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Introduccion.

La microscopia electronica de barrido acoplada a un sistema de deteccion de rayos X secundarios
(SEM/EDX) resulta ser una poderosa herramienta para la caracterizacion morfoldgica y quimica de gran
variedad de sustratos. En la actualidad, constituye una técnica fundamental para la compresion de los
mecanismos de deterioro de edificaciones historicas, destacando sus aplicaciones para el estudio de costras
negras'. Las costras negras son depositos superficiales que se forman sobre muros de edificaciones expuestas
al aire libre, ello como consecuencia de reacciones de disolucion en medio acuoso inducidas por las presencia
de gases como el dioxido de azufre (SO,) o el dioxido de carbono (CO,)*. El CO; se encuentra naturalmente
en la atmosfera, aunque, como en el caso del SO,, también puede formarse como consecuencia de procesos
antropogénicos. Los materiales calcareos, resultan especialmente sensibles a la accion de estos gases. En
ambos casos, las costras resultan ser altamente perniciosas para la integridad estructural y estética del edificio
(Figura 1 a y c). En este trabajo, se realizo un estudio morfolégico y de composicion elemental mediante
SEM/EDX a fragmentos de costras negras provenientes de los muros de dos edificaciones historicas: el
Baluarte de San Pedro, en la ciudad de San Francisco de Campeche, México y la Catedral de la ciudad de
Sevilla, Espafia (Figura 1 ¢ y d). Los resultados indican que, los procesos de formacion de las costras negras
pueden ser diferenciados como funcion de las condiciones microambientales que rodean ambos edificios.

Objetivo del trabajo.

Diferenciar mediante SEM/EDX los procesos de desarrollo de costras negras en edificios histdricos, como
funcion de sus condiciones ambientales

Metodologia.

Origen de las muestras: El baluarte de San Pedro forma el angulo sureste del hexagono irregular que
conformaba el antiguo recinto amurallado que rodeaba la ciudad colonial de San Francisco de Campeche y la
protegia de las continuas incursiones piratas. Terminado de construir en 1702, tenia funcion de proteccion
contra ataques terrestres. Fue construido con cantera y mamposteria a base de piedra caliza, y mortero de cal,
arena y una arcilla calcérea de la region conocido como sascab. Actualmente, se encuentra frente al principal
mercado publico de la ciudad, bordeando la avenida circuito baluartes, el principal acceso al centro Histdrico
(Figura 1b). Por su parte, la Catedral de Sevilla, es la mayor catedral gética del mundo, y un simbolo del
patrimonio cultural Espafiol. Reestructurada en el afio 1242 a partir de la antigua mezquita almohade, fue
construida con piedra de cantera de origen calcareo y en la actualidad destacan gran cantidad de costras
negras depositadas sobre sus muros exteriores. El edificio se encuentra rodeado de un entorno urbano
sumamente agresivo que durante mucho tiempo se caracterizo por gran niimero de unidades automotoras que
circulaban diariamente en su entorno, entre ellas autobuses del sistema de transporte ptblico de la ciudad de
Sevilla, que tenian ubicado varios paraderos a escasos metros de la Catedral. Actualmente, las calles que la
rodean se encuentran peatonalizadas (Figura 1d).
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Figura 1. (a) Costras negras formadas en el Baluarte de San Pedro, ciudad de San Francisco de Campeche,
Meéxico. (b). Baluarte de San Pedro. (c) Costras negras visibles en la Catedral de Sevilla, Espafia. (d) Catedral
de Sevilla.

Recoleccion de las muestras: las muestras fueron retiradas de la superficie de los muros de cada edificio,
empleando cincel y martillo, colocadas en bolsas herméticas y almacenadas en condiciones de humedad y
temperatura controlada. Previo al analisis, las muestras se limpiaron con brocha fina y bajo una corriente de
aire, con el fin de eliminar material fragmentado fino depositado sobre la superficie.

