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RESUMEN SUMMARY

Los contaminantes atmosféricos son con frecuencia res-
ponsables de la aceleracion de la degradacion de la pie-
dra en los edificios y monumentos historicos de las zonas
urbanas. Son muchos los factores que influyen de mane-
ra decisiva en el comportamiento de las piedras naturales
ante los contaminantes gaseosos. Dos de esos factores
son la composicion de la atmodsfera y el tipo de piedra.
Las areniscas en particular son propensas al ataque de
los contaminantes atmosféricos debido a su naturaleza
porosa, pero muchas de las reacciones de las areniscas
no carbonatadas con estos gases no se conocen bien. El
estudio presentado tiene por objeto comprender los pro-
cesos Yy factores que controlan el distinto comportamien-
to de las areniscas respecto al didxido de azufre. Para el
estudio se investigaron siete areniscas distintas proce-
dentes del sur y del este de Alemania. Las areniscas mos-
traban una diferencia significativa en la composicién de
su aglomerado. Por lo que respecta a la absorcidon de
SO,, las distintas variedades de arenisca mostraron un
comportamiento completamente diferente. Curiosamente,
la cantidad de SO, depositada no estaba relacionada con
la superficie especifica de las areniscas, este parametro
esta relacionado con el contenido en dxidos de hierro.

Palabras clave: arenisca, contaminantes, deposicién,
deterioro, catalizador.

Air pollutants often accelerate stone deterioration in histo-
rical buildings and monuments in urban areas. Many fac-
tors condition natural stone behaviour with respect to
gaseous pollutants. Two of the more prominent of such
factors are the composition of the atmosphere and the
type of stone. Due to their porosity, sandstones are parti-
cularly vulnerable to air pollutant attack. Many of the reac-
tions between noncarbonaceous sandstones and these
gases are not well understood, however. The present
study aimed to acquire an understanding of the processes
and factors governing sandstone behaviour when exposed
to sulphur dioxide. Seven different sandstones from sou-
thern and eastern Germany were analyzed for the study.
The binder composition of the stones varied significantly.
They also exhibited completely different behaviour in con-
nection with SO, deposition. Interestingly, while the
amount of SO, deposited was unrelated to the specific sur-
face area of the sandstones, this parameter was closely
correlated to the iron oxide content.

Keywords: sandstone, pollutants, deposition, deteriora-
tion, catalyst.
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1. INTRODUCCION

La arenisca fue y sigue siendo un material muy utilizado
en los sillares, elementos decorativos y revestimiento de
edificios y monumentos. Su comportamiento como mate-
rial de construccién depende en gran medida de sus pro-
piedades intrinsecas, tales como su composicion, su
resistencia, su porosidad, etc. En el caso de la arenisca,
estas propiedades intrinsecas pueden ser muy diferentes
debido a que la arenisca es un material compuesto por
varios elementos: granos detriticos de tamafo variable,
una fina matriz cementante y un sistema poroso abierto.
En ocasiones, la matriz cementante, que suele estar for-
mada por minerales arcillosos y dxidos, puede tener un
contenido muy bajo de éstos. En este caso se consigue la
cohesidon mediante granos que se unieron durante la dia-
génesis. Otro componente de la matriz puede ser el
cemento carbonatado formado durante la sedimentacion
o la diagénesis. A menudo, los clastos de la arenisca
estan ligados entre si por los tres mecanismos de unién
a la vez (matriz arcillosa, sobrecrecimiento de granos y
cemento carbonatado) (1).

Los edificios que constan de elementos de arenisca reac-
cionan de forma distinta ante el clima y las tensiones
ambientales (p. €j., temperatura, lluvia, heladas, viento).
Algunas variedades de arenisca son mas propensas que
otras al deterioro y muestran danos importantes después
de poco tiempo. En concreto, las areniscas arcillosas y
carbonaticas parecen ser mas vulnerables ante las
influencias ambientales que las areniscas con una eleva-
da proporcion de sobrecrecimiento de los granos y un
bajo contenido de arcilla y carbonato (2-4). Pero no sélo
influye en la durabilidad de la arenisca la composicién del
aglomerado. Otro factor igualmente importante es la
porosidad de la arenisca, incluidos el nimero y el tama-
fio de los poros y su conectividad. El sistema poroso influ-
ye en el transporte y distribucion de los iones disueltos en
el agua o de las sustancias gaseosas por el interior de la
piedra (5), pero ademas su papel es fundamental en el
grado de dano que estas sustancias puedan causar al
cristalizar.

