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Resumen

Actualmente lalluvia acida se ha convertido en un problema potencial que afecta en
mayor o menor grado a materiales y a los ecosistemas. El efecto que causa la lluvia
acida en monumentos construidos fundamentalmente de roca caliza, ha sido objeto
de muchas investigaciones realizadas, prioritariamente, por paises que poseen
estructuras, cuyo material de construccion es caliza. En este trabajo de investigacién
se estudié una muestra de roca caliza proveniente de los monumentos mayas de
Tulum, Quintana Roo. Se determinaron los pardmetros de densidad, porosidad y
porcentaje de adsorcién de agua. Asimismo, se efectud la irrigacion de la muestra
con lluvia acida (pH aprox.4.6), preparada en el laboratorio con base en la
composiciéon quimica que se determiné en 56 muestras de agua de lluvia
provenientes de Puerto Morelos, punto cercano a los monumentos de Tulum,
Quintana Roo, durante los afios 1994 y 1995.

Los resultados permiten concluir que la lluvia acida sufre un proceso de
neutralizacion con el carbonato de calcio de la roca caliza. Las altas concentraciones
de calcio en el efluente, mostraron que la roca caliza sufrié una disolucién con la
lluvia 4cida. La recesion superficial promedio que sufri6 la roca, de acuerdo con las
condiciones experimentales utilizadas en este trabajo, fue 4.4 pm/afio.

Descriptores: lluvia acida, efecto en materiales, deterioro, mayas, recesiéon
superficial.

Abstract

Actually, acid rain is considered as a potential problem that affects materials and ecosystems.
The effect on monuments, made mainlyfrom limestone, has been studiedfox long time. In this
work, a sample oflimestonefrom Tulum, Quintana Roo, was studied. Thefollowing parame-
ters were measured: density, porosity and percentage ofwater adsorption. Also, the sample was
irrigated with acid rain prepared in the laboratory (pH = 4.6 ), based in the Chemical compo-
sition of 56 rain samples from Puerto Morelos, Quintana Roo, in 1994 and 1995.

The results obtained show that acid rain is neutralized by calcium carbonate from the
limestone. The high calcium concentrations in the effluent, show that limestone is dissolved by
acid rain. Superficial recession was 4.4 pm/year under experimental conditions used.

Keywords: acid rain, effects on materials, deterioration, mayas, superficial recession.
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Introduccion

El proceso mediante el cual algunos com-
puestos se depositan por medio de lalluvia o
la nieve sobre las superficies de los ma-
teriales, se llama deposicion himeda. Sin
embargo, también ocurre otro proceso at-
mosférico conocido como deposicién seca.
En la deposicion seca, particulas tales como
cenizas, o gases, como el di6xido de azufre
(S02)oel 6xido nitrico (NO), se depositan o
se adsorben sobre las superficies de los
materiales. Los mecanismos precisos por
los cuales la deposicion seca se lleva a caboy
sus efectos sobre los suelos, bosques,
cosechas y edificios, aiin no se entienden
totalmente.

En cuanto ala deposiciéon hiimeda, esta
se presenta cuando algunos compuestos,
sobre todo los contaminantes sulfurados y
nitrogenados al entrar en contacto con el
agua, dan lugar a los acidos sulftirico y
nitrico, respectivamente. Estos acidos
fuertes disminuyen el pH de la lluvia a un
valor inferior de 5.6 (valor del pH delalluvia
en equilibrio con el di6xido de carbono
atmosférico). A la lluvia con estas carac-
teristicas se le aplica el nombre genérico de
lluvia acida.

Todos los materiales expuestos a" cielo
abierto" son susceptibles a deteriorarse por
efecto de la lluvia acida; sin embargo, uno
de los aspectos a nivel mundial al que se le
ha prestado mdas importancia, es al efecto
que causa la lluvia acida sobre materiales
que forman parte del patrimonio cultural
de una nacién, como son en México los
monumentos mayas.

En las sociedades industriales contem-
poraneas los procesos de intemperismo
natural se han agudizado por las concen-
traciones elevadas de los contaminantes,

tanto en el aire como en la lluvia, par-
ticularmente los 4acidos, que estan iden-
tificados entre los problemas mas serios que
afectan a las rocas calizas, componentes
fundamentales de los monumentos mayas.

