eman ta zabal zazu ZIENTZIA
ETA TEKNOLOGIA
FAKULTATEA
FACULTAD

Universidad  Euskal Herriko DE CIENCIA |
del Pais Vasco Unibertsitatea Y TECNOLOGIA

Trabajo Fin de Grado

Grado en Quimica

Estudio de la viabilidad de la limpieza de
manchas metalicas generadas por lixiviados de

hierro sobre marmol utilizando geles naturales

Autora:

Sara Puente Munoz

Directora:

Nagore Prieto-Taboada

Co-Director:

Gorka Arana Momoitio

Leioa, 22 de junio de 2023






eman ta zabal zazu ZIENTZIA
ETA TEKNOLOGIA
FAKULTATEA
FACULTAD

Universidad  Euskal Herriko DE CIENCIA
del Pais Vasco Unibertsitatea Y TECNOLOGIA

TRABAJO FIN DE GRADO
GRADO EN QUIMICA

Estudio de la viabilidad de la limpieza de
manchas metdlicas generadas por
lixiviados de hierro sobre marmol
vtilizando geles naturales

MEMORIA PRESENTADA POR

Sara Puente Munoz

FECHA DE MATRICULACION Y DEFENSA: 22/06/2023
DIRECTORA: Nagore Prieto-Taboada

CO-DIRECTOR: Gorka Arana Momoitio

DEPARTAMENTO: Quimica Analitica

Leioa, 22 de junio de 2023






eman ta zabal zazu

ZIENTZIA

ETA TEKNOLOGIA
FAKULTATEA
FACULTAD
Universidad  Euskal Herriko DE CIENCIA
del Pais Vasco Unibertsitatea Y TECNOLOGIA

Resumen

El patrimonio cultural es un dmbito que requiere un buen cuidado de sus bienes.
Tanto su conservacion como restauracion deben hacerse de la forma menos invasiva
posible, a fin de no estropear las obras de arte. Las manchas de lixiviados de hierro
son una de las alteraciones que pueden ocurrir en superficies de marmol, sobre todo
si estas se encuentran expuestas. Una de las alternativas mas novedosas para su
limpieza es el uso de geles naturales. El agar-agar es el gel de referencia en
patrimonio, pero en este trabajo se plantean otras alternativas que son el Kudzu o
Konjac, que son cominmente utilizados en el area de la alimentacion. Estos geles,
gracias a su adhesividad y poder de absorcion, permiten la extraccidon de los metales
sin provocar dafos en la superficie. Ademas, el anadir un agente quelante a estos
geles puede incrementar su capacidad de extraccidn y eficacia. Es interesante el uso

de quelantes que no sean téxicos, para asi seguir los principios de la quimica verde.

Este trabajo establece un protocolo para la generacién de patinas artificiales de
hierro, de manera que estas manchas sean representativas, reproducibles y
homogéneas en probetas de marmol. También estudia la capacidad de limpieza de
los geles naturales propuestos y del usado como referencia, asi como el uso de
qguelantes para mejorar la efectividad de estos. Finalmente, también compara de
manera cuantitativa mediante técnicas analiticas la eficiencia de los diferentes geles

y quelantes para poder determinar el mejor método de limpieza.

Gracias a la colorimetria se observa el cambio de color en la superficie de las
probetas, indicando de esta manera qué color es el mas cercano al original. La
espectroscopia XRF al tener una capacidad elevada de penetracidn, permite observar
la homogeneidad de las patinas. La espectroscopia Raman, permite realizar la
caracterizacidon de los minerales que constituyen la patina, pudiendo conocer si son
los mismos que en patinas reales. Finalmente, gracias al ICP-MS se puede conocer si
la extraccion de hierro es cuantificable. Siendo esto asi, se ha determinado que el gel

con quelante con una mayor eficiencia es el Konjac + Citrato.

Palabras clave: patrimonio cultural, gel, Agar, Kudzu, Konjac, hierro, patina, quelante.
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Abstract

The cultural heritage is an ambit that requires a good charge of his goods. Both its
conservation and restoration must be done in the least invasive way possible, in the
way to not spoil the works of arts. The leached stains of iron are one of the changes
that can happen on the marble surfaces, above all if they are outdoors. One of the
most innovative alternatives to cleaning the marble surfaces is the use of natural gels.
Agar-agar is the reference gel in cultural heritage, but in this labwork Kudzu and
Konjac are proposed as new alternatives, that are mostly used in alimentation area.
These gels, due to their adhesiveness and absorption power, allow the extraction of
metals without causing damage to the surface. Moreover, the addition of a chelating
agent can increase the power of extraction and effectiveness. It is interesting the use

of chelants that are not toxic, to follow the Green Chemistry approaches.

This labwork set up a new protocol for the creation of iron artificial patinas, so that
they can be representative, reproducible and homogeneous in marble mock ups. Also
it studies the cleaning power of the reference gel and the proposed natural gels, as
well as the use of chelants to increase their effectivenes. Finally, it also compares in
a quantitative way the effectiveness of the different gels and chelants to establish

the best cleaning method, using different analytical techniques.

Thanks to the colorimetry it was observed the change of colour in the surface of the
mock ups, showing what colour was the closest to the original. The XRF spectroscopy
has a high penetration capacity thanks to which it was observed the homogeneity of
the patinas. Raman spectroscopy allowed to know what minerals constituted the
artificial patina, and if they were the same as the natural ones. Finally, thanks to ICP-
MS it could be known if the iron extraction was quantifiable. Being this way, it was
determinated that the gel with chelant with a higher effectiveness was Konjac with

Citrate.

Key words: Cultural heritage, gel, Agar, Kudzu, Konjac, iron, patina, chelant
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1. INTRODUCCION

Para el patrimonio histérico y cultural, es muy importante la conservacién vy
restauracion de las obras, debido a que presentan un valor socioecondmico
incalculable. La conservacion tiene como fin salvaguardar tanto la obra como el
testimonio histdrico, mientras que la restauracion pretende conservar los valores

estéticos e historicos respetando los elementos originales [1,2].

Sin embargo, todo patrimonio suele encontrarse expuesto a procesos de
degradacion. Estos factores pueden ser ambientales o antropogénicos, pero todos

ellos concuerdan en lo mismo; amenazan la preservacién del patrimonio [2].

Debido a esto, es necesario realizar actuaciones de restauracidén y conservacion, pero
basadas en el método cientifico, para garantizar actuaciones duraderas, compatibles
y seguras. Por ello, la ciencia y mas concretamente la quimica, juega un papel
fundamental permitiendo diagnosticar, monitorizar y desarrollar metodologias y

nuevos materiales para restaurar obras de arte.

En este sentido, una de las actuaciones mas importantes de la restauracion, es la
limpieza de patrimonio histdrico. La limpieza posee un rol importante debido a que
la suciedad puede generar degradacion en la superficie, pudiendo llegar a alterar de
manera irreversible los componentes de la obra. Las obras pueden acumular
diferentes compuestos, como sales inorganicas, compuestos hidrofdbicos, patinas
metdlicas, etc. [2]. Sin embargo, las limpiezas deben respetar los materiales,
garantizando su seguridad, asi como la del medio ambiente y de las personas. Por
ello, es importante realizar limpiezas especificas basadas en el conocimiento del

problema, evitando actuaciones basadas en “pruebay error”.

1.1. MANCHAS METALICAS EN MATERIALES PETREOS: LIXIVIADOS DE HIERRO EN
MARMOLES

Los materiales pétreos utilizados en construcciones al aire libre estan expuestos a

diferentes agentes capaces de alterarlos. Estas alteraciones pueden clasificarse
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generalmente como envejecimientos o erosiones. Pueden ocurrir diferentes tipos de
revestimientos o lixiviaciones, como, por ejemplo, la interaccién entre contaminantes

u organismos con el material de la superficie [3].

Uno de los metales principales capaz de generar estas lixiviaciones es el hierro.
Minerales de hierro utilizados en diferentes objetos, generalmente hierro metdlico,
pirita (FeS;) o siderita (FeCOs), al encontrarse en contacto con una atmodsfera
oxidante como el aire son capaces de oxidarse. Por ello, una vez oxidados, al ponerse

en contacto con una superficie pétrea, son capaces de generar lixiviaciones [4].

Estas alteraciones pueden considerarse, ademas de perjudiciales para la estética del
objeto, dafiinas para su integridad fisica alterando la quimica superficial de la obra, o
incluso penetrando al interior. Por esto, es necesario eliminar o reducir estas

alteraciones [3].

Uno de los materiales mas sensibles es el marmol, una roca granular, generalmente
caliza, que ha sido recristalizada debido a efectos como el calor, presion o soluciones
acuosas. Petrograficamente, consiste en un mosaico de granos de calcita, que suelen

estar distribuidos de manera cristalina [5].

La principal aplicacion del marmol ha sido cubrir grandes superficies para la
decoracion, mediante losas. Las losas poseen una gran importancia estética, como su
color homogéneo o textura, ademas de mantener el nivel de uniformidad en toda la
superficie. Por eso, las alteraciones cromaticas por lixiviados son especialmente

indeseadas, ademas del dano que se puede producir en el material [6].

De manera general, el método de limpieza debe ser muy especifico y efectivo en la
eliminacion de las deposiciones indeseadas, siendo a la vez muy respetuoso con el
sustrato que se esta limpiando. Un amplio rango de técnicas no destructivas puede
ser utilizadas para observar de manera preliminar todas las condiciones mencionadas

con anterioridad [7].
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1.2, LOS GELES

Uno de los mayores requisitos para la limpieza de patrimonio, es que los materiales
de limpieza sean biocompatibles, biodegradables, ademas de ser respetuosos con el
medio ambiente y las personas. Por ello, los materiales mas utilizados a dia de hoy
suelen ser biopolimeros, como celulosa o acido poliacrilico, nanomateriales o geles

naturales como el agar-agar [2].

Estas sustancias permiten preparar hidrogeles, que son ampliamente aplicados en
campos como la biologia, biomedicina o farmacia entre tantos [2]. Los geles pueden
definirse como sistemas bifasicos formados, por al menos, dos componentes: Un
polimero y una fase fluida [8]. Son considerados materiales suaves, constituidos por
largas cadenas poliméricas dispersadas en un liquido, formando una red

tridimensional [9].