En un entorno con contaminantes atmosféricos, los efec-
tos que provocan el deterioro de la piedra pueden aumen-
tar y acelerarse de forma considerable (6, 7). En concreto,
una porosidad abierta, como la de la arenisca, permite que
los contaminantes gaseosos (p. €j., SO,, NOx, NH;, etc.) se
introduzcan en el material e interactden con sus compo-
nentes. Las reacciones quimicas con los gases atmosféri-
cos nocivos no suelen producirse directamente, sino que
incluyen complejos mecanismos de procesos de absorcidn
en superficie seguidos de reacciones con componentes del
aglomerado o de los clastos. Como se ha demostrado en
numerosos estudios, la piedra calcarea tiene una fuerte
reaccién con los contaminantes gaseosos, en parte por la

1. INTRODUCTION

Sandstone has been and continues to be widely used in
building and monument structures, decoration and clad-
ding. Its performance as a building material is highly
dependent upon intrinsic properties such as composition,
strength and porosity. Such properties may vary widely in
sandstone, a material with many components and a detri-
tal structure with different sized grains, a fine binder
matrix and an open pore network. The binder matrix,
usually consisting of clay minerals and oxides, sometimes
accounts for only a small proportion of the stone, in
which case cohesion is provided by grains that grew
together during diagenesis. Carbonate cement, an addi-
tional binder component formed during sedimentation or
diagenesis, may also be present. The grain components
in sandstone are often bound together by all three
mechanisms (clayey matrix, grain overgrowth, carbonate
cement), whose respective proportions may vary (1).

Buildings consisting in or containing sandstone elements
react differently to the prevailing climate and environ-
mental stress induced by temperature, rain, frost or wind.
Some varieties of sandstone are more prone to deterio-
ration than others, exhibiting considerable damage after
short periods of time. Clayey and carbonaceous sandsto-
nes seem to be more vulnerable to environmental agents
than sandstones with a high proportion of grain over-
growth and a low clay and carbonate content (2-4). But
binder composition is not the only characteristic that
determines sandstone durability. Equally important is
stone porosity, including pore number, size and connec-
tivity. The pore network not only affects the transport
and distribution of dissolved ions or gaseous substances
inside the stone (5), but also plays a prominent role in
the extent of damage caused by the crystallization of
these substances.

Actions that lead to stone deterioration may be intensi-
fied considerably in polluted environments (6, 7). In par-
ticular, open pore networks such as in sandstone allow
gaseous pollutants (SO,, NOx, NH;, etc.) to penetrate the
material and interact with its components. The chemical
reactions induced by harmful atmospheric gases do not
usually take place directly, but rather involve complex
surface sorption processes followed by interaction with
binder constituents or grain components. Many studies
have shown that calcareous stone reacts intensely with
gaseous pollutants partly via carbonate dissolution and
partly via sulphate or nitrate crystallization on the surfa-
ce or in the pore network (8-12). Dannecker and Steiger
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disolucion de carbonato pero también por la cristalizacion
de los sulfatos o nitratos sobre la superficie o dentro del
sistema poroso (8-12). Dannecker y Steiger (13) afirmaron
incluso que la principal fuente de sales en las fachadas de
piedra eran la deposicion de didxido de azufre y su reac-
cién con el sustrato pétreo.

Aungue se conoce bastante bien la deposicién del dioxi-
do de azufre y de otros gases atmosféricos sobre la roca
calcarea, sigue existiendo cierto desconocimiento respec-
to a los mecanismos de deposicion de estos contaminan-
tes en piedras no calcareas, como algunas areniscas.
Wittenburg y otros (14) compararon la velocidad media
de deposicidn en distintas areniscas expuestas a diferen-
tes condiciones ambientales. A pesar de que las concen-
traciones de gas no fueron constantes, era evidente que
la velocidad de deposicidn estaba claramente influida por
el tipo de arenisca, es decir, por la naturaleza del compo-
nente del aglomerado. La deposicion de contaminantes
gaseosos dependen de muchos factores. Aparte del tipo
y de la concentracion del componente gaseoso en el aire,
la composicion total del gas también cumple una funcién
importante. Ha quedado demostrado que las velocidades
de degradacion producidas por mezclas de gases eran
muy superiores a las producidas por un solo tipo de gas
(15, 16). Las mayores velocidades de degradacion sobre
un mismo tipo de piedra y en las mismas condiciones se
producian con una mezcla de NO,, SO,, O5 y H,0. Al com-
pararlas con esta mezcla, se vio que las velocidades de
degradacion de SO, y NO, por separado eran inferiores
en una orden de magnitud (16). Aparte de la composicion
y del tipo de los contaminantes gaseosos presentes en la
atmdsfera, también podria influir en la deposicion de
gases la propia piedra. Haneef y otros (15, 16) indicaron
que es posible que los dxidos metalicos finamente disper-
sados en la piedra puedan actuar como catalizador en la
oxidacion de SO, a SO; en una solucidn acuosa. Sin
embargo, otros estudios apuntan en la direccion contra-
ria. Boke y otros (17) apenas observaron actividad cata-
litica en los dxidos metalicos. Dichos autores investigaron
la deposicién de SO, en polvo de marmol mezclado con
distintas sustancias. Se tratara esta cuestién mas adelan-
te, al comentar los resultados del presente trabajo.