En general, los 4cidos presentes en las
deposiciones secas y hiumedas, son agentes
importantes que causan deterioro en la
roca caliza y en el marmol. El dafio que se
genera puede ser el resultado de la reaccion
acida directa con la superficie de la roca, o
se puede deber a la formaciéon de fases
minerales secundarias, tales como el yeso
(CaS042H20), que es un producto de la
accion del acido sulfarico sobre la roca. Asi
también, el transporte capilar del sulfato de
calcio a través de los poros de la roca puede
causar un incremento en el volumen de ésta
y en consecuencia acelerar su deterioro.

La temperatura, la humedad y el diéxido
de carbono en la solucién que estd en
contacto con el material, son otros de los
factores que influyen en su deterioro.

Por lo tanto, conocer los mecanismos
detallados del dafio que sufre la roca caliza
en un ambiente contaminado es funda-
mental para proteger y conservar las
estructuras del efecto de la lluvia 4cida y de
la contaminacién del aire.

En México existen relativamente pocos
estudios concernientes a evaluar el efecto
que causan los contaminantes atmos-
féricos sobre los monumentos mayas. No se
han reportado investigaciones que hagan
uso de camaras de intemperismo acelera-
do donde se simule el efecto de degrada-
cion que causa la lluvia acida sobre estos
materiales.

La presente investigacion tiene como
proposito cuantificar los efectos que causa
lalluvia acida en el material con el que estan
construidos los monumentos mayas,
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legado invaluable de la cultura de México y
de América Central; esto selogré mediante
la utilizacién de una cdmara de intem-
perismo acelerado (CIA). Asimismo, se
pudieron establecer los mecanismos de
disolucion que intervienen en el proceso de
deterioro de tales monumentos, mediante
la caracterizacion precisa del material
utilizado en su construccion.

Antecedentes

Se han realizado algunos estudios refe-
rentes al impacto que causa la lluvia acida
sobre algunos materiales. Cheng y Castillo
(1984) llevaron a cabo un estudio sobre el
deterioro del marmol del City Hall, en
Schenectady, New York. Ellos encontraron
que la conversion de marmol en cristales de
yeso se debe a la existencia de Fe (III) que
actia como catalizador. El espesor de
marmol que sufre esta conversion quimica
es de 2 a 5 mm, aproximadamente, y la
estructura del marmol se debilita debido a
este proceso. Asimismo, se determiné que
otro de los factores que influye en el
deterioro del marmol es la presencia de
particulas carbonaceas con alto contenido
de azufre.

Por otra parte, Baer et al. (1986), en una
conferencia internacional que se llevo a
cabo en Amsterdam, puntualizaron que los
oxidos de azufre (SOx)y otros gases acidos
son los responsables de la erosién superfi-
cial del material de construccién; sin em-
bargo, manifiestan que el proceso de
degradacién atmosférica es un fenémeno
complejo, gobernado por muchos factores
relacionados entre si, y de los cuales, la
contaminacién del aire es sélo uno de ellos.
Asimismo, indican que el analisis de los
procesos de deterioro, inducido por

factores meteorolégicos, se debe enfocar
desde el punto de vista de la termodinamica
y de la transferencia de calor. También
aseguran que la humedad de la atmésfera
es un factor muy importante que se debe
tomar en consideracion.

Se ha comentado (Lipfert, 1987) el uso
de cdmaras de intemperismo acelerado
para estudiar los efectos que causan
algunas mezclas de aire contaminado sobre
materiales, tales como metales y material
calcareo. Se asegura también que esta
técnica, efectivamente, permite la deter-
minacion de cada contaminante por
separado; no obstante, menciona que es
dificil simular los niveles de turbulencia de
la atmodsfera, asi como los efectos de la
precipitacion natural, por lo que se debe
tener cuidado en extender los resultados
cuantitativos obtenidos en las cAmaras a la
atmosfera real.

Reddy y Youngdahl (1987) expusieron
algunas muestras de roca a las condiciones
atmosféricas en cuatro sitios al este de los
Estados Unidos. La exposicién duré dos
afios y al final se encontré que la recesion
superficial, definida como el espesor de la
roca que sufrié dafio, para muestras de
marmol en Carolina del Norte, fue de 15
pm/afno. La recesion superficial se in-
crement6 con la cantidad de Illuvia
incidente, asi como con el aumento de la
acidez de la lluvia, aunque este dltimo
efecto fue menos importante que el
primero.