Los agentes gelificantes son capaces de retener liquidos en su interior y con la ventaja
de que son facilmente extraibles de la superficie. Ademads, mejoran la sostenibilidad
de los tratamientos debido a que estan libres de disolvente, una practica que esta en
auge. Sus grandes propiedades hacen que sean de gran interés para la conservacion
del patrimonio, ademas de ser un método muy versatil y de bajo costo [9, 10]. Asi, el
uso de estos geles esta desplazando a los métodos tradicionales que se basan en una
limpieza mecdnica o mediante disolventes organicos que pueden interactuar con los

componentes de una obra, y generar defectos [11].

Los geles mas utilizados para la restauracién del patrimonio cultural son los geles que
contienen polisacaridos, como el agar-agar o gellan, debido a que son capaces de
solubilizar parte de las impurezas, eliminandolas de la superficie de la obra y actuar

como contenedores de sustancias de limpieza [12, 13].

En este sentido, los geles se usan principalmente como contenedores de sustancias
limpiadoras, controlando la humedad y el tiempo de aplicaciéon. En este sentido,
tienen especial interés los agentes quelantes, debido a que se ha demostrado que su
utilizacién puede resultar efectiva para la limpieza de lixiviados de distintos metales

[14]. Los agentes quelantes son compuestos quimicos capaces de reaccionar con los
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metales para formar complejos estables, los cuales suelen ser solubles en agua [15].
Los quelantes mas utilizados en la conservacién del patrimonio suelen ser la sal
disédica de acido etilendiaminotetraacético dihidrato (EDTA, C10H14N2NazO0s - 2 H,0),
citrato sddico tribdsico dihidrato (CsHsNasO7 - 2 H,0), acidos carboxilicos (-COOH) o
acido tioglicélico (C;H40,S). Sin embargo, se ha demostrado que muchos de estos
guelantes pueden resultar téxicos o incluso corrosivos para las personas, como el
acido tioglicdlico, o que son capaces de degradar superficies como el marmol, debido
a la elevada afinidad que posee por el calcio, como es el caso del EDTA. Debido a esto,
es importante estudiar otros quelantes, mas afines con los principios quimica verde,
sobre todo en los casos de aplicacion en obras en exterior, donde los reactivos

quimicos pueden llegar al medio ambiente [16].

En linea con los principios de la quimica verde, tanto los geles como los quelantes
deben ser compuestos naturales no téxicos, que respeten tanto el medio ambiente y
la salud humana a la vez que no se genere ningln tipo de alteracion en el mismo. En
este sentido, los geles naturales son la mejor opcion para las limpiezas, siendo el agar-
agar el principal gel utilizado en restauracion. Sin embargo, también es un medio rico
para la proliferaciéon de microorganismos. De hecho, es uno de los medios utilizados
normalmente en microbiologia para el cultivo de microorganismos [9]. En este
sentido, hay nuevos geles naturales utilizados en otras dreas que pueden ser de
interés para la limpieza de superficies pétreas que aun no se han explorado, como

son el Kudzu y el Konjac.
1.2.1. Agar

Se trata de un polisacarido natural que se extrae a partir de las membranas de
diferentes tipos de algas rojas, como las algas Gracilaria, Gelidium, Pterocladia,
Acanthopeltis y Ahnfeltia [17, 10]. Son capaces de formar geles termorreversibles,
semirrigidos e hidrofilicos, con el simple hecho de dispersar el agar en el agua,
calentarlo por encima de 90 °C y dejandolo enfriar. La concentracion de Agar en los

geles suele ser entre el 2-6% [9, 10].



eman ta zabal zazu

ZIENTZIA

ETA TEKNOLOGIA
FAKULTATEA
FACULTAD
Universidad  Euskal Herriko DE CIENCIA
del Pais Vasco Unibertsitatea Y TECNOLOGIA

El Agar estd principalmente constituido por dos estructuras basicas, una que es
altamente gelificante, la agarosa, y otra poco gelificante, la agaropectina, tal y como
se observa en la Figura 1. La Agarosa esta constituida por unidades lineales de
repeticién del disacarido Agarobiosa. Tal y como se puede observar en la Figura 1, la
caracteristica comun entre ambas estructuras es que estan compuestas por los

mondmeros de la galactosa, D-galactosa y 3,6-anhidro-L-galactopiranosa [17].

OH OH o) OHOH
O o oHOH
0 o) OH o SO,H
: OH L~0 oH O,
HO OH
n on O

Figura 1.- Estructura quimica de la Agarosa y de la Agaropectina [17].

1.2.2. Kudzu

El Pueraria montana, mas conocido como Kudzu, se trata de una enredadera
leguminosa invasora originaria de Asia, utilizandose como planta medicinal en la
medicina tradicional China [18, 19]. El Kudzu estd constituido practicamente por
almiddn, al 99%, y en una pequena cantidad por proteinas, lipidos, cenizas e

isoflavonas [20].

Las caracteristicas que hacen que el Kudzu sea un compuesto tan resistente son la
gran capacidad que posee para transformar la biomasa en cualquier ciclo de

crecimiento y su habilidad para fijar Nitrogeno atmosférico [19].

El Kudzu comenzd a aislarse mediante métodos de precipitacion, al igual que otras
plantas como las patatas o el maiz. Al igual que el agar, tiene la capacidad de formar
geles [19]. Esta propiedad hace que sea un gran material de interés para la
conservacién del patrimonio histdrico y como agente limpiador, ademas parece
presentar otras propiedades interesantes como la resistencia a la colonizacién de

microorganismos bioldgicos, actualmente en estudio [21].
1.2.3. Konjac

El Konjac glucomanano, mas conocido como Konjac, es un biopolimero natural

soluble en agua. Posee un gran interés debido a que se puede utilizarse como fuente
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de energia renovable, ademds de un buen agente de empaquetamiento de
materiales, debido a su capacidad de formacion de pelicula [22]. También goza de
una biodisponibilidad y biocompatibilidad elevada, ademds de su capacidad
gelificante, que hace que se utilice para comida, farmacéutica y como material

absorbente [23].

Se trata de un polisacarido natural que se encuentran en las raices y tubérculos de la
planta Amorphophallus konjac. Estda compuesto por D-Glucosa y D-Manosa, unidos
mediante unidades B-1,6-glucosilo, y que posee una estructura como la que se
observa en la Figura 2 [22,24]. Al igual que el Kudzu, su utilizacién ha despertado

interés en el ambito de la restauracion como alternativa a los geles actuales.

OH
0
o 0 -
OH ofo ”
OH

Figura 2.- Estructura quimica del Konjac [25].

1.3. METODOS DE ANALISIS

Para el desarrollo de nuevos métodos de limpieza de lixiviados metalicos de
superficies pétreas, es necesario realizar una caracterizacién previa y posterior de los
materiales, para realizar comparaciones cuantitativas. Para ello, existen diferentes
técnicas analiticas, capaces de realizar la caracterizacion de las superficies a estudio,
pero son de especial interés las técnicas espectroscopicas no destructivas, como, por
ejemplo, la colorimetria, Fluorescencia de Rayos X (XRF) y espectroscopia Raman.
Pero, por otro lado, técnicas que permitan la cuantificacién del contenido metalico
eliminado son de interés, como por ejemplo la Espectrometria de Masas con Plasma

Acoplado Inductivamente (ICP-MS).
1.3.1. Colorimetria

Los lixiviados de hierro son capaces de generar un cambio de color en el marmol. Este
color suele ser marrén anaranjado, alterando la apariencia del marmol [4]. Para el

contexto del patrimonio, el uso y reproduccién de un color especifico en ocasiones
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es complicado, debido a todos los factores que engloba el color. Sin embargo, un
colorimetro es capaz de medir ese color de forma reproducible y cuantitativa, gracias

a diferentes factores que se explicaran a continuacion [26].

El color esta originado por la capacidad de los cuerpos para absorber y reflejar la luz.
Se conoce que el rango del visible estd comprendido entre 380-400 y 740-750 nm,
siendo el violeta el color de menor longitud de onda y el rojo el de mayor.
Generalmente, la percepcion humana sobre los colores es muy personal y subjetiva,
y por ello se necesita una ciencia capaz de poder cuantificar estos colores; la

colorimetria [27].

La colorimetria es una ciencia que estudia los colores y cdmo cuantificarlos, es decir,
obtener valores numéricos a partir de los colores [28]. El color tiene tres atributos
principales, los cuales son necesarios de distinguir para una correcta compresién de

la técnica [29, 30, 31]:

-Tono: Es la cualidad que permite distinguir entre distintos colores, cdmo se percibe
el color de un objeto. El tono estd relacionado con el circulo monocromatico y su

recorrido.

-Luminosidad: Se define como la cantidad de luz reflejada por el objeto, es decir, la

claridad u oscuridad con la que se puede observar un color.
-Saturacién: Representa la pureza del color o su intensidad cromatica.

El colorimetro es una de las formas mas comunes para la medida del color. Se trata
de un dispositivo triestimular (que posee tres filtros) y consiste en separar los
componentes RGB (Red, Green and Blue) de la luz, para asi poder proporcionar los
tres valores que definen un color de manera univoca [27, 31]. Para una mejor
comprensién, se van a explicar dos mecanismos de escalas para la expresién
numeérica del color CIE o CIELAB y CIELCH. Para ello, es necesario definir el concepto

de espacio de color [31].
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El espacio de color es una forma de expresar el color de un objeto mediante simbolos,
donde generalmente suele ser un nimero [30]. Para ubicar un color en este espacio,

se utilizan tres tipos de coordenadas: XYZ, L*a*b* y L*C*h [31].

El espacio de color L*a*b, conocido como CIELAB, define tres parametros diferentes,
donde L* es la luminosidad, y a*b* son las coordenadas cromaticas. El eje a* posee
un recorrido de rojo al verde, el eje b* un recorrido del amarillo al azul, y finalmente

el eje L* un recorrido del blanco al negro [31].

En cuanto al espacio de color L*C*h conocido como CIELCH, posee una ventaja frente
al CIELAB, y es que, al utilizar coordenadas polares en lugar de cartesianas, es facil
correlacionar los valores obtenidos mediante este espacio de color con otros, gracias
a diferentes ecuaciones [31]. De esta forma, pueden definirse las diferentes
coordenadas mostradas en la Figura 3. L* sigue expresandose como la luminosidad,
pero C* hace referencia al croma o saturacién y h* al tono o matiz, es decir, los tres

atributos principales del color [32].