Procedimiento analitico: las muestras se analizaron con un Microscopio Electronico de Barrido (Philips
XL30 ESEM), acoplado con un Espectrometro de Energia Dispersiva de Rayos X. Un fragmento de cada
muestra de aproximadamente 1 cm?se fij6 en un portamuestra de aluminio con cintas conductoras de carbono
y se analiz6 al bajo vacio y sin preparacion previa. Las micrografias se obtuvieron empleando energia de 15 a
25 KV a una distancia de deteccion al espécimen de 10 mm y angulo de inclinacion de 0°. Para la obtencion
de los espectros de Rayos X, se empled un detector SUTW-Sapphire con una resolucion de 131.32 eV.

Resultados y discusion.

Las condiciones de exposicion de los monumentos histéricos condicionan en gran medida los mecanismos de
disolucion y recristalizacion de sales que originan la aparicion de costras negras. Los resultados del analisis de
composicion elemental en las muestras provenientes de la catedral de Sevilla, indican un alto contenido de S
(Figura 2b), junto con elementos como C, O y Si. En zonas urbanas y en presencia de humedad, el SO,
reacciona con el sustrato pétreo induciendo la formacion de sulfato de calcio dihidratado (CaS04.2H,0),
también conocido como yeso (Figura 2a), que constituye la matriz mineral de las costras negras observadas en
este edificio. Elementos como Al y Si se consideran constituyentes del sustrato rocoso. Sobre esta matriz
mineral, es posible observar la presencia de particulas redondeadas de aspecto poroso (Figura 2c), cuyo alto
contenido de C y S resultan tipicos de particulas carbonaceas emitidas por vehiculos automotores (Figura 2d).
Estas particulas son en gran medida responsables de la coloracion obscura de las costras de deterioro y
explican el alto contenido de carbono observado en las muestras®.

Por su parte, en el Baluarte de San Pedro, la matriz mineral presenta desarrollos de forma fibrilar y/o granular
(Figura 3a y c). El analisis de composicion elemental correspondiente a las formas fibrilares (Figura 3b),
arroja al Ca, O, y C, como elementos predominante. Estos son constituyentes del CaCOj3, por lo que se deduce
que estos cristales se originan en procesos de disolucion y recristalizacion de cementantes calcareos presentes
en el sustrato®. La presencia de Cl y Na indica incorporacion de elementos ambientales provenientes del
entorno marino tropical de la ciudad de San Francisco de Campeche. La Figura 3d, muestra la composicion
elemental las formas granulares y al igual que con las formas fibrilares Ca, O y Ca resultan ser elementos
predominantes. Sin embargo también se observan elementos como Si, Mg, Na, K y Fe, constituyentes tipicos
de agregados minerales usados en la preparacion de morteros, asi como cantidades minoritarias de Py S. E1 P
se relaciona con actividad biologica, mientras que el S, puede tener su origen en emisiones de particulas
provenientes de vehiculos automotores o en el desarrollo de una costra incipiente de CaSO..2H,O0.



Figura 2. (a) Cristales en forma de agujas que constituyen la forma de crecimiento tipica de yeso
(CaCO0s.2H,0), observados en la costra negra de la catedral de Sevilla. (b) Espectro de emision de rayos X
correspondiente a la figura 3b. (c) Al centro (el el circulo rojo), particula carbonacea. (d) Espectro de emision
de rayos X correspondiente a la Figura 3c.

Figura 3. (a) Desarrollo fibrilar caracteristico de procesos de recristalizacion de CaCOs en el Baluarte de San
Pedro. (b) Composicion elemental de las formas fibrilares. (c¢), Formas granulares tipicas de carbonato de
calcio observado en el Baluarte de San Pedro. (d) Composicion elemental de las formas granulares.

Conclusiones:

El empleo de SEM/EDX muestra su utilidad para el estudio y caracterizacion de costras negras en edificios
histéricos. Los resultados indican que en el Baluarte de San Pedro, las costras negras se producen
principalmente a consecuencia de la recristalizacién de CaCOjs inducida por altos niveles de humedad, tipicos
del clima marino tropical de la ciudad de San Francisco de Campeche. Por su parte, en la Catedral de Sevilla,
las costras negras son consecuencia de la reaccion del SO, que origina la formacion de costras sulfatadas.
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