combustibles fésiles.

1.3.1. Comparacidn de series homdlogas

La identificacién de series de compuestos homdlogos (ejemplo, n-
alcanos, n-dcidos grasos, n-alcoholes) y la determinacidén de la proporcidn de
componentes resueltos frente a compuestos sin resolver son usados
conjuntamente para definir la magnitud y fuentes probables de los compuestos
orgdnicos observados. Diversos criterios diagnésticos pueden usarse para este
fin (Mazurek y Simoneit, 1984): |

- Indice de carbonos preferentes (CPI) (Simomneit, 1978).
- Numero mdximos de carbonos (Cyax).

- Relacidn de compuestos sin resolver cromatograficamente frente a
resueltos (U:R).

En la identificacién de las series homélogas de compuestos presentes
en los extractos de lipidos, el CPI y el Cy,,x son muy itiles para definir una
serie homologa.

El CPI para hidrocarburos y cetonas se define como:
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Y Homdlogos con nimero de carbonos impar

CFI =
Y, Homdlogos con nimero de carbonos par

Para el petrdleo se toma el rango total:

Z Cy - Css

CPI =
E Cp - C34

Sin embargo, si se quiere discriminar el origen en los casos de aporte

biolégico, el rango se divide entre mayor y menor de Cy.

Para algas y bacterias, el rango se divide, y queda:

Para las ceras de plantas superiores, el rango se divide entre los

siguientes valores:

Para dcidos grasos o alcoholes grasos:

CPI = Y Homdlogos con ntimero de carbonos par
Y. Homdlogos con niimero de carbonos impar

El CPl es una medida definitiva de los compuestos sintetizados
biclogicamente. En el caso de los n-alcanos se observa el predominio de
nimero de carbones impar sobre par en cualquier rango, mientras para los n-
dcidos grasos y n-alcoholes grasos es evidente un predominio par sobre impar.
Estas distribuciones proceden de las rutas metabélicas catalizadas por enzimas.
Las modificaciones en las estructuras de los n-dcidos grasos (nimero de

dtomos de carbono par) por B-descarboxilacién con posterior reduccién, o por
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reduccién parcial del carboxile terminal, produce los n-alcanos (ndimeres
impares de carbonos) y los n-alcoholes (nimeros pares de carbonos),

respectivamente.

El CPI es una herramienta de diagnéstico: un valor de CPI elevado
{>3) indica una incorporacidn principal de constituyentes biolégicos recientes
en las muestras de aerosoles. La mezcla con contaminantes antropogénicos
reduce el valor de CPI, de tal forma que valores cercanos a la unidad reflejan

una incidencia significativa de compuestos de origen petrogénico.

La determinacién del Gy, también da una indicacién del origen de los
compuestos. Un Cy,y = C,7 para hidrocarburos refleja una incorporacién
importante de ceras de plantas superiores, mientras un méximo en mimero de
carbonos mds bajo puede indicar una mayor incidencia de fuentes

microbiolégicas o petroliferas.

El Cyax de dcidos grasos y alcoholes grasos puede reafirmar
incidencia biogénica reciente debido a que estas clases de compuestos son los
componentes principales de las ceras de las plantas. Pero, lo que es aiin mas
importante, puede servir como pardmetros regionales de contribuciones de

plantas vasculares al ambiente de atmésferas especificas.

Otra herramienta de diagnéstico que puede usarse para evaluar la
magnitud de las contribuciones del petréleo a los aerosoles es la relacién de
los componentes de hidrocarburos sin resolver cromatograficamente frente a
los resueltos (U:R). Esta relacién estd determinada en cromatografia de gases
por el drea de los compuestos sin resclver por encima del ruido de fondo
frente a la suma del 4rea cromatogrifica de los n-alcanos y otros componentes
importantes resueltos. Ejemplos de compuestos sin resolver son las series de
naftalenos ciclicos ramificados, mientras las especies resueltas incluyen
hidrocarburos isoprenoides y n-alcanos. Generalmente, los aerosoles urbanos
contienen mayor relacién de compuestos derivados del petréleo, mientras ios
ambientes rurales y mezcla de rurales/urbanos presentan contribuciones

variables de origen bioldgico.
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Combinando los datos de CPI, Gysx ¥ U:R con las cuantificaciones de
las fracciones individuales, es posible compilar una informacién
razonablemente discriminante de la cantidad y fuentes probables de los

compuestos orgdnicos presentes en una regién dada.

1.3.2. Marcadores moleculares

Los marcadores moleculares son compuestos indicadores que pueden
utilizarse en correlaciones de fuentes genéticas. Estos compuestos marcadores

deben tener:

1.- Una aparicidén restringida y una fuente especifica.

2.- Estabilidad molecular.

3.- Concentraciones adecuadas para la detecci6n analitica.

Los marcadores moleculares se han utilizado como indicadores precisos
para residuos de petréleo y para los residuos de ceras de plantas superiores y
resinas, los cuales forman parte de los lipidos de aerosoles (Simoneit, 1980;
Simoneit et al., 1983; Simoneit y Mazurek, 1981; Simoneit y Mazurek, 1982;
Cox et al., 1982),

Las fracciones de hidrocarburos de aerosoles pueden contener
marcadores moleculares caracteristicos del petréieo. Estos compuestos son
geoldgicamente maduros y relativamente estables en diversos ambientes.
Ejemplos de estos son los triterpanos triciclicos extendidos, los 17q(H)-
hopanos, 17«(H), 18«(H), 218(H)-28,30-bisnorhopanc y los hidrocarburos
isoprenoides pristano y fitano. Los marcadores moleculares pirogénicos gue
pueden estar presentes en las fracciones de hidrocarburos son los
hidrocarburos policiclicos aromdticos (PAH), donde los andlogos sin sustituir

son siempre las especies dominantes (Cox et al., 1982).

A diferencia de los hidrocarburos mencionados anteriormente, las
fracciones de dcidos y alcoholes grasos contienen compuestos que diagnostican
la presencia de material biogénico de origen reciente. Por ejemplo, en la

fraccién de dcidos grasos, el dcido dehidroabiético, un compuesto derivado de
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la resina de coniferas, se usa como un indicador de fuente biogénica
(Simoneit, 1977b). Los écidos grasos de elevado peso molecular (G, - Cqp)
son marcadores moleculares de la contribucién de las ceras de plantas
superiores. También, en la fraccién cetona, cantidades minoritarias de G -
Cy5 n-alcan-2-onas con predominio de mimero de carbonos impares indican
restos de degradacién microbiana de cera de plantas (Simoneit y Mazurek,
1981; Simoneit y Mazurek, 1982).

En muestras de aerosoles también se han observado compuestos mds
polares como fitostercles y diversos triterpenoles que son indicadores de ceras

de plantas superiores (Simoneit er al., 1983).

I.4. ANALISIS DE COMPUESTOS ORGANICOS

El andlisis de compuestos orgdnicos simples se suele resolver mediante
el empleo de técnicas analiticas diversas, tales como la espectroscopia
infrarroja, espectroscopia Raman, resonancia magnética nuclear de'H o de
13C o espectrometrfa de masas, que proporcionan la suficiente informacién
molecular, estructural y funcional como para llegar & una elucidacidn del

compuesto en cuestién.

Las mezclas poco complejas también se resuelve de forma adecuada
mediante la solubilizacién en disolventes orgdnicos, separacién o
fraccionamiento de los componentes (cromatografia en capa fina,
cromatografia en columna, etc.} y su posterior estudio por cualquier técnica

analitica anteriormente mencionada.

Cuando nos encontramos con mezclas mds complejas, constituidas por
diversos tipos de familias diferentes de compuestos, a veces incluso con una
parte no soluble ¢ una matriz mineral o inorgdnica, se requiere un proceso de
extraccidn y un posterior fraccionamiento de los diversos componentes del
extracto antes de su andlisis. Por consiguiente, es de vital importancia la

eleccién de un método de separacién adecunado.
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La cromatografia es una técnica que nos perinite separar una mezcla
de compuestos en sus componentes. De los diversos tipos de cromatografia, la
cromatografia de gases es el mejor método de separacién de mezclas
complejas. Otras técnicas cromatogrificas como la cromatografia en columna
con gradiente de elucién o la cromatograffa liguida de alta resolucidn
preparativa, pueden ayudar a obtener fracciones menos complejas que permitan

un andlisis mas fdcil.

1.4.1, Cromatografia de gases.

El principio comin de todas las técnicas cromatogrdficas es la
circulacién de un fluido, que se denomina fase mévil, a través de una fase
estacionaria, que puede ser liquida o sélida. Cuando una muestra se introduce
en el sistema, se produce una serie de equilibrios de distribucién entre las dos
fases, generalmente de distinta magnitud para cada componente de la mezcla,
por lo que cada uno de ellos se desplazard con diferente velocidad a lo largo
del sistema. En la cromatografia de gases la fage mévil es un gas en e} cual
se introduce la muestra a separar. Esta debe ser gas, liquido y/o sélido volétil,
y la fase estacionaria es un liquido que impregna un sélido o bien un sélido,
aunque lo mds usual en cromatografia de gases es que la fase estacionaria sea
liquida. Los compuestos separados emergen a diferentes intervalos de tiempo,
y pasan a través de un detector, obteniéndose el tiempo de retencidén, siendo

aquel el pardmetro fundamental que se obtiene mediante esta técnica.

Bdsicamente un cromatdgrafo de gases consta de un sistema de
inyeccién, una columna donde tiene lugar la separacidon de la mezcla en sus
componentes y un detector. El sistema de inyeccidén suele ser una cdmara
termostatizada donde se introduce la muestra a analizar, normalmente en
estado liquido o gaseoso, la cual es volatilizada y se mezcla con la fase mévil,

antes de ser arrastrada al interior de la columna.

La columna estd situada en un horno, el cual puede trabajar
isotérmicamente o bien con temperatura programada, para facilitar la

separacién de los diferentes componentes de la mezcla.
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La eleccidn de una fase estacionaria adecuada para una muestra en
cuestidn, es decisiva para obtener una buena separacién. Esta eleccién deberd
realizarse en funcién de los limites de temperatura de la fase elegida, la
posibilidad de reacciones irreversibles en la columna y las fuerzas de
interaccién soluto-solvente. Lo ideal suele ser elegir una fase con una

pelaridad similar a la de los componentes de la muestra a separar.

Las c¢olumnas cromatogrificas se clasifican en dos grupos

fundamentales: columnas de relleno y columnas capilares.

Actualmente, las columnas cromatogrdficas mas usadas, para la
separacién de mezclas complejas, son las columnas capilares abiertas, las
cuales fueron descritas por primera vez por Golay y Martin (1958). Estas
columnas estdn constituidas por un tubo capilar metdlico, de vidrio o de silice
fundida, con un didmetro interior de 0,1 a 0,5 milimetros y una longitud de
10 a 200 metros o mds. En estas columnas, la fase estacionaria estd
recubriendo la pared interior de la columna, y son columnas de un gran poder

de resolucién en un tiempo de andlisis mds corto.

El flujo que sale de la columna cromatogrifica debe pasar por un
sistema que sea capaz de revelar cuando sale un compuesto y en qué cantidad,
esto es, pasarlo a través de un detector. Generalmente, miden una propiedad
fisica que da la variacién de la concentracién de las sustancias eluidas en el
seno del gas portador. Los sistemas de deteccién empleados en cromatografia
de gases son muy diversos: de conductividad térmica, de balanza de densidad
de gases, de ionizacién de llama, termoidnico de sodio, de captura electrénica,
de seccién eficaz, etc, El empleo de uno u otro tipo dependerd del tipo de

muestra a estudiar.

Es interesante resaltar como esencial, que cualquier columna
cromatogrifica no es un instrumento analitico en si mismo, sino tan solo un
medio de separacién fisico. Asimismo, descontando ciertos detectores
especificos (por ejemplo, detector de captura de electromes, detector de
nitrégeno-fésfore) los detectores cromatogrificos solo responden en general
a la cantidad de componente eluido de la columna. Por ello, la utilizacién de

los datos basados en el tiempo de retencién, ya sea absoluto o relativo, puede
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ser un método adecunado para la identificacién de ciertos compuestos o mezclas
relativamente simples o para los cuales se dispone de los correspondientes
patrones, pero no pueden dar mds que una informacién preliminar sobre su

estructura.

1.4.2, Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es, en principio, un método analitico
basado en la separacién y medida de las masas de los iones (m/z) que se
obtienen al someter las moléculas a determinadas radiaciones. El
comportamiento de los iones con relacién a su masa es ficilmente influible por
campos eléctricos y magnéticos, y puede dirigirse de forma que permita una
separaci6én de masas suficientemente rdpida y precisa. Los diferentes

espectrometros de masas, difieren unos de otros en:
a,- Sistemas de introduccidén de muestras.

b.- Procesos o condiciones de ionizacién de la muestra (caracteristicas de la

fuente).
¢.- Sistemas de andlisis iénico.
d.- Sistemas de registro del espectro.

Las caracteristicas del espectro de masas pueden estar afectadas por

cualquiera de estos aspectos instrumentales.

La introduccién de la muestra es uno de los factores mds decisivos en
cuanto a Ias limitaciones de la técnica. Las muestras tienen que introducirse
en forma de vapor para poderlas analizar. Los compuestos que no tengan una
presién de vapor minima de 10°® torr no pueden analizarse directamente por

espectrometria de masas.

Para la produccién de iomes existen muchos procedimientos:
radiaciones o particulas ricas en energia (electrones, fotones, particulas o),

campos eléctricos intensos (fuentes de emisién de campo), descargas eléctricas
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(fuentes de chispas, descargas luminiscentes), calor (fuentes térmicas, ldser,

ionizacitén de superficie), intercambio idnico (ionizacidén quimica).

En andlisis orgdnico, el método de produccidén de iones mds usado es
la ionizacién por impacto electrénico donde se producen emisiones de
electrones mediante un filamento incandescente. Estos electrones son
acelerados y se concentran magneticamente de forma que impacten sobre la
muestra, produciendo iones positivos y negativos, cuyas masas se analizan. El

rendimiento en iones positivos es funcidn de la energia de los electrones.

El vapor de la muestra que se somete a un anélisis espectrométrico de
masas Se¢ ioniza positivamente a baja presién (10 3.107 mm Hg) por
bombardeo con electrones de baja energia. Para que este proceso tenga lugar,
el electrén debe poseer una energia igual o superior al potencial de ionizacién
de la melécula. Para la mayoria de las moléculas orgdnicas dicho potencial
oscila entre los 7 y los 15 Ev. Por encima de estos valores todo exceso de
energia del ién molecular (M™) dar4 lugar 2 disociaciones unimoleculares y
reordenamientos intramoleculares hasta formar un cuadro caracteristico de
fragmentos iénicos positivos. Normalmente, se trabaja con potenciales que
alcancen el rendimiento mdximo de iones y una reproducibilidad éptima de los

espectros. Esto ocurre en la regién de los 70 eV aproximadamente.

Los procesos primarios mds importantes que se presentan en la fuente
de iones son los siguientes:

M-c}:m.Mie 129'

/\

+ 4

El proceso mds favorable es sencillamente la formacién de iomes
cargados positivamente. El rendimiento es aproximadamente mil veces superior

al de los iones negativos.
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Una vez formados los iones, el siguiente paso es la separacién de estos
en funcién de su masa y de su carga, basdndose en las propiedades
dependientes de Ia masa de los iones, considerados como portadores de carga
en movimiento. Esta separacién de masas se realiza siempre mediante una
aceleracién de los iones por campos eléctricos, transformdndose la energia

electrostitica en energia cinética de los iones.

En los instrumentos de enfoque simple, los iones una vez acelerados,
son focalizados mediante un sistema de lentes electrostdticas, y pasan a través
de un campo magnético en dngulo a la direccidén de los iones. El efecto del
campo magnético en Sptica i6nica es andlogo al del prisma en Sptica luminosa.
Iones de diferentes relaciones masa/carga son deflectados siguiendo
trayectorias circulares, de diferentes radios, en un plano normal al campo
magnético.

El poder de resolucién de un espectrémetro de masas depende de como
pueden concentrarse todos los iones de un determinado nimero de masa, para
distinguirlos de iones cuyo mimero de masa difiere poco. Se define el poder
de resolucién A come la minima diferencia de masa que un ion de masa m
tiene que tener con relacién a otro, para poder observarlo como una sefial

separada:

En un instrumento de enfoque simple, que enfoca los iones sélo en
cuanto a direccidn, el poder de resolucidn estd limitado por la dispersién de
energia del campo magnético. Estos espectrémetros tienen en la prdctica un
poder de resolucién de 1.000 a 2.000.

La perturbacién por dispersién de energia se puede eliminar
intercalando un campo eléctrico sectorial. Este actda sobre los portadores de
carga en movimiento, enfocando direccionalmente y dispersando 1a energia. S$i
se sincroniza la dispersién de energia del campo eléctrico sectorial

eXactamente con la del campo magnético sectorial, se compensan los dos
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efectos de dispersién. Como resultado, los iones se enfocan tanto con respecto
a su direccién como a su energia. El poder de resolucién de estos instrumentos

de doble enfoque es mucho mayor, alcanzando entre 20.000 y 100.000.

Otros tipos de espectrometros de masas son los llamados de tiempo de
vuelo lineal, estos no usan un campo magnético para separar las masas del haz
iénico. Los iones producidos en la fuente son acelerados a lo largo de un tubo
por un campo eléctrico de pulso de tal forma que todos los iones formados
adquieren energias cinéticas casi idénticas y, de esta forma, las velocidades
dependen de sus relaciones masa/carga. Al final del tube, los iomes son
detectados por un multiplicador electrénico. La determinacién de la relacidn
masafcarga es medida por el tiempo de vuelo de los diferentes iones en el haz.
Estos instrumentos, respecto a los de sector magnético, tienen la ventaja de la
rapidez en el andlisis de muestras y el inconveniente de tener menos poder de

resolucién y menos sensibilidad.

El especirémetro de masas de cuadrupolo es otro instrumento que no
usa un campo magnético. Se basan en la modificacién del movimiento de los
iones mediante un campo eléctrico de radiofrecuencia, de tal forma que solo
los que tengan um rango muy estrecho de velocidades o de masas pueden

permanecer en una cierta regidn del espacio.

Un cuadrupolo estd constituido por cuatro electrodos en forma de barra
situados en los vértices de un cuadrado. Los electrodos opuestos estdn
conectados entre si, teniendo un par de ellos un voltaje de corriente continua,
y el otro par el mismo voltaje pero de signo contrario. A estos voltajes
continuos se le superponen unos voltajes de radiofrecuencia. El haz de iones
se introduce entre estos campos en direccidn paralela a los electrodos
oscilando los iones en determinadas direcciones determinadas por el campo
electrostdtico, pero con una amplitud que aumenta exponencialmente con la
distancia en la direccién de la inyeccién. Eligiendo unos campos electrostdtico
y de radiofrecuencia adecuados permite a los iones, de una relacién
masa/carga dada, salir del filtro de cuadrupolo y ser detectados, mientras que

otros iones caen sobre la superficie y se pierden.
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Las principales ventajas son la independencia de la distribucién
energética del haz iénico, alto grado de transmisién que se traduce en alta
sensibilidad, alta velocidad de barrido, tolerancia a presiones mds altas que las
normales en otros espectrémetros y escala lineal, ademds de su menor coste

econdmico.

Estos equipos se han desarrollado mucho en los 1iltimos aifios,

alcanzdndose resoluciones de 1.000 y rango de masas hasta de 800 m/z.

La obtencidn de resultados exige la deteccidn de los iones separados
seguin su m/z, de forma que sea posible una medida de 1a masa y la abundancia
de la misma. En los espectrémetros de tipo cuadrupoelo, los iones inciden sobre
un fotomultiplicador, con lo que se consigue un aumento de sensibilidad y una
respuesta ripida. La sefial procedente del fotomultiplicador va a un convertidor
analégico/digital, pudiendo almacenarse en cualquier sistema de memoria
computerizado. En un espectro, cada sefial viene definida por dos pardmetros:
tiempo al que aparece la sefial e intensidad en nmimero de cuentas. Mediante
una calibracién adecuada estos datos se traducen en valores de m/z e
intensidades relativas. La ventaja mds importante de estos sistemas estriba en
la rapidez de la obtencién de resultados y en la gran capacidad de
almacenamiento de datos, lo cual lo hace idéneos para sistemas integrados
cromatégrafo de gases-espectrémetro de masas, donde el nimero de espectros

registrados es muy alto.

1.4.3. Cromatografia de gases-espectrometria de masas

Se han visto las limitaciones de la cromatografia de gases en cuanto a
la informacién estructural que puede proporcionar, debido a los detectores
usuales empleados. Este inconveniente puede evitarse mediante la conexién de
un cromatégrafo de gases, como técnica de gran poder de resolucién en
mezclas complejas, con ofra técnica analitica que proporcione informacién

cualitativa de los diferentes compuestos.

Puesto que la cromatografia de gases es un sistema dindmico, el

sistema analitico conectado con el cromatégrafo debe tener capacidad rdpida
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de andlisis, pues un pico cromatogrdfico, correspondiente a un compuesto de
la muestra, puede tardar en eluir entre fracciones de segundo hasta un mdximo

de 3-4 segundos, cuando se trabaja con columnas capilares.

Otro factor a tener en cuenta es la sensibilidad del detector, esta debe
ser del mismo orden de magnitud que las cantidades de los compuestos eluidos

de la columna cromatogrifica.

Mediante la conexién de la salida de una columna de un cromatégrafo
de gases a la cdmara de ionizacién de un espectrémetro de masas se puede
obtener informacién estructural de cada uno de los componentes de la mezcla
original, previamente inyectada en el cromatégrafo, a medida que estos son
eluidos de la columna cromatogrifica. De esta forma, las limitaciones
inherentes de la cromatografia de gases guedan considerablemente reducidas

en el andlisis cualitativo.

Puesto que el espectrémetro de masas es capaz de proporcionar
informacién estructural sobre muestras de diversa indole, incluse cuando solo
se dispone de cantidades del orden de 10% a 107! g de las mismas, resulta en
;-Jarticular adecuado para el andlisis directo de los compuestos eluidos de la
columna de un cromatdgrafo de gases. Sin embargo, la cromatografia de gases
y la espectrometria de masas son bdsicamente incompatibles en relacién a sus
presiones de operacidén. Tipicamente un sistema de cromatografia de gases
opera a presidn atmosférica. Por otra parte, un espectrémeirc de masas
requiere un vacio de unos 105-1077 torr con objeto de evitar procesos de
colisién de iones con moléculas de aire, lo cual produciria una pérdida

considerable de sensibilidad y resolucidn.

Por el contrario, ambos sistemas tienen dos importantes caracteristicas
en comin por el hecho de que los dos trabajan con muestra en fase vapor y
con cantidades del orden del microgramo, picogramo o inferiores.
Afortunadamente, la incompatibilidad en las presiones de trabajo se pueden
resolver de modo eficaz por medio de interfases para la reduccién de la
presién colocadas como conexidén entre los dos instrumentos, lo cual hace
posible la operacién combinada y simultdnea de un cromatdgrafo de gases y un

espectrémetro de masas. Debido a la baja presién necesaria en el
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espectrometro de masas, es necesario una restriccién del flujo de gas que entra
en la fuente de iones. Esto, en el caso de trabajar con columnas capilares,
debido al caudal de fiujo tan pequefio que se emplea, no interfiere, pues se

puede introducir todo el caudal directamente en el espectrémetro de masas.

Entre las ventajas mds importantes del uso de un sistema combinado de

cromatografia de gases-espectrometria de masas, cabe destacar:

- La muestras no necesitan ser aisladas o purificadas antes del

andlisis.
- Admite cualquier tipo de muestra mientras esta se pueda volatilizar.

~ Permite una confirmacién precisa y/o determinacién de la estructura

de la sustancia que se estudia.
- Es una técnica sensible y rdpida.

- Permite adquirir informacién sobre la composicién de cualquier
seccidn de un pico cromatografico no homogéneo. Por ejemplo, en
el caso de dos compuestos que no se hayan separado completamente
en la columna cromatogrédfica, es posible determinar su naturaleza

a partir del espectro de masas.
Entre las limitaciones se pueden mencionar las siguientes:

- El flujo de la columna de cromatografia de gases viene limitado por
el tipo de interfase utilizado y la capacidad de evacuacién del

sistema de vacjo.

- Laeleccién de la fase liquida de la columna cromatografica depende
de su estabilidad térmica por cuestiones de sangrado de la fase

estacionaria.

- Cualguier ruido de fondo excesivo debido, por ejemplo, a una fuga
de aire o demasiado sangrado de la fase estacionaria limita el nivel

de deteccién del sistema.

- Requiere que la muestra sea soluble en disolventes orgdnicos y que

sea voldtil o ficilmente volatilizable, por consiguiente, las muestras
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insolubles, de elevado peso molecular, polimeros o

macromoléculas, no pueden ser analizadas.