L*C*h*

Es una representacion mas intutitiva
del color CIELAB

Luminosidad
Lde0al00

C = Croma (Saturacion)
- Cde0al00
Tono (H¥)
h = Tono (Hue),
un valor de 0 a 360°

Figura 3.- Espacio de color CIELCH [30].
Para obtener el valor C* a partir de los valores de CIELAB, se utiliza la Ecuacién 1 [32]:

=@ +b2) (1)

Ahora, para hacer las comparativas de color entre dos muestras distintas, se utiliza la

Ecuacion 2, que corresponde a la variacién de color (AE) entre dos muestras [32]:

AE = /AL + Aa* + Ab*2 (2)
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1.3.2. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La espectroscopia XRF permite analizar una distribucion de elementos en el area
escaneada, pudiendo identificar cual es el metal que ha generado el lixiviado sobre la
superficie de marmol. Gracias a la identificacion del metal, se puede llevar a cabo la

estrategia de limpieza a seguir.

La espectroscopia XRF es un método de andlisis cualitativo y semi-cuantitativo para
el andlisis de elementos con peso atdmico superior a doce [33]. Se trata de una
técnica no destructiva, la cual realiza un analisis a nivel atdmico. La técnica trata de
bombardear electrones suficientemente energéticos, o con radiacién X, a un atomo,
de manera que se expulsa un electrén de los niveles internos de dicho dtomo. El lugar
de este electrdon se ocupa rdpidamente por otro electrén del &tomo, perteneciente a

un nivel exterior, y este a su vez se ocupa por un electréon ain mas externo [34].

La energia de la radiacion emitida es caracteristica de cada elemento y de su
transicién electrdénica particular [34]. Estas transiciones electrdnicas (en las que no
se encuentran involucrados los electrones mas internos de los orbitales atdmicos)
son reflejadas como lineas de Rayos X en los espectros XRF. Podemos tener 3 tipos
diferentes de series, denominadas K, Ly M, siendo la serie K la mds interna del atomo

y la M la mds externa, tal y como se observa en la Figura 4 [34].

X-ray fluorescence radiation

Primary X-radiation

\ - &
PIBN, ©
Shell ;\A A K O*’ Electron

Figura 4.- Esquema de generacion de Rayos X debido al movimiento del electrén [35].

La ventaja de esta técnica es que es no destructiva, por lo que no se altera la muestra,

gue es un factor muy importante cuando se trabaja con patrimonio histdrico.
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1.3.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las técnicas mas utilizas en materiales de
patrimonio cultural. En el caso de analisis de manchas metdlicas, es importante
debido a que pueden identificarse los diferentes minerales que conforman el

lixiviado.

Esta técnica espectroscépica no destructiva de analisis molecular, se basa en irradiar
una muestra con una fuente laser de radiacion monocromatica en la region visible o
infrarroja, para que la muestra disperse radiacidn [36]. Esta radiacién, cuando incide
en un compuesto que posee moléculas polarizables, se denomina efecto Raman. De
esta manera, nos permite determinar la estructura y composicion de grupos

orgdnicos e inorganicos [34].

La radiacion dispersada puede ser de tres tipos: Dispersion Stokes, AntiStokes o
Rayleigh. Esta Uultima, cuya longitud de onda coincide con la irradiada, es
significativamente mds intensa que las otras dos, pero no es de interés. Por otro lado,
las lineas de Stokes se encuentran a numeros de onda inferiores que la Rayleigh,
pierden energia, mientras que las lineas AntiStokes se encuentran a nimeros de onda
menores, es decir, ganan energia. Suele ser habitual que las lineas Stokes sean
ligeramente mas intensas que las AntiStokes [36]. Este fendmeno se muestra en la
Figura 5.

Virtual
energy
states

A A

Vibrational
energy states
4
3
2
i ¥ ! ;
Y g
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption  scattering Raman Rarman

scattering  scattering
Figura 5.- Esquema de los estados energéticos de las dispersiones Rayleigh y Raman [37].

Habitualmente, suele trabajarse sobre las lineas de Stokes, pero debido a que la
fluorescencia puede interferir en su desplazamiento, en estos casos suelen utilizarse

las lineas AntiStokes [36].

10
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1.3.4. Espectroscopia de masas con acoplamiento inductivo de plasma (ICP-MS)

El andlisis metalico cuantitativo permite evaluar la eficiencia de una limpieza, por lo
gue ICP-MS es una técnica de especial relevancia para el desarrollo de métodos de

limpieza de lixiviados metalicos.

La técnica de espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)
estd basada en la deteccion de iones o en la emisidn espontanea de fotones de una
muestra. De esta manera, se puede cuantificar e identificar los elementos que
constituyen a dicha muestra. La elevada temperatura del ICP garantiza una
descomposicién completa de la muestra en sus atomos constituyentes [38] y la
ionizacién de la mayoria de los dtomos. Esto es debido a que se posee un gas muy
caliente, Argdn generalmente, que se activa mediante calor por induccidon
proveniente de una bobina eléctrica, lo que hace que el gas sea un conductor

eléctrico, por la ionizacion de sus componentes [39].

El espectrometro de masas hace una separacion y deteccién de los iones formados
mediante su relacién masa/carga (m/z). De esta manera, se pueden analizar la
mayoria de los elementos de la tabla periddica, desde el Litio al Uranio, con limites

de deteccién (LOD) muy bajos, generalmente entre 0.01-1 partes por billon [39].

Antorcha plasma Espectrémetro de masas

Generador qé_.&

--------------- s

L | 8 T W0l _'\_|
N

RF 1 ol | i e w0
*o0 (o L XX -
| |
camara de espray |
s W _p Procesado de sefial
argon
Ty
L_!_:;I'.(r__ | Mebulizador : .
\ Lot | |
=% _» Bomba -
— .'."-1 e
Muestreador =/
automatico Ordenador

Figura 6.- Esquema de un instrumento ICP-MS [40].
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar nuevos métodos de limpieza de
lixiviados de hierro en marmol mediante el uso de geles naturales (Kudzu y Konjac)

en linea con la quimica verde como alternativa a los geles actuales.

Como objetivos parciales para la obtencidn del objetivo global estan: (1) Establecer
el protocolo de envejecimiento para la generacién de patinas artificiales de hierro
mas adecuado para generar manchas representativas, reproducibles y homogéneas
en probetas de marmol. (2) Estudiar la capacidad de limpieza de los geles naturales
propuestos (Kudzu y Konjac) y del usado como referencia (agar-agar), asi como el uso
de quelantes para mejorar la efectividad estos. (3) Comparar de manera cuantitativa
mediante técnicas analiticas la eficiencia de los diferentes geles y quelantes para

poder determinar el mejor método de limpieza.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. SELECCION DEL METODO PARA LA CREACION DE MANCHAS POR LIXIVIADOS DE
HIERRO

Para la creacion de las patinas artificiales de hierro, se llevaron a cabo varios
experimentos, a partir de la literatura consultada ya que no habia un consenso o
método establecido [41, 42]. Se intentd que las patinas artificiales tuvieran la misma
composicion que las reales y una superficie lo mas homogénea posible, para asi poder
probar la eficacia de los geles de limpieza. De esta manera, la extraccion del hierro
puede considerarse reproducible, mientras que en caso de que la patina fuera

heterogénea no se podria sacar dicha conclusion.

Se hicieron cuatro experimentos distintos, de forma paralela, para la creacién de los
lixiviados. Para ello, con la ayuda de una sierra radial de la marca SiMA (Granada,
Espafia), se prepararon cuatro probetas de dimensiones 6 x 3 x 1.5 cm (£ 1 cm, grosor
fijo) de marmol blanco, una por cada método de creacién de manchas, las cuales se

analizaron posteriormente en busca de la mejor patina.

12
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3.1.1. Oxidacion de una lamina de acero mediante una “mezcla casera”

Para el primer protocolo, se intentd realizar una oxidacion rdpida de una l[dmina de
acero de tipo Corten (Fe-C; aleado con Cobre, Cromo y Niquel) mediante una mezcla
utilizada habitualmente en manualidades para envejecer el acero. Se prepararon 150
mL de esta mezcla, que contenia los siguientes reactivos: Perdxido de hidrégeno
(33%, 10 mL), acido acético (100%, 4 mL) y cloruro sédico (18.5 g). Se llegé al volumen

final con agua ultra pura.
Todo ello se mezcld y se rocid sobre la plancha de acero con la ayuda de un rociador.

Al rociarlo sobre la lamina de acero se obtuvo una disolucion de color rojo
anaranjado, que con la ayuda de una pipeta Pasteur, se fue depositando sobre la
superficie de la probeta. Este protocolo se realizd en ciclos de 24 horas durante cinco

ciclos.
3.1.2. Oxidacion de una lamina de acero mediante lluvia acida sintética

Se prepard una disolucién de lluvia acida sintética para oxidar la lamina de acero, a
partir de la bibliografia encontrada [43]. Para una disolucién de 100 mL, las
cantidades de reactivos utilizados fueron los que se recogen en la Tabla 1:

Tabla 1.- Reactivos y cantidades utilizadas para la preparacion de 100 mL de lluvia acida

sintética [43].

Reactivos Cantidades
Acido sulfurico (96%): H2S04 1.73 mL
Acido nitrico (69%): HNOs 1.13 mL
Cloruro de amonio: NH4Cl 4.6 mg
Sulfato sédico: Na;S04 3.2mg
Nitrato de sodio: NaNO3 2.13 mg
Cloruro sédico: NaCl 8.49 mg

Para su aplicacién, la ldmina de acero se sujeté en posicidn vertical con una pinzay
un soporte, y debajo se colocd un vaso de precipitados para recoger el lixiviado, tal y

como se observa en la Figura 7.
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La disolucion se introdujo en un rociador y sobre la lamina se fue rociando la
disolucién en ciclos de 24 horas, durante tres ciclos. La disolucion recogida en el vaso
de precipitados, con la ayuda de una pipeta Pasteur, se fue depositando sobre la

superficie de la probeta.