Basandose en estas conclusiones, a veces contradicto-
rias, se pretendia investigar la influencia de la composi-
cién de la piedra en la deposicion y fijacion del didxido de
azufre en la arenisca. El estudio se centrd principalmen-
te en la composicion del aglomerado y en su funcién en
la fijacién de SO, en la matriz de la piedra, aunque tam-
bién se consideraron parametros fisicos como la superfi-
cie especifica y la porosidad. Se eligieron areniscas con
un aglomerado arcilloso y sobrecrecimiento de granos
representativas en gran medida del espectro de areniscas
utilizadas como material de construccién. También se eli-
gié una variedad con cemento carbonatado para poder

(13) went so far as to assert that the sulphur dioxide
deposition and its reaction with the stone substrate is the
main source of salts in stone facades.

Whereas the deposition of sulphur dioxide and other
atmospheric gases on calcareous stone is fairly well
understood, knowledge is still lacking about the deposi-
tion mechanisms of these pollutants on noncalcareous
stones such as sandstone. Wittenburg et al. (14) compa-
red the average deposition velocity of different sandsto-
nes exposed to a number of environmental conditions.
Even though gas concentration was not constant, the
deposition velocity was clearly influenced by the type of
sandstone, or more precisely, the type of binder compo-
nent. The deposition of gaseous pollutants depends on
many factors. In addition to the type of a simple gas and
its concentration in the air, gas composition, the number
of gas spezies occuring together also plays an important
role. Degradation generated by mixed gases has been
shown to take place much more swiftly than when indu-
ced by a single gas (15, 16). For any given stone and
test conditions, the highest degradation rates were
found for a mix of NO,, SO,, O3 and H,0. The degrada-
tion rates generated by SO, and NO, individually were a
full magnitude lower (16). Moreover, stone characteris-
tics may also affect gas deposition. Haneef et al. (15, 16)
suggested that finely dispersed metal oxides in the stone
may catalyze the oxidation of SO, to SO; in aqueous
solutions. Other studies yielded results suggesting
exactly the opposite, however Béke et al. (17) found
almost no catalytic activity in metal oxides when analy-
zing SO, deposition in marble powder mixed with diffe-
rent substances. Their results will be discussed below in
conjunction with the findings of the present study.

Given these somewhat contradictory reports, the aim of
this research was to study the effect of stone composi-
tion on sulphur dioxide deposition and fixation in sands-
tone. While the study focused primarily on binder compo-
sition and its role in SO, fixation in the stone matrix,
physical parameters such as specific surface area and
porosity were also analyzed. Most of the sandstone types
chosen had a clayey binder and grain overgrowth, provi-
ding a good cross section of sandstone used in buildings.
One variety with a carbonate cement was also chosen to
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comparar la magnitud de los efectos entre la arenisca no
carbonatada y la arenisca carbonatada.

2. CARACTERISTICAS DE LA ARENISCA
ESTUDIADA

Las areniscas estudiadas constaban de arenitas proce-
dentes de distintas canteras del sur y el este de Alemania
(Baden-Wurtemberg y Sajonia, respectivamente), utiliza-
das en la construccién de numerosos edificios histéricos.
En la Tabla 1 se indica la procedencia geografica y geolo-
gica de los materiales empleados; en la Tabla 2, la com-
posicion de su aglomerado y, en la Tabla 3 sus propieda-
des fisicas y mecdnicas. Los clastos constaban en su
mayoria de cuarzo y fragmentos de roca. Tan solo las are-
niscas de Maulbronn y Pfinztal tenian un contenido de fel-
despato superior, de entre el 20 y el 25% de su volumen.
Todas las areniscas contenian un aglomerado arcilloso,

be able to compare the magnitude of the effects in non-
carbonaceous and carbonaceous sandstone.

2. SANDSTONE CHARACTERISTICS

The sandstone studied included arenites from quarries in
southern (Baden-Wuertemberg) and eastern Germany
(Saxony) that are found in many historical buildings.
Table 1 lists the origin and geologic time, Table 2 the bin-
der composition and Table 3 the physical and mechanical
properties of the materials. The grain components consis-
ted primarily in rock fragments and quartz. Only the
Maulbronner and Pfinztaler stones had a high feldspar
content, ranging from 20 to 25% by volume. Clayey bin-
der was present in all the sandstones, although the
Reinhardsdorfer and Postaer stones had a very low clay
mineral content. Cohesion in these two sandstones was

Tabla 1 / Table 1
Procedencia geografica y geoldgica y abreviatura de las areniscas estudiadas.

Origin, geologic time and labeling of the sandstones studied.

Arenisca / Sandstone Procedencia / Origin Periodo / Age Abreviatura / Label

Posta / Postaer Wehlen, Sajonia / Wehlen, Saxony Cretaceo / Cretaceous Po

Reinhardtsdorf / . - . ,

Reinhardtsdorfer Reinhardtsdorf, Sajonia / Reinhardsdorf, Saxony Cretaceo / Cretaceous R

Cotta / Cottaer Cgtta, sudeste de Pirna, Sajonia / Cotta, south east of Cretéceo / Cretaceous C
Pirna, Saxony

Donzdorf / Donzdorfer Donzdorf, Baden-Wurtemberg / Donzdorf, Baden- Jurdsico / Jurassic D
Wuerttemberg

Maulbronn / Maulbronner Maulbronn, Baden-Wurtemberg / Maulbronn, Baden- Tridsico / Triassic M
Wuerttemberg

. . Riibgarten, cerca de Tubinga, Baden-Wurtemberg / o .