Baedecker etal. (1992), realizaron prue-
bas de deposicion &cida en cinco sitios délos
Estados Unidos, autorizados por el pro-
grama NAPAP en 1984, para llevar a cabo
investigaciones sobre efectos en metales,
pinturas y material calizo.
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Para estimar la recesion superficial de la
roca caliza, los pardmetros que se
consideraron fueron: la cantidad de lluvia
incidente, la concentracion total de calcio
en el efluente, el area de la muestra sobre la
que incidié6 la lluvia, la densidad de larocay
la pérdida de agua por evaporacién que
sufri6é la muestra.

Los resultados indicaron una recesién
superficial de 6 a 10 pm/afio y concluyen,
que alrededor del 70% de la disolucién de la
roca se debe ala solubilidad de la calcita en
agua, en equilibrio con el diéxido de
carbono atmosférico.

Reddy (1988) puntualiza en otra
investigacién que se llevo a cabo en el
noreste de los Estados Unidos a finales de
1984, que la disolucién de la superficie de la
roca aumenta la concentracién de calcio en
el efluente. Este incremento en Ia
concentracion de calcio se puede traducir
en una pérdida superficial de carbonato de
calcio. No se encontraron diferencias nota-
bles entre las recesiones superficiales
exhibidas entre la roca caliza y el marmol.
Los resultados presentados en dicho
trabajo muestran que la recesiéon superfi-
cial es directamente proporcional a la
concentracién de ion hidrégeno que incide
sobre la superficie de la roca, asf como ala
cantidad de lluvia incidente.

Pelegefa/. (1989), elaboraron un estudio
sobre el deterioro que causan los con-
taminantes del aire sobre roca caliza de Je-
rusalem. Para ello, dichas muestras se
expusieron a altos niveles de conta-
minantes (S02 NO) en la presencia y en la
ausencia de hidrocarburos, vapor de aguay
luz ultravioleta. Después de la exposicion,
las capas externas de las muestras se
rasparon y se analizaron para determinar
sulfatos y nitratos. Posteriormente, los

resultados revelaron que a pesar de un solo
dia de exposicidon se encontraron concen-
traciones significativas de CaS04y Ca
(N03)2 hasta una profundidad de 40 pm.

En México, donde existe un numero
apreciable de estructuras que estan sujetas
a dafios irreversibles, es de vital impor-
tancia cuantificar el dano a los materiales,
particularmente en aquellas estructuras de
interés histérico o cultural, que ya pre-
sentan un deterioro apreciable debido alos
niveles de contaminacion del aire en el
pasado.

Metodologia

Las muestras de roca caliza utilizadas en el
experimento se obtuvieron cerca de Tulum
(20° 12'N; 87°27'W ), un sitio arqueoloégico
maya localizado al noroeste de Quintana
Roo, México. La figura lindica la ubicacién
del sitio de muestreo.

La temperatura yla humedad relativa del
lugar varian de una época del afio a otra; sin
embargo, para esta investigaciéon se con-
sideraron los valores de 26°C y 80%
respectivamente, los cuales representaron
aproximadamente los valores promedios de
dichas variables en el lugar.

Asimismo, se determinaron otras carac-
teristicas fisicas de la roca, como la
densidad y la porosidad (de acuerdo con los
procedimientos indicados en ISRM (1979)
y RILEM (1980). El porcentaje de adsorcion
de agua se determiné de acuerdo con el
estandar de la ASTM (1985), C97-47.

Antes de su irrigacién con lluvia acida,
las muestras de roca caliza se cortaron,
pulieron y limpiaron para eliminar todo
material extrafio que pudiera provocar la
contaminaciéon del agua que incidiria sobre
ellas. Para conocer la composicién de laroca


http://dx.doi.org/10.22201/fi.25940732e.2003.04n4.016

DOTL: http://dx.doi.org/10.22201/£i.25940732¢.2003.04n4.016

caliza, a una porciéon del material se le
realizd el analisis de difraccion porrayos -x.

El sitio de muestreo del agua de lluvia
esta localizado en la Estacion de Biologia
Marina de Puerto Morelos (20° 5' N; 86° 54'
W) , perteneciente al Instituto de Ciencias
del Mar y Limnologia de la Universidad
Nacional Auténoma de México (Figura 1).
El sitio cumple con los criterios de seleccién
establecidos por la EPA, en cuanto a
satisfacer las normas para ser considerado
como un sitio de muestreo de precipitacion
tipo regional.