Figura 7.- Aspecto de la lamina de hierro tras su oxidacidn con la disolucion de lluvia acida.
3.1.3. Lamina de acero oxidada con agua Ultra pura (Lixiviado)

Tras oxidar la [dmina de acero mediante la mezcla del Apartado 3.1.1. durante una
semana, se procedio a realizar un nuevo protocolo sobre esta ldmina. Esta lamina ya
oxidada se rocié con un rociador que contenia agua ultra pura, la cual caia sobre un
vaso de precipitados. Esta agua se recogia, con la ayuda de una pipeta Pasteur, y se
depositaba de la manera mds homogénea posible sobre la superficie de la probeta
de marmol. Esta prueba se realizé durante dos ciclos. A este método de creacién de

manchas se le se ha denominado con el nombre de “Lixiviado”.
3.1.4. Disolucidn con sal de Mohr

Para la creacién de esta ultima patina, se realizé una disolucidon de concentracién
0.1M de sal de Mohr ((NH4)2Fe(SO4), - 6H,0) de la marca Panreac Quimica S.A.
(Barcelona, Espaina), y se introdujo la probeta dentro de la disolucién, durante de
cinco dias.

La razon de utilizar sal de Mohr en lugar de cualquier otra sal de hierro, fue debido a
gue, tanto los iones amonio como sulfato que contiene la sal, son iones que aparecen
en la naturaleza, y concretamente en las patinas reales. Ademas, la sal de Moéhr esta

compuesta por Fe(ll), que, al estar en contacto con una atmésfera oxidante, como el

14
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propio aire, sufre una reaccion reduccién-oxidacidon donde este hierro pasa a Fe(lll),

que es el ion presente en los lixiviados naturales.
3.2. PREPARACION DE PROBETAS PARA LA EVALUACION DE GELES NATURALES

Una vez conocidos cuales iban a ser los métodos de creacidén de pdtinas artificiales,
se procedié a preparar mas probetas. Se cortaron 40 probetas de marmol blanco de
dimensiones 4.5 x 4.5 x 1.5 cm (+ 0.5 cm, grosor fijo). La mitad de las probetas fueron
utilizadas para el método del lixiviado y la otra mitad para el método de Mohr. Cada
una de las probetas se marcé con un numero distinto, yendo desde el uno hasta el
veinte, y se escogieron quince de ellas (ver Apartado 4.2.). Esta decisién fue tomada
dependiendo de cuales fueron las patinas mas homogéneas y con mayor cantidad de

hierro.

3.2.1. Patinas de Lixiviado

Para la generacidon de estas patinas, se siguié el mismo procedimiento que en el
Apartado 3.1.3. realizando cada dia el ciclo de generacion de lixiviado y aplicacion en
la probeta. En este caso, la duracién del experimento fue de diez ciclos. En la Figura
8 se puede observar el montaje para la realizacion del envejecimiento. Ademads, para
evitar la generacion de costra de oxido en la superficie de las probetas, y favorecer la
penetracién del hierro en el material, se les realizé una limpieza con agua ultra pura

cada cuatro ciclos (dos limpiezas entre ciclos).

Figura 8.- Montaje para la creacidn de las patinas finales mediante el método de Lixiviado.
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3.2.2. Patinas de sal de Mohr

En este caso, se siguié el mismo procedimiento que en el Apartado 3.1.4.,
sumergiendo las probetas en la disolucién de sal de Mo&hr (ver Figura 9) y el
envejecimiento también duré diez ciclos. En este caso se realizaron cambios de la
disolucién de Mohr cada tres ciclos (1.5 L de disolucién que se preparaba de nuevo)
con el fin de disponer de hierro oxidable durante todo el envejecimiento. En cada
ciclo se eliminaba el exceso de hierro de la superficie de las probetas igual que en el

caso anterior.

Figura 9.- Protocolo para la creacién de las patinas mediante el método de sal de Mohr.
3.3. SELECCION DE AGENTES COMPLEJANTES

Con el fin de mejorar la extraccion del hierro del marmol, se planted la utilizacidn de
agentes complejantes junto con los geles, que es una practica comun en restauracion,
siendo el EDTA el mas habitual [16]. Para la seleccion de estos se consultaron trabajos
previos de bibliografia, asi como las tablas con las constantes de formacién de los

complejos (Kf) de cada uno de los agentes quelantes con el Fe(lll) [4, 44].

Teniendo todo esto en cuenta, se determind que los mejores quelantes para la
limpieza de los lixiviados de hierro, eran aquellos que se muestran en la Tabla 2. Por
tanto, los reactivos utilizados fueron EDTA 99%, de Panreac Quimica S.A. (Barcelona,

Espafia), L-Cisteina 97% (C3H7NO,S) de Sigma-Aldrich (China), citrato sédico tribasico
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dihidrato 99% de Sigma-Aldrich (Austria) y oxalato sdédico 99.5% (C;Na;04) de Sigma-
Aldrich (Espafia).

Ademas de las constantes, se tuvo en cuenta que los quelantes no fuesen téxicos con
el medio ambiente ni con los seres vivos, en linea con la quimica verde y con los
objetivos del presente trabajo de fin de grado.

Tabla 2.- Constantes de formacion para complejos de Fe(lll) con diferentes ligandos.

Agente quelante Kf Referencia
EDTA 25 (4]
L-Cisteina 32.7 [4]
Citrato sédico 11.5 [4]
Oxalato sddico 9.4 [44]

En cuanto a la concentracién a utilizar se tomaron en consideracion los trabajos
previos a este, que tenian como premisa estudiar la efectividad de la limpieza de
lixiviados de cobre sobre la superficie de marmol, mediante geles naturales [30, 45].
En este trabajo, se determind que la concentracidén dptima de quelante a afiadir en

los geles era de un 3%.
3.4. PREPARACION DE LOS GELES

Como gelificantes, se utilizaron Agar-agar como gel de referencia, calidad para
microbiologia de Fluka Analytical (Espafia), raiz de Kudzu de Mitoku Co. (Tokio, Japdn)
y raiz de Konjac de Biotiva (Alemania). Todos los geles son polvos blancos de diferente
granulometria y compactacién, pero con similar presentacién. Aun asi, en el caso del
Kudzu se homogeneizo el polvo con ayuda de un mortero de agata. Los porcentajes
de trabajo de los geles fueron escogidos por trabajos previos [30, 45]. Cuando se
prepararon geles con quelantes, se disolvieron los reactivos en el agua inicial y el

resto del procedimiento fue el mismo.

Para la preparacion de los geles, se empled un termdmetro y placas Petri de plastico
(@ = 8.5 cm), ademas de material de vidrio segiin necesidad. Ademas, para el Agary

Kudzu se utilizé un agitador magnético digital con calefaccion HO3D de Labbox
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Instruments. El aspecto de cada uno de los geles, tras su preparacion, puede

observarse en la Figura 10.
3.4.1. Agar

Para el caso del Agar, se intentd disolver en frio la mayor cantidad de gelificante
necesaria para lograr un porcentaje en peso del 2 % y se calenté el agua a 85 °C. La
mezcla se vertid en una placa Petri y se dejo enfriar, obteniéndose un gel

transparente y homogéneo de rigidez consistente.
3.4.2. Kudzu

Para el Kudzu, se afiadié la cantidad necesaria para obtener un porcentaje en peso
del 12%. Se disolvid la mayor cantidad del gel en frio, y se calenté hasta
aproximadamente 65 °C, pasando de un color blanquecino a mas amarillento. Para
conseguir una rigidez similar al resto de geles, tuvo que emplearse una concentracion

mas elevada. Una vez adquirid la consistencia deseada, se transfirié a una placa Petri.
3.4.3. Konjac

Finalmente, con el Konjac, se afiadidé una cantidad correspondiente al 6% en peso. Se
observé una gelificacién bastante rapida; este gelificaba tras pocos segundos en
contacto con agua fria. Se obtuvo un gel transparente, aunque con un mayor
contenido de burbujas que los anteriores, menos homogéneo y mas pegajoso que el

resto.

Figura 10.- Aspecto de los geles tras su preparacion, siendo de izquierda a derecha: Agar,

Kudzu y Konjac.
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3.5. APLICACION DE LOS GELES

Para la limpieza de las probetas envejecidas con los métodos seleccionados se
prepararon geles puros y con quelantes, un total de cinco formulaciones para cada
gel (gel puro y gel con 4 tipos de quelantes) que fueron aplicados cada uno en una
probeta previamente envejecida. La preparacion de los geles se realizé un dia antes
de la aplicacién, y estos se mantuvieron refrigerados y recubiertos con papel Para
Film para asi evitar la posible proliferacion de bacterias u hongos. Ademas, de esta

manera, se garantizaba una mejor consistencia de los geles.

En el momento de aplicacion de los geles, todos fueron recortados con la misma area,
(circunferencia de 3.1 cm de didmetro), y se posaron sobre el centro de las probetas,
para asi asegurar el maximo contacto. A cada probeta se le aplicé un gel y quelante
distinto, y se les asignd una numeracién recogida en la Tabla 3. Esta numeracion fue

idéntica tanto para el caso de las probetas de Lixiviado como para las de Méhr.

Tabla 3.- Asignacién gel/probeta.

Tipo de gel Agar Kudzu Konjac
Sin quelante Probeta 1 Probeta 6 Probeta 11
EDTA Probeta 2 Probeta 7 Probeta 12
Cisteina Probeta 3 Probeta 8 Probeta 13
Citrato Probeta 4 Probeta 9 Probeta 14
Oxalato Probeta 5 Probeta 10 Probeta 15

Para ambos casos, la aplicacidn fue paralela, para que todos los geles tuvieran las
mismas condiciones ambientales. El tiempo de aplicacién de los geles fue de 6 dias,
hasta que estos llegaran hasta sequedad. Una vez secos, fueron retirados con cuidado
para evitar que el gel quedara adherido a la probeta, y fueron almacenados en bolsas

Zip de plastico, hasta que se realizara su analisis.
3.6. INSTRUMENTACION PARA LA EVALUACION DE LA EFECTIVIDAD DE LOS GELES

Con la intencion de poder observar de manera tanto cualitativa como cuantitativa la
limpieza realizada por los geles, se utilizaron las siguientes técnicas: Lupa digital,

Colorimetria, Espectroscopia XRF, Espectroscopia Raman e ICP-MS.
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3.6.1. Lupa digital

Para observar superficie del marmol y la posible degradacién del mismo debido a los
métodos utilizados para la creacion de las patinas artificiales, se utilizé una lupa
digital. El uso de este material es una herramienta mas para elegir el método mas
adecuado, en virtud de que no se desea utilizar un método demasiado intrusivo que
genere defectos en la superficie del marmol, mucho menos que sean visibles.