Pliezhaus / Pliezhauser Riibgarten near Tiibingen, Baden-Wuerttemberg Triasico / Triassic Pl
Griinwettersbach, Baden-Wurtemberg / o .

Pfinztal / Pfinztaler Griinwettersbach, Baden-Wuerttemberg Triasico / Triassic Pf

aungue en el caso de las areniscas de Reinhardtsdorf y
Posta su contenido de minerales arcillosos era muy bajo.
Estas dos areniscas estaban cohesionadas principalmente
mediante el sobrecrecimiento durante la diagénesis de los
granos de cuarzo y feldespato. Sdlo la arenisca de
Pliezhaus contenia carbonato (contenido de CO, = 0,93 %
de la masa) en forma de cemento de esparita dolomitica y
calcitica. La composicién de la fraccion arcilla se determind
mediante difraccion por rayos X (XRD) segln el procedi-
miento descrito en (18). Con la excepcidn de la arenisca de
Pfinztal, cuyo Unico mineral arcilloso era la ilita, todas las
demds contenian varias fases de minerales arcillosos
caracteristicas de cada una de las areniscas. Normalmente
constaban de caolinita, ilita y una fase mixta (Tabla 2).

primarily the result of the diagenetic overgrowth of
quartz and feldspar grains. Only the Pliezhauser sandsto-
ne contained carbonates (CO, content = 0.93% by mass)
in the form of dolomitic and calcitic sparite cement. The
composition of the clay fraction was determined by X-ray
diffraction (XRD) as described in (18). Except for the
Pfinztaler sandstone, in which illite was the only clay
mineral, all others contained a number of such phases, in
proportions distinctly characteristic of each sandstone.
The phases most commonly found were kaolinite, illite
and a mixed layer (Table 2).
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Tabla 2 / Table 2
Composicion del aglomerado y contenido total de hierro.
Binder composition and total iron content.

Arenisca
Sandstone

Minerales arcillosos /
Clay minerals

Otros
componentes de
la fase de union

| Other binder

Sobrecrecimiento
de granos de /
Composition of

grain overgrowth

Contenido de
Fe;0s¢0t (%0 de la
masa) / Fe;0s:or

content

components (% by mass)
caolinita. capa mixta (CM) de ilita y
esmectita. ilita (glauconita) / kaolinite. ) )
Cotta / Cottaer illite-smectite mixed layer (ML). illite 0.27
(glaukonite)
Maulbronn / CM de clorita y vermiculita. ilita / hematites / feldespato potaglco.
. S o ) cuarzo / potassium 4.47
Maulbronner chlorite-vermiculite ML.. illite hematite
feldspar. quartz
Reinhardsd. / caolinita. CM de ilita y esmectita. ilita lepidocrocita /
Reinhardtsd. | kaolinite. illite-smectite ML. illite lepidocrocite cuarzo / quartz 0.39
caolinita. ilita. CM de clorita y
Posta / Postaer | esmectita / kaolinite. illite. chlorite- - cuarzo / quartz 0.13
smectite ML
caolinita. ilita. CM de ilita y esmectita.
Pliezhaus / CM de clorita y esmectita / kaolinite. dolomia. calcita / cuarzo / quartz 0.22
Pliezhauser illite. illite-smectite ML. chlorite- dolomite. calcite q '
smectite ML
. feldespato potasico.
Pfinztal / ilita / illite hematltgs/ cuarzo / potassium 2.10
Pfinztaler hematite
feldspar. quartz
Donzdorf / ilita. caolinita. CM de ilita y esmectita . .
Donzdorfer / illite. kaolinite. illite-smectite ML goetita / goethite cuarzo / quartz 1.62

Cuatro de las areniscas analizadas contenian ademas
oxido de hierro o hidrdxido de hierro en la fraccion arcilla
(Tabla 2). La concentracion total de hierro (determinada
mediante analisis de fluorescencia de rayos X de longitud
de onda dispersiva) presentaba unos valores variables,
como puede verse en la Tabla 2. En un analisis modal de
la arenisca mediante microscopia de luz polarizada no se
hallé un contenido importante de mafica, una roca que
contiene hierro, por lo que se supuso que la mayoria del
hierro se encontraba en el cemento en forma de fases de
oxido o hidrdxido. Aunque no se cuantificé especificamen-
te el contenido de matriz cementante de las areniscas, el
procedimiento de separacion de los minerales arcillosos
para la XRD permitié establecer la siguiente orden ascen-
dente: Posta < Pliezhaus < Reinhardtsdorf < Donzdorf <
Pfinztal < Cotta < Maulbronn.