- Los compuestos polares se resuelven mal, dando grandes colas, o
no se resuelven, pudiendo adsorberse en el portal de inyeccidn e

incluso sufrir en él degradacién térmica.

1.4.4. Andlisis de muestras complejas, insolubles y/o poliméricas

Ya se ha referido que tanto la cromatografia de gases como otras
técnicas analiticas requieren la solubilidad y/o volatilidad de los compuestos
para que se puedan separar y analizar. De esta forma, muchos de los trabajos
con diferentes tipos de materiales se han limitado a los andlisis de moléculas
orgdnicas con un peso molecular relativamente bajo o aquellas que se puedan
volatilizar por derivatizacidn (por ejemplo, metilacién). A este respecto, las
muestras pueden extraerse con un solvente orgdnico y fraccionarse por
cromatografia en columna, antes del andlisis, para separar las diferentes clases

de compuestos y facilitar la identificacidn.

Existen muchos esquemas de fraccionamiento, segin la naturaleza de
los compuestos a estudiar. Asi, Cautreels y van Cauwenberghe (1977)
describen un método para la determinacidn de compuestos orgdnicos en materia
atmosférica particulada, en el cual, tras someter las particulas a extraccién en
Soxhlet, el extracto obtenido lo divide en tres fracciones, atendiendo al
caricter neutro, dcido o bidsico de los componentes. La fraccidn dcida es
derivatizada con diazometano, lo cual convierte los dcidos carboxilicos en

ésteres metilicos y los grupos hidroxilos en éteres metilicos.

Sin embargo, las fracciones eluidas de la columna cromatogrdfica con
mezcla de solventes de polaridad creciente, a menudo contienen cientos de
compuestos, los cuales son todavia dificiles de resolver por cromatografia de
gases. Ademds, las fracciones finales, constituidas por los compuestos mds
polares, contaminan el instrumento, y como las especies polares se resuelven
mal o no se resuelven, dan lugar a picos con grandes colas o pueden perderse

al quedar adsorbidos en zonas frias o con cierta reactividad.
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En general, el fraccionamiento y la separacién de compuestos orginicos
resultan tediosos y consumen bastante tiempo., Ademds, es probable que tenga
lugar la contaminacién de las muestras con compuestos introducidos durante
esta preparacién (por ejemplo, dialquil ftalatos). Por otra parte, puede
perderse informacién cuando se aplican métodos inadecuados al andlisis de la

materia orgdnica insoluble.

De cualquier forma, mientras que el andlisis de compuestos de bajo
peso molecular, que sean solubles en disolventes orgdnicos y fécilmente
volatilizables no es un gran problema, si Io es el de compuestos de elevado
peso molecular, polimeros y macromoléculas, La principal dificultad radica,
generalmente, en la insolubilidad de estas macromoleculas en disolventes
orgdnicos convencionales, pero ain en el caso de que fueran solubles, su
naturaleza polar y polimérica, en la mayoria de los casos, no permiten su
resolucidn en un cromatégrafo de gases, debido a las limitaciones de este tipo

de instrumentos.

Por un lado, la temperatura del horno estd limitada por la temperatura
mdxima permitida para la fase estacionaria de la columna, por encima de la
cual la fase deja de ser estable. Si se sobrepasa esta temperatura la fase puede
descomponerse o bien superar la presién de vapor de la misma dando lugar al
sangrado de la columna, lo cual repercute directamente en la pérdida de

sensibilidad dei detector, asi como en la vida de la columna.

Otro factor importante a tener en cuenta es el rendimiento del
transporte cualitativo de la muestra, es decir, el que los compuestos eluidos
del cromatdgrafo no sufran ninguna alteracién en su estructura al atravesar el
portal de inyeccién, la columna cromatogrdfica o la linea de conexidn con el
detector. En muchos casos, es muy significativa la cantidad de muestra que se
pierde por adsorcién o quimisorcién sobre las superficies de vidrio o metal de
las diferentes partes del cromatégrafo. Estd comprobado que el grado de
adsorcidn de una superficie dada estd, en general, en funcién de la polaridad
de la muestra (McLeod y Nagy, 1968).

Como consecuencia de estos hechos, el andlisis de la estructura quimica

de polimeros y macromoléculas: se ha resuelto usualmente mediante la
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degradacién a unidades menos complejas, de menor peso molecular y
susceptibles de ser analizadas por los sistemas tradicionales, de tal forma que,
una vez identificados estos compuestos, se relacionan las estructuras obtenidas
con el material de partida. Asi, por ejemplo, en el andlisis de un polisacdrido,
la hidrélisis con dcido sulfirico permite liberar los azidcares, que
posteriormente tras reduccién de las aldosas a alditoles seguida de la
acetilacién a acetatos de alditol, permiten identificar y cuantificar sus
componentes (Moers, 1989). De forma similar se pueden investigar los

componentes de proteinas.

Biomacromoléculas mds complejas como la lignina, requieren métodos
més drdsticos, ya que una simple hidrélisis solo libera una pequefia cantidad
de las unidades estructurales. Por ejemplo, en las ligninas, se han realizados
muchos intentos para obtener componentes monoméricos y oligoméricos que
permitan elucidar la estructura quimica de las mismas. Asi, se han intentado
oxidaciones, que por su elevado poder de degradacién originaban productos de
reaccion muy alterados, como ocurre con la oxidacidén con permanganato en
solucidén alcalina, dando lugar a2 una mezcla de écidos bencenopolicarboxilicos
(Chang y Allan, 1971},

Procedimientos menos drdsticos, como la oxidacién con aitrobenceno
en solucién alcalina, produce una mezcla de aldehidos aromdticos,
comprendiendo vanillina, siringaldehido y p-hidroxibenzaldehido. Las
cantidades de cada aldehido contenido en esta mezcla permiten conocer las
unidades estructurales de la lignina, y su estimacidén es de importancia en

estudios estructurales.

Otros procedimientos empleados han sido la oxidacidén con Gxidos
metdlicos en medio alcalino. Se emplea como oxidantes éxidos de cobre, plata
y cobalto. Los principales productos de oxidacién obtenidos son aldehidos
aromdéticos, dcidos carboxilicos aromdticos o una mezcla de ambos, y sus
relaciones dependen del oxidante que se use. Entre estos 6xidos metdlicos, el
6xido de plata es el de mayor poder oxidante, y produce dcidos como principal
producto de oxidacidn.
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Hasta ahora nos hemos referido al caso de que estas macromoléculas
estén aisladas, y no en su estado natural, es decir, unidas a otras
macromeléculas formando un complejo, como sucede con la lignina y la
celulosa que, en su estado natural, se encuentran formando un complejo
lignoceluldsico en Ia madera. En estos casos, ¢l empleo de cualquier técnica
para un Itipo de macromolécula puede interferir o sus resultados ser
enmascarados por la otra macromolécula, por consiguiente, se requiere un

aislamiento previo de las diferentes macromoléculas que forman ¢l complejo.

1.4.5. Pirdlisis

Para evitar estos problemas, una de las técnicas mds usadas en las
iltimas décadas para la caracterizacién de muestras insolubles, o de baja

volatilidad y biomacromoléculas complejas es la pirélisis analitica.

La piré6lisis es la conversién de una muestra en otra sustancia u otras
sustancias empleando inicamente el calor. Este procese puede lievar a
moléculas de masas mds bajas debido a la fisién térmica (Levy, 1966) o puede
igualmente llevar a un aumento de peso molecular como consecuencia de
reacciones intermoleculares, dependiendo de las condiciones elegidas. La
técnica se aplica normalmente a sustancias de baja volatilidad, como

combustibles fdsiles, polimeros sintéticos, biopolimeros, etc..
Generalmente, se distinguen dos tipos pirdlisis segin sus aplicaciones:

- cuando la pirdlisis se emplea en el campo industrial, se la llama
"Pirdlisis Aplicada”,
- cuando la pirdlisis se utiliza como andlisis, se la llama "Pir6lisis

Analitica”.

El principal objetivo de la Pirdlisis Aplicada es la obtencidn de los
productos de pirdlisis en si mismo. Hay muchas aplicaciones industriales a
gran escala las cuales estdn relacionadas con la produccién de materias primas.
Es cldsico el empleo de la pirélisis en 1a obtencién de productos méds simples

a partir de las fracciones pesadas del petréleo. Pero la biisqueda de fuentes
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aiternativas de materias primas ha llevado también a los estudios de pirélisis
en carbones, pizarras bituminosas, kerdgeno, madera, algas marinas y residuos
(Irwin, 1979).

Por el contrario, la Pirélisis Analitica, estd mds relacionada con la
caracterizacién de biopolimeros y geopolimeros a partir del andlisis de los
productos de pirdlisis. La pirélisis de aquellos materiales, por ejemplo las
paredes de la células microbianas y vegetales, suelos, sedimentos, kerdgenos,
ete., produce roturas de enlaces inducidas térmicamente, lo cual da como
resultade 1la conversiéon de uma parte de las macromoléculas en mezclas
complejas de productos de pirdlisis voldtiles. Esta técnica que, generalmente
requiere un sistema integrado de andlisis controlado para obtener resultados
reproducibles, se ha empleado en el andlisis de materiales poliméricos de
origen sintético, bioldgico o geoldgico y en estudios taxondmicos de
microorganismos (Irwin, 1979).

Desde que Williams publicé en 1862 €l primer estudio sobre pirélisis
analitica, tuvieron que transcurrir mds de ochenta afios antes de que se
publicaran nuevos desarrollos en el campo de la pirdlisis analitica. Fue en
1947 cuando Bachman ez al. combinaron por primera vez la pirdlisis analitica
con la espectrometria de masas lo cual facilitaba la identificacién de los
productos de pirélisis. Entre los afios cuarenta y cincuenta se realizaron

muchos estudios combinando estas dos técnicas (Irwin, 1982).

Con la introduccién de los sistemas de pirélisis-cromatografia de gases
se hizo posible separar las mezclas complejas de los productos de pirdlisis
voldtiles en sus componentes individuales y efectuar una somera identificacién
mediante los tiempos de retencién (Radell y Strutz, 1959; Lehrle y Robb,
1959; Martin, 1959). La combinacién de la pirdlisis-cromatografia de gases
con 1a espectrometria de masas es reconocida como un método analitico valioso
(Gibson, 1964), pues permite no solo la separacién de los compuestos en
funcion de los tiempos de retencidén en una columna cromatogrifica, sino
también su identificacién en el espectrémetro de masas, produciendo
fragmentos caracteristicos para cada compuesto. Desde entonces, Ia pirélisis

analitica se ha desarrollado rdpidamente, fundamentalmente debido al
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perfeccionamiento de la instrumentacidn uéada (Meuzelaar e In’t Veld, 1972;
Meuzelaar y Kistemaker, 1973; Meuzelaar et al., 1973; Schulten er al., 1973;
Qertli er al., 1973; Tyder-Ericsson, 1973; Liderwald y Ringsdorf, 1973;
Meuzelaar er al., 1975).

Se han desarrollado muchos tipos de unidades de pirélisis. Levy (1966)
los clasific6 en dos grupos, basdndose en el tipo de dispositivo de

calentamiento:
- pirolizadores de horno,
- pirolizadores de pulso.

Entre el grupo de pirolizadores de pulso se distinguen dos tipos de
unidades de pirdlisis:

- pirolizadores de filamento,
- pirolizadores de punto de Curie.

En el caso de pirolizadores de filamento, este es calentado
resistivimétricamente por medio de una corriente eléctrica. En el caso de los
pirolizadores de punto de Curie, ¢l filamento ferromagnético es inductivamente
calentado debido a su interaccién con un campo electromagnético de alta
frecuencia.

La pirélisis de punto de Curie fue descrita inicialmente por Giacobbo
¥ Simon (1964). Un alambre ferromagnético, en el cual se deposita la muestra,
se calienta inductivamente por una bobina de induccidn de aita frecuencia hasta
que se alcanza su temperatura de Curie, que es aquella a la cual el alambre
pierde su ferromagneticidad y pasa a paramagnético. Esto causa una drdstica
pérdida en la absorcién de energia desde el campo de alta frecuencia, la
temperatura de equilibrio del alambre se estabiliza en la temperatura del punto
de Curie, el punto donde la absorcion de energia residual por la corriente de
Eddy estd equilibrada por la perdida de calor a través de la radiacién y la
conduccién (Biihler y Simomn, 1970).

El requerimiento esencial de una unidad de pirdlisis es que sea

reproducible: tanto la formacién de los productos como la introduccién de
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estos al instrumento analitico. La distribucién del productoe final depende de
Ias caracteristicas de calentamiento del pirolizador. Asi, el pardmetro mds
importante es el perfil temperatura-tiempo, el cual depende del tiempo en
alcanzar la temperatura, de la temperatura de equilibrio y del tiempo que se

mantiene a la temperatura de equilibrio.

El tiempo en alcanzar la temperatura de equilibrio estd determinado por
el didmetro del alambre, la composicién de la aleacidn, la fuerza del campo
de alta frecuencia y la frecuencia del campo. Puesto que bajo Ias condiciones
prdcticas de pirdlisis, esta tiene lugar dentro del tiempo en que alcanza la
temperatura, se piensa que, generalmente, la velocidad de calentamiento del
alambre tiene una influencia critica en los productos de pirélisis obtenidos
(Farré-Rius y Guiochon, 1968). La temperatura de equilibrio, cuando se ha
fijado las dimensiones del alambre y el campo de alta frecuencia, depende solo
de la aleacién dei alambre, pues ésta se estabiliza en su punto de Curie,

La transferencia de los productos de pirdlisis al instrumento analitico
es también de vital importancia, pues debe evitarse la pérdida de productos,
generalmente por deposicién de los productos menos voldtiles sobre zonas
frias, o que estos sufran degradacién o reacciones secundarias incontroladas.
Uno de los principales probiemas que se pueden presentar, es la deposicién de
los productos de pirdlisis menos voldtiles sobre las superficies de vidrio frias
de la cdmara de pirdlisis. Esto puede evitarse mediante el calentamiento de
esta superficie a una temperatura que impida la deposicidn de estos productos
¥y que no sea lo suficientemente alta como para dar lugar a otras reacciones

secundarias de recombinacién o de rotura de enlaces.

La pirdlisis de punto de Curie se realiza en un sistema abierto, usando
una velocidad de calentamiento rdpida y los productos de pirélisis son
eliminados ripidamente con objeto de evitar la formacién de productos de
pirélisis secundarios. Por lo tanto, la ventaja mds importante de la pirélisis de
punto de Curie es que se producen productos de pirdlisis primarios los cuales
son caracteristicos de los materiales de los que derivan.

La conexién directa de un pirolizador de punto de Curie con un

cromatégrafo de gases y un espectrémetro de masas, estd actualmente aceptado
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como un buen método parz analizar y caracterizar con detalle una gran
variedad de sustancias solubles o insolubles de elevado peso molecular, al
igual que compuestos puros o mezclas increiblemente complejas como se
encuentran en las macromoléculas de} tipo de sustancias hdmicas, y otros
polimeros naturales y sintéticos. Durante los 1iltimos aiios se han realizado
considerables estudios para conocer los mecanismos de la depolimerizacién
durante la pirélisis. Como resultado de estos se conmocen las caracteristicas
piroliticas de biomacromoléculas comunes, permitiendo asi una reconstruccién

aproximada de las biomacromoléculas.

La pirdlisis de los poliésteres vegetales cutina y suberina producen casi
exclusivamente los mondémeros que forman la macromolécula. Los dcidos
grasos C;¢ y C;g mono- y di-insaturados se forman a través de una
recombinacidn de un anillo de seis miembros; estos compuestos son ficilmente
separados e identificados por cromatografia de gases-espectrometria de masas
(Tegelaar et al., 1989a). Si los grupos hidroxiles del centro de la cadena no
estdn esterificados (unidades que no tengan enlaces cruzados), se generan los
dcidos grasos Cyg ¥y Cg mono-insaturados hidroxilados en medio de la cadena.
Las cantidades relativas de estos productos de pirdlisis indican el grado de
enlaces cruzados. Estas caracteristicas piroliticas de los poliésteres naturales,
parecen ser comunes ya que se han observado en ceras de bacterias (Wieten
et al., 1984).

La pir6lisis de ligninas indican que la depolimerizacién produce
unidades monomeéricas y diméricas de la estructura, siendo este el mecanismo
dominante (Sdiz-Jiménez vy De Leeuw, 1984, 1986; Scheijen y Boon, 1989,
1991). Las caracteristicas de la lignina tales como sus unidades estructurales
(p-hidroxil, guayacil o siringil}) y su grado de biodegradacién pueden
estudiarse mediante el andlisis del pirolisado. Estos resultados estdn totalmente
de acuerdo y son complementarios con las caracterizaciones de las ligninas
mediante procedimientos de degradacién quimica y andlisis espectroscépicos
(84iz-Jiménez er al., 1987).

El estudio de la pirdlisis de esporopoleninas (Schenck er al., 1981)

indican que existen al menos dos tipos de esporopoleninas: una altamente
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alifitica que genera series homdlogas de o, w-alcadienos, n-alqu-1-enos y n-
alcanos, y otra de tipo fenilpropanoico las cuales se relacionan con
alquilfenoles ¥ benzaldehidos parcialmente comparabies con los productos de
pirélisis de la lignina. Estos resultados estidn igualmente de acuerdo con los
recientes estudios espectroscdpicos y degradacién quimica de esporopoleninas
(Osthoff y Wierman, 1987; Guilford er al., 1988).

Recientemente Tegelaar et al. (1989b) descubrieron una nueva clase de
biomacromoléculas alifdticas en las paredes celulares de algas (algenano), en
cuticulas de plantas (cutano) y en cortezas (suberano) . Este tipo de polimeros
produce mediante pirélisis, series homélogas de o, w-alcadienos, n-aiqu-1-
enos y n-alcanos en el rango de Cg a C3,. El cardcter polimetilénico, altamente
alifitico, de estas biomacromolécuias también se determind mediante
espectrometria de 13C NMR y FT-IR.

Lasestructuras poliméricas presentes en angiospermas y gimnospermas,
producen unidades muy caracteristicas mediante pir6lisis (Van Aarssen et al.,
1990). Se han identificado cadinenos, bicadinenos y tricadinenos, a partir de
pirdiisis de resinas de angiospermas y sesquiterpenoides triciclicos especificos

en pirolizados de resinas de gimnospermas.

Los polihidroxialcanoatos son poliésteres lineales que aparecen como
material de reserva en eubacterias y estdn compuestos de unidades §-
hidroxibutanona y pentanoato {Capon er al., 1983). Sus productos de pirdlisis
consisten en una serie limitada de dcidos butenoicos y metilbutanaies en el
caso del poli-B-hidroxibutanoato (Boon et al., 1986). Estos resultados estdn de

acuerdo con las reacciones de degradacién quimica.

Se han efectuade muchos trabajos para comprender los mecanismos
generales de la pirélisis de polisacdridos de diferentes origenes. Pouwels er al.
(1989) caracterizaron los productos de pirdlisis de la celulosa por diferentes
métodos de pirdlisis, encontrando que la formacién de anhidro-oligosacdridos
es la degradacion mds importante. En otros estudios realizados con almidodn,
dextrano, laminarina y agar, también se han identificado anhidroazucares como
principal producto de pirélisis (Helleur y Guevremont, 1989). Su estudio

thdicé que la informacién sobre enlaces y diferenciacidn de monosacdridos
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esterecisémeros es posible por este método y demostraron que los métodos de
pirédlisis proporcionan abundante informacién acerca de la naturaleza de los

polisacdridos que no es posible obtener por otras vias.

Las proteinas producen unos productos muy caracteristicos mediante
pirdlisis, que proporcionan informacién sobre la secuencia (Boon y De Leeuw,
1987; Munson y Fetterolf, 1987).

Por consiguiente, la pirélisis-cromatografia de gases de alta resolucién-
espectrometria de masas, es un método adecuado para el estudio de
macromoléculas y otras sustancias complejas insolubles o aiin en el caso de
que fueran solubles, que requieran tratamientos laboriosos de extraccién y
fraccionamiento antes del andlisis. Las ventajas que presenta, son,

fundamentalmente:

- menor tiempo, pues se evitan todas las etapas previas de
preparaci6én de la muestra, como pueden ser degradacién quimica,

extraccidn, fraccionamiento, purificacidén y concentracidn.

- se evitan problemas de contaminacién introducidos durante los
tratamientos previos, debido fundamentalmente a las impurezas de

reactivos.

- igualmente, se evita la pérdida de algunos compuestos durante estos

tratamientos, sobre todo, los compuestos mds voldtiles.

- menor coste econémico, sobre tode en cuanto al consumo de

reactivos y al tiempo empleado,

- la alta sensibilidad del método, requiriendo, por consiguiente,
menor cantidad de muestra para el anidlisis; cuando se trata de
mezclas complejas, que ademsds tengan una matriz inorgénica, se
requiere entre 20 y 100 gramos de muestra para abordar con
garantia todos los procedimientos previos y obtener unos extractos
finales, con la suficiente concentracidn de los compuestos, para
proporcionar una informacién fiable sobre los compuestos

originales de la muestra. Con la pirélisis-cromatografia de gases-
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espectrometria de masas es suficiente cantidades del orden de ug o

mg para obtener informacién suficiente sobre la muestra,

Las limitaciones que presenta la técnica son atribuibles a las tres partes
que componen el equipo de andlisis, unidad de pir6lisis, columna

cromatogrdfica y espectrémetro de masas:

- debido a la prdctica imposibilidad que representa el saber
exactamente la cantidad de producto depositada en el alambre, as{
como la cantidad de materia que se volatiliza y pasa al

cromatégrafo, es muy dificil cuantificar.

- en la pirdlisis de macromoléculas, se forman un amplio rango de
compuestos en cuanto a su polaridad, desde no polares como
alcanos y alquenos hasta muy polares como alcoholes y dcidos
carboxilicos. Los compuestos polares pueden ser parcial o
totalmente adsorbidos en las paredes del tubo de cuarzo que rodea
el alambre de pirdlisis.

- en la pirdlisis de macromoléculas también se pueden formar
compuestos de elevado peso molecular, que quedan igualmente
adsorbidos sobre la superficie fria del tubo de cuarzo y no pasan al

cromatégrafo.

- estos compuestos que quedan sobre la superficie del tubo de cuarzo,
pueden actuar como centros activos y retener otras clases de
compuestos no polares o de bajo peso molecular, impidiendo que

pasen a la celumna cromatogrdfica.

- los dcidos carboxflicos pueden descarboxilarse por efecto de la
pirélisis, y estos compuestos pueden no relacionarse ficilmente con
la estructura del dcido carboxilico original (Mulder er al., 1992).
Por otra parte estos no se resuelven, o se resuelven mal, en la

columna cromatogrifica.

- aun cuando compuestos de elevado peso molecular puedan eluirse

de la columna cromatogréfica, no se pueden estudiar compuestos
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que tengan un peso molecular por encima de 800 u.a., por la propia

limitacién del instrumento.

- al no obtenerse espectros de masas de alta resclucién con el
cuadrupolo, en algunos compuestos es dificil hacer una elucidacién

estructural de los mismos.

1.4.6. Pirdlisis/metilacién simultdnea

La pirdlisis de macromoleculas produce un amplio rango de compuestos
en cuanto a su polaridad, desde no polares, como son alcanos y alquenos,
hasta los de polaridad elevada, como alcoheoles y dcidos carboxilicos, Los
compuestos polares, en particular, suelen dar un diagnéstico bastante til
acerca de la estructura del material. Asi, la pirdlisis de poliésteres producen
dcidos pelibdsicos y alquenos (Sugimura y Tsuge, 1979),. los epdxidos
compuestos fendlicos (Peltonen, 1986), y las peliamidas aminas y dcidos
carboxflicos (Senoo et al., 1971).

Los productos de pirélisis polares son normalmente dificiles de
resolver por pirélisis-cromatografia de gases, como ya se ha visto, debido a
su adsorcién parcial o completa en la zona de pirélisis, sistema de inyeccién
o columna capilar. Los compuestos polares a menudo presentan picos con colas
caracteristicas, mala reproducibilidad, tiempos de elucién grandes o, en
algunos casos, no se obtienen picos cromatogrdficos. La solucién a este
problema en cromatografia de gases convencional es la derivatizacién de los
compuestos polares externamente o por co-inyeccion para dar compuestos que
se puedan separar eficientemente. Un procedimiento de alquilacién con
reactivos derivatizantes emplea el hidréxido de tetrametil amonio (TMAH)
(Kossa et al., 1979; Abraham y Criddle, 1985).