Asi, la superficie de las probetas fue observada con un microscopio digital USB-1600x.
3.6.2. Colorimetria

En este caso, con la colorimetria, se pretende conocer de manera cuantitativa, cudl
es el cambio de color sufrido por las probetas, tanto tras el envejecimiento como tras
la limpieza de las mismas. Esta técnica es fundamental teniendo en cuenta que el
cambio de color es el primer y principal problema de los lixiviados metalicos sobre

superficies pétreas.

La colorimetria se realizd con un colorimetro PCE-CSM5, calibrado en blanco. Se
midieron los valores correspondientes al espacio de color CIELAB (L*a*b*) con
observador de 10 grados e iluminante D65. Se midié el color de las probetas
realizando en cada fase del experimento 3 medidas puntuales, obteniendo asi el valor
medio. Estos valores se transformaron al espacio de color CIELCH porque son mas
faciles de interpretar, debido a que se trata de coordenadas polares en lugar de

cartesianas, menos abstractas.
3.6.3. Espectroscopia XRF

Por un lado, esta técnica se utilizd6 para la eleccién del método de creacion de
manchas al poder determinar cudl era la patina creada mas homogénea y con una
mayor cantidad de hierro de forma no destructiva. Por otro lado, permitié comparar
las limpiezas al analizar el hierro de las probetas antes y después de la aplicacién de
geles. Para ello, se realizaron mapeos mediante un espectrémetro de XRF M4
Tornado Bruker Espafiola S.A. Se empled un tubo de rayos X de rodio, y las

condiciones de operacién de este fueron 50 kV y 600 pA. Estd montado sobre un
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colimador mecanico, permitiendo medir bajo una resolucion lateral/espacial (punto)

de 1 mm. Finalmente, el instrumento posee un detector single-shot (SSD).

Las condiciones de medida en los mapeos para todas las probetas fueron 29.5 x 29.5
mm, con una distancia de medida entre puntos de 50 um y con un tiempo de medida

de 15.00 ms/pixel.
3.6.4. Espectroscopia Raman

Para poder conocer si la formacion de las patinas obtenidas era similar a la real, se
utilizd la espectroscopia Raman. La caracterizacién de las probetas antes y después
del envejecimiento se realizé con la ayuda de dos instrumentos: Un innoRam de
B&WTek conectado a un microscopio con una lente 20x/0.40 y el micro-
espectrometro Raman Renishaw inVia (Renishaw, UK). En ambos casos se utilizaron
un laser de excitacién de diodos de 785 nm, asi como con un detector dispositivo de
carga acoplada (CCD), refrigerado por efecto Peltier. Para el inVia, la potencia
nominal de la fuente fue del 0.05%, y se utilizé un objetivo de 50x. Los datos pudieron
ser analizados gracias al software Wire™ 4.2 (Renishaw, UK) y se pudieron interpretar

utilizando patrones de bases de datos propias y del RRUFF [46].

El modo de medida fue realizar medidas puntuales en varias de las probetas, tanto
antes de envejecerlas como después, para asi poder observar los minerales presentes

en cada fase del proyecto.
3.6.5. Digestion acida y analisis de los geles mediante ICP-MS

Mediante esta ultima técnica se pudo cuantificar la cantidad de hierro y calcio
(principalmente) extraida de las probetas, mediante el analisis de los geles tras una
digestion acida.

Con el propdsito de conocer la cantidad de hierro presente en los geles, estos fueron
sometidos a una digestidn acida con 12 mL de una disolucidn de agua regia. Es decir,
se llevd a cabo con 4cido clorhidrico 36% (HCI, Tracepur®) de Merck (Alemania) y

acido nitrico 69% (HNOs, Tracepur®) de Merck (Alemania), en una proporcion
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HCI:HNOs (3:1), en un bafio de ultrasonidos (Ultrasons de P-Selecta®) durante 30

minutos.

Los extractos obtenidos a partir de las digestiones acidas se filtraron con jeringas
Omnifix® de 20 mL de Braun vy filtros de 0.45-um (@ = 25 mm) de Teknokroma,
llevando la disolucion hasta un volumen final de 25 mL. Estas disoluciones finales se
realizaron con micropipetas Eppendorf Research® de 10-100 pL, de 100-500 uL y 500-

5000 pL. Se tomd el peso del extracto final para realizar los calculos posteriores.

Finalmente, para poder realizar el andlisis en el ICP-MS, se realizaron dos
disoluciones, ambas con una concentracion del 1% de HNOs3, para garantizar que las
concentraciones estuvieran dentro del calibrado. El analisis ICP-MS se llevé a cabo
con un NexION 300 de Perkin Elmer, con nebulizador neumatico OneNeb, cdmara de
nebulizacidn ciclénica y conos de niquel. El instrumento se utilizé con una potencia
de 1600 W y tiempos de integraciéon de 1000 ms divididos en 20 barridos de 50 ms.
Los calibrados se realizaron con disoluciones Specpure® de Alfa Aesar, usando °Be,

43Sc, 113In y 209Bj como patrones internos y He como gas de colisiéon (4 mL/min).

La primera dilucién fue 1:10, cogiendo parte del extracto y llevdandolo hasta 10 mL.
En el segundo caso, se realizé una dilucion 1:100, cogiendo parte del extracto,
ademas de anadir HNOs (para poder llegar hasta la concentracion al 1%) y todo ello
se llevd a 10 mL también. En ambos casos se tomaron los pesos del extracto y de la

dilucion final.

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. SELECCION DEL METODO DE GENERACION DE MANCHAS POR LIXIVIADOS DE
HIERRO

Las probetas fueron caracterizadas antes de su envejecimiento, y, una vez logradas
las patinas de hierro, se volvieron a analizar con el fin de escoger el mejor método de
generacion de estas manchas de hierro. Sin embargo, para la caracterizacion tras el

envejecimiento, se le realizd una ultima limpieza a cada probeta con agua ultra pura
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para retirartodo el hierro en exceso que se habia quedado en la superficie. El objetivo
del trabajo es la limpieza de las manchas generadas por el lixiviado en el material, no
las costras de suciedad. En la Figura 11, se puede observar el estado de las probetas

después de los envejecimientos.

Figura 11.- Apariencia de las probetas tras su limpieza con agua ultra pura. Las probetas, en
orden de izquierda a derecha, corresponden con los experimentos de 1) Lluvia acida, 2)

Lixiviado, 3) Sal de Mohry 4) Mezcla.

4.1.1. Lupa digital

En primer lugar, en el caso de la mezcla, se pudo observar mediante la lupa que no
se generd una patina real en la probeta, sino cristales sobre la superficie de la misma
(Figura 12). Ademas, estos cristales se eliminaron tras la limpieza con agua ultra pura,

tal y como se observa en la Figura 11.

Por otro lado, en la probeta de lluvia acida, se pudo observar que la superficie de la
probeta estaba completamente degradada, debido, probablemente, a la elevada
cantidad de acido que se utilizé como se puede observar en la Figura 12. Por esto,
también se generd una elevada cantidad de cristales, posteriormente identificados
como yeso (ver Apartado 4.1.3.). Esta conclusion fue esperada, debido a que, en el
momento de afiadir la disolucién sobre la probeta de marmol, estd comenzd a

burbujear.
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Figura 12.- Superficie de las probetas sometidas a (izquierda) Mezcla y (dcha) Lluvia acida.

Por otro lado, la superficie de las probetas de Lixiviado y Mohr no se encontraba
degradada, y el hierro parecia haber penetrado lo suficiente como para generar una
patina que permanecio tras el lavado. Las fotografias de su superficie se encuentran

recogidas en el Anexo 1.1.
4.1.2. Espectroscopia XRF

A pesar de las conclusiones obtenidas en el apartado anterior, se decidi6 realizar la
espectroscopia XRF a todas las probetas, para observar cudl de los lixiviados
generados era el mds homogéneo, puesto que es una caracteristica importante a la

hora de escoger el método de envejecimiento.

La probeta que tuviera la distribucién de hierro mas homogénea en su superficie
supondria un punto a favor a la hora de escoger el método para generar probetas
reproducibles y, por tanto, los resultados obtenidos de las limpiezas podrian ser
comparables. Para ello se realizé un mapeo XRF para cada una de las probetas, y asi

poder observar cual era la que poseia una distribucién de hierro mas homogénea.

A partir de los mapeos, recogidos en la Figura 13, se pudo observar como la probeta
con una distribucion mas homogénea en la superficie del marmol era la de Méhr. Sin
embargo, a pesar de que la probeta de Lixiviado no poseia una distribucidn de hierro
tan homogénea, si que se observé una concentracién mucho mas elevada que en el
caso anterior. Estos dos factores fueron claves para la eleccién del mejor método, por
lo que se continud con el analisis de estas dos patinas. Ademas, mediante el método

de Lixiviado, el procedimiento de formacién de la patina es similar a un caso real.
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Por otro lado, debido a que las probetas envejecidas mediante los métodos de mezcla
y de lluvia acida no cumplian ninguno de los dos factores, se decidié descartar

definitivamente estos métodos (homogeneidad y concentracién alta de hierro),

cuyos mapeos se recogen en el Anexo 1.2.

Figura 13.- Distribucion de hierro en las probetas de (izquierda) Lixiviado y (derecha) Mohr.
4.1.3. Espectroscopia Raman

Mediante la espectroscopia Raman, se pretendié observar si los minerales de hierro
formados eran los mismos que en condiciones reales. Segun la bibliografia
consultada, los principales minerales de hierro que se forman en patinas reales son
Lepidocrocita (y-FeO(OH)), Goethita (a-FeO(OH)) y Hematita (Fe.0s) [16, 47]. Por lo
general, los primeros minerales formados son la Lepidocrocita y la Goethita (debido
a que se tratan de hidroxidos) y a medida que transcurre el tiempo, la humedad va
desapareciendo, hasta que se genera el 6xido, es decir, la Hematita. Por tanto, lo que
se esperd observar en las probetas era Lepidocrocita y Goethita, debido a que no

transcurrid el suficiente tiempo para que se deshidratara el hidréxido.