Es pertinente comentar que Puerto More-
los es un pueblo pequefio localizado
aproximadamente a 95 km al noreste de
Tulum, y a 50 km al norte de la isla de
Cozumel, donde se localiza una planta
termoeléctrica cuyo combustible es com-
bustéleo con alto contenido de azufre.

El colector de precipitacién humeda
(marca Aeruchem Metrics Collector) esta
ubicado en una zona campestre para evitar
la contaminacién de origen local (Figura 2).
Este sitio esta localizado amas de 50 m de la

playa.
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Figura 1. Ubicacién del sitio de muestreo de la roca caliza (Tulim) y de las muestras de agua
de lluvia (Puerto Morelos)
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Figura 2. Colector automdtico de precipitaciéon himeda y seca en Puerto Morelos, Quintana Roo

Para la recoleccion de las muestras se conto
con el apoyo del personal del Instituto de
Ciencias del Mar y Limnologia.

Durante un periodo de dos afios
(1994-1995) se recolectaron muestras de
agua de lluvia en Puerto Morelos, para ello
se utilizaron recipientes de polipropileno
(Nalgene). Inmediatamente después de la
recoleccion se midi6 el volumen de
precipitacion, asi como el pH de cada una de
las muestras (utilizando un pHmetro
Corning, modelo 3D), después se taparon
los recipientes perfectamente y las
muestras se colocaron en refrigeracion a
4°C, de acuerdo con las recomendaciones de
la EPA (1994), en donde se especifica la
recoleccion y manejo de las muestras.
Finalmente, las muestras de agua se
enviaron periddicamente a la Ciudad de
México para su analisis quimico en el
laboratorio de Ciencias de la Atmoésfera.

En el laboratorio se les determind
nuevamente el pH, asi como la con-
ductividad. Las concentraciones idnicas de

Na+ NH4+, I<+, Mg2+, Ca2+, CL, NOyy
S042, se cuantificaron mediante un croma-
tografo de liquidos de alta resolucién.

En cuanto a la cdmara de intemperismo
acelerado, ésta se construy6 de acrilico y se
disefi6 tomando en consideracién que las
condiciones de temperatura y humedad
deberian ser practicamente constantes du-
rante el experimento. Para mantener la
temperatura constante, se utilizé6 una
lampara de luz infraroja, cuya intensidad se
graduaba con un dimmer. Asi también, en
cuanto a la alta humedad relativa que se
requeria, ésta se alcanzaba al controlar la
rapidez de evaporacién de cierta cantidad
de agua dentro de la cAmara. En la figura 3
se muestra la cdmara de intemperismo
acelerado utilizada para esta investigacion.

La composiciéon quimica del agua de lluvia
proveniente de Puerto Morelos sirvié como
base para la preparacion en el laboratorio del
agua de lluvia artificial, la cual se hizo incidir
sobre las muestras de roca caliza.
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Figura 3. Cdmara de intemperismo acelerado para estudios de deposicién acida

Se eligio preparar el agua al pH mas acido
que se determiné en las muestras de agua
de lluvia durante los dos afos de muestreo,
esto con el objeto de acelerar el deterioro de
la roca caliza (intemperismo acelerado).

La composicién i6nica, tanto del agua
que incidi6 sobre las muestras de roca
caliza, como del efluente, se determind
mediante la cromatografia de liquidos de
alta resolucion.

Finalmente, se determind la recesion su-
perficial de la roca caliza, esto es, el
deterioro superficial que sufri6 el material
como producto de la disolucion por la lluvia
acida.

Resultados obtenidos

En la figura 4 se indican los valores de los
pH's de las muestras de agua de lluvia

colectadas en Puerto Morelos durante los
afios 1994 y 1995. Como se observa en la
figura, el menor valor de pH para ambos
afios fue de 4.6. La lluvia acida que se
preparé en el laboratorio para la irrigacion
de las muestras, se ajusté a este valor con el
objeto de favorecer atiin mas la disolucion
del material.

Por otra parte, la tabla 1 muestra los
valores de densidad, porosidad y adsorcién
de agua de las muestras de roca caliza.

Larecesion superficial de cada una de las
muestras de roca caliza se determind
tomando en consideracién los parametros
siguientes: la concentracion total neta de
calcio en el efluente, el volumen total de
agua acida incidente, el area de la roca, su
densidad y su porosidad.