En el contexto de la cromatografia de gases, la metilacién pirolitica
puede definirse como el proceso en el cual se forma un derivado metilico
volitil de un compuesto 4cido en el bloque de inyeccién de un cromatdgrafo
de gases por descomposicién térmica de la sal de N-metil amonio cuaternaria

del dcido. El derivado metilado y los otros productos volatiles de la reaccién
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son introducidos dentro de la columna por el gas portador y se eluyen de la
manera usual. Este fenémeno forma la base de un método rdpido y versitil en
cromatografia de gases \til para el andlisis de una variedad de compuestos

conteniendo grupos funcionales dcides N-H y O-H.

La quimica del proceso de metilacién pirolitica implica dos reacciones

secuenciales:

A.- Formacidn de la sal de N-metilamonio cuaternaria por desprotonacién
del dcido con un hidréxido de N-metilamonio cuaternario fuertemente

bdsico.

B.- Descomposicién térmica de la sal para producir una amina terciaria

y el derivado metilado del dcido.
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La desprotonacién, para la cual se emplea un exceso de N-hidréxido
de N-metil amonio cuaternario, tiene lugar generalmente en solucién acuosa
o0 metandlica a temperatura ambiente. Bajo tales condiciomes, los 4cidos
orgdnicos mds dcidos (pK, < 12) son desprotonados rédpida y
cuantitativamente. Ejemplos de tales dcidos son los dcidos carboxilicos (pK,
= 4-5) y fenoles (pK, = 9-12). Los 4cidos orgdnicos débiles (pK, > 12) no
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se desprotonan bajo tales condiciones, y consecuentemente, no sufren, en
general, metilacién pirolitica. De estos, son representativos los alcoholes
alifiticos (pK, = 16-19) y las aminas (pK, = 25). Sin embargo, para algunos
dcidos débiles que sufren metilacién pirolitica, la formacidn cuantitativa de la
sal de N-metilamonio a temperatura ambiente no siempre es necesaria. En cada
caso, es razonabie asumir que tanto la desprotonacién del dcido como la
descomposicién térmica de la sal resultante tiene lugar en el bloque de

inyeccidn, rdpida y simultineamente.

La descomposicién térmica de la sal de N-metilamonio cuaternario (un

ataque nucleofilico del anidn sobre el catién de N-metilamonio cuaternario)

tiene lugar a la temperatura del bloque de inyeccidn del cromatografo, la cual
depende, en principio, de la estructura del catién. Para el hidréxido de

tetrametil amonio la temperatura minima requerida es de 290°C.
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Cualquier exceso del hidréxido de N-metilamonio cuaternario que esté
presente en la muestra también se descompone térmicamente produciendo la
amina terciaria y cantidades variables de metancl y dimetil éter (Musker,

1964). Los dos dltimos compuestos se producen por el ataque del ién hidréxido
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y del ién metéxido, respectivamente, sobre el catién de N-metilamonio

cuaternario.

Aunque todos los productos de descomposicidn del reactivo son eluidos
con e} solvente o inmediatamente después, pueden interferir con algunos

andlisis.

Una descomposicién similar, pero mucho mds lenta, del reactivo tiene
lugar a temperatura ambiente. Un estudio (Hariow, 1962) de los factores que

afectan a la estabilidad de tales compuestos sugiere:

A.- Deniro de un mismo solvente, las soluciones diluidas son mds

estables que las concentradas.

B.- Las soluciones acuosas de un reactivo dado son mds estables que las

metandlicas de la misma concentracién.

C.- La refrigeracién a 5-15°C prolenga mucho la vida de

almacenamiento.

D.- La estabilidad disminuye en funcién de la estructura del catién en
orden tetrametil amonio, feniltrimetil amonio, (m-trifluorometil-

fenil)trimetilamonio,

En el campo de la Pir6lisis Analitica, fue Challinor (1989) quien
primero describié un procedimiento de derivatizacién simultdneo a la pirélisis
usando una sal de amonio cuaternario. Empled el método para ia elucidacién
estructural de algunos polimeros sintéticos. El procedimiento consiste en
depositar unos ug de muestra sobre un alambre de pirdlisis de punto de Curie
de 770°C y afiadirle el reactivo derivatizante, hidréxido de tetrametil amonio
o hidréxido de tetrabutil amonio disuelto en agua, Una vez secada la muestra,
se introduce en el pirolizador y se procede a la pirdlisis-cromatografia de

gases/espectrometria de masas.

Dworzanski et al. (1990) han aplicado esta técnica satisfactoriamente
al estudio de perfiles de ésteres metilicos de dcidos grasos de bacterias,
aplicando directamente sobre el alambre ferromagnético cantidades del orden

de microgramos de células bacterianas y afiadiéndole una simple gota de
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solucién metandiica de hidréxido de tetrametil amonio. Los resultados que
obtienen son similares a los obtenidos por los métodos cldsicos de
pretratamiento de muestras. En un trabajo posterior (Dworzanski er al., 1991)
establecen el mecanismo de la reaccién. En el caso del metanol, es de esperar
que el ataque nucleofilico por el ion metoxi debe llevar reversiblemente a la
transesterificacién de los fosfolipidos (u otros tipos de #cidos grasos

esterificados) con la formacién de ésteres metilicos.

Simultdneamente, el ataque por el anién hidroxi debe llevar a las
reacciones de saponificacién irreversible de todos los tipos de ésteres (tanto
los fosfolipidos <c¢omo los ésteres formados previamente por la
transesterificacién) con la formacién de sales de tetrametil amonio de los
dcidos grasos. Debido a que el proceso tieme lugar en el alambre
ferromagnético expuesto a la atmésfera ambiental a humedad normal, ambos
mecanismos deben tener lugar. Las reacciones que ocurren en la siguiente
etapa, durante la pirélisis en una atmoésfera de helio, puede considerarse como
la desorcién de los ésteres previamente formados asi como los formados via

metilacién pirolitica por rotura térmica de las sales de tetrametil amonio.

Anderson y Winans (1991) aplicaron la pirélisis/metilacién al andlisis
de dcidos carboxilicos diterpencides en resinas naturales y resinitas y
obtuvieron indicacién exacta de lIa composicién de estos materiales excepto de
aquellos compuestos con funcionalidad adicional hidroxi y/o carbonil. Sin
embargo; observaron deshidratacién de alcoholes, y los ésteres metilicos de
reésinas conteniendo grupos hidroxi o carbonilos sufrieron reacciones
secundarias indeseables con el reactivo metilante, dando lugar a la formacidn

de productos conteniendo nitrégeno.

Mulder er al. {1992) utilizaron el método para discriminar entre dcidos
fendlicos y alcoholes en matrices bioldgicas. La pirdlisis-cromatografia de
gases/espectromeiria de masas de los dcidos fendlicos, revelaron solo los
compuestos descarboxilados, pero este producto puede también derivar de los
mondémeros alcokélicos de 1a lignina. La discriminacién entre el fenol 4cido

y alecohélico puede obtenerse por estabilizacién del ion molecular de los dos
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compuestos. Tratando la muestra con hidréxide de tetrametil amonio

discriminaron entre los alcoholes y los dcidos fenélicos.

De Leeuw y Baas (1993) estudiaron diversos modelos de compuestos
y llegaron a la conclusién que no se puede discriminar entre productos de
pirdlisis en sentido estricto y productos resultantes de la rotura de enlaces
inducida por reactivos quimicos a elevadas temperaturas, llamando a este
dltimo proceso quemdlisis, concluyendo que la pirélisis convenciconal y la
pirdlisis/metilacién simultinea proporcionan datos complementarios y que
ambos datos combinados pueden facilitar el estudio de estructuras

macromoleculares.

Sdiz-Jiménez er al. (1993} investigaron la estructura de las sustancias
himicas acudticas, comparando pirélisis/metilacién con pirélisis convencional.
Aplicando la pirdlisis/metilacién simultdnea con hidréxide de tetrametil
amonio, protegieron los grupos carboxilos mediante la formacidn de ésteres
metilicos. Al mismo tiempo se produjo una metilacién parcial de los grupos
hidroxilos.

I.5. OBJETIVO DE LA TESIS

Aungque el deterioro de los edificios histéricos y monumentos es, hasta
el momento, objeto de amplias investigaciones, el andlisis quimico orgdnico
raras veces ha sido aplicado a la investigacién del deterioro de materiales
pétreos. El estudio e identificacién de compuestos orgdnicos presentes en las
superficies de las piedras, pdtinas y depdsites es de gran interés porque
Interaccionan con materiales inorgdnicos favoreciendo los procesos de
deterioro quimicos y bioldégicos. Ademds, para los propésitos de restauracidn,
la distincién entre degradacién antropogénica y biogénica es de gran
importancia en orden a determinar los procedimientos de limpieza vy
consolidacidn.

El objetivo fundamental es:
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El estudio de los compuestos orgdnicos presentes en las costras negras
sulfatadas de diversos edificios y monumentos localizados en diferentes
ciudades de la Comunidad Europea, ya que se ha demostrado que existen

una gran cantidad de compuestos englobados en los cristales de yeso.

Establecer el origen y la relacién de estos compuestos con la atmésfera en

las cuales se encuentran inmersos estos edificios, y

La validacidn de técnicas analiticas rdpidas, que necesiten poca cantidad
de material ¥ que requieran poca manipulacién de la muestra, como la
pirdlisis convencional y la pirdlisis/metilacién simuitdinea que se espera
puedan proporcionar una informacion suficiente sobre la naturaleza y

caracteristicas de los compuestos orgdnicos presentes.
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II.i. MATERIALES

Para el estudio petrogréfico de las costras negras sulfatadas se
seleccionaron diversas muestras obtenidas de los edificios en estudic, los
cuales se encontraban ubicados en diversas cindades europeas representativas
de regiones geograficas con condiciones ambientales diferentes. Se procurd
que el tamafio de la muestra fuera suficiente de forma que bajo la costra negra
también se encontrara la roca original, a fin de poder distinguir Ia
discontinuidad entre aquella y la costra negra, lo que no siempre fue posible

ya que en casos la costra se desprendia limpiamente.

I1.1.1. Costra negra de la balaustrada superior del edificio Custom House
(Dublin)

La Custom House es un edificio piblico de Dublin que data de 1791.
Durante dos siglos, ademds del dafio causado por la atmdsfera agresiva de
Dublin y por la corrosién de metales ferrosos, el edificio ha sufrido el efecto
de dos incendios importantes. |

La costras negras se obtuvieron de 1a balaustrada superior retirada de
Ia fachada este del edificio durante los trabajos de restauracién (Figura 1), Las

muestras fueron recogidas entre el 30 de Junio y el 2 de Julio de 1988.

I1.1.2. Costra negra de la escalinata anexa a la estatua del Conde de
Belliard (Bruselas)

La estatua de Augustin Daniel, Conde de Belliard, es un monumento
que se encuentra en la calle del Baron de Horta, en el centro de la ciudad de

Bruselas (Figura 2). Las muestras se tomaron en Junio de 1990.

I1.1.3. Costra negra de los pilares de la verja del Palacio Barberini (Roma)

El palacio Barberini es una edificio del siglo XVII que se encuentra en

Roma. Este edificio estd rodeado por una verja soportada por pilares de
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piedra. De uno de estos pilares se tomd una porcién de costra negra sulfatada
en 1991, antes de su restauracién y limpieza, que ha eliminado totalmente los

depésitos existentes (Figura 3),

I1.1.4. Cosira negra de la Puerta del Principe de la Catedral de Sevilla

I.a Catedral de Sevilla se encuentra ubicada en el centro urbano y ha
estado rodeada por vias de alta densidad de trdfico; los valores de SO, y de
otros contaminantes atmosféricos en los alrededores del edificio superan con

creces la media anual de la ciudad.

En el entorno de la Catedral se alcanzaron medias diarias de 225 pg/nf
de particulas sedimentables, 64 p.g!m?‘ de SO, y 50 ,u.g/ms de humos. Los
mayores valores de $0, se alcanzaban en la fachada sur del edificio, debido
fundamentalmente a las paradas de autobuses y al elevado mimero de vehiculos
de motor de diversa potencia que aparcaban en sus proximidades. Valores
igualmente elevados se alcanzan en la fachada principal, debido al intenso
trifico en la Avenida de la Constitucidn, -

La muestra de costra negra sulfatada se tomé de los pilares de la verja
de la Puerta del Principe, en la fachada sur de la Catedral, durante el mes de
Enerco de 1988 (Figura 4).

I1.1.5, Hollin de diesel

La muestra de hollin de diesel se tomé en el afio 1992 del tubo de
escape de un autobids urbano de la ciudad de Sevilla, marca Pegaso
matriculado el afio 1981.
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Figura 1.- a: Vista general de la balaustrada superior del edificio Custom House
(Dublin). b: Detalle de la balaustrada donde puede observarse la costra negra formada.
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Figura 2.- g: Estatua del Conde de Belliard (Bruselas). b: Detalle de costra negra
sulfatada formada en la balaustrada de la escalinata adyacente a la estatua.



Materiales y Métodos 61

Figura 3.- a: Fachada del Palacio Barberini (Roma). b: Detalle de la costra negra
formada en una de las figuras de los pilares de la verja.
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Figura 4.- a: Puerta del Principe, Cdtcdml de Sewlld b: Detalle de la costra negra
formada en los pilares de la verja.
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II.2. METODOS

II.2.1. Técnicas petrogrificas

Para el estudio petrogriafico de las muestras, se utilizaron técnicas de
microscopia éptica de baja resolucién (microscopio petrogrifico convencional
de Ilnz transmitida) y de microscopia éptica de alta resolucién (microscopio

electréonico de barrido, M.E.B.).

En el microscopio petrogrifico se estudiaron ldminas delgadas de las
diferentes muestras de costras de 25 micras de espesor, elaboradas mediante

técnicas estandar.

En el microscopio electrénico de barrido se estudiaron las muestras de
las diferentes costras, que fueron metalizadas medianter pulverizacién con Bio-
Rud SC515 (20 nm de espesor de oro) y montadas en pedestales de aluminio
con pintura de plata, cinta de cobre o resinas de grafito. Las observaciones se
realizaron con un voltaje de aceleracidén de 15 a 20 Kv. Asimismo se
realizaron microandlisis quimicos elementales semicuantitativos por medio de
un analizador EDS. El microscopio utilizado es un Philips XL-20 del
Laboratoric de Microscopia Electrénica del Museo Nacional de Ciencias
Naturales (C.S.1.C.).

I1.2.2. Técnicas de identificacién mineralogica

La composicién mineraidgica de las muestras estudiadas ha sido
determinada mediante difraccién de Rayos X, usando como patrén estandar
interno el cuarzo.

Los andlisis mineralégicos han sido realizados en un Difractémetro de
RX Philips PW-1710 en el Laboratorio de Difraccién de Rayos X del
Departamento de Geologia del Museo Nacional de Ciencias Naturafes
(C.S.1.C.).
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11.2.3. Andlisis orgdnico

Los andlisis de piréSlisis/cromatografia de gases-espectrometria de masas se
realizaron en un pirclizador de punto de Curie Fisher modelo 0316, un
cromatdgrafo de gases Fisons modelo 8000, equipado con una unidad
criogénica Fisons modelo Cryo 820 y acoplado a un detector de masas de
cuadrupolo Fisons modelo MD80Q.

La columna cromatogrdfica empleada fue una columna capilar de silice
fundida SPB-5 (30 m x 0,32 mm) de 1,0 um de espesor de fase; el gas
portador usado fue helio.

Para su andlisis, las diferentes muestras fueron trituradas lo mads
finamente posible en un mortero de dgata. Del polvo resultante se tomaron 10
mg, en cada caso, y fueron depositados en un cilindro de pirélisis para realizar
los respectivos andlisis.

Las condiciones de andlisis fueron las siguientes:

- Temperatura de pirdlisis .. ... .. ... ....... 700 °C

- Tiempo de pirélisis . . . .. ... ... .. ... .... 10 s

- Temperatura de la cdmara de pirélisis . . . . ... .. 280 °C

- Temperatura del inyector . . ... ........... 280 °C
Temperatura del horno:

- Temperatura inicial . . . ... ... ... ........ 25 °C

- Temperatura final . ... ......... e e e e 280 °C

- Incremento de temperatura . . . . ... ... ... ... 5 °C/min

- Temperatura de la interfase . ... ........... 280 °C

- Temperatura de Ia fuente de ionizacién . . ... ... 250 °C

La pirdlisis/metilacién simultdnea se realizé de la misma forma,
excepto que a la muestra, una vez depositada en el cilindro, se le afiadieron

5 ul de solucidén de hidréxido de trimetil amonio al 25 %, en metanol.

El control de los diferentes parametros cromatogrdficos asi como la
adquisicién de datos se realizé informaticamente mediante el software Mass-

Lab de Fisons Instruments.
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La identificacién de los espectros de masas de los diferentes productos
de pirdlisis eluidos de la columna se realizé comparandolos con una libreria
de espectros del National Bureau of Standards (NBS) con alrededor de 54.000
espectros de masas y mediante la comparacién con espectros de coleccidn

propia de nuestro laboratorio.

I1.2.4, Cuantificacién

La desventaja generalmente reconocida de la pirélisis de punto de
Curie es que es virtualmente imposible cuantificar la cantidad de sustancia que
se deposita en el alambre ferromagnético, asi como la cantidad absoluta de los
productos de pirélisis generados. Las ventajas y desventajas de los diversos
métodos de pirdlisis de pulso ya fueron discutidos por Irwin (1982) y por
Meuzelaar et al. (1982).

Durante la pirélisis se producen tres tipos de materiales: productos
voldtiles, alquitrdn, y un residuo carbondceo. Los productos voldtiles son una
pequefia cantidad del total de la muestra pirolizada, el alquitrdn son
compuestos inicialmente voldtiles, pero generalmente polares o de mayor peso
molecular que suelen quedar adsorbidos a las paredes de cuarzo y que ademds
no suelen ser resueltos por la fase estacionaria. La materia carbondcea suele
estar compuesta por un elevado porcentaje de carbono, y es el equivalente a
las particulas carbondceas que se desprende en la combustién del carbdn,

petrdleo y biomasa en general.

En lineas generales, se puede afirmar que aproximadamente un 50 %
de las muestras con estructura macromolecular se recoge como carbdén en
pirdlisis efectuadas en unidades del tipo Pyroprobe, cantidad que es imposible
calcular en los cilindros utilizados, ya que en la pirélisis se desprende parte
del material. Por otra parte en el tipo de muestras estudiadas tendrd lugar mds

una evaporacién o desorcién térmica que una pirdlisis.

Ain a pesar de las limitaciones impuestas por el método, el andlisis de
los compuestos voldtiles presentes en las costras y hollin proporcionan una

adecuada informacidén sobre la composicién de aquellos.
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I1.2.5. Reactivos

El tnico reactivo empleado en toda la experiencia fue hidréxido de
tetrametil amonic pentahidratado, suministrado por Sigma Chemical Co. La

concentracién de trabajo fue al 25 % en metanol.



III. RESULTADOS
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III.1. CARACTERISTICAS PETROGRAFICAS DE LAS COSTRAS
NEGRAS

La composicién de las costras negras sulfatadas, caracteristicas de
monumentos urbanos ubicados en centros urbanos con atmésfera contaminada,
puede estudiarse mediante la aplicacién de técnicas petrogrdficas. La
composicién original de la roca madre sobre la que se depositan estas costras
es objeto de otro tipo de estudio, no incluido en este trabajo, y que, en
algunos casos, ya se encuentran publicadas en la literatura cientifica (Esbert
et al., 1988).

I11.1.1. Descripcion macroscipica

Las costras negras presentan una superficie irregular, de tipo
dendritico, con abundantes protuberancias en forma de monticulos y valles
(Figura 5), una textura granular, rugosa, y un color que varia generalmente
sobre los tonos de grises. La estructura es aparentemente porosa, con un
grosor medio de unos pocos a varios milimetros, que modela perfectamente en
la mayoria de los casos, los relieves de la piedra original. Frecuentemente se
suele desprender con facilidad de la piedra (Sevilla), aunque en otros casos

estaba fuertemente adherida a ella (Roma).

II1.1.2. Mineralogia

Las costras negras estdn formadas, fundamentalmente, por yeso, cuarzo
y calcita, Bl andlisis mineraldgico semicuantitativo de las muestras estudiadas,
para lo que se empled el diagrama de polve obtenido por difractometria de

rayos X, se muestira en la Tabla 1.

La diferencia de resultado entre las costras de los restantes
monumentos y la de la catedral de Sevilla, en la que se aprecia una importante

cantidad de calcita y cuarzo debe atribuirse a que la costra de Sevilla llevaba
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Figura 5.- Detalle de la superficie de la costra negra sulfatada.

una fraccién importante de calcita de neoformacidn, mientras que las restantes

s6lo presentaban una fraccién enriquecida en yeso.

TABLA 1
Andlisis mineraldgico semicuantitativo de las costras negras sulfatadas

Costras % Yeso % Cuarzo % Calcita

Balaustrada del piso superior de la Custom

House, Biblit ; vis vsssmassssswmasn 79 21 0
Escalinata anexa a la estatua del Conde

de Belliard, Bruselas . . .. ........... 82 18 0
Pilares de la verja del Palacio

Barberini, Roma ................. 84 16 0
Puerta del Principe, Catedral de Sevilla . . . . . 23 27 50

La Figura 6 muestra los diagramas de polvo de las costras de la

catedral de Sevilla y del Palacio Barberini.
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Figura 6.- Difractogramas de polvo de las costras negras sulfatadas de: a) Puerta del
Principe (Sevilla); b) balaustrada de la verja del Palacio Barberini (Roma).
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Para el estudio petrogrdfico, las costras, poco consistentes, se
embutieron en resinas para realizar l4minas delgadas. Su estudio permitid

observar que:

La costra de la balaustrada de la Custom House, Dublin, presenta una
pasta grumelar formada por yeso, éxidos, particulas carbondceas, que
engloba granos de cvarzo de tamano centimicrométrico, distribuidos
irregularmente, generalmente agrupados (Figura 7a y b). Se han
reconocido texturas fibroso-radiales en los yesos de la pasta (Figura 7¢
y d).

La costra de la escalinata anexa a la estatua del Conde Belliard,
Bruselas, tiene una textura arenosa como se observa en la Figura 8a y
b. Clastos muy angulosos, poco seleccionados, con tamafios variables
que oscilan entre 100 gym a mds de 1 mm. Su aspecto es de pasta
grumelar formada principalmente por yesos microcristalinos, dende se
reconocen cementos isdpacos tipo rim de yeso bordeando especialmente
los cantos (Figura 8¢ y d). Su composicidén presenta cuarzo
monocristalino, cemento calcitico (microespariticos) y fragmento de
algas (Figura 9a y b), dolomiticos (rémbicos euhedrales) como se
aprecia en la Figura 9¢ y 6xidos (opacos, isétropos). El borde externo

es del tipe anterior, pero menos desarrellado.

La costra de los pilares del Palacio Barberini, Roma, es semejante a
la anterior, pero prdcticamente sin esqueleto (granos o clastos). Los
pocos granos que hay son de tamafio muy pequefic (< 50 um) y de
naturaleza silicea (cuarzo). La pasta presenta un aspecto grumelar

formado por yesos, 6xidos y particulas carbondceas.

La costra de la catedral de Sevilla, estd formada por una pasta
complesta por yesos microcriptocristalinos (Figura 10a y b), a veces
con hdbitos fibrosos, oxidos de hierro, carbonatos (cemento
microcristalino calcitico y matriz micritica) y particulas carbondceas.
Esta pasta engloba fragmentos de terrigenos (cuarzos monocristalinos)
y de calizas (fragmentos de algas) como se observan en la Figura 10c

y d. La pasta carbonatada (cemento calcitico) estd corroyendo los
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granos de cuarzo. El borde externo de la costa es mds rica en 6xidos
y particulas carbondceas lo que estd en relacidén con la deposicion

superficial de estas particulas.

El estudio al microscopio electrénico de barride con microsonda, para
1o que las muesira previamente secadas al aire se metalizaron para hacerlas
conductoras, mostré que las superficies de las costras estaban compuestas de
yeso. En las Figuras 11a y b, se muestra la costra de la escalinata anexa a la
estatua del Conde de Belliard, Bruselas, a la que correspondié la deteccién de
azufre y calcio, como principales elementos. También se pusieron de
manifiesto cantidades comparativamente inferiores de sodio, aluminio, silicio
y cloro (Figura 12). Interesantemente, se detectdé de forma ocasional la

-

presencia de cristales de barita. (Figura 1lc).

En resumen, el estudio petrogrdfico indica que el principal componente
inorgdnico de las costras negras es el sulfato cdlcico dihidratado o yeso, a los
que se afiade un variado porcentaje de cuarzo, bien procedente de la propia
piedra original (catedral de Sevilla) o procedente de transporte atmosférico,
como parece sugerir los existentes en la costra del] Palacio Barberini, Roma.
La calcita procede de la roca original, como se ha puesto de manifiesto en la
costra de la catedral de Sevilla. La abundancia de particulas carbonédceas en
superficie indica que en el proceso de formacidn-cristalizacién, aquellas

quedan englobadas en la matriz inorgdnica.