En primer lugar, se caracterizé el tipo de marmol escogido mediante la
espectroscopia Raman. Se pudo identificar que el principal componente de las
probetas de marmol antes de realizar los envejecimientos era la calcita (CaCOs). En
la Figura 14, se muestra un espectro patréon de la calcita junto con un espectro
obtenido del marmol. Se puede observar como el pico principal de la calcita, es decir,
aquél que se encuentra a 1085 cm™ y estad presente junto con los picos secundarios

que aparecen a 281 cm™y 712 cm™.
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Figura 14.- Espectros Raman de la Calcita: Patron (Naranja) y probeta (Azul).

Una vez creadas tanto la pdatina de Lixiviado como la de Mohr, se procedio a realizar
la caracterizacion mediante espectroscopia Raman de cada una de ellas. Sin embargo,
para simplificar la discusién de resultados al obtenerse los mismos resultados para
ambos tipos de métodos para la creacién de manchas, los resultados y Figuras

obtenidas con la probeta de Mohr pueden consultarse en el Anexo 1.3.

En primer lugar, en la Figura 15 se puede observar como la muestra contiene
Lepidocrocita. Este mineral, posee su banda principal a 248 cm™, coincidiendo el
obtenido en la muestra con el patrén. Sin embargo, la intensidad de la banda es
mucho mds baja en la muestra, siendo la mas intensa la que se encuentraa 378 cm?,
a pesar de ser una banda secundaria. Esto puede ser debido a que la muestra no
contiene Unicamente Lepidocrocita, sino que también posee Goethita, siendo su
banda principal a 387 cm™, muy cercana a la banda secundaria de la Lepidocrocita,
de manera que este puede ser el motivo de la inversion de intensidades de las
bandas. Por otro lado, también se puede observar cdmo se encuentran presentes el

resto de bandas secundarias de la Lepidocrocita, a 301 cm™ y 528 cm™.
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Figura 15.- Espectros Raman de la Lepidocrocita: Patron (Naranja) y probeta (Azul).

Respecto a la Goethita (Figura 16), como ya se ha mencionado, la banda principal de
se encuentra a 387 cm?, y sus bandas secundarias se observan a 241, 300, 480 y 549
cm. De manera analoga a como ocurre con la Lepidocrocita, la banda principal posee
una intensidad muy baja, y una de las bandas secundarias, la correspondiente a 241

cm™, posee la misma intensidad por el solapamiento entre los dos compuestos.

Intensidad Raman (u.a.)

150 250 350 450 550 650 750
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 16.- Espectros Raman de la Goethita: Patrén (Naranja) y probeta (Azul).
Finalmente, se identificd yeso, que es sulfato de calcio dihidratado (CaSOs - 2 H,0).
Este compuesto posee su pico principal y mas intenso a 1008 cm™, y sus picos
secundarios a 414, 493, 670 y 1135 cm™. Todos ellos se encuentran claramente

observables en el espectro obtenido (Figura 17).
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Figura 17.- Espectros Raman del Yeso: Patrén (Naranja) y probeta (Azul).

Teniendo todo esto en cuenta, segun los resultados obtenidos, se pudo confirmar

que las patinas de Lixiviado y sal de Mohr poseian una gran similitud a las reales.

Por tanto, con todos estos resultados no se pudo escoger un mejor método de
creacion de patinas, ya que el método de Mohr generd la patina con una distribucion
de hierro mas homogéneay la de Lixiviado logré concentraciones de hierro mas altas.
Siendo esto asi, se realizaron las limpiezas de manera paralela en probetas

envejecidas por un lado con el método de Lixiviado y por otro con el de Mohr.

4.2. ELECCION DEL MEJOR METODO DE LIMPIEZA DE MANCHAS DE LIXIVIADOS DE
HIERRO

Las probetas cortadas sin envejecer se denominan TO (tiempo cero). En la Figura 18,
se observa el resultado de los envejecimientos de las probetas, que se denomina
como T1. Y una vez envejecidas las probetas con los métodos Lixiviado y Mohr, se
seleccionaron las quince mas homogéneas y se aplicaron los geles hasta sequedad (6
dias), denominando este momento como T2, tras lo cual se analizaron con las

técnicas analiticas descritas en el Apartado 3.6.
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Figura 18.- Aspecto de las probetas en T1 para (izquierda) Lixiviado y (derecha) Méhr.

En la Figura 18 también se observa como el envejecimiento del método Lixiviado ha
generado manchas mas intensas que el método Moéhr. En cualquiera de los casos,
tras la aplicacion de los geles, se pudo observar que aquellos geles que utilizaban
cisteina como quelante obtenian una consistencia muy rigida, y se volvian de color
grisdceo. Ademas, en el momento de retirar los geles, varios de ellos (en general los
de Kudzu) dejaron restos en las probetas, debido a que eran bastante viscosos. El
aspecto de los geles tras llegar a sequedad y el aspecto final de las probetas se

observa en las Figuras 19 y 20.

Figura 19.- Aspecto de las probetas de Lixiviado en T1 (izquierda) y T2 (derecha).
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Figura 20.- Aspecto de las probetas de Mohr en T1 (izquierda) y T2 (derecha).

Debido a que los resultados obtenidos tanto en las patinas de Méhr como en Lixiviado
fueron los mismos, Unicamente se van a explicar en profundidad los resultados de
Lixiviado para simplificar el texto. Solo se indicardn las peculiaridades que se hayan
podido observar en la patina de Mohr. En cualquier caso, todas las Figuras e

informacién complementaria para dicha patina se encuentran anexadas.
4.2.1. Colorimetria

Tal y como se ha mencionado, las probetas se midieron en 3 fases: Antes de generar
la patina de hierro (T0O), tras generar la patina (T1) y tras la limpieza con la aplicacidn
de los geles (T2). Teniendo esto en cuenta, se realizd el analisis colorimétrico en cada
fase. Los resultados de la colorimetria para cada fase, probeta y patina se recogen en

el Anexo 2., tanto para Lixiviado como para Méhr.

En la Figura 21 se pueden observar los valores obtenidos representados segun el
parametro c* y L*. Como puede observarse, las medidas coloreadas en azul en la
grafica (TO) se encuentran todas distribuidas de manera regular sobre el eje de c* y
L*, representando que el marmol escogido era bastante homogéneo respecto al
color. Una vez se realizd el envejecimiento, también se puede observar como este
fue generado de una manera bastante homogénea, debido a que las medidas

naranjas (T1) no se encuentran demasiado dispersadas. En el eje c* se observa una
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dispersidon de aproximadamente un 5 unidades (salvo la probeta 2) para dichas
medidas, por lo que las patinas generadas pueden llegar a considerarse homogéneas,

es decir, que el método es reproducible.
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Figura 21.- Colorimetria en probetas de Lixiviado: TO (azul), T1 (naranja) y T2 (verde).

Finalmente, las medidas verdes (T2) que son aquellas correspondientes a la limpieza
de las probetas, si que poseen una mayor dispersion que el resto de medidas,
representando las diferencias de cada gel en la eficiencia de la limpieza. En este caso
se pudo observar el poder de limpieza de cada uno de los geles, al menos de manera
superficial, observando diferencias muy notables en varias probetas, obteniendo
valores de color muy cercanos a los de las probetas en fase TO. Los resultados mas
notables son en el caso de las probetas 11 (Konjac), 12 (Konjac+EDTA), 13
(Konjac+Cisteina) y 14 (Konjac+Citrato), donde todos los geles son de Konjac,
pareciendo ligeramente superior la limpieza con cisteina y citrato. Por tanto, se
puede concluir que el mejor gel de los tres, es el Konjac, debido a que en todos los
casos realiza mejores limpiezas que el resto, independientemente del quelante
utilizado. También se puede observar que las probetas 3 (Agar+Cys), 5 (Kudzu) y 8
(Kudzu+Cys) han sido limpiadas de manera eficiente, pero no al nivel de los geles de
Konjac. Como observacion a destacar, se puede ver que la probeta 2, correspondiente

a un gel de Agar+EDTA (método habitual de referencia), es la que ha generado una
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patina con una mayor saturacion (mayor c*), pero sin embargo la limpieza no ha sido

eficaz, debido a que los valores de T1 y T2 son practicamente idénticos.

Ademas de la comparacién de colores mediante los valores CIELCH, se calcularon las
variaciones de color de las probetas (AE), representadas en la Figura 22, para asi
poder cuantificar las variaciones de color observadas, ademds de poder conocer si

estas eran o no significativas.
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Figura 22.- Variacion de color de las probetas de Lixiviado tras la limpieza. Un cambio de
color de AE<2 implica un cambio minimamente imperceptible, mientras que para una AE>5

el cambio de color es grande [48].

En primer lugar, la variacion T2-T1 corresponde a la variacion de color tras realizar la
limpieza de las probetas envejecidas. En este caso, cuanto mayor sea la diferencia de
color, mas altura posea la barra, indicando que la limpieza mds efectiva habra sido,
porque la diferencia de color sera mayor. Sin embargo, en el caso de T2-TO,
corresponde a la variacion entre el resultado de la limpieza y el color original, por
tanto, una menor variacién es mas deseable ya que indica la recuperacion del color

original. Ambas variaciones reflejan la efectividad de la limpieza.

Por tanto, en la Figura 22, se puede observar como en todos los casos cuando el valor
de T2-T1 es elevado, el valor de T2-TO es bajo, y viceversa. En este sentido, se puede

ver como las variaciones de color segun el valor de AE en el caso del Agar+EDTA se
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considera minimamente imperceptible en el caso de las limpiezas (AE<2), indicando
una limpieza muy deficiente. Para el resto de geles, de manera general, se logran
cambios de color grandes (AE>5) [48]. Respecto a la recuperacién del color original,
los valores de AE son muy elevados en todos los casos, lo que indica que el color
original no se ha recuperado en ningun caso, pero son significativos los valores
obtenidos en el caso de los geles de Konjac, que son notablemente mas bajos que el

resto.

Segun estas razones, se puede afirmar que las probetas que muestran limpiezas mas
eficaces son la 11, 12, 13 y 14, lo que coincide con los resultados observados con la
representacion de los valores CIELCH de la Figura 21. Por lo tanto, a partir de este
estudio de colorimetria, se puede concluir que el gel mas efectivo para la limpieza es
el 13, correspondiente a Konjac+Cisteina, seguido de otros geles de Konajc con

diferentes quelantes.