Los resultados obtenidos se muestran en
la tabla 2.
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Figura 4. Valores de pH de las muestras de agua de lluvia colectadas en Puerto Morelos,
Quintana Roo, durante los afios de 1994 y 1995

Tabla 1. Valores de densidad y adsorcién de agua de la roca caliza

Densidad (g/cmb5)
2.3 x0.05

Porosidad (%)
10.7 £0.2 92 +0.2

Adsorcion de agua (%)

Tabla 2. Valores de la recesiéon superficial de la roca caliza

Muestra No.
1
2
3

Conclusiones

1.- La cromatografia de liquidos de alta
resolucién, mostré ser una técnica ana-
litica muy util y confiable en la cuan-
tificacion de los aniones y de los cationes en
las muestras de agua de lluvia.

La determinacién conjunta en una sola
corrida, tanto de aniones como de cationes,
permite un ahorro considerable de tiempo,
aunado a la facilidad de preparacién de las
muestras previas a su determinacion.

Recesion Superficial, pm/afio
471 £0.19
421 +0.29
430 +0.16

2.-El agua delluvia procedente de Puerto
Morelos, Quintana Roo en el afio de 1994,
presentd caracteristicas mas acidas que en
el afio de 1995. Se observé que de los 28
datos presentes en el afio de 1994, 20 de
ellos poseen un valor inferior a 5.6;
mientras que sblo 4 de los 28 datos
correspondientes a 1995, cumplen con esta
caracteristica.

3. - Con base en el andlisis de difraccion

por rayos-x, la muestra de roca caliza
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utilizada en la construccién de los
monumentos mayas contiene, efecti-
vamente, como compuesto mayoritario
carbonato de calcio en forma de calcitay de
aragonita. Asimismo, contiene un material
arcilloso: montmorillonita.

4. - Laroca caliza que se utilizé en esta

tuvo un contenido de
carbonato de calcio de (87 + 0.5)'%.

investigacion

5. - El catién cuya concentracion
mayoritaria en el efluente es el calcio. Esto
es evidente, ya que el carbonato de calcio
contiene el 40 % en masa de este elemento,
el cual es disuelto y eluido porlalluvia acida
al incidir sobre el material.

6. - Debido a que en el efluente,
encuentran altas concentraciones de iones
bicarbonato (HCO03), al llevarse a cabo la
neutralizacion del agua 4acida por el
carbonato de calcio, se puede sugerir que el
mecanismo de disolucién quimico de la
roca es el siguiente:

CaCO,+ H+-» HCO03+ Ca2+

Dicho mecanismo se ve favorecido atn

mas por los resultados experimentalmente

encontrados, ya que son congruentes con la
estequiometria de tal ecuacién quimica.

7. - Larecesion superficial promedio de

la roca caliza utilizada en esta investi-
gacion tuvo un valor de 4.4 pm/afo.

Evaluacion de resultados

1.- Baedecker et al. (1992), reportan
valores de recesién superficial para roca
caliza entre 6.7 y 9.0 pm/afio. En este

€s

se

trabajo, el intervalo de valores se encuentra
entre 4.0 y 5.0 pm/afio, aproximadamente.
Sin embargo, es importante mencionar que
ambos experimentos discrepan en lo
siguiente: dichos investigadores exponen
las muestras de roca caliza a la lluvia natu-
ral mas que a la lluvia preparada arti-
ficialmente en el laboratorio, utilizan
factores empiricos para relacionar la can-
tidad de agua que incide sobre las muestras
y del efluente que se obtiene, y asignan un
valor teoérico de porosidad a la roca que
difiere sustancialmente del utilizado en
esta investigacion (0.36 vs 0.11).

2.- Es importante mencionar que la
degradacion de la roca caliza no proviene
exclusivamente de factores quimicos, sino
también de aquellos de origen fisico,
bacteriolégico, etc., siendo algunos de ellos
mas importantes que otros. Esta obser-
vacién permite asegurar que la recesién su-
perficial real de la roca es mayor que la
calculada.

La investigacion realizada en este trabajo
es solo la parte de un proyecto méas global, el
cual abarcaria como segunda etapa el
estudio de materiales consolidantes que se
pudieran aplicar ala roca para minimizar su
deterioro, alincidirla lluvia 4cida sobre ella.

La utilizacibn de materiales poli-
méricos es una opcién que resulta muy
prometedora, ya que algunos investi-
gadores en esta area la han explotado y
continian haciéndolo.
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