Dublin. a y b: pasta grumelar formada por
Nicoles

Figura 7.- Costra de la balaustrada de la Custom House,

yeso, cuarzo y particulas carbondceas. ¢ ¥y d yesos de texturas fibroso-radiales. a y c:

paralelos y b y d Nicoles cruzados



Figura 8.- Costra de la escalinata anexa a la estatua del Conde de Belliard, Bruselas. ay b: textura
arenosa con clastos muy angulosos y yesos microcristalines. ¢ y d: cementos isépacos tipo rim
bordeando los cantos de clastos. a y ¢ Nicoles paralelos y b y d Nicoles cruzados.



Figura 9.- Costra de la escalinata anexa a la estatua del Conde de
Belliard, Bruselas. a y b: cuarzo monocristalino y cemento calcitico
microesparitico. ¢: cemento dolomitico rémbice euhedral. a Nicoles

paralelos y b Nicoles cruzados.



Figura 10.- Costra de la Puerta del Principe, Catedral de Sevilla. a y b: yesos
microcriptocristalinos. ¢ y d: pasta englobando fragmentos de cuarzo monocristalinos y resto de
algas. a y ¢ Nicoles paralelos y b y d Nicoles cruzados.
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Figura 11.- Costra de la escalinata anexa a la estatua del Conde de Belliard (Bruselas)
observada al microscopio electrdnico de barrido. a y b cristal de yeso, c cristales de
barita
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Figura 12.- Diagrama del andlisis cualitativo de la costra de la escalinata anexa a la
estatua del Conde de Belliard (Bruselas).
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II1.2. ANALISIS ORGANICO

IF1.2.1. Pirdlisis convencional

Los cromatogramas de ion total (TIC) obtenidos de a evaporacidn/piré-
lisis de las costras negras sulfatadas procedentes de la balaustrada superior de
la Custom House de Dublin, la escalinata anexa a la estatua de] Conde de
Belliard en Bruselas y de los pilares de la verja del Palacio Barberini en Roma
y de la Puerta del Principe de la Catedral de Sevilla pueden observarse en las
Figuras 13 a 16. El TIC obtenido de la evaporacién/pirdlisis de hollin obtenido
del tubo de escape de un autobids municipal de motor diesel se muestra en la
Figura 17. Los diferentes compuestos identificados en las cuatro muestras de
costras, al igual que los compuestos detectados en la muestra de hollin, se
relacionan en la Tabla 2, correspondiendo los ndmeros de picos de los

diferentes cromatogramas con los que figuran en la misma Tabla.

Los productos identificados en las cuatro costras estdn constituidos por
una gran diversidad de compuestos, algunos de los cuales constituyen series
homélogas, como se observa cuando se realiza una monitorizacién de iones
caracteristicos para una serie homéloga concreta. Asi, se presenta la serie de
hidrocarburos alifdticos y olefinicos, alquilbencenos y alquiltoluenos. Otras
familias de compuestos presentes en las muestras son furanos, tiofenos, benzo-
nitrilos, piridinas, quinolinas e hidrocarburos policiclicos aromdticos. En la
Tabla 3 se relacionan aquella parte de compuestos detectados en las diferentes

muestras que pueden ser agrupados por familias.

Los TIC de las costras de Dublin, Bruselas y Roma son muy similares,
correspondiendo los picos mayoritarios a alquilbencenos e hidrocarburos poli-
ciclicos aromdticos. Igualmente aparecen con intensidad los hidrocarburos
olefinicos. En cambio, en la costra de la Catedral de Sevilla, el perfil del
cromatograma es diferente, ya que, ademds de estar presentes los compuestos
anteriores, existe una mayor intensidad de Jfos picos correspondientes a

compuestos oxigenados y nitrogenados; en esta muestra aparece quinolina y
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Figura 13.- Cromatograma de ion total (TIC) de evaporacidén/pirdélisis de costra negra

sulfatada de la balaustrada superior de la GCustom House {(Dublin).
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alquilquinolinas, que no aparecen en las muestras de costras de las otras
ciudades. Por iltimo, es de destacar en la costra de Sevilla la presencia de
dcidos grasos libres siendo el pico correspondiente al d4cido hexadecanoico el

de mayor intensidad en el TIC.

Valorando las intensidades relativas de los diferentes picos dentro de
un mismo cromatograma, se observa que el pico correspondiente al estireno
es el pico mayoritario en la costra de Bruselas, en cambio, en las costras de
Dublin y Roma es el naftaleno, y en el caso de Dublin, ademds del naftaleno,
el fenantreno es también de similar intensidad. Por el contrario, en la costra
de Sevilla, el pico mayoritario es el correspondiente al 4cido hexadecanoico,
destacando también por su intensidad fluorenona, bifenilo, naftaleno,
fenantreno y benzonitrilo, entre otros. También es de resaltar 1a intensidad del
pico correspondiente al tolueno en las tres costras primeras, no asi en la costra

de Sevilla.

Ir.2.1.1. Hidrocarburos

En el TIC de las cuatro costras, los picos correspondientes a los n-
alcanos y n-alquenos no son muy destacables, siendo superados por otros

compuestos que se encuentran en cantidades proporcionalmente mayores.

Para poner de manifiesto ]a presencia de estos hidrocarburos alifdticos
saturados e insaturados, se realizé una monitorizacién de los iones cuya
relacién de m/z es 83 y 85, simultaneamente, caracteristicas de las series
homélogas de alquenos y alcanos repectivamente. En la Figura 18 podemos ver
una porcién del fragmentograma de m/z 83+ 85 para las pirdlisis de las costras
de Dublin, Bruselas y Roma y en la Figura 19 de la pirélisis de la costra de
Sevilla y el hollin de diesel.

En los cuatro casos se puede observar una distribucién en forma de
campana de los n-alcanos desde el n-octano al n-octacosano, estando el
mdximo entre el n-tridecano y el n-heptadecano para las costras de Dublin,

Bruselas y Roma, y entre n-pentadecano y n-eicosano para la costra de Sevilla.
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Figura 18.- Fragmentograma de masas (m/z 83 + 85) que representa la distribucién de »-
alquenos y n-alcanos en costras de: a) Custom House (Dublin), b) escalinata anexa a la
estatua del Conde de Belliard (Bruselas), y ¢) pilares de la verja del Palacio Barberini
(Roma). Los mimeros indican el nimero de dtomos de carbono de los s-alcanos y n-
alquenos.
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Figura 19.- Fragmentograma de masas (m/z 83 + 83) que representa la distribucién de -
alquenos y n-alcanos en costras de: a) Puerta del Principe (Catedral de Sevilla), y b) hollin
de tubo de escape de motor diesel. Los nimeros indican el mimero de dtomos de carbono
de los n-alcanos y n-alquenos. A: dcido tetradecanoico; B: dcido pentadecanoico; C: dcido
9-hexadecenoico; D: 4cido hexadecanoico.

En general, en las costras de Dublin, Bruselas y Roma los hidrocarburos con
mimero de dtomos de carbonos pares tienen menor intensidad que los de

niimero de carbono impares que le anteceden y le suceden.

En la costra de Dublin, la distribucién de los n-alcanos es regular, y
la intensidad de los picos va aumentando conforme aumenta el nimero de
dtomos de carbono hasta el n-pentadecano, donde alcanza el mgximo, y a partir

de este, comienzan a disminuir. El n-tetradecano, n-hexadecano y n-octadecano
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tienen una intensidad menor que la que le corresponderia segin la distribucién

regular de la serie homdéloga.

En ia distribucidn de los n-alcanos de la costra de Bruselas, a pesar de
ser regular, se observa que los picos correspondientes al n-undecano, y n-
heptadecano son de mayor intensidad que los que les corresponderia en esta

distribucién regular.

En la costra del Palacio Barberini (Roma), la distribucién de los n-
alcanos es menos regular, siendo los picos mayoritarios los comprendidos

entre el p-undecano y el n-nonadecano, siendo diferentes a las dos anteriores.

En la costra de la Puerta del Principe de la Catedral de Sevilla la
distribucién es atin mas regular que en las muestras anteriores, anmentando
uniformemente desde el n-octano hasta el »-nonadecano, que es e] mayor, y

disminuyendo regularmente a partir de este hasta el final de la serie.

En el fragmentograma de Sevilla, se observa también los picos
correspondientes a los dcidos tetradecanoico, pentadecanoico, 9-hexadecenoico
y hexadecanoico, pues estos compuestos, al tener el esqueleto de una cadena

de hidrocarburos alifdticos, presentan también en su espectro de masas el ion
de m/z 85.

Un criterio diagndstico para determinar la fuente de estos
hidrocarburos es la determinacidn del indice de carbonos preferentes (CPI)
calculado, segin Mazurek y Simoneit (1984), del cociente entre el nimero de

carbonos impares y el nimero de carbonos pares en un rango determinado.

3i calculamos el CPI para las cuatro muesiras, este es de 1,3 para la
costra de Dublin de 1,2 para las de Roma y Bruselas, y de 1,0 para la costra
de Sevilla, lo cual nos indica una fuerte incidencia de hidrocarburos de origen
petrogénico, siendo en el caso de Sevilla la mds evidente, ya que un CPI de

1 es tipico de petrédleo.

En cuanto al Cy,y, en el caso de Dublin es el n-pentadecano, en el de
Bruselas el n-heptadecano y con una intensidad apreciable el n-pentadecano,

n-tridecano y n-undecano, en ¢l caso de Roma, précticamente los mayoritarios
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son el n-undecano, n-tridecano y n-heptadecano y en la costra de Seviila Ia

distribucidn es la mds uniforme, estando el mdximo en ¢l n-nonadecano.

En el hollin de diesel la distribucién es bimodal, siendo el pico
mayoritario el correspondiente al n-heptadecano, disminuye hasta el n-eicosano
y vuelve a anmentar hasta el n-docosano, bajando a partir de aqui hasta el n-
octacosano. En este fragmentograma se detecta también hidrocarburos

isoprenoides aciclicos entre 15 y 20 dtomos de carbonos.

El CPI para los n-alcanos del hollin de diesel es de 1,00, siendo el

Cuax en la primera parte el C;57 y en la segunda el Cys.

Delante de los n-alcanos aparecen los n-alquenos con el mismo mimero
de dtomos de carbonos, en los fragmentogramas de las cuatro muestras de
costras. Las intensidades de los n-alquenos es superior a la de los n-alcanos,
hasta el n-nonadeceno, en la costra de Dublin y Sevilla, y el n-heptadeceno en
las de Bruselas y Roma, donde se invierte y son de mayor intensidad los n-

alcanos.

I.2.1.2. Alquilbencenos

La serie de alquilbencenos se encuentran en las cuatro costras,
detectindose desde el tolueno hasta sustituyentes con diecinueve carbonos en
la de Dublin, con quince carbonos en la costra de Bruselas, diecisiete en la de
Roma y dieciocho en Sevilla. También se detectan los correspondientes
metilalquilbencenos o alquiltoluenos, inmediatamente detrds de los
alquilbencenos correspondientes, junto a algunos sustituyentes alquilados

ramificados.

En la Figura 20 podemos ver los fragmentogramas de las costras negras
sulfatadas de Dublin, Bruselas y Roma y en la Figura 21 de Sevilla y del
hollin de diesel, obtenidos mediante la monitorizacién del m/z 92,

caracteristicos de los alquilbencenos lineales.
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Figura 20.- Fragmentograma de masas (m/z 92) que representa la distribucién de
alquilbencenos en costras negras sulfatadas de: a) Custom House (Dublin}, b) escalinata
anexa a la estatua del Conde de Belliard (Bruselas), y ¢) pilares de la verja del Palacio
Barberini (Roma). Los mimeros indican el mimero de dtomos de carbono del radical #-
alquilo, a: m/p-xileno, b: o-xileno.
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Figura 21.- Fragmentograma de masas (m/z 92) que representa la distribucién de
alquilbencenos en costras negras sulfatadas de: a) Puerta del Principe (Catedral de Sevilla),
b) hollin de diesel. Los niimeros indican el nimero de dtomos de carbono del radical n-
alquilo, a = m/p-xileno, b = o-xileno y E = dibenzotiofeno.

En las costras de Dublin, Bruselas y Roma, la sefial mas intensa
corresponde al tolueno, de tal forma que para poder observar bien la
distribucién de la serie de alquilbencenos ha sido necesario amplificar,
multiplicando por 20, el resto del fragmentograma. En cambio, en la costra de
Seviila, no se tuvo que realizar esta multiplicacién, pues los alquilbencenos
se observan con suficiente intensidad, presentando una distribucién uniforme

aumentando desde el etilbenceno hasta el nonilbenceno y a partir de aqui
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comienza a disminuir hasta el eicosilbenceno, no siendo el tolueno el

compuesto de mayor intensidad.

En el hollin de diesel, también se presenta una distribucién similar a
la costra de la Puerta del Principe, ain cuando no es tan uniforme como en
ésta. Los picos de mayor intensidad son los correspondientes al decilbenceno

y al undecilbenceno.

También aparecen los primeros miembros de la serie de alquilestirenos
en todas las muestras, comenzando con el estireno, que tiene una intensidad

importante, similar a la del C; alquilbenceno.

II1.2.1.3. Hidrocarburos policiclicos aromdticos

En todas las muestras aparecen un gran aimerco de hidrocarburos
peliciclicos aromdticos constituidos desde dos a seis anillos, ademds, con

sustituyentes laterales alifdticos de hasta cuatro dtomos de carbono.

Asi, se identifica el naftaleno con dos anillos, tanto sin sustituir, como
con radicales alquilicos desde uno hasta cuatro dtomos de carbonos. Con tres
anillos se encontrd el fenantreno y el antraceno, estando tanto sin sustituir,
como con radicales alquilicos desde uno hasta cuatro dtomos de carbono
(Roma).

Con cuatro anillos se identificaron el criseno y pireno, no
observandose, en estos, compuestos sustitnidos. Ademds, también estdn
presentes otros policiclicos con anillos de cinco y seis carbonos, como el
fluoreno y acenafteno.

También se detectaron en las cuatro costras y en el hoilin de diesel

compuestos heterociclicos tipo indeno y derivados alquilados del mismo.

I1.2.1.4. Compuestos oxigenados

En las cuatro costras se detectan compuestos oxigenados de diversos

tipos, encontrandose compuestos con oxigeno heterociclico, como el furano y
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sus derivados metilfurano, benzofurano, metilbenzofurano, dibenzofurano y

metildibenzofurano.

El fenol y los cresoles aparecen en las cuatro costras; también se
detectd el trimetilfenol en la costra de Bruselas. El trimetoxibenceno, se
detecté en las costras de Dublin, Bruselas y Roma, pero no asi en la de
Sevilla. Este compuesto podria proceder de la combustién de madera o carbdn
(Standley y Simoneit, 1987).

En la costra de Sevilla es donde unicamente se detectaron dcidos grasos
libres, y con una intensidad importante, desde el tetradecanocico al hexadeca-
noico. Esto es de interés por detectarse sin esterificar, lo cual denota una gran
cantidad de los mismos, ya que en caso contrario los dcidos grasos libres
serian dificilmente cromatografiable debido tanto a su polaridad como a su

decarboxilacién por efecto de la pirdlisis.

Por iltimo, también aparecen compuestos policiclicos aromdticos con
funcidn cetona en las cuatro costras como la benzofenona, fluorenona y
antracenona y con funcién alcohol como el naftalenol en la costra de la Puerta
del Principe. Estos compuestos oxigenados son habituales en combustién de
diesel (Yu y Hites, 1981; Rogge et al., 1993).

I11.2.1.5., Compuestos azufrados

Los compuestos azufrados que aparecen en las costras son todos
derivados del tiofenc: metiltiofeno, benzotiofeno, metilbenzotiofeno,
dibenzotiofeno, metildibenzotiofenc y dimetildibenzotiofeno. En el hollin de
diesel aparecen el metil y dimetildibenzotiofeno y el dioxido de azufre. Este
iltimo se encuentra adsorbido a las particulas carbondceas generadas y son

nucleos de formacidén de yeso (Del Monte er al., 1984).

I11.2.1.6. Compuestos nitrogenados

En las cuatro costras aparecen derivados alquilados del pirrol y de la

piridina. También se detectan derivados alquilados del bencenonitrilo, siendo
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en la costra de la Puerta del Principe donde mayor niimero se detectan.

Ademds, en la costra de la Puerta del Principe se detectan quinolina,
isoquinolina y derivados de ellas, siendo la dnica de las muestras estudiadas
en la que se han detectado estos compuestos. Estos compuestos han sido
identificados en aerosoles emitidos por automdviles y vehiculos diesel (Rogge
et al., 1993).

Finalmente, en la costra de Sevillia también se identificé tentativamente
colestanol. Rogge er al. (1993) identificaron esteranos (colestanos, ergostanos
y sitostanos) en las emisiones de vehiculos de gasolina y diesel. La presencia
de esteranos en costras no es sorprendente dado el origen de sus componentes

orgdnicos y también el aporte biogénico.
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TABLA 2
Compuestos detectados en evaporacién/pirélisis de costras negras sulfatadas y hollin
de diesel

Num. Compuesto Dublin  Bruselas Roma Sevilla  Hollin
1 Didxido de azufre - - - - +
2 Furano + + + + -
3 Metilfurano + + + + -
4 Benceno + + + + +
5 Tiofeno + + + + -
6 Pirrol + + + + -
7 Tolueno + + + + +
8 Metiltiofeno + + + - -
g Piridina + + + + -
10 #-Octeno + - - - _
11 n-Octano + + + + -
12 Metilpiridina + + + + -
13 Metilpirrol + + + + -
14  Metilpirrol + + + + -
15  Etilbenceno + + + + +
16  3-Metilpiridina + + + + -
17 m-Ip-Xileno + + + + +
18  Estireno + + + + -
19 n-Noneno + - - + +
20  o-Xileno + + + + +
21 n-Nonano + -+ + + +
22  Etilpiridina + + + + -
23 n-Propilbenceno + + + + +
24  Benzaldehido - - - -+ -
25 1-Metil-3-etilbenceno + + + + +
26  Vmilpiridina - - - + -
27 1-Metil-4-etilbenceno + + + + +
28 1-Metil-2-etilbenceno + + + + +
29  Benzonitrilo + + + + -
30  Fenol + + + + -
31  p-Deceno + + + -+ +
32 1,2,4-Trimetilbenceno + + + -+ +
33  Metilestireno + + + + -
34  Benzofurano + + + + +
35  p-Decano + + + + +
36  Metiletilpirrol + - - - -
37 1,2,3-Trimetilbenceno + + + + +
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Tabla 2 (Cont.)

Num. Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
38 Metilestireno + + + + -
39 Metilestireno + + + + -
40 Indeno + + + + +
41  C4 Alquilbenceno + + + - +
42  n-Butilbenceno + + + -+ +
43 €4 Alquilbenceno + + + - +
44 o-Cresol + + + + -
45  n-Propiltolueno + + + + +
46  Metilbenzonitrilo + + + + -
47 G, estireno + + + - -
48  C, Alquilbenceno + + + - +
49 C, estireno + + + + -
50 m-/p-Cresol + + + + -
51 Metilbenzonitrilo + + + + -
52 n-Undeceno + + + + +
53 Metilbenzonitrilo - - - + -
54 Metilbenzofurano + - - + -
55  n-Undecano + + + + +
56  C, Alquilbenceno - - - - +
57 Metilbenzofurano + + - + -
58 C, estireno + + - + -
59  Bencenoacetonitriio - - - + -
60  Dimetilbenzonitrilo + - + + -
61  Metilbenzofurano + + + - -
62  C4 Alquilbenceno - + + - +
63  C4 Alquilbenceno + + + + +
64  C, estireno + + + - -
65 G, estireno + + + - -
66  C, estireno + + + - -
67 G, estirenc + + + - -
68  Metilindeno + + 4+ + +
69  C, Alquilbenceno - - + - +
70 Cs Alquilbenceno + + - - -
71 Metilindeno + + + - -
72 Azmleno + + + + -
73 n-Pentilbenceno + + + + -+
74  Metilindeno + + + + -
75 n-Batiltolueno + + + + +
76  Dimetilbenzonitrilo + + - + -
77  Etilbenzonitrilo - - - + -
78  Cs Alquilbenceno - - - - +
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Num. Compuesto Dublin  Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
79 Naftaleno + + + + +
30 Benzotiofeno + + + + -
81 n-Dodeceno + + + + S
82  Dimetilindeno + + - - -
83 n-Dodecano + + + + +
84  Propenobenzonitrilo - - - + -
85  Dimetilbenzofurano + - - - -
86 Etilbenzonitrilo - - - -+ .
87  C4 Alquilestireno - - - + -
88 Dimetilbenzofurano + + + - -
89  C5 Alquilbenceno - + - - -
S0 Dimetilbenzofurano + + + + -
91  Cs Alquilbenceno - + - - -
92 Dihidrodimetilindeno + + + + -
93  Quinolina - - - + -
94  Naftalenol - - - + -
95  Naftalenol - - - + -
96  Propanobenzonitrilo - - - + -
97  Isoquinolina - - - + -
98 Gy Alquilbenceno - - - + +
9% Trimetilfenol - + - - -

100  Dimetilindeno + + -+ - -

101  Dimetilindeno - + + - -

102  Bencenodicarbonitrilo - - - + -

103  Bencenodicarbonitrilo - - - -+ -

104  n-Hexilbenceno + + + + 4

105  Metilquinolina - - - + .

106  Dimetilindeno + + + - -

107  Dimetilindeno + + + - -

108  Metilazuleno + - + + -

109  n-Pentiltolueno + + + + +

110  Dimetilindeno + + o+ - +

111  Etilidenindeno + + + + -

112 Metilazuleno + 3 + - -

113  Metilbenzotiofeno + + + + -

114  Dihidrometilnaftaleno + -+ + - -

115  n-Trideceno + + + + -+

116  Metilguinolina - - - + -

117  2-Metilnaftaleno + + + + +

118  n-Tridecano + + + + +

119  1-Metilnaftaleno + + + + +
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Tabla 2 (Cont.)

Num. Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
120  Ciclohexilbenceno - + - - -
121  Bencenodicarbonitrilo - - - “+ -
122 Metilquinolina - - - + -
123 Metilquinolina - - - + -
124  Dihidrotetrametilindeno - + - - -
125  n-Heptilbenceno + + -+ + -+
126  n-Hexiltolueno + + + + +
127  2,6,10-Trimetildodecano - - - - +
128  Trimetilpropadienilbenceno + + - - +
128 Bifenilo + + + + +
130 n-Tetradeceno + + + + +
131 Dimetilnaftaleno + + - - -
132  2-Etilnaftaleno + + + - -
133 n-Tetradecano + + + + +
134  Acenafteno - - - + -
135  Dimetilnaftaleno + + + + -
136  Vinilnaftaleno + + + + -
137  Dimetilnaftaleno + + + + +
138  Dimetilnaftaleno + + + +

139  Acenaftileno + + + + -
140  Metilbifenilo + + + - -
141  Dimetilnaftaleno + + + + +
142  Dimetilnaftaleno + + + - -+
143  Bifenileno + + + - "
144  n-Octilciclohexano - - - - +
145  Dimetilnaftaleno + + + - +
146  2,6,10-Trimetiltridecano - - - - +
147  Fenilpiridina - - - + -
1428  Fenilpiridina - + - + -
149 n-Octilbenceno + + + + +
150  n-Heptiltolueno + + + -+ +
151  Metilbifenilo + + + + +
152  n-Pentadeceno + + + + +
153 Propenilnaftaleno + + + - -
154  n-Pentadecano + + + -+ +
155  Trmetilnaftaleno + + + - +
156  Dihidrotrimetilnaftalenoc + + + - -
157 Dimetilbifenilo + + + + -
158  Naftalenocarbonitrilo - - - + -
159  Dibenzofurano + + + -+ -
160  Naftalenocarbonitrilo - - - + -
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Tabla 2 (Cont.)