Para el caso de las patinas de Mohr, y tal como se observa en el Anexo 2.1., se obtuvo
gue el mayor potencial de limpieza lo poseia el gel de Konjac con citrato en lugar del
Konjac con cisteina. Sin embargo, tanto para el caso de Moéhr como para Lixiviado,
ambos geles poseen valores muy cercanos, demostrando que la eficacia de los dos es

muy elevada.

Ademas, en el caso de Mohr, el gel que poseyd una menor eficacia fue el 15,
correspondiente a Konjac+Oxalato, y se observé que el Kudzu+Cisteina también
realizaba una buena limpieza. En cualquier caso, solo la colorimetria no es suficiente

para poder determinar la mejor limpieza.
4.2.2. Espectroscopia XRF

En primer lugar, se analizaron las probetas de marmol antes de ser envejecidas para
conocer cudl era su composicidon, es decir, sus elementos caracteristicos, su
distribucién y concentraciéon relativa mediante la realizaciéon de andlisis de imagen
(mapeos). En esta primera fase (T0), se obtuvo que la composicién era mayoritaria
era calcio y estroncio, aunque ciertas probetas también contenian trazas de azufrey

hierro en valores muy pequefios. Debido a las caracteristicas del trabajo, se decidid
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monitorizar la concentracidén y distribucién de hierro en las diferentes fases de

estudio, porque se trata del elemento caracteristico de la patina.

Con la intencion de poder observar la eficacia de limpieza, se compararon los valores
de intensidad del hierro para las fases T1 (tras envejecimiento) y T2 (tras limpieza),

reflejados en las Figura 23.
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1,E+06
5,E+05 I I I
0,E+00 I n I
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BTl WmT2

Intensidad de Fe (u.a.)

Figura 23.- Andlisis del hierro, en las probetas de Lixiviado, para T1 (naranja) y T2 (verde).

En primer lugar, con los resultados obtenidos en T1, se puede observar que la
cantidad de hierro en las probetas es bastante similar, por lo que se puede concluir
que el método de generacidon de patina mediante Lixiviado es reproducible. Para
conocer de manera estadistica la reproducibilidad, se realiz6 el cdlculo de Ia
Desviacion Estandar Relativa (RSD%). Se obtuvo que el valor de RSD era del 17%, que,

para la generacidn de patinas reales sobre probetas, parece aceptable.

Atendiendo a la efectividad de la limpieza, con los valores en T2, se pudo observar
gue la mayor disminucidn de hierro tras la limpieza se encontraba en la Probeta 14,
correspondiente al gel de Konjac utilizando citrato como quelante. Este resultado se
complementa con la colorimetria, debido a que los geles con mayores eficacias eran
en 13y 14, correspondientes a Konjac con cisteina y citrato. Por otro lado, mencionar
que en las probetas 2, 4 y 10 puede observarse un ligero aumento en la concentracion
de hierro. Esto puede ser debido a la dificultad de seleccionar la misma darea de

medida, ya que no es posible que la concentracidn de hierro aumente tras la limpieza,
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y, por tanto, se asume que no se consiguid realizar ningun tipo de limpieza en estos

Casos.

Para el caso de Mohr, tal y como se observa en el Anexo 2.2, la reproducibilidad de
las patinas es mucho menor que en el caso de Lixiviado. Mohr generd unas pdatinas
con una distribucion de hierro mas homogénea como se vio en el Apartado 4.1.2.,
pero la reproducibilidad del método es mucho menor, con un RSD del 31%. A pesar
de esto, el resultado obtenido es el mismo en ambos casos, es decir, que el gel con

una mayor eficacia es el Konjac+Citrato.
4.2.3. Analisis de geles por ICP-MS

El contenido de hierro y calcio de los geles fue analizado de manera cuantitativa
mediante la técnica ICP-MS. De esta manera, se pudo observar la eficacia de los geles
para eliminar el hierro generado de las patinas, y a su vez saber la cantidad de calcio
extraida de la superficie del marmol para conocer cuanto ha sido dafiada, uno de las

principales desventajas del uso de EDTA [16].

En la Figura 24 se recogen los resultados obtenidos en el caso del hierro, los cuales
son los esperados tras el analisis con el resto de técnicas utilizadas. Asi, también se
obtuvo que la mayor extraccion de hierro la realizé el gel 14 (Konja+Citrato), lo cual
indica una mejor limpieza. Se puede observar que los resultados son idénticos al caso
de la colorimetria, debido a que los mejores resultados se observan para los geles 11
(Konjac), 12 (Konjac+EDTA), 13 (Konjac+cisteina) y 14 (Konjac+citrato), por lo que a
pesar de que la técnica de colorimetria solo mide el color se logra una buena
aproximacion a la efectividad de la limpieza.

También se puede observar como los geles 3 y 8, correspondiente a Agar y Kudzu
ambos con cisteina, también han realizado una extraccion de hierro elevada, pero no

al nivel de los geles de Konjac.
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Figura 24.- Contenido de hierro en los geles de Lixiviado tras la limpieza T2 (verde).

En el caso de las patinas de Mohr, los resultados son idénticos, salvo por la
peculiaridad del gel 3, que en este caso la extraccién no ha sido demasiado elevada.
Estos resultados pueden consultarse en el Anexo 2.3., junto con los valores

numéricos de las extracciones para Lixiviado y Mohr.

Como ya se ha mencionado, debido a que el ICP-MS es una técnica cuantitativa, se
decidié realizar una comparacién numérica de las extracciones de hierro. Se
compararon la media de las extracciones de hierro para los geles de Agar, debido a
que son los de referencia, frente a la media de los geles de Konjac, que parece que
fueron los que realizaron mayores extracciones. Para los geles de Agar, la media de
extraccion de hierro fue de 58.60 ug/gel, mientras que en el caso del Konjac, la media
de extraccion de hierro fue de 407.15 pg/gel. Es decir, para los geles de Konjac la
extraccién de hierro fue 7 veces mas efectiva que para los geles de Agar, pudiéndose

concluir que el Konjac es una alternativa muy eficaz a los geles de Agar.

Para finalizar, se realizo el estudio de la extraccidon de Calcio en cada uno de los geles.
Taly como se observa en la Figura 25, la mayor extraccién de calcio en todos los casos
corresponde a los geles que contienen EDTA como quelante, con una gran diferencia
respecto al resto. Esto es debido a que el EDTA ademds de poseer una constante de
formacién muy elevada con el hierro, también la posee con el calcio. Esto hace que

se extraiga una gran cantidad de calcio, de manera que se dafia la superficie del
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marmol. Por lo tanto, puede sacarse como conclusién de que, a pesar de que el EDTA
sea un buen quelante, no es recomendable su uso, ya que puede llegar a generar
defectos en la superficie del marmol. Este hecho lo hace controvertido en su uso en
restauracion, ademas, como se demuestra en este trabajo, no es el mejor quelante

disponible ni si quiera si se desea usar Agar-agar.

Estos resultados obtenidos fueron los mismos para el caso de las probetas de Mohr,
con la pequeia peculiaridad de que en el caso de la Probetas 6 y 11, que
corresponden a Kudzu y Konjac sin quelante, también sufrieron una extraccion
elevada. Esto indica que los geles propuestos son una alternativa excelente, incluso
sin el uso de quelantes, mejorando la extraccion de hierro del agar-agar con quelates.
Estos resultados pueden consultarse en el Anexo 2.3., junto con los valores

numéricos las extracciones para Lixiviado y Mohr.
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Figura 25.- Contenido de calcio en los geles de Lixiviado tras la limpieza T2 (verde).

5. CONCLUSIONES

Mediante todas las técnicas analiticas utilizadas, se ha demostrado que el uso de los
geles naturales propuestos con quelantes biodegradables y no tdxicos es una

alternativa en linea con la quimica verde a la limpieza tradicional para lixiviados de
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hierro sobre superficies de marmol, mucho mas eficiente que el método de

referencia.

En primer lugar, se ha conseguido generar una patina de alto contenido en hierro
representativa, homogénea y reproducible mediante el método de Lixiviado. Por otro
lado, el método Mohr es una buena alternativa al ser patinas homogéneas, pero

menos concentradas y menos reproducibles.

Por otro lado, los geles propuestos han demostrado tener capacidad intrinseca para
la limpieza muy superior al agar-agar, lo cual se potencia con el uso de quelantes. En
especial en el caso de los geles de Konjac, que han mejorado las extracciones de

hierro 7 veces respecto a las de los geles de agar-agar.

Las técnicas empleadas fueron efectivas a la hora de evaluar la capacidad limpiadora
de los diferentes geles. Gracias a la colorimetria se pudo observar el cambio de color
en la superficie de las probetas, indicando de esta manera qué color era el mas
cercano al original. Pero debido a que esta técnica es Unicamente superficial, no se
obtuvo la informacién suficiente sobre cual era el mejor gel y se utilizaron el resto de
técnicas. La espectroscopia XRF al tener una capacidad elevada de penetracién,
permitio observar la homogeneidad de las patinas. La espectroscopia Raman, ademas
de permitir observar la reproducibilidad de la patina, también permitié realizar la
caracterizacion de los minerales que constituian la patina, pudiendo conocer si eran
los mismos que en patinas reales. Finalmente, gracias al ICP-MS se pudo conocer sila
extraccién de hierro era cuantificable, ademds de poder ver el daifio que generaba

cada quelante a la superficie del marmol, conociendo la extraccidn del calcio.

En definitiva, el mejor método de limpieza de lixiviados de hierro en marmol que logra
mejores resultados respecto a la extraccion de metal es usar el Konjac con citrato. Sin
embargo, el uso de Konjac con cisteina también es una buena opcién al acercarse al
color inicial de las probetas. Sin embargo, no es recomendable el uso de cisteina,
debido a que la L-cisteina puede resultar, en muy baja medida, toxica para el medio
acuatico. Por tanto, en caso de trabajar en un ambiente de laboratorio controlado, el

uso de este quelante puede resultar muy adecuado y en caso de trabajar en
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exteriores, el citrato seria mas conveniente. Mencionar que se ha observado como el
EDTA resulta ser demasiado agresivo, debido a la elevada extraccién de calcio que es

capaz de dafiar la superficie del marmol.