Las propiedades fisicas y mecanicas de los distintos tipos
de arenisca eran tan variadas como la composicion de sus
aglomerados. En la Tabla 3 se resumen los principales
parametros. La porosidad total varié entre el 11% y el
29%, mientras que la resistencia a la compresién uniaxial
dio unos resultados de entre 20 y 122 MPa. De la superfi-
cie especifica se obtuvo un valor muy bajo en el caso de
la arenisca de Posta (0,06 m2/g) y valores bastante ele-
vados para las areniscas de Cotta y Maulbronn (entre 5 y

Four of the sandstones studied also contained iron oxide
or iron hydroxide in the clay fraction (Table 2). The total
iron concentration (determined by wave length dispersive
X-ray fluorescence analysis) varied, as shown in Table 2.
A polarized light microscope modal analysis of the sands-
tone revealed no major detrital mafic, or iron containing
minerals. It was therefore assumed that most of the iron
was found in the binder fraction in the form of oxides or
hydroxides. Although the binder matrix content in the
sandstones was not specifically quantified, the procedure
for separating the clay minerals for XRD revealed the
following estimate (in ascending order): Postaer <
Pliezhauser < Reinhardsdorfer < Donzdorfer < Pfinztaler
< Cottaer < Maulbronner.

The more diverse the binder composition, the more varia-
ble were sandstone physical and mechanical properties.
The main parameters are summarized in Table 3. Total
porosity ranged from 11 to 29% and the uniaxial com-
pressive strength values from 20 to 122 MPa. The speci-
fic surface area was very low (0.06 m2/g) in the Postaer
sandstone and fairly high in Cottaer and Maulbronner
sandstone (5 - 6.5 m2/g). Although the lowest porosity
(and highest strength) and smallest pore sizes observed
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6,5 m2/g). Aunque la arenisca de Pfinztal tenia la porosidad
mas baja (y el mejor comportamiento mecanico) y el tama-
fio de poros mas pequefio de todos los materiales estudia-
dos, también tenia una superficie especifica mediana (3
m?2/g) debido al mayor contenido de matriz cementante.

in the study were found in Pfinztaler sandstone, this
material had a moderately large surface area of 3 m?/g,
due to its higher binder matrix content.

Tabla 3 / Table 3
Composicién del aglomerado y contenido total de hierro.
Binder composition and total iron content.

% d Ao C Pb ] R c

ob:nn:aasssa / g/(m%s%%) | kg/ms3 % MPa m?/g
Cotta / Cottaer 7.0 22.50 2080 21.6 52.3 5.26
Maulbronn / Maulbronner 6.8 29.17 2120 21.7 65.0 6.52
Reinhardtsdorf / Reinhardtsdorfer 8.8 182.67 1950 26.1 38.4 1.93
Posta / Postaer 5.6 167.33 2110 20.3 79.7 0.06
Pliezhaus / Pliezhauser 5.6 48.17 2090 21.6 40.3 1.03
Pfinztal / Pfinztaler 3.5 10.67 2360 10.6 121.6 3.06
Donzdorf / Donzdorfer 9.9 22.83 1910 28.6 20.0 3.85

A, = absorcidn de agua bajo presion atmosférica (DIN EN 13755) / water absorption under atmospheric pressure (DIN EN 13755)
C = coeficiente de absorcién de agua por capilaridad (DIN EN 1925) / capillary water absorption coefficient (DIN EN 1925)
pb = densidad aparente (DIN EN 1936) / bulk density (DIN EN 1936)

p = porosidad total (DIN EN 1936) / total porosity (DIN EN 1936)

R = resistencia a la compresion uniaxial (DIN EN 1926) / uniaxial compressive strength (DIN EN 1926)
6 = superficie especifica (DIN ISO 9277) / specific surface area (DIN ISO 9277)
Numero de muestras analizadas: 5-7 / Number of specimens tested: 5-7

3. METODOS

Para el estudio se sometieron muestras de las distintas
areniscas a una atmosfera con didxido de azufre. Se
registré periddicamente el cambio de masa de las mues-
tras y al final de los experimentos, se determiné la con-
centracion de azufre de éstas. En cuatro de las siete
muestras, se realizaron experimentos adicionales en que
se analizaba solo la matriz arcillosa.

Las muestras constaban de discos de 45 mm de didme-
tro y 3 mm de grosor cortados perpendicularmente al
plano de estratificacién. No se recubrieron las probetas a
fin de que todas sus caras estuvieran expuestas a la
atmésfera. Se colocaron las muestras sobre una rejilla
dentro de una camara de plexiglas por la que fluia aire
con SO,. La concentracion de SO, era de 1,9 ppm
(= 5000 pg/m3), la temperatura se mantuvo constante a
22 °C y se ajustd el flujo del gas a un valor constante de
12 I/min. Habia dos series de discos de cada uno de los
siete tipos de arenisca. Uno se mantuvo a una humedad
relativa del 65%, mientras que el otro se humedecio
semanalmente por ambos lados con 0,25 ml de agua
bidestilada para que los poros tuvieran mas agua para la
reaccion con la atmdsfera, aparte del agua ya adsorbida.