Num. Compuesto Dublin  Bruselas Roma Sevilla  Hollin
161  Trimetilnaftaleno + + + + +
162  Trimetilnaftaleno + + + + +
163  Trimetoxibenceno + + + - -
164  n-Nenilciclohexano - - - - +
165  Trimetilpaftaleno + + + - +
166  Trimetiltetradecano - - - - +
167  Trimetilnaftaleno + - + - +
168  Fenaleno + + + - -
169  Trimetilnaftaleno + + + - -
170  Trimetilnaftaleno + - - - +
171  n-Nonilbenceno + + + + +
172 n-Octiltolueno + + + + o+
173  Dihidrofluoreno - - + - -
174  Fluoreno + + + + +
175  Trimetilnaftaleno + + - + +
176  n-Hexadeceno + - + + +
177 n-Hexadecano + + + + +
178  Dimetilbifenilo + - - - +
179  Metiletilnaftaleno + - - - -
180  C4 Alquilnaftaleno - - - - +
181 Dimetilbifenilo + + + - -
182  C; Alquilnaftaleno - - - +
183  C4 Alquilnaftaleno - - - - +
184  C4 Alquilnaftaleno - - - - +
185  Metildibenzofurano + + + + -
186  Dimetilbifenilo + + - - -
187  Benzofenona - + + + -
188  Naftalenoacetonitrilo - - - + -
189  Metildibenzofurano + + + - -
190  Metildibenzofurano + + + + -
191  Metildibenzofurano + + - - -
192 2,6,10-Trimetilpentadecano - - - - +
193 n-Decilciclohexano - - - - +
194  np-Decilbenceno + + + o+ +
195 n-Noniltolueno + + + + +
196  C4; Alquilnaftaleno + - - - -
197  n-Heptadeceno + + + + +
198  Metilfluoreno + - - - -
199  n-Heptadecano + + + + +
200  Metilfluoreno + - - -
201  Pristano + + + + +



Resultados 101

Tabla 2 (Cont.)

Num. Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
202  Metilfiuoreno + + + - +
203  Metilfluoreno + + + + +
204  1-(2-Naftalenil)-1-butanona - - - - +
205  Dihidroantraceno - - - + -
206  Dietilbifenilo - - - + -
207  Dimetilfluorenc - - - + -
208  Etildimetilazuleno - - - - +
209 Pristeno - - - + ot
210 Fenantreno + -+ + + =+
211  C, Alquilnaftaleno + + + - -
212  Fluorenona + + + + -
213 Acido tetradecanoico - - - + -
214 Dibenzotiofeno + + + + -
215  Fenilindeno - + + - -
216 C, Alquilnaftaleno - - - - +
217 »-Undecilciclohexano - - - - +
218  n-Undecitbenceno + + + + +
219  Antraceno + 4+ + + +
220  n-Octadeceno + + + + +
221  n-Octadecano + + + + +
222  n-Deciltolueno + + + + +
223  Fitano + + + + +
224 Acido pentadecanoico - - - + -
225  Metilbenzoquinolina - - - + -
226  Dimetilfluoreno + - - - -
227  Dimetilfluoreno + + + - -
228  n-Dodecilciclohexano - - - - +
229  Antracenona + + - 4 -
230  Metiletenilbifenilo + - - - -
231  Metilfenantreno/antraceno + + + - -
232  Metildibenzotiofeno + + + + -
233 Etenilantraceno + + + + -
234  Metilfenantreno/antraceno + + + - -
235  Metilfenantreno/antraceno + + + - -
236  Metildibenzotiofeno + + + - +
237  n-Dodecilbenceno + + -+ + +
238  n-Undeciltolueno + + + + +
239  n-Nonadeceno + + + + +
240  n-Nonadecano + + + + +
241  Metilfenantreno/antraceno + - - + -
242 Metildibenzotiofeno + - - + -
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Tabla 2 (Cont.)
Num. Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
243  Metilfenantreno/antraceno + + + + +
244  Acido 9-hexadecenoico - - - + -
245  Metilfenantreno/antraceno + + + + +
246  Metilfenantreno/antraceno + + + + +
247  Metilfenantreno/antraceno + + + - +
248  Acido hexadecanoico - - - + -
249  Dimetildibenzotiofeno + + - - +
250  Fenilnaftaleno + + + + -
251  n-Tridecilciclohexano - - - - +
252  Dimetildibenzotiofeno + + + - +
253  Dimetilfenantreno/antraceno - + - - -
254  n-Tridecilbenceno + + + + +
255  n-Eicoseno -+ + + + +
256  n-Dodeciltolueno + - - + +
257  n-Eicosano + + + + +
258  Fenilbenzotiofeno - - - + -
259  Dimetildibenzotiofeno - + + - +
260  Dimetilfenantreno/aniracenc + + + + +
261  Dimetilfenantreno/antraceno + - - + -
262 Fenilisoquinolina - - - + -
263  Dimetilfenantreno/antraceno + - + - -+
264  Dimetiifenantreno/antraceno + + - - +
265  Dimetilfenantreno/antraceno + + + - +
266  Dimetilfenantreno/antraceno + - - - +
267  n-Tetradecilciclohexano - - - - +
268  Dimetilfenantreno/antraceno + - - - +
269  Dimetilfenantreno/antraceno - - - - +
270  Pireno + + + + +
271  n-Tetradecilbenceno + + + + +
272 n-Heneicoseno + + + + +
273 n-Trideciltolueno + - - + +
274  Dimetilfenantreno/antraceno - - - - +
275  n-Heneicosano + + + + +
276  Metilfenilnaftaleno + - + -
277  Dihidropireno - - - + -
278  Fluoranteno + + + + +
279  Benzonaftofurano + + -+ + -
280 Terfenilo - + + + -
281  r-Docoseno + + + + “+
282  n-Pentadecilciclohexano - - - - +
283  n-Pentadecilbenceno + + + + +
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Tabla 2 (Cont.)

Num. Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
284  n-Docosano + + + + +
285  n-Tetradeciltolueno + - - + +
286  Trimetilfenantreno/antraceno - - - - +
287  Benzofluoreno - + + + -
288  C, fepantreno/antraceno - - + - -
289  Tetrahidrobenz(A)antraceno - - - - +
290  n-Tricoseno + + + + +
291  n-Hexadecilciclohexano - - - - +
292  n-Tricosano + + + + +
293  p-Hexadecilbenceno + - + + +
294  n-Pentadeciltolueno + - - + +
295  p-Tetracoseno + + - -+ 3
296  n-Heptadecilciclohexano - - - +
297  n-Tetracosano + + + + +
298  n-Heptadecilbenceno + - + + +
295  n-Hexadeciltolueno - - - + +
300  m-Pentacoseno - - - + +
301  m-Pentacosano + + + + +
302  n-Octadecilbenceno + - - + +
303  n-Heptadeciltolueno - - - + +
304  n-Hexacoseno - - - + +
305  n-Hexacosano - + + + +
306  n-Nonadecilbenceno + - - + -+
307  n-Octadeciltolueno - - - - +
308  n-Heptacoseno - - - + -
309  n-Heptacosano - + + + +
310  n-Eicosilbenceno - - - - +
311  a-Nonadeciltolueno - - - - +
312  n-Octacoseno - - - -+ -
313 n-Octacosano - -+ -+ + +
314  n-Nonacosano - - - + +
315  3B-Colestan-4,6-dien-3-o0l - - - + -
316  n-Triacontano - - - + +
317  n-Henetriacontano - - - + +
318  n-Dotriacontano - - - + +




Tabla 3.- Principales clases de compuestos identificados en evaporacién/pirélisis de
costras negras sulfatadas y en hollin de diesel, agrupados por familias.

01

Clases Rangol
de

compuestos bublin Bruselas Roma Sevilla Hollin
n-Alcanos Cs-Cas Cg-Cag GCg-Cog Cg-Cap Cg-C32
n-Alquenos Ca~Cay C10-Ca4 C10-Caa Co-Cap C9-Cas
izzzizzzzdes actelicos C19,C20 €19, G20 C19,C20 C19,Ca0® Cy5-Cao®
Acidos grasos saturados - - - Cy4-C16® -
Algquilbencenos Ce-Cas Cs-Cay Cg~Cay Cg-Cay Cs-Cos
Algquilciclohexanos - - - - G14-Cas
:]J;:;giiz':zros policiclicos C10-Cu1s G10-Cis C10-C1s C10-C1e C10-Cyy
Tiofeno y derivados + + +
Furano y derivados + +
Piridina y derivados + - - + -
Benzonitrilos + + + + -
Quinolinas - - - + -

1 Rango denota el numero de dtomos de carbono; + detectados; - no detectados.

2 También se detecta el insaturado pristeno.
b También se detecta el insaturado 9-hexadecenoico.

sopunsay
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111.2.2. Pirdlisis/metilacién simultinea

Los cromatogramas de ion total obtenidos de la pirdlisis/metilacién
simultinea de las costras negras sulfatadas se muestran en las Figuras 22-25,
mientras que el de hollin se presenta en la Figura 26. Los diferentes
compuestos identificados en las cuatro muestras de costras, asi como los
detectados en la muesira de hollin de diesel, se relacionan en la Tabla 4,
correspondiendo los nimeros de picos de los diferentes cromatogramas con los

que figuran en la Tabla 4.

La proteccidén de los grupos carboxiloes e hidroxiles de los compuestos
presentes en las costras, que no se aprecian en los productos obtenidos en las
pirélisis convencional debido a procesos de decarboxilacién y dehidroxilacidn
originados por el tratamiento térmico, dan lugar a cromatogramas bdsicamente

distintos en uno y otro método de pirdlisis.

Las similitudes que aparecian en los cromatogramas de pirdlisis
convencional no aparecen en este caso tan claras, ya que los cromatogramas
se segregan de dos en dos, es decir, los cromatogramas de las costras de
Dublin y Bruselas son relativamente similares, distinguiéndose como productos
mayoritarios los ésteres metilicos de los dcidos tetradecanoico, hexadecanoico
y octadecanoico, el éster dimetilico del 4cido nonanodioico, naftaleno, 2-
metilnaftaleno y 1-metilnaftaleno. En la costra de Bruselas som, ademdis,
mayoritarios benceno, tolueno y estireno. Por el contrario, en las costras de
Roma y Sevilla los ésteres metilicos de los dcidos grasos no son mayoritarios
sino que por ejemplo en la primera lo son el benceno, tolueno, xileno,
estireno, éster metilico del dcido benzoico, naftaleno, 2-metilnaftaleno y 1-
metilnaftaleno. En la costra de Sevilla el estireno es el compuesto mds
abundante seguido de tolueno, benzonitrilo, I-metil-metoxibenceno, 1-etenil-
metoxibencenc y los ésteres metilicos de los dcidos tetradecanoico,

hexadecanoico y octadecanoico.

Por grupos de compuestos, en los cromatogramas de las costras se

encuentran alcanos, alquenos, isoprenoides aciclicos, alquilbencenos, ésteres
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Figura 22.- Cromatograma de ion total (TIC) de pirdlisis/metilacién simultdnea de
costra negra sulfatada de la balaustrada superior de la Custom House (Dublin).
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Figura 23.- Cromatograma de ion total (TIC) de pirélisis/metilacidn
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Figura 24.- Cromatograma de ion total (TIC) de pirdlisis/metilacidén simultdnea de
costra negra sulfatada de los pilares de la verja del Palacio Barberini (Roma}.
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Figura 26.- Cromatograma de ion total (TIC) de pirélisis/metilacidén simultdnea de
hollin extraido de tubo de escape de autobis urbano.
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metilicos de dcidos grasos, dicarboxilicos y bencenocarboxilicos,
hidrocarburos policiclicos aromdticos, compuestos nitrogenados, indenos,
benzofuranos, benzotiofenos, metoxibencenos, aldehidos aromdticos, fenoles
y quinonas. En la Tabla 5 se presentan los compuestos detectados en la

diferentes muestras agrupados por familias,

En la muestra de hollin los compuestos mayoritarios son la serie de
alcanos e isopremoides aciclicos, lo que lo destaca claramente de los

componenies de las costras.

[11.2.2.1, Hidrocarburos

Al igual que en los casos de la pirdlisis convencional, se realizé una
monitorizacidn del ion de m/z 85 para poner de manifiesto los hidrocarburos
alifiticos saturados. En la Figura 27 se puede ver una porcién del
fragmentograma de m/z 85 para las pirélisis/metilacién simultdnea de las
costras de Dublin, Bruselas y Roma y en la Figura 28 de la pirélisis/metilacién

simultdnea de la costra de Sevilla y el hollin diesel.

En los costras de Dublin, Bruselas y Roma se puede observar una
distribucién mids o menos uniforme de estos hidrocarburos entre 8 y 29 dtomos
de carbono, aunque se presentan algunos de ellos que denotan mayor

abundancia que los demds.

En el caso de la costra de 1a balaustrada de la Custom House de Dublin,
Ia intensidad de los picos va aumentando conforme aumenta el mimero de
dtomos de carbono de la cadena alifdtica, hasta el n-heptadecano, donde a
partir del cual comienza a disminuir hasta el »n-nonacosano. El pico
correspondiente al n-pentadecano tiene una intensidad mayor que la
corresponderia en esta distribucién regular. Igual le ocurre al pico

correspondiente al n-heneicosano.

En la costra de la escalinata de la estatua del conde de Belliard de
Bruselas, la distribucién no es tan regular como en el caso de Dublin, pero a

pesar de ello se observa como crece en intensidad los picos correspondientes
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Figura 27.- Fragmentogramas de masas (m/z 85) que representa la distribucién de n-alcanos

en pirdlisis/metilacién simultinea de costras de: a) Custom House (Dublin), b) escalinata

anexa a la estatua del Conde de Belliard (Bruselas), y c) pilares de la verja del Palacio

Barberini (Roma). Los mimeros indican el mimero de dtomos de carbono de los n-alcanos.
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Figura 28.- Fragmentogramas de masas (m/z 85) que representa la distribucidn de n-alcanos
en pirélisis/metilacién simultdnea de costras de: a) Puerta del Principe (Catedral de Sevilla),
y b) hollin de tubo de escape de motor diesel. Los mimeros indican el mimero de dtomos
de carbono de los n-alcanos. A: 2,6,10-Trimetilpentadecano; B: Pristano; C: Fitano.

a los diferente alcanos cuando aumenta el mimero de 4tomos de carbono,
alcanzando el mdximo entre el n-pentadecano y el n-octadecano. Se puede
observar que algunos picos tienen una intensidad mayor que la que le
corresponderia en una distribucién regular, este es el caso de los picos
correspondientes al »n-pentadecano, n-pentadecano, #-heptadecano y »n-
heneicosano. En la parte final de la curva parece como si hubiera una nueva
distribucién en forma de campana comenzando a subir la intensidad de los

picos a partir del n-tetracosano, alcanzando el mdximo en el n-heptacosano.
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En la costra del Palacio Barberini de Roma, la distribucién es mids
regular que en los dos casos anteriores, alcanzando el mdximo entre el n-
nonadecano y el n-heneicosano, a pesar de ello, en este caso también destaca
el n-pentadecano por tener una intensidad superior a la que le corresponderia

en una distribucidn regular.

I.a costra de la Puerta del Principe de la Catedral de Sevilla es la que
presenta la distribucién mds regular de las cuatro costras, alcanzando el
méximo enire el n-nonadecano y ¢l n-tricosano. Los picos correspondientes al
n-hexadecano, n-octadecano, n-tetracosano, n-hexacosano y n-octacosano,
tienen una altura algo inferior a la que le corresponderia en esta distribucién

regular.

El CPI para las cuatro muestras de costras es de 1,1 para la costra de
ia Custom House de Dublin, 1,2 para Ia costra de la escalinata de Bruselas,
1,0 para la costra de la balaustrada de la verja del Palacio Barberini de Roma

v 1,1 para la costra de la Puerta del Principe de la Catedral de Sevilla.

El Cypax para la costra de Dublin es el n-pentadecano, en la costra de
Bruselas es el n-heptadecano, en la costra de Roma el n-nonadecano y n-

eicosano v en la costra de Sevilla el n-heneicosano.

En el hollin de diesel 1a distribucién es uniforme, subiendo la intensidad
de los picos a partir del n-hexadecano y alcanzando el méximo entre el n-
nonadecano y el m-tetradecano, siendo el CPI de 1,00 y el Cpyax el n-

nonadecano.

I11.2.2.2. Esteres metilicos de dcidos carboxilicos

El procedimiento de pirélisis/metilacidn simultinea puso de manifiesto
los dcidos orgdnicos que estaban presentes en las diferentes muestras
estudiadas, tanto en las cuatro costras como en el hollin de diesel. Estos
dcidos orgdnicos eran dcidos grasos saturados, tanto de cadena lineal como los
iso- y anteiso-, dcidos grasos insaturados, dcidos dicarboxilicos y 4cidos

bencenocarboxilicos y bencenopolicarboxilicos.
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Figura 29.- Fragmentogramas de masas (m/z 74) que representa la distribucién de esteres
metilicos de dcidos grasos lineales en pirdlisis/metilacion simultdnea de costras de: a)
Custom House (Dublin), b) escalinata anexa a la estatua del Conde de Belliard (Bruselas),
¥y <) pilares de la verja del Palacio Barberini (Roma). Los mimeros indican el nimero de
dtomos de carbonos del dcido graso.
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Figura 30.- Fragmentogramas de masas (m/z 74) que representa la distribucién de esteres
metilicos de dcidos grasos lineales en pirdlisis/metilacién simultdnea de costras de: a)
Puerta del Principe (Sevilla), v b) hollin de tubo de escape de motor diesel. Los nimeros
indican el mimerc de dtomos de carbonos del dcido graso.

Para poner de manifiesto los 4cidos grasos monitorizamos el ion de m/z
74, que es caracteristico de los ésteres metilicos de los icidos grasos. En la
Figura 29 se puede observar el fragmentograma de masas de m/z 74 de la
pirélisis/metilacidén simultdnea de las costras de la balaustrada de la Custom
House de Dublin, de la costra de la balaustrada de la estatua del Conde
Belliard de Bruselas y de la costra de la balaustrada de la verja del Palacio
Barberini en Roma. En la Figura 30 se presenta los fragmentogramas de masas
de m/z 74 de la pirdlisis/metilacién simultdnea de la costra de la Puerta del
Principe de la Catedral de Sevilla y del hollfn de diesel.
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Como se puede observar en los diferentes fragmentogramas, el pico
correspondiente al éster metilico del dcido n-hexadecanocico es el mayoritario,
destacando después los correspondientes a lo ésteres metilicos de los dcidos
n-tetradecanoico y n-octadecanoico, y algo menos el correspondiente al éster

metilico del dcido n-docosanoico.

El CPI calculado de los respectivos ésteres metilicos de los dcidos
grasos presentes en las diferentes muestras son de 8,8 para la costra de
Dublin, 5,7 para la costra de Bruselas, 4,3 para la costra de Roma y 4,7 para
la de Sevilla.

En el hollin de diesel, los picos de mayor intensidad estdn comprendidos
entre los ésteres metilicos de] dcido n-decanoico y el r-nonadecanoico, siendo
de mayor intensidad los correspondientes a dcidos con nimero de carbonos
pares, excepto el éster metilico del 4cido #n-pentadecanoico, que es el
mayoritario y el del dcide n-nonadecanoico, que también es superior al de los
de mimero de carbonos pares, exceptuando el éster del dcido n-hexadecanoico,

que es también mayoritario. El CPI en este caso tiene un valor de 1,1.

En las cuatro costras aparecen lo ésteres metilicos de los dcidos iso- y

anteiso-pentadecanoico e iso- y anteiso-heptadecanoico.

En todas las costras se detectaron ésteres metilicos de dcidos grasos
insaturados. En las costras de Dublin, Bruselas y Roma el rango fue del a-
hexadecenoico al n-nonadecenoico. En la de Sevilla el rango fue mds amplio,
estando entre el n-hexenoico y el n-hexadecenoico. Ademds, en Dublin y
Bruselas se detecté el n-octenoico, y en Sevilla el n-butenocico y el a-
octadecenoico. En el hollin de diesel, el iinico éster metilico de dcido graso

insaturado detectado fue el correspondiente al n-octadecenoico.

En cuanto a los ésteres dimetilicos de los dcidos dicarboxilicos estos
fueron detectados en las cuatro muestras de costras, siendo el rango
determinado entre el n-heptanodioico y el a-hepatecanodioico para las costras
de Dublin y Bruselas, entre el n-heptanodioico y el n-tridecanodioico para la
de Roma y en la costra de Sevilla este rango fue entre el #-pentanodioico y el

n-nonanodioico.
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En la pirdlisis/metilacion simultinea del hollin de diesel no se
detectaron dcidos dicarboxilicos; si se detectaron en cambio en el extracto
metandlico de este hollin metilado con Ia sal de amonio cuaternario. En este
caso se identificaron los ésteres dimetilicos de los dcidos dicarboxilicos entre

el n-pentanodioico y el n-undecanoico.

111.2.2.3. Esteres metilicos de dcidos bencenocarboxilicos

En las cuatro muestras de costras se encontraron los ésteres metilicos
del dcido benzoico, metilbenzoico, y metoxibenzoico. En la costra de Dublin

y de Sevilla se encontrd también el éster metilico del dcide dimetoxibenzoico.

Los ésteres dimetilicos de los dcidos bencenodicarboxilicos se detectaron
en las cuatro costras. En cambio los ésteres dimetilicos de los 4dcidos
metilbencenodicarboxilicos no se encontraron en la costra de Roma y los
ésteres dimetilicos de los dcidos metoxibencenodicarboxilicos solo se

encontraron en las costras de Dublin y Sevilla.

En el caso de 1los ésteres trimetilicos de los dcidos
bencenotricarboxilicos, estos compuestos se encontraron en las costras de

Dublin, Bruselas y Sevilla, y no en la de Roma.

Poriditimo, el éster tetrametilico del dcido bencenotetracarboxilico sélo

se encontré en la costra de Sevilla.

En el hollin de diesel se encontraron los ésteres de los dcidos benceno-,
di-, tri- y tetracarboxilico, al igual que los derivados metil- y metoxi- de estos

dcidos. También se encontré ésteres metilicos de dcidos naftalenocarboxilicos.

I11.2.2.4. Alquilbencenos

La serie de los alquilbencenos se encontraron en Jas cuatro costras, al
igual que en la pirdlisis convencional, pero aquf se presentaron rangos de

mayor nimero de dtomos de carbono en la cadena alquiflica lateral. Asi, en la
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Figura 31.- Fragmentogramas de masas (m/z 92) que representa la distribucién de
alquilbencenos en pirdlisis/metilacidn simultdnea de costras de: a) Custom House (Dublin),
b) escalinata anexa la estatua del Conde de Belliard (Bruselas), y c) pilares de la verja del
Palacio Barberini (Roma). Los mimeros indican el mimero de dtomos de carbonos de la
cadena lateral. a: m-/p-xileno; b: o-xileno.
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Figura 32.- Fragmentogramas de masas (m/z 92) que representa la distribucién de
alquilbencenos en pirélisis/metilacién simultdnea de costras de: a) Puerta del Principe
(Sevilla), ¥ b) hollin de tubo de escape de motor diesel. Los mimeros indican el nimero
de dtomos de carbonos de la cadena lateral. a: m-/p-xileno; b: o-xileno.

costra de Dublin se detects del tolueno al n-pentacosilbenceno, en la costra de
Bruselas del tolueno al n-docosilbenceno, en la de Roma del tolueno al »n-
tricosilbenceno y por iiltimo, en la de Sevilla del toluemo al n-
hexacosilbenceno. En el hollin de diesel se llegd a detectar hasta el n-
heptacosilbenceno. Igualmente se detectaron los metilalquilbencenos o
alquiltoluenos, que elufan inmediatamente detrds de los correspondientes

alquilbencenos lineales.
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En la Figura 31 se presentan los fragmentogramas de masas m/z 92
obtenidos en la pirdlisis/metilacién de las costras de Dublin, Bruselas y Roma,
y en la Figura 32 los correspondientes a la costra de Sevilla y del hollin de

diesel.

En las cuatro costras y en el hollin de diesel, el alquilbencenc mids
abundante es el tolueno, seguido por el m-/p-xileno, el etilbenceno y el o-
xileno. La distribucién del resto de los n-alquilbencenos es similar en las
cuatro costras disminunyendo progresivamente desde el n-butilbenceno hasta el

ultimo miembro detectado de la serie.

En el caso del hollin del diesel esta distribucidn varia, alcanzdndose el
méximo en el n-tridecilbencenc y disminuyendo a partir de aqui hasta el dltimo

miembro de la serie.

Igual que ccurria con la pirdlisis convencional, en la pirélisis metilacidn

también aparecen el estireno y los alquilestirenos hasta el C, estireno.

I11.2.2.5. Hidrocarburos policiclicos aromdticos

En todas las costras, al igual que en la metilacién convencional, se
detecté gran mnimero de hidrocarburos policiclicos aromdticos, siendo

pricticamente los mismos detectados con un sistema y otro.

Asi, los mds abundantes son el naftaleno y los alquilnaftalenos desde
uno hasta cuatro dtomos de carbonos en la cadena alifdtica, fluoreno y
metilfluorenos, fenantreno y antraceno y sus respectivos derivados metil-,

dimetil- y trimetilfenantreno/antraceno.

Entre los hidrocarburos policiclicos arométicos con cuatro anillos, sélo
se encontré el pireno en la costra de Dublin y en la de Sevilla y metilpireno

en la costra de Dublin. En el hollin de diesel también se identificé el pireno.

También se identificaron en todas las costras y en el hollin de diesel
compuestos heterociclicos como el indeno y derivados y derivados metilados

y dimetilados del mismo.
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I1.2.2.6. Compuestos oxigenados

En todas las costras, asi como en el hollin de diesel, se encontré furano
y derivados del mismo, del tipo metil y dimetilbenzofurano y
metildibenzofarano. Otros compuestos de mayor peso molecular como el

benzonaftofurano solo se encontraron en la costra de Dublin.