Dado que el uso de los geles naturales propuestos resulta ser una alternativa eficaz
para la limpieza de patrimonio cultural, seria interesante llevar a cabo mds estudios
sobre ellos, tanto en ensayos de laboratorio como en aplicaciones reales; asi como
evaluar la eficiencia de eliminacién de estos, la proliferacién microbiolégica en ellos

y/o otros aspectos de interés.
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ANEXO

ANEXO 1. SELECCION DEL METODO DE GENERACION DE MANCHAS (LIXIVIADOS)

Anexo 1.1. Lupa digital

Figura 26.- Superficie de las probetas sometidas a (izquierda) Lixiviado y (derecha) sal de

Mohr.

Anexo 1.2, Espectroscopia XRF

Figura 27.- Distribucion y cantidad de hierro en las probetas de (izquierda) Mezcla 'y

(derecha) Lluvia acida.
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Anexo 1.3. Espectroscopia Raman

Intensidad Raman (u.a.)

150 250 350 450 550 650 750

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 28.- Espectros Raman de la Lepidocrocita en la probeta de Moéhr: Patron (Naranja) y

probeta (Azul).
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Figura 29.- Espectros Raman de la Goethita en la probeta de Mohr: Patrén (Naranja) y

probeta (Azul).
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ANEXO 2. CARACTERIZACION DE LAS PATINAS FINALES

Anexo 2.1. Colorimetria

75
T
70 L ) 13
3 11
°
® 3
65 .... .13
= ® N % 3 14
® 14 ® ®e 15
60 s e S o . 15 o ®
(Y e o o
55 °
°
50
0 5 10 15 20 25
c* @70 ©T1 @72

Figura 30- Colorimetria en probetas de Mohr: TO (azul), T1 (naranja) y T2 (verde).
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Figura 31.- Variacion de color de las probetas de Mohr tras la limpieza. Un cambio de color
de AE<2 implica un cambio minimamente imperceptible, mientras que para una AE>5 el

cambio de color es grande [48].
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Tabla 4.- Colores de las probetas de Lixiviado previo a crear la patina de hierro (T0).

Probeta L* a* b* c*
1 74.04 -1.18 -2.62 2.87
2 72.84 -0.98 -2.03 2.25
3 72.34 -1.22 -2.92 3.16
4 72.19 -1.07 -2.44 2.66
5 73.61 -0.99 -2.24 2.45
6 73.89 -1.12 -2.62 2.85
7 73.95 -1.18 -2.60 2.86
8 73.19 -1.26 -2.94 3.2
9 74.28 -1.04 -2.28 2.51
10 73.90 -1.15 -2.65 2.89
11 72.22 -1.27 -2.82 3.09
12 73.40 -1.20 -2.70 2.95
13 72.31 -1.20 -2.76 3.01
14 72.21 -1.23 -2.71 2.98
15 73.24 -1.16 -2.30 2.58
Tabla 5.- Colores de las probetas de Lixiviado tras crear la patina de hierro (T1).
Probeta L* a* b* c*
1 45.06 14.99 21.7 26.37
2 43.59 25.12 30.75 39.71
3 47.75 13.00 18.76 22.82
4 46.77 12.94 18.83 22.85
5 46.59 12.97 17.77 22.00
6 45.67 15.56 22.27 27.17
7 46.77 15.62 20.29 25.61
8 46.63 12.03 16.87 20.72
9 48.48 12.26 18.68 22.34
10 45.06 13.46 17.94 22.43
11 47.5 10.75 15.38 18.76
12 47.24 12.85 19.19 23.09
13 42.74 15.47 21.52 26.50
14 43.8 15.23 19.05 24.39
15 46.88 13.05 18.56 22.69
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Tabla 6.- Colores de las probetas de Lixiviado tras la limpieza de la patina de hierro (T2).

Probeta L* a* b* c*
1 50.96 15.58 23.32 28.05
2 44.24 24.25 31.53 39.78
3 63.15 4.07 12.7 13.34
4 53.15 9.75 13.47 16.63
5 59.88 7.89 11.2 13.70
6 52.44 13.81 21.00 25.13
7 50.05 9.86 14.21 17.30
8 63.44 4.02 12.38 13.02
9 54.09 10.74 15.91 19.20
10 48.96 13.36 15.63 20.56
11 64.73 2.17 6.22 6.59
12 59.65 4.34 7.3 8.49
13 65.75 -0.21 0.34 0.40
14 60.22 0.46 2.33 2.37
15 53.5 12.45 17.9 21.80

Tabla 7.- Colores de las probetas de Mohr previo a crear la patina de hierro (TO).

Probeta L* a* b* c*
1 70.63 -0.12 -0.94 0.95
2 69.78 -0.39 -1.41 1.46
3 69.75 -0.4 -1.61 1.66
4 70.85 -0.55 -1.72 1.81
5 69.21 -0.56 -1.67 1.76
6 70.72 -0.62 -1.82 1.92
7 60.25 -0.59 -1.38 1.50
8 57.37 -0.57 -1.09 1.23
9 59.15 -0.69 -1.54 1.69
10 59.65 -0.56 -1.3 1.42
11 58.75 -0.62 1.36 1.49
12 60.21 -0.61 1.46 1.58
13 61.24 -0.63 -1.41 1.54
14 57.33 -0.58 -1.66 1.76
15 54.15 -0.45 -1.57 1.63
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Probeta L* a* b* c*
1 63.89 2.77 10.56 10.92
2 62.89 3.81 12.02 12.61
3 64.39 1.89 8.82 9.02
4 62 4.45 14.11 14.80
5 63.17 3.18 11.13 11.58
6 63.1 3.56 10.85 11.42
7 63.17 4.1 13.06 13.69
8 61.35 5.06 15.49 16.30
9 63.19 4.11 13.11 13.74
10 61.03 6.14 15.41 16.59
11 62.03 4.02 12.71 13.33
12 61.11 6.3 15.79 17.00
13 62.46 4.2 13.9 14.52
14 59.76 7.4 18.15 19.60
15 61.37 5.2 15.27 16.13

Tabla 9.- Colores de las probetas de Mohr tras la limpieza de la patina de hierro (T2).

Probeta L* a* b* c*
1 64.17 3.32 11.68 12.14
2 55.01 3.6 9.95 10.58
3 66.32 0.51 3.91 3.94
4 57.06 3.74 8.89 9.64
5 64.49 3.78 9.39 10.12
6 62.39 3.13 10.17 10.64
7 57.36 3.9 10.2 10.92
8 57.5 3.13 7.24 7.89
9 58.83 3.62 9.13 9.82
10 60.98 4.65 11.5 12.40
11 66.46 1.17 6.05 6.16
12 58.89 5.01 10.61 11,73
13 67.36 1.09 4.77 4,89
14 59.29 2.61 6.21 6,74
15 59.27 7.15 16.74 18,20

\
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Anexo 2.2. Espectroscopia XRF
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Figura 32.- Andlisis de las probetas de Mohr para el hierro en T1 (naranja) y T2 (verde).

Anexo 2.3. ICP-MS
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Figura 33.- Contenido de hierro en los geles tras la limpieza en probetas de Mohr T2
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Figura 34.- Contenido de calcio en los geles tras la limpieza en probetas de Méhr T2 (verde).

Tabla 10.-Pesos obtenidos durante el proceso de digestion acida para realizar los cdlculos
posteriores, junto con las concentraciones de hierro y calcio obtenidas en el ICP-MS, para las

probetas de Lixiviado.

Probeta Digestion (g)  Extracto (g)  Dilucidn (g) [Fe] (ng/g) [Ca] (ng/g)
1 (Agar) 26.6885 0.1124 10.3902 153.85 501.82
2 (Agar+EDTA) 26.9891 0.1144 10.3942 81.18 4975.49
3 (Agar+Cys) 26.8058 0.1139 10.3859 431.09 620.52
4 (Agar+Cit) 26.9380 0.11 10.3887 115.84 837.03
5 (Agar+0x) 26.2157 0.1121 10.3896 98.38 289.41
6 (Kudzu) 26.9782 0.1107 10.3944 80.37 326.89
7 (Kudzu+EDTA) 27.2891 0.1131 10.3839 99.73 2517.40
8 (Kudzu+Cys) 26.3479 0.1108 10.3751 367.25 563.28
9 (Kudzu+Cit) 27.2652 0.1133 10.3918 63.98 522.53

10 (Kudzu+Ox) 26.8502 0.1097 10.3596 22.41 57.44

11 (Konjac) 26.3393 0.1105 10.3709 507.95 610.90
12(Konjac+EDTA) 26.4946 0.1094 10.3957 582.10 5547.25
13 (Konjac+Cys) 27.4699 0.1086 10.3657 508.43 732.95
14 (Konjac+Cit) 26.9648 0.109 10.3580 823.75 1017.19
15 (Konjac+Ox) 27.6262 0.108 10.3707 166.18 287.73

VI
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Tabla 11.-Pesos obtenidos durante el proceso de digestion acida para realizar los calculos
posteriores, junto con las concentraciones de hierro obtenidas en el ICP-MS, para las

probetas de Mohr.

Probeta Digestion (g)  Extracto (g)  Dilucién (g) [Fe] (ng/g) [Ca] (ng/g)

1 (Agar) 27.0109 0.123 10.3477 17.29 184.25

2 (Agar+EDTA) 26.7964 0.1104 10.3598 36.80 4470.93
3 (Agar+Cys) 26.5180 0.1095 10.4096 36.49 285.82
4 (Agar+Cit) 26.9181 0.1165 10.3661 21.90 344.33

5 (Agar+0x) 26.7391 0.1131 10.3357 6.85 134.42

6 (Kudzu) 28.0942 0.1094 10.3553 29.39 1076.86

7 (Kudzu+EDTA) 26.7485 0.1097 10.3394 38.37 2636.40
8 (Kudzu+Cys) 26.7812 0.1088 10.3227 74.28 257.44
9 (Kudzu+Cit) 26.6851 0.1161 10.3335 16.80 248.28
10 (Kudzu+Ox) 27.0158 0.1099 10.3427 6.30 35.27

11 (Konjac) 26.7623 0.1083 10.3275 188.22 1146.61

12(Konjac+EDTA) 26.2931 0.1076 10.3286 172.79 4580.56
13 (Konjac+Cys) 26.9234 0.1092 10.2123 157.08 882.95
14 (Konjac+Cit) 26.3813 0.1092 10.3176 251.17 636.57
15 (Konjac+0x) 27.4471 0.1082 10.3475 37.24 672.60



