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Resumen. Se estudid el efecto que la lluvia 4cida caus6 sobre roca
caliza proveniente de la zona arqueoldgica de El Tajin, en el estado
de Veracruz. Se hizo incidir lluvia acida, preparada en el laboratorio,
cuya concentracion ionica fue similar a las muestras de agua de lluvia
procedentes de dicho lugar. Con el objeto de acelerar el deterioro de
la roca caliza, el pH de la lluvia artificial se ajust6 a 4.4, que repre-
senta uno de los valores mas acidos encontrados en las muestras de
agua de lluvia de dicha region. El experimento se realizd en una
camara de intemperismo acelerado, y los resultados obtenidos permi-
ten proponer un mecanismo para la disolucién de la roca, asi como
cuantificar la cantidad de de carbonato de calcio que se disolvio por
efecto de la lluvia 4cida.
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Abstract. In this work we studied the effect of acid rain on limestone
rock sample from El Tajin, Veracruz. Acidic water, with ionic con-
centration similar to acid rain samples from El Tajin, was applied to
the rock sample in a laboratory setting.

The experiment was performed in a chamber designed to accelerate
simulated environmental exposure. To further accelerate the deterio-
ration of the limestone sample, simulated acid rain with a reduced pH
(4.4) was also applied. Our results allow us to propose a mechanism
for the dissolution of the rock, and to determine the calcium carbona-
te quantity was dissolved by acid rain.
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Introduccion

La lluvia acida representa actualmente un problema potencial
que incide en mayor o menor grado sobre todos los ecosistemas.
El deterioro que sufre la roca caliza que forma parte de los
monumentos, construidos con este material, no es la excepcion.

La contaminacion atmosférica, especialmente la que oca-
siona el diéxido de azufre, es un factor preponderante en la
formacion de yeso (CaSO, - 2H,0), sobre la roca carbonatada.
El yeso se puede formar por reacciones que comienzan con el
deposito seco del SO, en la superficie de la roca, o por la
accion del acido sulfurico sobre ella [1,2].

Baer [3], manifiesta que ademas de los gases acidos, la
humedad de la atmdsfera es otro de los factores que se debe
tomar en consideracion en este tipo de investigaciones. Indica,
asimismo, que el proceso de deterioro se debe enfocar desde el
punto de vista de la termodinamica.

En México, se han realizado investigaciones sobre el
efecto que la lluvia acida ha ocasionado sobre los monumentos
de la zona arqueologica de Tulum, en Quintana Roo [4,5]. Los
resultados obtenidos permiten concluir que, en efecto, la diso-
lucion del material se favorece cuando éste interacciona con la
lluvia acida.

Se ha mencionado [6] el uso de camaras de intemperismo
acelerado para estudiar los efectos de algunas mezclas de aire
contaminado sobre material calcareo. Esta técnica permite la
determinacion de cada contaminante por separado, pero pre-

senta el inconveniente de que es dificil simular los niveles de
turbulencia de la atmdsfera, asi como los efectos de la precipi-
tacion natural.

Reddy [7], por otra parte, puntualiza que la disolucion de
la roca caliza aumenta la concentracion de calcio en el efluen-
te, lo cual repercute en una pérdida superficial de carbonato de
calcio. Este fenémeno, conocido como recesion superficial, es
directamente proporcional a la cantidad de lluvia incidente, asi
como a su concentracion de ion hidrogeno.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran, para el efluente, los valores de pH,
del niimero de moles netos del ion calcio (la diferencia entre la
concentracion total del calcio en el efluente y del calcio en el
blanco), y del nimero de moles del ion bicarbonato, para cada
una de las tres muestras de roca caliza que se analizaron,
durante los 10 afios de simulacion del estudio. Debido al valor
del pH del blanco (4.4), la concentracion de bicarbonato es
despreciable comparada con la obtenida después de la neutra-
lizacion del carbonato de calcio por la lluvia acida [ 8].

En la Tabla 2 se indican los valores acumulativos de los
nimeros de moles netos del ion calcio y del ion bicarbonato
para cada afo, y en la figura 1, se muestra la grafica que rela-
ciona el numero de moles de cada una de estas especies para
las tres muestras.
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Tabla 1. pH y niimeros de moles netos de ion calcio y de ion bicarbonato, en el efluente, para las tres muestras de roca caliza. Tiempo simulado

de exposicion: 10 afios.

ne,2x104, mol

Nycos X104, mol

Ao pH Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
1 7.04 0.81 0.87 0.80 2.36 1.09 2.13
2 7.22 0.64 0.42 0.44 1.41 1.01 0.97
3 7.16 0.73 0.73 0.56 1.40 1.40 1.13
4 7.10 0.72 0.64 0.54 1.25 1.28 1.04
5 7.20 0.63 0.68 0.61 1.24 1.23 1.05
6 7.05 0.81 0.67 0.59 1.46 1.16 1.09
7 7.18 0.75 0.75 0.54 1.45 1.36 1.13
8 6.95 0.72 0.70 0.60 1.44 1.18 1.22
9 7.33 0.73 0.67 0.74 1.31 1.23 1.27
10 7.10 0.62 0.60 0.71 1.04 0.90 1.15
Tabla 2. Numero de moles acumulativos netos de ion calcio y de ion bicarbonato.