86

3. METHODS

Specimens of each sandstone studied were exposed to a
sulphur dioxide atmosphere. Changes in sample mass
were recorded periodically and the sulphur concentration
in the samples was determined upon termination of the
trial. Further trials were conducted on the clayey matrix
of only four of the seven sandstones.

The specimens were 45-mm diameter, 3-mm thick discs,
cut perpendicularly to the bedding plane. The specimens
were not coated; i.e., all sides were exposed to the air.
Samples were placed on a rack inside a plexiglas cham-
ber with an SO, atmosphere, where the SO, concentra-
tion was 1.9 ppm (= 5000 ug/m3) and the temperature a
constant 22 °C. The gas flow was likewise constant, at
12 I/min. Two sets of discs were prepared for each of the
seven sandstone types. One set was stabilized at a rela-
tive humidity of 65%, while the other was moistened
weekly on both sides with 0.25 ml of bidistilled water to
ensure that the pores were kept moist for reaction with
the atmosphere, irrespective of any pre-existing adsor-
bed water.
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El tiempo total de exposicion fue de 96 dias. El cambio de
masa se registraba periddicamente (normalmente cada
semana) sacando las muestras de la camara de exposicion y
pesandolas. Una vez pesadas, se humedecian las muestras
de la segunda serie y volvian a introducirse todas las mues-
tras en la cdmara. La humedad relativa era normalmente del
65%, pero después de volver a introducir las muestras
humedecidas, la HR aumentaba hasta el 75% durante uno o
dos dias. Después del experimento, las muestras se secaron
a 70 °C hasta alcanzar el balance de materia, se pesaron por
Ultima vez, se molieron hasta conseguir un polvo fino y se
analiz6 su contenido de azufre con un analizador de carbono
y azufre. El secado a 70 °C garantizaba que no se analizase
el azufre que simplemente hubiera sido adsorbido por la
superficie interna del sustrato pétreo.

A partir de la concentracion final de azufre en las mues-
tras, su tamano y el tiempo de exposicidn se determina-
ron el flujo de deposicion (F) en ug/(cm2d) y la velocidad
de deposicidn (v) en cm/s. Segun (14), el flujo y la velo-
cidad de deposicion se definen como [1]:

F= msoz/(A't)

donde mg,, = materia absoluta de SO, depositada en una
muestra; A = superficie de la muestra; t = tiempo de
exposicion

VvV =
Cso, = CONcentracién de SO, en el aire

Se extrajo la fraccidén arcilla de cuatro de las areniscas
(Cotta, Maulbronn, Reinhardtsdorf y Pfinztal) y se expuso
por separado a una atmdsfera con la misma concentracion
de SO, con el fin de investigar con mayor detalle la influen-
cia de las fases de dxido o hidréxido de hierro en la matriz
de cementante. La fraccién arcilla se extrajo triturando las
muestras de arenisca y dispersandolas en agua mediante
técnicas de ultrasonidos. Posteriormente se elimind la frac-
cién gruesa mediante cribado. Se extrajo la fraccion arcilla
< 2 um de la dispersion acuosa mediante centrifugacion a
una velocidad y con un tiempo determinados (véase (19)
para mas informacion), y se seco a 70 °C hasta alcanzar el
balance de materia. Aparte de eso, se tratd de manera
especial una muestra de la fraccion arcilla de las dos are-
niscas con mayor contenido de hierro (Maulbronn y Pfinztal,
véase Tabla 2). Se extrajeron de esos dos tipos de arenis-
ca fases de dxido de hierro tratando la fraccion arcilla con
hidrosulfito sédico, segun (19). A continuacion se colocaron
todas las muestras en polvo del aglomerado en la cdmara
con S0O,. Las condiciones de trabajo eran las mismas que se
han descrito anteriormente (T = 22 °C, HR = 65%, Cgo, =
1,9 ppm). Esta segunda parte del experimento tuvo una
duracién de 17 dias. Durante el mismo se registro el incre-
mento de masa de las muestras. Después de haberse
sometido al tratamiento, las muestras se secaron a 70 °C
hasta alcanzar el balance de materia, se pesaron por Ulti-
ma vez y se analizd su contenido de azufre con un anali-
zador de carbono y azufre.

Mater. Construcc., Vol

F/c

The total duration of exposure was 96 days. Changes in
mass were recorded periodically (usually weekly) by
weighing the specimens after temporary removal from
the chamber. The second series of specimens were mois-
tened prior to return to the chamber after weighing.
Relative humidity was normally 65%, but after reinsertion
of the moistened samples it rose to 75% for one to two
days. After the experiment the specimens were dried at
70 °C until the mass stabilized, weighed for the last time
and then ground to a fine powder to analyze the sulphur
content in a carbon sulphur analyzer (CSA). Drying at
70 °C ensured that sulphur merely adsorbed on the inner
surface of the stone substrate would not be analyzed.