Cetonas como la dimetilbenzofuranona estaban presentes en las costras
de Dublin y Roma, se detecté la fluorenona en la costra de Sevilla y en el

hollin de diesel, detectindose en este ademds Ia dimetilantracenodiona.

El fenol, los cresoles y el trimetilfenol se detectaron en la costra de

Sevilla no observidndose en las demds costras ni en ¢l hollin de diesel.

El metoxibenceno aparece en las cuatro costras y el metoximetilbenceno
en las de Dublin, Bruselas y Sevilla. Todos los demds compuestos del tipo
metoxi-, dimetoxi- y trimetoxibenceno, asi como derivados alquilados de estos,
solo se identificaron en la costra de Sevilla. En el hollin de diesel no se

encontrd ninglin compuesto de este tipo.

HI.2.2.7. Compuestos azufrados

El diéxido de azufre solo se detectd en la costra de Sevilla y en el hollin

de diesel.

En las diferentes costras y en el hollin de diesel se encontrd
benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus derivados metilados y dimetilados. En la

costra de Bruselas se encontré ademds tritiolano.

HI.2.2.8. Compuestos nitrogenados

La costra de Sevilla es la que denotd la presencia de mayor nimero de
compuestos nitrogenados. Estos eran derivados alquilados del pirrol, piridina,

benzonitrilo y guinolina.
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Las costras de Dublin, Bruselas y Roma denotaron la presencia de

benzonitrilo y metilbenzonitrilo. En estas costras

también se detectd
dimetilindol y en la de Dublin metil- y trimetilindol.

En el hollin de diesel solo

se evidencié benzonitrile
naftalenocarbonitrilo.

¥
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Resultados

TABLA 4

sulfatadas y hollin de diesel

Compuestos detectados en pirdlisis/metilacion simuitdnea de costras negras

Pice Compuesto Dublin  PBruselas Roma  Sevilla  Hollin
1 Didxido de azufre - - - + +
2 Benceno + + + + +
3 I-Metilpirrol - - - + -
4 Piridina - - - + -
5 Metil éster del 4c. 2-butenoico - - - + -
6 Tolueno + + + + +
7 Metil éster del dc. butanoico - - - + -
8 n-Octeno + - + - 4
9 n-Octano + + + + +

10 Metil éster del dc. pentanoico - + + - +
11 2,5-Dimetilfurano - - - + .
12 2-Metilpiridina - - - + -
13 Furaldehido - - - + -
14 2,4-Dimetilpirrol + - - 4 -
15 3-Metilpiridina - - - + -
16 Etilbenceno + + + + +
17 m/p-Xileno + + + + +
18 Estireno + + + + -
19 n-Noneno + + - + -

20 o-Xileno + + + + -

21 n-Nonano + + + -+ +

22 Metil éster del 4c. hexenoico - - - + -

23 Metoxibenceno + + + + -

24  Metil éster del 4c. hexanoico + + + + -

25  2,4-Dimetilpiridina - - - + -

26  2-Etenilpiridina - - - + -

27 2,5-Dimetilpiridina - - - + -

28 Metilestireno + + + + -

29  n-Propilbenceno + + + + +

30  3-Etilpiridina - - - + -

31 Benzaldehido - - - + -

32 5-Metil-2-furaldehido - - - + -

33 1-Metil-3-etilbenceno + + + + +

34 1-Metil-4-etilbenceno + + + + +

35  Dimetilpiridina - - - + -

36 1-Metil-2-etilbenceno + + + + -

37 Metilestireno + + + - -

38  Benzonitrilo + + + + +
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Tabla 4 (Cont.)

Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma Sevilla  Hollin
39 Fenol - - - + -
46 n-Deceno + + - + +
41 I-Metoxi-3-metilbencenc - - - + -
42 1,2,4-Trimetilbenceno + + + + +
43 Benzofurano + - + - +
44  p-Decano + + + - +
43 Dimetil éster

del dc. butenodioico + - - - -
46 1-Metoxi-2-metilbenceno + + - + -
47  Metil éster del dc. heptenoico - - - + -
48 1-Metoxi-4-metilbenceno - - - + -
49 1,2,3-Trimetilbenceno + + + + +
50  Metil éster del dc. heptanoico + + + + +
51 Metilestireno + + + + -
52 Dimetil éster

del dc. butanodioico - - - + -
53 Indeno + + + + +
54 Metil éster

del dc. 2-etilhexanoico - - + - -
55  Metilpropilbenceno + + + - -
56 n-Butilbenceno + + + + +
57 o-Cresol - - - + -
58  u-Propiltolueno + + + + +
59 Metiltiobenceno - + - - -
60 Metilbenzonitrilo + - + + -
61 C, estireno + - + + -
62  Metoxifenol + - + - -
63  C, estireno + + + - -
64 G, estireno + - + - -
65 C, benceno + + + - -
66 Metilbenzonitrilo + + + + -
67 Tritiolano - + - - -
68 n-Undeceno + + + + -+
69 Metil éster del 4c. benzoico + o + + +
70 Metilbenzofurano + + + - +
71 n-Undecano + + + + +
72 Metilbenzonitrilo + + + + -
73 Metilbenzofurano + + + - -
74 Metilindeno - - + + -
75  Dimetijl éster

del dc. pentenodioico + + - - -
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Tabla 4 {Cont.)

Picc Compuesto Dublin  Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
76 Maetil éster del dc. octenoico + + - + -
T C, benceno + - + - -
78  C, benceno + -+ + - -
79 C, estireno - + + - -
80  Metil éster del 4c. octanoico + + + + +
31 C,4 benceno + - - - -
82 C, estireno - - + - -
83  C, estireno - + + - -
84  Metilindeno + + + + +
85 C, benceno + + + - -
86  m-/p-Cresol - - - + -
87 Tetrametilpirrol - - - R -
88 Dimetil éster

del 4c. pentanodioico - - - + -
89 Bencenoacetonitrilo - - - + -
90 1,2-Dimetoxibenceno - - - + -
91 3-Metil-1H-indeno + + + + -
92 1-Etenil-4-metoxibenceno - - - + -
93 Azuleno + + + + o
84  n-Pentilbenceno + + + + +
93 1,4-Dimetoxibenceno - - - o -
96  Metilindeno + + + + -
97 n-Butiltolueno + + + + +
98 Dimetilbenzonitrilo + - - - -
99  Dimetilmetoxifenol - - - + -
100 Metil éster

del dc. bencenoacetico + + - - -
101 Metil éster

del dc. metilbenzoico + - - - _

102  Naftaleno + + + + +
103  Benzotiofeno + + + + +
104 n-Dodeceno + + + + +
105  4-Hidroxi-3-metoxi-

mefilbenzaldehido - - - + -

106 Dimetilindeno + - + - -
107  n-Dodecano + + + + +
108  Dimetilbenzofurano + - - - -
109  Metil éster del dc. metilbenzoico+ + + + +
110 Dimetilbenzofurano + + + - -

111 Metil éster del 4c. nonenoico - - -

+
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Tabla 4 (Cont.)
Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma  Sevilla  Hollin

112 Metil éster

del dc. metilbenzoico + + + + +
113  Metil éster del 4c. nonanoico  + + + + +
114 Dimetil éster

del 4c. hexanodioico - - - + -
115  Trimetilfenol + - + - -
116  Metildihidronaftaleno + + - - -
117  Metildihidronaftaleno + + + - -
118 Quinolina - - - + -
119  Dimetoximetilbenceno - - - + -
120  Dimetilindeno + + + -+ -
121  n-Hexilbenceno + + + + +
122 Metildihidronaftaleno + + + - -
123  Metilquinolina - - - + -
124  2-(4-Metilfenoxi)-etanol - - . + -
125  n-Pentiltolueno -+ + + + +
126  4-Metoxibenzonitrilo - - - + -
127 Metildihidronaftaleno 4 - + + -
128  Etilidenindeno - + + - -

129 Metilindol
130  Metil éster

4~
+
]

del dc. bencenopropanoico + - - - -
131  2-Metilnaftaleno + + + + +
132 p-Trideceno + - + + +
133 n-Tridecano + + + + +
134  1-Metilnaftaleno + + ~+ + +
135 Metilbenzotiofeno - + + - +
136 1,2,3-Trimetoxibenceno - - - + -
137  Metil éster del 4c. decanoico  + + + + +
138  Metilbenzotiofeno - - - - +
136  Metil éster

del d4c. metoxibenzoico + + + + +
140  Dimetil éster

del dc. heptanodioico + + + + -
141 Dumetil éster

del dc. dimetilbenzoico - + - - -
142 2,5-Dimetil-1H-indol + - - + -
143 Dimetilbenzofuranona + - + - -
144  n-Heptilbenceno + + + + +
145  n-Hexiltolueno + + + + +

+

146  Trimetoxibenceno - - -
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Tabla 4 (Cont.)

Pico Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
147  Dimetilindol - + + + -
148  Metil éster

del 4c. metoxibenzoico + + + + -
149  Bifenilo + + + + -
150  Metil éster

del 4c. fenilpropenoico + + - - -
151  n-Tetradeceno -+ -+ + + +
152  n-Tetradecano + + + + +
153  Etilnaftaleno + + + + +
154  Dimetilbenzotiofeno - - + - 3
155  Trimetoximetilbenceno - - - + -
156  Dimetilnaftaleno + + + + -
157  Vinilnaftaleno + - + - -
158  Dimetilnaftaleno + + + - -
159  Dimetilnaftaleno + + + - -
160  Metil éster del 4c. undecanoico + + + + +
161  2-Metil-1H-isoindol-

-1,3(2H)-diona - - - + -
162  Vinilnaftaleno + + + - -
163  Dimetilnaftalenc + + + - -
164  Dimetilnaftaleno + + o - -
165  Metilbifenilo - + + + -
166  Dimetil éster

del dc. octanodioico + + + + -
167  Acenaftileno - + 4 - -
168  Metil éster

del dc. metoxibencenoacetico - + - - -
169  Dimetilnaftaleno + + + + +
170 3-Metoxi-2-metil-1H-indol - - - + -
171 Dimetil éster

del dc. bencencdicarboxilico + - + - -
172 Fenilpiridina - - - + -
173 n-Octilbenceno + + + + +
174  n-Heptiltolueno + + + + +
175  Dimetoxibenzaldehido - - - + -
176  Dimetil éster

del dc. bencenodicarboxilico + + - - +
177  Metilbifenilo + “+ + - -
178  n-Pentadeceno + + + + +
179  n-Pentadecano + + + + +
180  Metilbifenilo + + + + -



Resullados 129

Tabla 4 (Cont.)
Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma  Sevilla  Hollin

181  Dimetil éster

del 4c. bencenodicarboxilico + + + + -
182 Dimetil éster

del dc. bencenodicarboxilico + + + + +
183  Dibenzofuranc + + + + +
184  Metil éster

del dc. dodecanoico + + + + +
185 Etil éster

del dc. etoxibenzoico + + + - -
186  Metil-2(1H)-quinolinona - - - + -
187  n-Noniiciclohexano - - - - +
188  Naftalenocarbonitrilo - - - -+ +
189  Trimetilindol + - - + -
190  Trimetilnaftaleno + - + + -
191 1,3,7-Trimetilnaftalenc + + + - -
192 Dimetil éster

del d¢. nonanodioico + + + + -
193 1,3,6-Trimetilnaftaleno + + + - -
194  1,3,5-Trimetilnaftalenc - - + - -
195  Fenaleno + + + - -
196  1,4,6-Trimetilnaftaleno + + + - +
197  Dametil éster del 4c.

metilbencenodicarboxilico + + - + +
198  n-Nonilbenceno + + + + +
199  a-Qctiltolueno + + + + +
200  Fluoreno + + + + +
201 Trimetilnaftaleno + + + + -
202 Dimetil éster del dc.

metilbencenodicarboxilico + + - - +
203 Metil éster del 4c.

11-metildodecanoico - + + + -
204  Dimetil éster del 4c.

metilbencenodicarboxilico - + - - -

205  Metil éster

del dc. dimetoxibenzoico + +
206  p-Hexadeceno + + + + +
207  n-Hexadecano + +
208  Dimetil éster del 4c.

metilbencenodicarboxilico + + - - +
209  Metilfluoreno + - + - -



130 Resultados

Tabla 4 (Cont.)
Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma  Sevilla  Hollin

210 Metil éster

del dc. dimetoxibenzoico + - - - -
211  Dimetilbifenilo + - + - +
212 Dimetilbifenilo - - + - -
213 Metildibenzofurano + - - - -
214 Trimetilnaftaleno - - + - -
215  Metil éster del dc. tridecanoico + + + + +
216  Dimetil éster del 4c.

metilbencenodicarboxilico - + - - +
217 2,6,10-Trimetilpentadecano - - - - +
218  n-Decilciclohexano - - - - +
219 Metil éster

del dc, naftalenocarboxilico + + + - +
220  Metildibenzofurano + + - + -

221  Metil éster

del 4c. naftalenccarboxilico + + + - -
222 Dimetil éster

del dc. decanodioico + + + - -
223 C4 naftaleno - - + - -
224  Metoxibifenilo + - - - -
225  np-Decilbenceno + + + + +
226  p-Noniltolueno + + + + +
227  Metilfluoreno - - + - -
228  Metil éster

del dc. metoxifenilpropenoico + - - - -
229  Metil éster

del de. 12-metiltridecanoico + + + + -
230  Tetrametilnaftaleno - - + - -
231  n-Heptadeceno + + + + +
232 n-Heptadecano + + + + +
233  Metilfluoreno - - + - -
234  Metilfluoreno + + + - .
235  Metilfluoreno + -+ + - +
236 Dimetil éster del dc.

metoxibencenodicarboxilico + - - - -
237  Pristano + + + + +
238  3,4-Dietjl-1,1’-bifenilo - - - + -
239  Metil éster

del 4c. tetradecanoico + + + + +
240  Tetrametilnaftaleno - - + - -

241  Fluorenol - + + - .
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Tabla 4 (Cont.)
Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma Sevilla  Hollin

242  Dimetil éster

del dc. undecanodioico + + + - -
243 Pristeno - - - + +
244  n-Undecilciclohexano - - - - +
245  Dimetil éster del dc.

metoxibencenodicarboxilico + - - + +
246  Fluorenona - - - + +
247  Dibenzotiofeno + + + + +
248  n-Undecilbenceno + + + + +
249  p-Deciltolueno + + + + +
250  Fenantreno + + + + +
251  Metil éster

del dc. iso-pentadecanoico + + + + -
252  n-Octadeceno “+ + + + +
253  n-Octadecano + + + + +
254  Metil éster

del dc. anteiso-pentadecanoico + + + + -
255  Antraceno + - + + +
256  Metil éster

del dc. pentadecanoico + + + + +
257  Fitano + + + + +
258  Metilfluoreno + - - - -
259  n-Dodecilciclohexano - - - - +
260  Trimetil éster

del dc. bencenotricarboxilico + + - + +
261  Dimetil éster

del dc. dodecanodioico + + + - -
262  Trimetil éster

del dc. bencenotricarboxilico - - - + -
263  Cafeina - - - + -
264  Metilfenantreno/antraceno + - + - -
265  Metildibenzotiofeno -+ + + + -
266  Dihidropireno - + + - -
267  Maetilfenantreno/antracenc + - - - -
268  Metildibenzotiofeno + - + - +
269 n-Dodecilbenceno + + + + +
270  n-Undeciltolueno + + + + +

271 Metil éster

del dc. dimetoxifenilpropenoico + - - - -
272 Metil éster

del dc. metilpentadecanoico + + + + -
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Tabla 4 (Cont.)

Pico  Compuesto Dublin Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
273 n-Nonadeceno + + + + +
274  n-Nonadecano + + + + +
275  Metilfenantreno/antraceno + - - - -
276 Metil éster

del dc. hexadecenoico + + + + -
277  Metilfenantreno/antraceno + - - - -
278  Metilfenantreno/antraceno + - - - -
279  Metilfenantreno/antraceno + - + + +
280  Metil éster

del 4c. hexadecanoico + + + + +
281  Dimetil éster

del dc. tridecanodioico + + + - -
282 Trimetil éster

del dc. bencenotricarboxilico - + - - +
283  Benzofluoreno - - - + -
284  Metilfenantreno/antraceno - - - + +
285  n-Tridecilciclchexano - - - - +
286  Metil éster

del dc. 15-metilhexadecenoico - - - + -
287  Metil éster

del dc. 14-metilhexadecenoico - - - + -
288  Metil éster

del dc. iso-heptadecanoico + + + + -
289  Fenilnaftaleno + + + + +
290  Metil éster

del dc. anreiso-heptadecanoico + + + - -
291  n-Tridecilbenceno + + + + +
292 np-Dodeciltolueno + + + + +
293  n-Eicoseno + + + + +
294  p-Eicosano + + + + +
295  Dimetildibenzotiofeno - - + - +
296  Metil éster

del dc. metilhexadecanoico + + - + -
297  Maetil éster

del dc. heptadecenoico + + + - -
298  Dimetilfenantreno/antracenc + - - - -
299  Dimetilfenantreno/antraceno + - - - -
300  Metil éster

del dc. heptadecanoico + + + + +
301  Dimetildibenzotiofeno - - - - +
302  Dimetilfenantreno/antraceno + - - + -
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Tabla 4 {Cont.)

Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma Sevilla  Hollin
303 Dimetilfenantreno/antraceno + + - - -
304  Dimetilfenantreno/antraceno + - - - -
305  Dimetilfenantreno/antraceno + - + - -
306 Dimetil éster

del dc. tetradecanodioico + + - - -
307 Dimetilfenantreno/antraceno + - - - +
308  Dimetilfenantreno/antracenc + - - - -
309  Dimetildibenzotiofeno - - - - +
310  n-Tetradecilciclohexano - - - - +
311  Metil éster

del dc. octadecenoico - - - + -
312  Dimetilfenantreno/antraceno + - - + +
313 Pireno + - - + +
314  Dimetilfenantreno/antraceno + - - - -
315  n-Heneicoseno + + + + +
316  n-Tetradecilbenceno -+ + + + +
317  n-Heneicosano + + + + +
318  n-Trideciitolueno + + + + +
319  Metil éster

del dc. octadecenoico + + - + +
320  Metil éster

del dc. octadecenoico + + + + -
321  Maetil éster

del dc. 2-metoxihexadecanoico - - - + -
322 Metil éster

del dc. octadecanocico + + + + +
323  Terfenilo - + + - -
324  n-Pentadecilciclohexano - - - - +
325  Fluoranteno + - - + +
326  Benzonaftofurano + - - - -
327  Dimetil éster

del dc. pentadecancdioico + + - - -
328  Benzeonaftofurano + - - - -
329  ‘Tetrameti] éster

del 4c. bencenotetracarboxilico - - - + -
330  Trimetilfenantreno/antracenc - - - - +
331 n-Daocoseno + + + + +
332  r-Docosano + + + + +
333  n-Pentadecilbenceno + + + + +
334 n-Tetradeciltolueno + + + + +
335 Trmetilfenantreno/antraceno - - - - +
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Tabla 4 (Cont.)

Pico Compuesto Dublin Pruselas Roma  Sevilla  Hollin
336  Trimetilfenantreno/antraceno - - - - +
337  Trimetilfenantreno/antraceno - - - - +
338  Metil éster

del dc. nonadecenoico + + - - -
339  Benzofluoreno + - - + +
340  Metil éster

del dc. nonadecanoico + + + + +
341  n-Hexadecilciclohexano - - - - +
342 Metilpireno + - - - -
343  Dimetil éster

del dc. hexadecanodioico + + - - -
344  Metilpireno + - - - -
345  Metilpireno + - - - -
346 Metil éster

del 4c. metilnonadecanocico + - - - -
347  n-Tricoseno + + + + +
348  n-Tricosano + + -+ + +
349  n-Hexadecilbenceno + + + + +
350  n-Pentadeciltolueno + + + + +
351 Dimetilantracenodiona - - - - +
352 Metil éster

del dc. metilnonadecanoico + - - - -
353  Metil éster del dc. eicosanoico + + + + -+
354  n-Heptadecilciclohexano - - - - +
355  Metil éster del dc. pentametil-

octahidrofenantrenoarboxilico  + + - - -
356  Dimetil éster del

dc. heptadecanodioico + + - - -
357  n-Tetracoseno + + + + +
358  n-Tetracosano + + + + +
359  n-Heptadecilbenceno + - + + +
360  n-Hexadeciltolueno + - - + +
361  Metil éster

del dc. heneicosanoico + + + + +
362 Metil éster

del dc. metilheneicosanoico + - - - -
363  Benzo(C)fenantreno + - - + -
364  n-Pentacoseno + + - + +
365  n-Pentacosano + + + + +
366  n-Octadecilbenceno + - - + +
367  n-Heptadeciltolueno - - - + +
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Tabla 4 {Cont.)

Pico Compuesto Dublin  Bruselas Roma  Sevilla  Hollin
368  Metil €ster del 4c. docosanocico - + + + +
369  n-Hexacosenc + + - + -
370  n-Hexacosano + + + + +
371  Maetil éster

del dc. metildocosanoico + - - -
372  n-Nonadecilbenceno + - - + +
373  a-Octadecilciclohexano - - - - +
374  Metil éster del 4c. tricosanoico + + + + +
375  n-Heptacoseno + - + -
376  n-Heptacosano + + + + +
377  n-Eicosilbenceno - - - + +
378  n-Nonadeciltolueno - - - - “+
379 Metil éster

del dc. tetracosanoico + + + + +
380  n-Octacoseno - - - + -
381  n-Octacosano + + -+ + +
382  n-Heneicosilbenceno - - - - +
383  Metil éster

del dc. pentacosanoico + + + + +
384  n-Nonacoseno - - - + -
385  n-Nonacosano + + + + +
386  Metil éster

del dc. hexacosancico + 4+ + + -
387  n-Triaconteno - - - + -
388  m-Triacontano + + + + +
389  Metil éster

del 4c. heptacosanoico - + + + -
390  n-Hentriacontano + - - - +
391  Metil éster

del dc. octacosanoico - -+ - + -
392  n-Dotriacontano - - + - +
393 Metil éster

del dc. nonacosanoico - + - - -

394  Metil éster
del 4c. triacontanoico - + - - -




Tabla 5.- Principales clases de compuestos identificados en pirélisis/metilacién
simultdnea de costras negras sulfatadas y en hollin de diesel, agrupados por familias.

Clases Rango?
de

compuestos Dublin Bruselas Roma Sevilla Hollin
n-Alcanos Cg-Ca1 Cg-Cao Cg-Csz Cg-Cao Cg-C32
n—AlquenOS Ca-C27 Cg'Czﬁ CB-CZQ 09-030 CB-CZS
Isoprencides aciclicos
satﬁrados C19,Ca0 C19,Cap C19,Ca0 C19,C20" Cy3-Cgo®
Acidos grasos saturados® Ce-Cag C5-Cag Cs-Cay Cy~Cop C5-Cys
Acidos grasos insaturadosb CB,Cls—Clg CS,CIS-Clg C16"C19 Ckicﬁ_clﬁaclﬂ ClB
Acidos diC&rbOXiliCOSc 07'017 C']'C17 Cy'cla CS_C9 -
Alquilbencenos CG'CZS Ce-Con C¢-Caa Ce-Cag CG'CZ':’
Alquilciclohexanos - - - - C15-Cazq
Acido benzoico y derivados + + + + +
Acidos
bencenodicarboxilices ¥y + + + + +
derivados
Acidos ) . + + ) " +
bencenotricarboxilicos
Acidos ) . } + _

bencenotetracarboxilicos

9€l

sopelnsoy



Clases
de
compuestos

Tabla 5 {(Cont.)

Rango?

Dublin Bruselas Roma Sevilla

Hollin

Hidrocarburos policiclicos
aromdticos

Tiofeno y derivados
Furano y derivados
Piridina y derivados
Benzonitrilos

Quinolina vy derivados

G10-C1e C10-Cas C10-C1a C10-C1g

]
]
]
+ o+ + o+ o+

1

b

<

Rango denota el numero de dtomos de carbono; + detectados; - no detectados.
2 También se detecta el insaturado pristeno.

Detectados como ésteres metilicos.

Detectados como ésteres dimetilicos.