n¢,2 <104, mol Nycos X104, mol
Afio Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
1 0.81 0.87 0.80 2.36 1.09 2.13
2 1.45 1.29 1.24 3.77 2.10 3.10
3 2.18 2.02 1.80 5.17 3.50 4.23
4 2.90 2.66 2.34 6.42 4.78 5.27
5 3.53 3.34 295 7.66 6.01 6.32
6 4.34 4.01 3.54 9.12 7.17 7.41
7 5.09 4.76 4.08 10.57 8.53 8.54
8 5.81 5.46 4.68 12.01 9.71 9.76
9 6.54 6.13 5.42 13.32 10.94 11.03
10 7.16 6.73 6.13 14.36 11.84 12.18

El valor de la pendiente (m) de cada una de las rectas
(cercano a 2), indica que en la estequiometria de la reaccion,
se obtienen 2 moles de bicarbonato por cada mol de calcio, de
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Fig. 1. Relacion entre el nimero de moles acumulativos netos del ion
bicarbonato y el nimero de moles acumulativos netos del ion calcio,
durante la disolucion de tres muestras de roca caliza por efecto de la
lluvia 4cida.

tal manera, que la reaccion de disolucion que se propone es la
siguiente:

CaCO; + H,CO; — 2 HCOy + Ca*

Mecanismo que otros autores [9] han reportado como res-
ponsable en el proceso de disolucion del material pétreo.

Por otra parte, en la Tabla 3, se indica la diferencia en
masa que se obtuvo para cada una de las muestras antes y des-
pués del experimento. Este valor representa la cantidad de car-
bonato de calcio que se disolvid por efecto de la lluvia acida.
En la misma tabla, se indica la masa de carbonato de calcio
obtenida a partir de la concentracion total neta del ion calcio
en el efluente, durante todo el periodo que duré el estudio,
para cada una de las muestras.

Parte experimental
En una camara construida de acrilico y con las dimensiones

siguientes: 104 cm (lado) x 78cm (lado) x 120 cm (altura), se
hizo incidir sobre tres muestras de roca caliza (4rea de 25 cm?,
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Tabla 3. Masas de carbonato de calcio determinadas gravimétrica-
mente (*) y mediante la concentracion total neta de calcio en el
efluente(**).

Muestra Meycos (%), Mg Meycos (**), mg
1 75.70 71.60
2 64.40 67.19
3 74.00 61.25
(media + desviacion estandar
de la media), mg 71.37 +6.09 66.68 =5.19

aproximadamente), pesadas previamente, el agua acida prepa-
rada en el laboratorio, con una concentracion ioénica similar a
la composicion del agua de lluvia procedente de El Tajin,
durante los afios 2002-2003. El pH del agua se ajustdé con
HNO; a 4.4, y el flujo volumétrico del agua que incidi6 sobre
las muestras fue 0.45 mL/min, aproximadamente. De acuerdo
con este valor y con el dato de precipitacion pluvial en El
Tajin (1180 mm/afio), la recoleccion de 750 mL de efluente,
durante 28 horas de goteo, simuld un afio de irrigacion en con-
diciones naturales.

En una camara de intemperismo acelerado (disefiada y
construida en la Seccion de Contaminacion Ambiental del
Centro de Ciencias de la Atmosfera), se simularon las condi-
ciones de temperatura promedio existentes en El Tajin (aprox.
25 °C), asi como la humedad relativa promedio en dicho lugar
(aprox. 80%). Para satisfacer la primera condicion se utilizo
una lampara de luz infrarroja, cuya intensidad se podia gra-
duar a voluntad, y la alta humedad relativa requerida, se obtu-
vo al evaporar cierta cantidad de agua mediante un resistor
eléctrico (graduado mediante un redstato). El valor de ambos
parametros se verificaba frecuentemente mediante un baroter-
mohigrégrafo.

Al efluente recolectado de cada una de las muestras y de
un blanco que se corrid simultineamente, se le determiné el
pH, la conductividad y las concentraciones de los iones
siguientes, mediante cromatografia de liquidos de alta resolu-
cion (HPLC): Na*, K¥, NH,*, Mg?*, Ca?", CI', NO; y SO4*.
Se determind, asimismo, la concentracion de HCOj5™, volumé-
tricamente.

En vista de que estos mismos parametros (excepto la con-
centracion de bicarbonato) se le determinaron al agua inciden-
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te, fue posible estimar la contribucion idnica que aporto la
roca caliza durante su disolucion.

Después de la exposicion de la roca caliza al agua acida
por un periodo equivalente a 10 afios, las muestras de material
pétreo se secaron y se pesaron nuevamente.
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