Deposition flux (F) in ug/(cm2d) and deposition velocity (v)
in cm/s were determined from the sample size, final sul-
phur concentration and exposure time. According to (14)
deposition flux and velocity are defined as [1]:

[1]
where mgy, = absolute mass of SO, deposited on a spe-
cimen; A = sample area; t = exposure time

(2]

Cso, = SO, concentration in the air

The clay fractions of four sandstones (Cottaer,
Maulbronner, Reinhardsdorfer, Pfinztaler) were extracted
and separately exposed to an atmosphere with the same
S0, concentration to analyze the effect of iron
oxide/hydroxide phases on the binder matrix in greater
detail. The clay fraction was extracted by crushing the
sandstone specimens and dispersing the product in water
with an ultrasonic disperser. The coarse fraction was then
removed by sieving. The clay fraction (< 2 um) was cen-
trifuged out of the aqueous dispersion at a predetermi-
ned revolution speed and time (see (19) for details) and
then dried at 70 °C until the mass stabilized. In addition,
one batch each of the clay fractions of the two sandsto-
nes with the highest iron content (Maulbronner,
Pfinztaler, see Table 2) was treated with sodium dithioni-
te as described in (19) to remove the iron oxides. All the
powdery binder fraction samples were then exposed to
S0, in the chamber under the conditions described above
(T =22 °C, RH = 65%, Cso, = 1,9 ppm) for 17 days.
Changes in specimen mass were recorded during the
trial. After exposure, the samples were dried at 70 °C
until the mass stabilized, weighed for the last time and
analyzed for sulphur content with CSA.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
Discos de arenisca

Los distintos tipos de arenisca mostraron un comporta-
miento muy variado durante el experimento. En la Figura
1 puede apreciarse el incremento de masa de los discos.
En la serie de muestras secas se registré un aumento de
masa en todos los casos a los pocos dias. Las Unicas are-
niscas que presentaron un aumento de masa de forma
continuada después de los 30 dias eran las de Maulbronn
(M) y Pfinztal (Pf). En la primera el aumento de masa era
superior a los 2 mg/cm2 a los 96 dias y en la arenisca de
Pfinztal de 0,86 mg/cm2. El incremento de masa registra-
do en los demas tipos de arenisca era inferior a los 0,5
mg/cm2. Curiosamente, la arenisca de Pliezhaus (PI),
pese a su contenido de cemento carbonatado, no presen-
t6 un aumento de masa especialmente importante al final
de la prueba. Apenas se registraron cambios de masa en
las areniscas de Posta (Po) y Reinhardtsdorf (R).

4. RESULTS
Sandstone discs

Sandstone behaviour varied substantially during the
experiment, depending on the type of stone. Figure 1
shows the changes in disc mass. Gains were recorded for
all the dry series specimens after only a few days. These
gains were ongoing after 30 days in only two of the sto-
nes, however: Maulbronner (M) and Pfinztaler (Pf). The
gain in mass in the former was upward of 2 mg/cm? after
the 96th day of exposure. The mass gain in Pfinztaler
sandstone was 0.86 mg/cm?, while all the other sandsto-
nes exhibited gains of under 0.5 mg/cm2. The mass gain
in the Pliezhauser stone (Pl), which contained carbonate
cement, was not particularly high after 96 days, while
practically no gain at all was recorded for the Postaer
(Po) or Reinhardsdorfer (R) stones.
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Figura 1. Incremento de masa de los discos de arenisca secos (a) y humedecidos (b) durante los ensayos,
en funcion del tiempo. Consulte las abreviaturas en la tabla 1.

Figure 1. Time vs. change in mass of dry (a) and wet (b) sandstone discs during exposure.
(See Table 1 for meaning of labels).

Mas variacidn presentaron las curvas correspondientes a
la serie de muestras que se humedecian periddicamente.
De entre los discos humedecidos de arenisca, el aumen-
to de masa mayor, con diferencia, se observo en los de
Maulbronn, con 2,7 mg/cm? al final del ensayo, lo que
supone un 30% mas que el aumento experimentado por
los discos secos. La arenisca de Pfinztal registré el segun-
do mayor aumento de masa (1,36 mg/cm2), seguida de
las probetas de Donzdorf y Pliezhaus. La reaccién de ésta
Ultima en la atmésfera de SO, fue mucho mas intensa en
estado humedo que en estado seco. Al igual que en los
discos secos, en los discos humedecidos de arenisca de
Cotta (C) se observd solo un ligero aumento de masa,
que se estabilizd a los pocos dias. No hubo incrementd

The mass change curves for the series of specimens that
were periodically moistened were more diversified. By far
the highest gain in mass was observed for wet
Maulbronner sandstone, with 2.7 mg/cm? by the end of
the trial, i.e., 30% higher than in the dry disc. Pfinztaler
sandstone, with 1.36 mg/cm?, exhibited the next highest
mass increase, followed by Donzdorfer and Pliezhauser.
The latter stone reacted much more intensely with the
S0, in the atmosphere in the wet than in the dry state.
As in the dry discs, the moistened Cottaer sandstone (C)
specimens exhibited only a slight mass gain, which flat-
tened after very few days. No change in mass was obser-
ved in Postaer sandstone. In the Reinhardsdorfer speci-
mens, in turn, the mass decrease due to the detachment
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alguno en la masa de la arenisca de Posta. Las muestras
de arenisca de Reinhardtsdorf incluso perdieron algo de
masa debido a la exfoliacién de algunos granos al hume-
decer las muestras, aunque a nivel global la diferencia
fue imperceptible.