C10-Cy7

sopminssy

LET



IV. DISCUSION .
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IV.1. EFECTOS DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA SOBRE LOS
MONUMENTOS

El deterioro de los monumentos debido a la contaminacién atmosférica
no es un fendmeno actual sino que ya era comiin en el pasado. Hipdcrates en
su tratado "Aire, agua y lugares” considera la salubridad del aire, juzgando
su calidad sobre la base de la humedad y olores que contenia, especialmente
si estos eran debidos a la putrefaccidn de la materia orgédnica. Séneca observd
que a medida que uno se alejaba de la superficie de la tierra, el aire era mds

puro y menos contaminado (Camuffo, 1992),

La actividad de los volcanes en Europa, que se incrementd
notablemente a partir del la segunda mitad del siglo XVI y alcanzaron su
mdximo en la primera mitad del siglo XX se ha considerado también una
fuente importante de contaminacién, habiéndose estimado que las emisiones del
Etna representan una media de 1000-2000 Tm/dia (Loye-Pilot et al. 1986).

Beerhaave en su tratado Elementa Chemiae, publicado en 1749, ya
indicaba que la combustién de madera producia hollin depositado por el humo
en la parte superior de las chimeneas. Smith en 1872, informaba que la lluvia
contenia dcido sulfirico, aumentando su concentracidn en las proximidades de
las ciudades. La contaminacién atmosférica habia alcanzado tales niveles en
las ciudades de Gran Bretafia, en la segunda mitad del siglo XIX, que esta

preocupaba seriamente a los habitantes y cientificos.

Si bien en el pasado la contaminacién atmosférica estaba mds o menos
localizada, actualmente esta es un problema global, por lo que el aumento en
la acidez de las deposiciones secas y himedas activan el deterioro de los
monumentos. Ello ha originado un incremento en los estudios sobre ¢l origen,

causas y mecanismos de deterioro del Patrimonio Monumental.

Las estimaciones efectuadas cifran las emisiones antropogénicas de
azufre a la atmdsfera en 83 millones de Tm (Wainwright, 1980), lo que
representan casi un tercio del contenido total de azufre en la atmdsfera. La

mayoria del azufre antropogénico se libera como SO, en la utilizacidn de
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combustibles fésiles. EI SO, se produce principalmente en la combustién del
carbén y petréleo (85 % de las emisiones), mientras que las refinerias de
petréleo producen un 4 % y las fundiciones el 11 % restante. El aire de una
ciudad fuertemente contaminada como Chicago tiene una media anual de
concentracién de S0, de $.120 ug/m3, mientras que la de un 4rea no
contaminada como Hawaii tiene solo 0,7 ,u.g/nf’. Estos incrementos en la
concentracién de SO, en 4reas urbanas tienen una decisiva influencia en la

conservacién de la piedra y otros materiales, sean orgdnicos o inorgdnicos.

En el siglo XX existe una abundante documentacién fotogriafica que
permite comparar los estados de deterioro de numerosas estatuas y edificios
a principios de siglo y en la actualidad. Basado en tales apreciaciones,
realizadas sobre estatuas del Castillo Herten, Alemania, construido en 1702,
Winkler (1976) elaboré una curva que expresa de forma semicuantitativa el
deterioro del Patrimonio. Similares deterioros a lo largo de los afios pueden
observarse en la documentacién grifica (Amoroso y Fassina, 1983) existente
de la portada de la Basilica de San Marcos en Venecia (Figuras 33-36) que
demuestra de forma definitiva la influencia de la contaminacién, a lo largo del

siglo XX, en el deterioro del Patrimonio.

TABLA 6
Pardmetros atmosféricos de ambientes urbanos frente a rurales
Pardémetros atmosféricos Urbano/Rural, en %
temperatura, mediaanual .. ... .................. 110
radiacién solar, en superficies horizontales .. ......... g5
precipitacién, media anual , ... ... e e 110
frecuencia de niebla, verano .. .. ... 0 i i v v e . 130
frecuencia de niebla, invierno . . ... .. ... ... ... ... 200
velocidad del viento .................. S i
sulfatoenlaatmdsfera . ....... .00 iiiinennn.. 300

En la Tabla 6 se comparan los pardmetros atmosféricos en % de

ambiente urbano con respecto al rural, en el que destaca como la presencia de



Fotos tomadas

de San Marcos, Venecia

. (Amoroso y Fassina, 1983)

Esculturas de la fachada de la Basilica

Figuras 33 y 34

Lvamente

respecti

en 1900 y 1930



Figuras 35 y 36.- Esculturas de la fachada de la Basilica de San Marcos, Venecia. Fotos tomadas
en 196% y 1970, respectivamente. (Amoroso y Fassina, 1983).
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sulfato en la atmésfera se incrementa un 300 % y la de CO, entre un 200 y
400 % (Winkler, 1976). Ello significa una mayor acidez del agua de lluvia y
de aerosoles que afectan de forma importante a los materiales pétreos de tipo

calizo, contribuyendo a un deterioro acelerado.

Particularmente importante es el incremento en SO, en las atmésferas
urbanas. Se ha estimado que 0.15 ppm de 850, (equivalentes a 300 pgim® de
aire) pueden producir 10 pg/m® de dcido sulfirico a 50 % de humedad
relativa, cantidad que se dobla en una atmdsfera con un 100 % de humedad
relativa. Se ha considerado que emisiones cercanas a 1 ppm de SO, pueden
producir hasta 500 pg/m® de dcido sulfdrico en la atmésfera (Winkler, 1976),

lo que tiene un gran efecto destructor sobre los materiales pétreos.
Los mecanismos de formacidn de dcido sulfirico en la atmésfera son:
S0, + H,0 = H,504
H,50;5 + % 0, = H,80,
Alternativamente
SO, + £ 0, > 504
$0; + H,0 - H,80,

Gauri y Gwinn (1983) consideraron que la reaccidn de la calcita en
presencia de 50O, procedia como sigue:

$0,+H,0
CaCO, > CaSO; - ' H,0 + CO,

lo que sugiere que el producto inicial es un sulfito que se convierte en sulfato
en presencia de agua y oxigeno.

La conversién de SO, en dcido sulfiirico ademds de agua y oxigeno
requiere la presencia de catalizadores. Cheng et al. (1987) consideraron que

la reaccidn que tiene lugar en presencia de vanadio puede ser explicada como
sigue;

2 V3t 4+ 50, + 0¥ > 2 V4 + 50,
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2 V4 + 1 0,>2 VI + OF

V5+
SO, + H,0 + %4 Oy —————> H,80,
Otros catalizadores de 1a conversidén de SO, en sulfato son los 6xidos
metdlicos de crome o hierro. Ademds, Mn (II) y Cu (II) juegan un importante

papel en la produccién de dcido sulfdrico ambiental.

El hecho que las particulas carbondceas emitidas en los procesos de
combustién de carbones, derivados del petréleo, etc. contengan vanadio,
hierro, cobre, cromo y manganeso apoyan la teoria de que tales particulas una
vez depositadas en la superficie de los materiales calizos se comporten como

catalizadores de la oxidacidn del SO, a sulfato.

Segun Gauri y Holdren (1981) el ataque del SO, a 1a calcita del mdrmol

se representa como

S0,
CaCOy ————— > CaS0, - % H,0 + CO,
H,0
0,
H20

Sin embargo, Del Monte et al. (1984) demostraren que no solo el 8G,
gaseoso intervenia en la sulfatacién de la piedra, sino que esta también podia
producirse a partir de particulas carbondceas emitidas en la combustién de
derivados del petrdleo. En efecto, la evaporacién/pirdlisis de una muestra
reciente de hollin obtenido del tubo de escape de un autobus municipal,
estudiado en este trabajo, mostré que el compuesto mayoritario era SO,,
indicando que se encontraba adsorbido a las particulas carbondceas del hollin,
de Ias que se desprende debido a la rdipida subida de temperatura del proceso
analitico (770°C). Este SO, va desapareciendo a medida que aumenta el tiempo

de almacenamiento de Ia muestra.

Junto al 80,, las particulas carbondceas contienen una serie de 6xidos
metdlicos, que se han puesto de manifiesto mediante SEM-EDAX. La Tabla 7
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muestra los componentes de las particulas carbondceas determinados por del
Monte (1981).

TABLA 7
Elementos presentes en particulas carboniceas
Elementos mayoritarios . . . ............... 3i, 8, Al, Ca
Elementos minortarios ... ... 0o v e i nnn . K,V,Fe, Cu
Elementos trazas . ........... Na, Mg, Ti, Cr, Ni, Mn, Zn

Como se puede observar, las particulas carbondceas presentan en su
composicién todos los elementos necesarios para producir yeso, reaccidn
anteriormente descrita. Cheng et al. (1987) demostraron experimentalmente
que si en una cdmara con una atmésfera de 100 ppm de SO, gaseoso y una
esponja con agua se depositaba una probeta de mdrmol com particulas
carbondceas en su superficie, a las 36 horas se podian identificar una
substancial cantidad de yeso sobre la superficie del mdrmol. El mismo
experimento, en ausencia de particulas carbondceas, demostrd que también se
producia yeso, pero en pequefias cantidades. Los autores concluyeron que las
particulas carbondceas juegan un papel importante en la formacién de yeso,
Por todo ello, no es de extrafiar que Del Monte et al. {1984) concluyeran que
las particulas carbondceas se comportan como agentes nucleantes en la

formacién de yeso.

El proceso puede entenderse como que el SO, adsorbido a las particulas
carbondceas, en presencia de agua y aire, y catalizado por los 6xidos metdlicos
que contienen, reacciona formando dcido sulfirico y posteriormente yeso. El
calcio necesario para la reaccidn se encuentra en las propias particulas, como

se muestra en la Tabla 7, en la que es un elemento mayoritario.

Segin los resultados expuestos, la formacidén del yeso sobre la
superficie de los materiales calizos puede deberse a dos procesos bien
diferenciados, uno en el que intervendria el 8O, gaseoso, y otro en el que
intervendria el $0, adsorbido a las particulas carbondceas. El resultado final,
en ambos casos, es la formacidn de un depdsito o costra de yeso en la

superficie del material atacado. Este iltimo proceso ayudaria también a
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entender la presencia de costras de yeso en la superficie de estatuas de bronce,
ya que el calcio necesario estd presente en la composicién de las particulas

depositadas.

La importancia que tiene e] ataque de dcido sulfirico sobre los

materiales se ilustra en la Tabla 8 (Cheng, 1987).

TABLA 8
Deterioro del marmol por dcido sulfiirico y dcido nitrico

Acido Concentracion Tipo de Pérdida de peso

(uM) mirmol (mg)
Acido sulfiirico 100 Italiano 56,2
Acido nitrico 160 Italiano 4,3
Acido sulfiirico 100 U.s. 45,9
Acido nitrico 100 U.S. 2.9
Acido sulfiirico 30 Italiano 10,9
Acido nitrico 30 Italiano 4,0
Acido sulfirico 30 u.s. 6,5
Acido nitrico 30 U.s. 2,3

El ataque de dcido sulfiirico sobre mdrmol puede representar una
pérdida de peso de hasta 17 veces superior al que pueda producir el dcido

nftrico.

La magnitud del proceso de deterioro del Patrimonio Monumental
puede entenderse con las experiencias de Roekens y Van Grieken (1989)
realizadas en la catedral de Malinas. Estos autores determinaron la pérdida
anual en la superficie de la caliza y la compararon con la de otros
monumentos, donde se utilizaron diferentes materiales y métodos (Tabla 9).
Los valores variaron segin la naturaleza de la piedra y el método aplicado.
Como valores indicativos estdn los 270 um/afio para una caliza Portiand y los
19 para la caliza de la catedral de Malinas, sometidas ambas al lavado de agua

de lluvia.

En el caso concreto de la catedral de Malinas, esos 19 pm/afio de
pérdida de superficie se tradujeron en una pérdida anual de 2.660 kg para el

edificio completo. En estas pérdidas por lavado no se incluyen, obviamente la



Discusidn 149

TABLA 9
Datos de la literatura de pérdida superficial de calizas
Ciudad Material Pérdida Meétodo
{pm/a)
Viena caliza, mérmol, calcarenita 62 exposicidnde probetas, pérdida de masa
Malinas Catedral 19 Huvia
caliza de Balegem
Licja caliza "Petit granit” 1,2 micro-erosién en ldpidas
(drea rural)
3,7
(Area industrial)
Londres Catedral de San Pablo 270 fluvia
caliza Portland 139 icro-erosién
78 micro-erosidn en emplomado
Yorkshire 41
Alpes 15
Erlangen caliza Solenhofen 40 exposicidn de probetas, pérdida de peso
Dublin caliza Portland, nueva 16 Havia
caliza Portland, vieja 22
10
Washington, D.C. Catedral de §. Pedro v S. Pablo 9 micro-erosion
caliza Salem de Indiana 43 lavado

pérdida de material como consecuencia de la formacidén de costras negras de

yeso y su posterior desprendimiento de la piedra.

IV.2. FORMACION DE COSTRAS NEGRAS

El edificio Custom House, se completé en 1791 vy se considera una de
las joyas de la arquitectura de Dublin. Sin embargo, este edificio sufrié
probablemente mds dafio que ningdn otro de la época, ya que ademds del
deterioro ocasionado a los materiales por la atmdsfera agresiva de la ciudad,
sufrié tres grandes incendios. El primero ocurrié en 1789 y retrasdé su
terminacién. El segundo, en 1833, dafié no solo la estructura sino los
productos almacenados: azidcar, bebidas alcohélicas, sebo y nitrato de Chile.
El tercero sucedid el 25 de Mayo de 1921. Este dltimo fue tan grande que adn
era activo el 30 de Mayo, durando la ruptura de las piedras, debido al
enfriamiento, hasta Octubre. Los mayores dafios ocurrieron en las fachadas

norte y este, donde los marcos de las ventanas realizados con caliza Portland
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se rompieron y calcinaron. La cipula de madera y cobre desaparecié en el
fuego. La nueva cilipula se construyé con una base de granito, por encima del
nivel del techo, pero el peristilo y otros elementos que originariamente eran

de caliza Portland son ahora de caliza irlandesa, mds oscura que la original.

Ademds de caliza, el edificio también tiene partes construidas en
granito. Concretamente, en la fachada este, que es la que se ha tenido en
cuenta en este estudio la construccidon se ha realizado en granito. La
balaustrada, sin embargo, es de caliza Portland y fue reemplazada durante los
ultimos trabajos de restauracién en julio de 1988, obteniéndose las muestras

de costras negras de la balaustrada vieja.

Segiin O’Brien et al. (1995) la lluvia recogida en Dublin en el periodo
Octubre 1989 a Diciembre 1990 fue de 760 mm, con un pH de 5,4, la media
de 80, de 26 pg/m3. La pérdida total de caliza Portland sometida a lavado por
aguna de lluvia se estimé en 21,9-25,5 ¢ m'? afio™! {Cooper et al., 1992). En
consecuencia, la atmésfera de Dublin puede considerarse contaminada y las
calizas sometidas al efecto de la lluvia tienen una apreciable pérdida de
material. Por el contrario, en los Iugares protegidos de la {luvia se acumulan
depdsitos de material particuiado, principalmente particulas carbondceas, que
no son lavados por el agua, originando acumulaciones importantes. En estas
el yeso presente en las costras tiene las habituales texturas fibroso-radiales

tipicas en todas las costras estudiadas.

Las costras obtenidas en la ciudades de Bruselas y Roma no pudieron
correlacionarse con ia contaminacién ambiental de las cindades respectivas, ni
se tienen datos del tipo de material sobre el que se habian desarrollado,
aunque si permitié observar que la naturaleza de la costra y del yeso son

semejantes a los casos anteriores.

La catedral de Sevilla estd construida en su mayor parte con una caliza
fosilifera o biocalcarenita de color amarillento, como puede observarse en su
interior, al corte, y de color grisiceo en su superficie expuesta a la
intemperie. El color grisdceo se acentia en los casos de formacién de costras
negras o abundantes pdtinas, estas iltimas observadas en las estatuas que

adornan las puertas.



Discusidén 151

Segin Esbert et al. (1988) la textura de la caliza es granulosa, de
grano generalmente grueso, resaltando la presencia de abundantes restos
fésiles. Petrograficamente, Esbert et al. (1988) describen la caliza fosilifera
como biocalcarenita formada por agregados de algas rojas, otros granos
carbonatados (restos fésiles) y en menor proporcién granos de cuarzo. Se
distinguen dos variedades: una de grano grueso, con componentes algales de
hasta 0,5 cm, y otra de grano mds fino (250 a 300 um), méds rica en cuarzo.
Dicho cuarzo es mayoritariamente microcristalino, oscilando su tamafio entre
200 y 500 pm. Los agregados algales pueden llegar a representar un 75 % en
volumen, adaptdndose (por sus formas irregulares) a los espacios intersticiales.
Entre los restos fésiles se observan foraminiferos, crinoideos, moluscos,
briozoos, corales, etc. Presentan 6xidos de hierro que comunican z la roca ﬁna
tonalidad ocre-amarillenta y, en muy baja proporcién, arcillas, feldespatos y
chert,

La textura es mayoritariamente tipo "grainstone™, estando constituida
por restos de algas y bioclastos. Presenta algo de cemento microesparitico en
posiciones intra e intergranulares. Los espacios vacios son de tamafio muy

variable, y pueden atribuirse a porosidad primaria intergranular y, en menor

proporcién, a porosidad secundaria de tipo mdldico. Se observan también

poros intergranunlares en restos de corales,

Esbert et al. (1988) presentan para esta caliza unos porcentajes de
calcita y cuarzo que oscilan entre el 45-97 % y 3-55 %, respectivamente.
Debido a la contaminacidn atmosférica existente en la ciudad, parte de esta

calcita ha sido atacada y convertida en yeso.

Sdiz-Jiménez y Bernier (1981) estudiaron el procese de formacidn de
costras negras en la catedral y ayuntamiento de Sevilla, analizando las
condiciones climdticas y ambientales de la ciudad en el periodo 1961-1980.
Las décadas 1960-1980, fueron uno de los periodos mds agresivos para la
integridad de la catedral por la ubicacién de paradas de autobuses municipales
frente a la fachada de la Puerta del Principe, donde un considerable nimero
de autobuses pertenecientes a distintas lineas permanecian frente a la catedral,

durante 5-10 minutos casi 18 horas al dia, por lo que los gases y hollin
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emitidos por sus tubos de escapes impactaban directamente sobre las fachadas,
pilares y la Puerta del Principe. Ello se tradujo en la formacién de unmas
costras negras, de considerable espesor y las mds abundantes encontradas en
los distintos monumentos estudiados en los iltimos 15 afios. Estas costras han
sido utilizadas en este estudio y fueron recogidas en diversas ocasiones en los
ditimos aftos, siendo la tditima toma los dias anteriores a la limpieza de los
pilares que sostienen la verja de la Puerta del Principe, que fue realizado en

Marzo de 1995 con motivo de los acontecimientos relacionados con la Casa
Real.

TABLA 16
Condiciones climdticas y ambientales en Sevilla

Estacién S0, humo HR Tmax  Tmin ilavia total
(pgm’) ugm®) (%) Q) (°C)  (mm)

Primavera 93 143 61 25,8 12,4 110
Verano 34 141 54 34,2 17,4 25
Otofio 87 210 74 20,3 9.1 237
Invierno 84 203 76 17,0 6,7 254

La Tabla 10 presenta las medias de las concentraciones de SO, y humos
desglosadas por estaciones. Los valores de SO, son pricticamente constantes

a lo largo del afio, con variaciones estacionales poco significativas.

Dos aspectos fundamentales influyen en la contaminacién de Sevilla,
por una parte una climatologia que hace pricticamente nulo el empleo de
calefacciones contaminantes (carbén o fuel oil) y por otra el bajo nivel de
industrializacién. Por el contrario, incide desfavorablemente la estabilidad

climatolégica y que los episodios de inversién térmica abunden.

Se ha encontrado que en otras ciudades, como por ejemplo Mildn o
Venecia, las concentraciones de SO, caen dristicamente durante el verano, lo
que confirma que la principal fuente de SO, en ellas son las calefacciones
(Fassina, 1978). Este no es el caso de Sevilla, donde la calefaccidén es por
electricidad, Io que explica la ausencia de fluctuaciones estacionales y su valor

constante, que debe ser atribuido al trifico existente en la ciudad.
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La costra de la catedral de Sevilla es la que presenta un menor
porcentaje de yeso de todas las estudiadas, lo que se deberia a la presencia de
calcita neogénica, que ya fue puesta de manifiesto por Sdiz-Jiménez y Garcia
del Cura (1991), donde determinaron que podia alcanzar hasta ¢l 50 % de la
costra neogénica. La costra estd compuesta por yeso, calcita reprecipitada y
cuarzo. Las particulas carbondceas estdn englobadas en la matriz de yeso. La
superficie externa de la costra es muy irregular, mientras que en la parte mds
interna presenta caracteristicas que permiten identificar la biocalcarenita,
desintegrada de forma variable, con abundancia de poros rellenos de yeso. El
yeso tiene una estructura microcristalina y cristales fibrosos. Los cristales a
veces se encuentran orientados perpendicularmente a las paredes de los poros.
Las discontinuidades originadas en ¢l borde de los componentes detriticos son

los lugares donde preferentemente se deposita el yeso fibroso.

La transicién de la capa de yeso a la biocalcarenita es gradual,
observdndose en su interior estructuras biolégicas que indican que la costra
estd colonizada y soporta una buena actividad biclégica. Entre los grupos de
microorganismos que se han puesto de manifiesto en la costra negra de la
catedral de Sevilla estdn bacterias heterdtrofas (Ortega-Calvo y Sdiz-Jiménez,
1996), hongos (Sdiz-Jiménez, 1993) y cianobacterias y algas (Sdiz-lJiménez et
al., 1991).

La capa mds externa estd formada por yeso microcristalino con calcita
microcristalina de origen nedgeno y mesocristalina idiomdrfica. La costra de
yeso es muy porosc (estructura esponjosa) y en algunos poros se pueden
encontrar estructuras de calcita biogénica. La coexistencia de yeso neomdrfico
y de calcita puede explicarse por el incremento de pCO, cuando la atmésfera

estd contaminada.

En consecuencia, la naturaleza de las costras negras es independiente
del tipo de material sobre el que se deposita, ya que en diferentes ambientes
y monumentos (distintos tipos de materiales pétreos) se encuentra el mismo
tipo de costra. El factor comin en todas las atmdsferas contaminadas de
ciudades europeas es la presencia de SO, y particulas carbondceas, emitidas

por los tubos de escapes de los vehiculos o por chimeneas de industrias; en
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ambos casos se ha demostrado que producen yeso sobre la superficie de los

materiales calizos.

IV.3. COMPUESTOS ORGANICOS EN HOLLIN Y COSTRAS NEGRAS

Simoneit vy Mazurek (1981) compilaron el conocimiento sobre los
compuestos orgdnicos existentes en la troposfera inferior a fin de reconocer
las fuentes, transporte, procesos, destinos y las contribuciones relativas de
compuestos orgdnicos de origen natural frente a las emisiones antropogénicas.
Ellos pusieron de manifiesto que los compuestos voldtiles y el carbono
orgdnico particulado son las fracciones dominantes tanto en dreas urbanas

como rurales.

Rosell et al. (1991) investigaron la composicién de hidrocarburos-
presentes en atmésferas urbanas identificando hasta 247 compuestos. En estas
abundaban n-alcanos, alquilbencenos, alquilnaftalenos y alquilbifenilos, siendo
estos derivados de residuos de petréleo. Consecuentemente, los hidrocarburos
son los componentes predominantes en las atmésferas urbanas. Cautrels y van
Cauwenberghe (1978) discriminaron la distribucién de contaminantes orgdnicos
en fase gaseosa y materia particulada. Los compuestos de bajo peso molecular
aparecieron en la fase gaseosa, donde predominaban los n-alcanos hasta 20
dtonos de carbonos, mientras que a partir de los 30 se encontraron en la
materia particulada preferentemente. La misma tendencia se encontré en los
dcidos grasos, donde no se detectaron dcidos a partir del docosanoico en la
fase gaseosa. Los hidrocarburos policiclicos aromdticos, hasta el
benzofluoreno fueron mds abundantes en la fase gaseosa, mientras que los més
poliaromdticos lo estaban en la materia particulada, aunque todos estos
hidrocarburos también se encontraban en la fase gaseosa en cantidades

apreciables.

Simoneit {1984) estimé que las particulas carbondceas de aerosoles
derivaban de dos fuentes principales y que se encuentran mezcladas entre ellas,
dependiendo su relacidén del drea geogrdfica. Estas dos fuentes son una de

origen biogénica (representada por polen, esporas, microbios, etc.) y otra
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antropogénice (compuesta por hollin, carbdn, etc.). Ambos tipos de materia
particulada contienen compuestos extraibles con solventes orgdnicos, aunque
tienen un dnico y distinguible patrén de distribucidn. Ello permite establecer,
sin lugar a dudas, el origen de los compuestos mediante marcadores
moleculares. Los residuos de petréleo, principalmente los hidrocarburos, son
el grupo dominante de los lipidos extraidos de aeroscles de dreas urbanas, y
se caracterizan por una serie de factores, entre ellos la disiribucidn de
compuestos homélogos (CPI 1), la presencia de marcadores moleculares
(pristano, fitano, hopanos, esteranos), o la presencia de compuestos nafténicos
no resueltos. El CPI de] hollin del diesel es de 1, tal como cabe esperar de su

procedencia, identificdindose también los hidrocarburos isoprenoides citados.

Yu e Hites (1981) consideraron que los motores diesel proporcionaban
un 25 % de economia mds que los de gasolinas y estimaba que en 1990 se
esperaba que en los Estados Unidos hubiera una flota de vehiculos diesel del
15 al 20 %. Esta economia estaba, sin embargo, asociada a una mds elevada
emisién de particulas y compuestos asociados a los motores diesel, estimando
que un motor diesel produce 0,5 g de particulas (hollin) por milla. De estos
particulas, la mayoria es carbdn, pero de un 10-40 % en peso son compuestos
orgédnicos que pueden extraerse con solventes orgdnicos y que presentan una
actividad altamente mutagénica. Estos autores identificaron en la fraccién de
hexano/tolueno de las particulas del tubo de escape de diesel una serie de
compuestos, entre los que destacaban los hidrocarburos policiclicos aromadticos
de 3 a 5 anillos, entre los cuales fenantreno y fenanirenos substituidos con
grupos metilos fueron los mds abundantes. Por otra parte, los compuestos
oxigenados comprendian aldehidos y cetonas aromadticas, entre ellos

fluorenona, antracendiona, etc..

Segiin Rogge et al. (1993) la contribucién de combustibles derivados
del petréleo y lubricantes a la formacién de aerosoles tiene los siguientes
origenes:

1.- Componentes de los combustibles no quemados.

2.- Componentes de los lubricantes no quemados.
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3.- Productos de combustién de los combustibles parcialmente oxidados.
4.- Productos de combustién de los aceites lubricantes parcialmenteoxidados.
5.- Productos de pirélisis de los componentes de los combustibles.

6.- Productos de pirdlisis de los aceites lubricantes.

7.- Combustién de los aditivos de los combustibles.

Las gasolinas tienen un punto de ebullicién final de menos de 220°C
¥ consisten en una mezcla compleja de hidrocarburos de entre 4 y 10 dtomos
de carbono. Los gasoleos tienen puntos de ebullicién entre 280 y 360°C y
mezclas de hidrocarburos de entre 10 y 25 dtomos de carbono. Los aceites
lubricantes usualmente tienen puntos de ebullicién entre 400 y 550°C y
consiste de mezcla de hidrocarburos entre 14 y 45 dtomos de carbono. La
fraccién de elevado punto de ebullicién es la principal responsable de la
caracteristica formacién de materia particulada (holiin) de los vehiculos diesel.
Se ha estimado que entre un 2 y 25 % de la materia particulada emitida
procede de los aceites lubricantes, lo que representa entre el 10 y 88 % de la

fraccién extraible con solventes.

Dependiendo del tipo de vehiculos los porcentajes y clases de
compuestos son diferentes. Asi la fraccién mds importante de compuestos
orgdnicos identificables emitida por automéviles sin catalizador es la de
hidrocarburos policiclicos aromdticos con un 61.2 %, la de automéviles con
catalizador es la de dcidos grasos (53.4 %). La de camiones, un 60.8 %, estd
formada por n-alcanos. En otras palabras, la emisién de hidrocarburos
policiclicos aromiticos es 26 veces mayor en automéviles sin catalizador que
con él. En términos de kilémetro recorrido, la emisién de estos hidrocarburos
por camiones es 4 veces mayor que la de automéviles con catalizador, pero 7

veces menos que la de vehiculos sin catalizador.

En el presente estudio solo se consideré la materia particulada
representada por la muestra de hollin extraida del tubo de escape de un
autobis municipal. Los resultados obtenidos confirman los resultados de
Cautrels y van Cauwenberghe (1978) y Rosell et al. (1991), demostrando que
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existe una relacién directa entre la composicidn de la atmdsfera en centros
urbanos y la emisién de contaminantes como consecuencia del trafico de

vehiculos.

Tanto en la Tabla 1 como en la 3 pueden observarse la enorme variedad
de compuestos que el proceso de combustién de gas oil puede producir. En
efecto, se han identificado n-alcanos desde Cg a C3,, n-alquenos de C 4 a Cqg,
isoprenoides aciclicos de Cj5 a C,5, alquilciciohexanos de Cg a Cys,
alquilbencenos de Cy a Cyp, hidrocarburos policiclicos aromdticos desde dos
anillos (naftaleno) hasta cuatro (pireno, benzoantracenc), benzofurano,

benzotiofenos e indenos.

Una composicion semejante fue encontrada por Rogge et al. (1993) en
un estudio efectuado sobre las emisiones de 6 automdviles sin catalizador, 7
con catalizador y 2 camiones. Estos identificaron y cuantificaron més de 100
compuestos pertenecientes a las series de n-alcanos desde Gg a Cg3,, dcidos
grasos desde Cy; a C,;, hidrocarburos policiclicos aromidticos desde tres
(fenantreno, antraceno) a siete (coroneno) anillos, hidrocarburos aromdticos
oxigenados (cetonas y quinonas), esteranos (colestanos), triterpanos
pentaciclicos (hopanos), azanaftenos (quinolinas), dcidos benzoicos,
benzaldehidos, y otros. En el estudio objeto del presente trabajo los rangos de
compuestos alifiticos son mds amplios y las series mds numerosas, aunque
algunas, las de los compuestos de mayor peso molecular, tipo esteranos y
triterpanos pentaciclicos, no son evidentes. Las diferencias cabe atribuirlas a
los distintos métodos empleados, pirdlisis en nuestro caso y extraccién en el
de Rogge et al. Ello origina, como es ficilmente comprensible, la eliminacién
de los compuestos mds voldtiles en la extraccién en caliente por su parte. Sin
embargo, el método de extraccion permite la concentracién de los componentes
de las muestras por lo que los compuestos menos abundantes (esteranos y

triterpanos) no son identificables en pirdlisis.

En el hollin destaca el elevado numero de hidrocarburos aromdticos
substituidos con grupos metilos. La abundancia de estos alguilhomélogos,

semejantes a los obtenidos por Rosell et al. (1991) en la atmdsfera de
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Barcelona, llevaron a estos autores a considerar que correspondian a residuos

petrogénicos no quemados.

Williams et al. (1986) demostraron que los hidrocarburos policiclicos
aromdticos no solo se encuentran en la materia particulada producida por
motores diesel, sino que también estaba presente en los combustibles utilizados
antes de su utilizacién. De entre todos los compuestos, los mayoritarios fueron
metil, dimetil y trimetilnaftalenos, metilfluorenos y metilfenantrenos. Lo mds
interesante fue la identificacidn de hidrocarburos nitrogenados y azufrados,
entre 1os que predominaban metil y dimetilcarbazoles, dibenzotiofeno y sus
derivados metilados y dimetilados. Asimismo establecieron la concentracién
de hidrocarburos en los humos y la relacién de contaminante frente a
combustible quemado. Ello permitié demostrar que determinados hidrocarburos
presentaban una mayor concentracidn en los humos que en el combustible, tal
como el fenantreno y sus meti]l derivados, aunque sin embargo los
hidrocarburos de dos a cuatro anillos presentes en los humos son
principalmente componentes de los combustibles no quemados, de los que entre

el 0,2 y 1 % sobreviven al proceso de combustién.

Actualmente, el mecanismo exacto de la formacién de hidrocarburos
policiclicos aromdticos no se conoce en detalle (Haynes, 1991). Parece que
habria que considerar tres mecanismos diferentes de pirélisis: condensaciones
Diels-Adler lentas, reacciones rdpidas de formacién de radicales, vy
mecanismos de reaccién idnica. Debido a que los procesos de combustién en
el interior del moter son muy rdpidos, el mecanismo de formacién de radicales
debe estar favorecido frente a los otros, de forma que radicales de
hidrocarburos gaseosos reaccionan rdpidamente originando la formacién de
hidrocarburos aromiticos. La adicidn de radicales a hidrocarburos aromiticos
de bajo peso molecular conducirfa via alquil-aromdtico a la formacién de
hidrocarburos mds arométicos. Rogge et al. (1993) observaron que mientras
los camiones con motores diesel producian hidrocarburos aromdticos de bajo
peso molecular (metil y dimetilfenantrenos y antracenos), los vehiculos sin
catalizadores emitieron las mayores concentraciones de hidrocarburos de

elevado peso molecular (benzo[ghi]perileno y coroneno).
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La pirdlisis/metilacién del hollin muestra los mismos grupos de
compuestos que la pirdlisis convencional, mds otras series de compuestos no
puestos de manifiesto anteriormente, y que se caracterizan por presentar
grupos funcionales dcidos, hidroxilos y quinonas. Estos son los ésteres
metflicos de los dcidos grasos desde C5 a C,5, dcidos bencenopolicarbox{licos,
desde uno a tres grupos dcidos, y dcido naftalenocarboxilico. En este sentido
la pirélisis/metilacidn seria equivalente a una extraccidn con solvente orgdnico
y derivatiza del extracto, por lo que el estudio de los compuestos alifiticos
utilizando este método analitico resultaria mds préximo a la realidad que con
la pirdlisis convencional, donde parte de estos compuestos alifdticos son

secundarios, proceden de la ruptura térmica de unidades originales (dcidos
grasos, dicarbox{licos, etc.).

El petréleo, la materia prima para la obtencién de gasolina, gasoleos
y aceites lubricantes contiene r-alcanos hasta cerca de 35 dtomos de carbono
sin una predominancia de hidrocarburos impares sobre pares, lo que origina
un CPI de 1. La gasolina contiene, generalmente, el destilado de bajo peso
molecular £ Cj,, por lo que pricticamente los alcanos = Cjg no deben
provenir de gasolina no quemada. Los gasoleos contienen n-alcanos hasta Gy,
con mds del 95 % de estos pertenecientes a = Cjo. Los aceites lubricantes
solo muestran trazas de n-alcanos (Rogge et al. 1993). El uso de aceites
lubricantes es necesario en los puntos de friccidn para asegurar una adecuado
funcionamiento del motor. La capacidad de bombear el aceite lubricante
depende del contenido en parafinas del aceite, por lo que este ha de estar libre
de alcanos. Los procesos comerciales de desparafinado eliminan entre un 92
y 98 % de los n-alcanos del aceite, pero no eliminan los derivados
alquilnafténicos (Kissin, 1990). A temperaturas elevadas (= 250 °C) en el
interior del motor estos compuestos sufren un termocraking suave,
preferiblemente en los dtomos de carbono terciarios, lo que puede explicar
porqué pueden aparecer n-alcanos de elevado peso molecular en las emisiones

de vehiculos, a pesar que los combustibles y los aceites no los contengan.

La Figura 37 muestra la distribucién de n-alcanos en la costra de la

catedral de Sevilla y en el hollin de autobiis a partir del n-Gg, a fin de poder
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Figura 37.- Distribucién de #-alcanos en: a: costra de la Puerta del Principe; &: hollin de
diesel; ¢: automévil con catalizador; d: automévil sin catalizador, y e: camidn diesel,
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comparar su distribucién con la obtenida por Rogge et al. (1993) para
automoéviles con y sin catalizador y camiones diesel. En ella se observa una
cierta similitud entre Ia distribucién de n-alcanos de la costra y el hollin, salvo
en lo que respecta al C,; de hollin. En todas ellas existe una progresiva
disminucién de la concentracién a medida que progresa el nimero de dtomos
de carbono. Las distribuciones de los automdviles con y sin catalizador son
relativamente semejantes entre si y distintas a las anteriores, y presentan una
distribucién bimodal, que también aparece en la costra y hollin. Ello se puede
explicar porque pricticamente todos los alcanos emitidos en la combustidén de
la gasclina provienen del aceite lubricante no quemado. El incremento en
alcanos menores (£ C,,) en la emision de motores diesel reflejarfa un

relativamente alto consumo de aceite lubricante junto a aceite sin quemar.

Ya se ha indicado anteriormente que los automéviles con catalizadores
emiten una considerable cantidad de dcidos orgdnicos, con todo, los camiones
diesel emiten cerca de dos veces mds dcidos orgdnicos por kilémetro que los
antomdéviles con catalizador, pero 26 veces mds que la de automéviles sin
catalizador (Rogge et al 1993). Estos dcidos no solo no forman parte de los
aceites lubricantes sino que tampoco se encuentran en los combustibles
utilizados, por lo que estos autores sugirieron que la serie de G a Cy,
encontrada se forma durante los procesos de combustién, incrementandose su
formacidn en el sistema catalitico. Esto ya fue apuntado por Kawamura et al.
(1985), quienes determinaron la presencia de dcidos orgdnicos en la atmdsfera,
humos procedentes de los tubos de escape de vehicules y combustibles
utilizados. Adquellos inclufan dcidos de cadena corta (C,-C,p) y dcido
benzoico, compuestos presentes en la atmdsfera de Los Angeles, sugiriéndose

una procedencia directa de los tubos de escapes.

Los dcidos insaturados han sido raramente identificados en aerosoles
y emisiones de vehiculos. Rogge et al. (1993) solo encontraron dcido
octadecenoico y en bajas concentraciones en las emisiones de los vehiculos
investigados. Este mismo dcido se encontré como dnico representante en el
hollin de autobis estudiado, lo que concuerda totalmente con estudjos

anteriores. Sin embargo, en la costra de Sevilla se identificaron los dcidos
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butenoico y octanoico, mds la serie completa desde G,y a C4,;. Ello podria
interpretarse como una aporte biogénico a la costra, lo que concordaria con
estudios anteriores en los que se pusieron de manifiesto la existencia de una
microflora activa sobre y bajo las costras negras, compuesta por bacterias
heterétrofas, cianobacterias y algas (S8diz-Jiménez y Garcia del Cura, 1991;
Ortega-Calvo y Sdiz-Jiménez, 1996). Estas dltimas producen considerable

cantidades de dcidos insaturados (Sdiz-Jiménez, 1995a).

La identificacién de dcidos grasos insaturados en las costras tiene su
interés, ya que recientemente se ha observado la formacidn de artefactos en
pirélisis a partir de tales dcidos. En efecto, Sdiz-Jiménez (1994) investigé el
comportamiento de dcidos grasos insaturados (dcido oléico y linoléico) libres,
en forma de sal sédica y formando parte de triglicéridos en pirélisis analitica.
La pirélisis de los dcidos grasos libres produjo la evaporacidn y recogida del
mismo dcido como producto mayoritario, mientras que el triglicérido produjo
los diferentes dcidos implicados en la formacidn de la molécula. Sin embargao,
las sales sédicas originaron compuestos diferentes, ya que con el oleato sédico
aparecieron las series de n-alguenos y n-alcadienos como compuestos
mayoritarios vy con el linoleato, no solo estas sino también n-alcatrienos y n-
alquilbencenos. De estos estudios se dedujo que mientras un doble enlace no
era suficientemente reactivo para producir la ciclacién y aromatizacién de}
dcido graso en cantidad apreciable, dos dobles enlaces si lo eran.En presencia
de azufre elemental estas reacciones se acentuaron, de tal forma que los dcidos
grasos libres ya produjeron alquilbencenos y alquiltiofenos, aunque en
pequeiias proporciones, ya que la mayoria del 4cido se evaporaba y escapaba
de la cdmara de pirdlisis, evitando asi las reacciones secundarias. Sin
embargo, las sales sédicas y los triglicéridos, con un punto de ebullicién
mayor, fueron transformados en su mayor parte en alguilbencenos y

alquiltiofenos. Incluso se pudo detectar la serie de alquilfuranos.

En consecuencia, en los estudios de pirélisis analitica hay que tener en
cuenfa que no solo se produce evaporacién y pirélisis de los compuestos
presentes en la muestra, sino que dependiendo también del tipo de compuestos

existentes, es posible la formacién de productos secundarios. Sdiz-Jiménez
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{1995b) demostré que estas reacciones pueden ser eliminadas o reducidas
considerablemente si se metilaba la muestra con TMAH. Por tanto, la
pirodlisis/metilacién no solo produce un pirolizado cuyos componentes son mads
proximos a la realidad, al evitar la decarboxilacién de los dcidos grasoes, sino
que también previene la formacidn de artefactos impidiendo las reacciones de
ciclacién y aromatizacién. En el estudio de las costras de monumentos esto es
especialmente importante, ya que se ha demostrado la existencia de dcidos
grasos insaturados y también la presencia de derivados azufrados, que pudieran
interferir en las reacciones térmicas. Con todo, la presencia de alquilbencenos
es consecuencia de las reacciones de combustién de los derivados del petréleo,
Y aparecen como fales en los andlisis de costras. Una pequefia contribucién de
alquilbencenos a partir de dcidos grasos en la pirélisis convencional de costras
no es descartable, aunque en la pirdlisis/metilacién los alquilbencenos
obtenidos tienen claramente un origen ambiental, al eliminarse la posibilidad

de reaccién mediante la metilacidn.

Mientras que Rogge et al. (1993) no detectaron dcidos alifiticos
dicarboxilicos, Kawamura y Kaplan (1987) identificaron dcidos alifiticos
dicarboxilicos (C,-C,y) y aromiticos en muestras de aerosoles, humos
procedentes de los tubos de escape de vehiculos y combustibles utilizados,
asigndndoles el mismo origen que a los dcidos monocarboxilicos. Estos dcidos

fueron también identificados en las costras, pero no en el hollin.

Teniendo en cuenta que la presencia de 4cidos alifdticos dicarboxilicos
ya habia sido puesta de manifiesto en aerosoles por otros autores, se adoptd
otra metodologia para investigar su presencia en el hollin, ya que era posible
que el método de pirdlisis no fuera el adecuado para el estudio de este grupo
de compuestos. El extracto metanélico del mismo hollin, sin embargo, contenia
tanto dcido monocarboxilicos (Cy a Cy4) como dicarboxilicos (C4 a Cy). La
unica diferencia encontrada entre la pirdlisis/metilacién y el extracto
metandlico fue en el Gyayx, que en el primer método fue el C;5 y en el
segundo el C;5. Al mismo tiempo, otros grupos de compuestos como los dcidos
bencenopolicarboxilicos ampliaron su rango, encontrdndose hasta 4 grupos

carboxilos y también los naftalenocarboxilicos, con dos grupos carboxilicos.
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La presencia de ftalatos en los extractos (dibutil y bis-{2-etil-hexil) ftalatos),
ausentes en la pirdlisis/metilacién, indicaron que estos compuestos,
habitualmente extendidos en el ambiente, eran contaminantes de los solventes

empleados.

En la pirélisis/metilacidn se identificaron una serie de metoxibencenos.
Su origen puede ser doble, por una parte contaminantes atmosféricos
originalmente presente como di- y trihidroxibencenos que han sido metilados
durante el proceso, o bien como producto de pirélisis de ligninas (Sdiz-
Jiménez y de Leeuw, 1986). Si bien no podria descartarse un origen vegetal
para este tipo e compuesto, dada la proximidad de abundante arboleda y
parques en la zona, la carencia de otros indicadores de pirélisis de lignina

parecen decantar el origen hacia Ia presencia de hidroxibencenos.

Mencién aparte merece la identificacién de terpanos en el extracto.
Estos han sido identificados en pirdlisis de costras (Sdiz-Jiménez y Garcia del
Cura, 1991; Sdiz-Jiménez, 1993) pero no en la pirdlisis del hollin. Esto se
debe, sin lugar a dudas, al proceso de acumulacién en las costras, donde
posiblemente estos compuestos son resistentes a la degradacién microbiana y
por tanto presentan una mayor concentracidén respecto a la que presenta
originalmente en los aerosoles y particulas carbondceas. La extracci6n con
metanol, la concentracién de los extractos y su andlisis reveld la presencia de
unos pocos terpanos triciclicos, entre los que se identificaron los de 23 a 25
itomos de carbono. Estos compuestos se encuentran en muchos petrdleos.
Moldowan et al. (1983) y Aquino Neto et al. (1983) consideraron que su
ubicuidad estd relacionada con un origen microbiano o algal. Simoneit {1985)
consider$ que las concentraciones de estos compuestos en humos de tubos de
escapes y aerosoles eran de 0,02-0,7 ng/nf y su rango de Cig @ Cyqqg, siendo
los Cyy ¥ Cy7 bajo. Estos compuestos no aparecen en gasolinas pero si en

combustible de motores diesel y aceites lubricantes, asi como en aerosoles.

Para conciuir, las costras negras sulfatadas deben su color a la
deposicién de materia particulada y especialmente hollin procedente de los
tubos de escapes de los vehiculos de transportes. La huella de un elevado

nimero de derivados del petréleo tanto transformados por la combustién como
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sin quemar ha quedado impresa sobre las paredes de los monumentos, a modo
de un recordatorio de las actividades incontroladas del pasado y aun del
presente. El estudio geoquimico orgdnico permite establecer el origen de los
contaminantes a través de determinados compuestos, considerados como
bicindicadores. Debido a la escasez de muestras disponibles en las
investigaciones del Patrimonio Histdrico, el estudio de la composicién
orgdnica de costras negras sulfatadas y hollin de tubos de escapes de vehiculos
puede ser elegantemente resuelto mediante la aplicacién de técnicas de
pirdlisis, particularmente recomendables cuando se investigan bienes
culturales. La pirdlisis convencional ha mostrado algunas serias limitaciones,
como es la eliminacién de series de compuestos con grupos funcionales
polares, que pueden ser superadas por el empleo de la pirdlisis/metilacién.
Este método seria equivalente a la extraccién con solventes orgdnicos, pero,

por el contrario, solo requiere unos pocos miligramos de muestras,
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Los edificios histéricos y monumentos situados en ambientes urbanos
contaminados presentan, entre otras muchas, una alteracién superficial

consistente en la formacidn de costras negras.

El componente inorgdnico mayoritario de las costras negras es el yeso,
sulfato cdleico dihidratado, que alcanza hasta un 84 % en peso.

Asimismo, las costras contienen, en menor cantidad, cuarzo y calcita.

El origen de estas costras negras es el ataque que el SO, gaseoso y
también adsorbido a Ias particulas carbondceas (hollin) produce sobre las
superficies calizas donde se depositan. El S0, se oxida, en presencia de
agua, oxigeno y distintos catalizadores, a dcido sulfirico, que reacciona

con el carbonato cdlcico de la caliza para formar yeso.

En el proceso de formacién de yeso y entre Ios cristales queda englobada
una gran cantidad de aerosoles y materia particulada, caracteristica de

la zona contaminada.

El andlisis orgdnico de las costras negras pone de manifiesto la
existencia de wuna compleja mezcla de compuestos, derivados
fundamentalmente de los combustibles y aceites empleados para la
alimentacién de vehiculos de transportes. Esta estd compuesta por n-
alcanos, n-alquenos, isoprenoides aciclicos saturados, dcidos grasos
saturados e insaturados, dcidos alifiticos dicarboxflicos, dcidos
bencenopolicarboxilicos, alquilciclohexanos, alquilbencenos,
hidrocarburos policiclicos arométicos, hidrocarburos policiclicos
aromdticos oxigenados, tiofenos, furanos, piridinas, quinolinas, y
benzonitrilos. Estos productos proceden de la combustién total o parcial

de los combustibles y aceites empleados.
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Los mismos compuestos y/o grupos de compuestos se han obtenidos del
hollin extraido dei tubo de escape de un autobis municipal con mis de
10 afios de servicio, lo que indica la incidencia directa del trdfico sobre

los edificios histdricos y monumentos y su contribucion al deterioro.

Los compuestos orgdnicos han sido estudiados mediante la aplicacién de
diversas técnicas: pirdlisis-cromatografia de gases-espectrometria de
masas, pirdlisis/metilacién  simultdnea-cromatografia de gases-
espectrometria de masas y eXtraccidn con solventes orginicos y estudio
por cromatografia de gases-espectrometria de masas. La aplicaciéon de
pirélisis requiere una minima cantidad de muestra, usualmente inferior
a 10 mg, mientras que la extraccién con solventes requiere cantidades del

orden de gramos.

La pirdlisis convencional proporciona una idea general de los tipos de
compuestos presentes en las costras de monumentos y hollin de autobus.
Sin embargo, el proceso de pirdlisis produce transformaciones térmicas
en las moléculas, principalmente decarboxilacidn y dehidroxilacién de los

grupos funcionales, lo que limita su utilidad como técnica de andlisis.

La alternativa es el empleo de la pirdlisis/metilacién simultdnea, que
metila directamente Ios grupos carboxilos e hidroxilos por medio del
hidréxido de tetrametilamonio, protegiéndolos, por lo que los dcidos
orgdnicos alifiticos y aromdticos y los fenoles pueden identificarse
fdcilmente.

La piré6lisis/metilacién simultinea y Ia extraccién con solvente orgdnico
producen los mismos tipos de compuestos, con distribuciones muy
similares, por lo que la pirélisis/metilacién compite ventajosamente con
la extraccién con solventes.
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