En la Figura 2 se muestra el contenido de azufre (=con-
centracion de SOs;) de las muestras tras los 96 dias de
ensayo. Los niveles de SO; mas altos fueron los de la are-
nisca de Maulbronn, en la que se alcanzo6 un 0,45% y un
0,62% de la masa (en las muestras secas y humedas,
respectivamente). La evolucion de la concentracion de
SO; en las distintas areniscas es basicamente igual a la
del incremento de la masa (Figura 1) con una unica
excepcion: los discos humedecidos de arenisca de
Pliezhaus tenian mayor concentracion de SO; (0,43% de
la masa) que la arenisca de Pfinztal (0,29% de la masa).
Esto se debié a que el aumento de masa durante los

of a few grains during moistening. This decrease was
barely perceptible, however.

The sulphur content (expressed as SOz concentration) in
the specimens after 96 days is shown in Figure 2. The
highest SO; levels were observed in Maulbronner sands-
tone, where concentration reached 0.45% (by mass, dry
discs) and 0.62% (by mass, wet discs). The sulphate
concentration curves followed essentially the same pat-
tern as the change in mass curves (Figure 1), with one
exception: the wet Pliezhauser sandstone discs had a hig-
her SO; concentration (0.43% by mass) than the Pfinztaler
variety (0.29% by mass). The explanation for this differen-
ce is that the mass gain observed in the trials was not
solely the net result of the replacement of CO, by SO, in

probeta seca / dry specimen

probeta humeda / wet specimen

08
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Figura 2. Concentracion de azufre y flujo de deposicion de SOz de las areniscas estudiadas.
Consulte las abreviaturas en la tabla 1.

Figure 2. Sulfur concentration and SO: deposition flux for the sandstones studied.
(See Table 1 for meaning of labels).

ensayos no estaba causado Unicamente por el aumento
de masa neto mediante pérdida de CO, y fijacién de SO,
en forma de sulfato, sino también por la adsorcion de SO,
y agua a largo plazo. La Figura 2 muestra ademas los flu-
jos de deposicion, que fueron calculados a partir de la
concentracion final de SO, en las muestras, la superficie
de las muestras y el tiempo total del ensayo. Dado que la
superficie de las muestras y el tiempo fueron idénticos
para todas las muestras, el flujo es proporcional a la con-

the form of sulphate, but also of the longterm adsorption
of SO, and water. Figure 2 also shows the deposition flux
values estimated from the final SO, concentration in the
samples, the sample area and total time of exposure. Since
the sample area and exposure time were identical in all the
specimens, flux was proportional to the SO, concentration.
In all the dry specimens except Maulbronner and Pfinztaler,
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centracion de SO,. Las muestras secas, con la excepcion
de las areniscas de Maulbronn y Pfinztal, tenian flujos
muy por debajo de 5 pg/(cm2d). Sin embargo, la humidi-
ficacion periddica de las muestras aumento el flujo en
casi todas las areniscas.

Los resultados de los ensayos pusieron claramente de
manifiesto que el aumento de humedad en las muestras
mediante la humidificacién periddica provocé también un
aumento de la deposicion y fijacion de SO, en los discos
de arenisca, lo que concuerda con los datos registrados
en otros trabajos (23, 24). También pudo observarse que
dos de las areniscas, Cotta y Maulbronn, que tenian una
cantidad parecida de matriz cementante y propiedades
fisicas muy parecidas (Tabla 3), presentaron comporta-
mientos completamente diferentes en cuanto a la depo-
sicion de SO,. Dado que esto solo puede justificarse por
las diferencias en la composicion del aglomerado, se deci-
di6 realizar los ensayos que se describen a continuacion,
en los que sdlo se expusieron a una atmdsfera con SO,
los cementos de algunas de las areniscas.

Aglomerado

Se seleccionaron los aglomerados de cuatro tipos de are-
nisca por su composicion especifica. La masa de dos de
las areniscas (Maulbronn y Pfinztal) contenia hematites
(Fe,05). La arenisca de Reinhardtsdorf contenia como
principal fase férrica el hidroxido lepidocrocita (FeO(OH)).
En la arenisca de Cotta, la mayor parte del hierro del
aglomerado estaba fijada como Fe++ en glauconita y
otros minerales arcillosos, pero no se detectaron déxido ni
hidrdxidos de hierro.

En la Figura 3 pueden verse los resultados del ensayo de
los aglomerados. Los de Maulbronn (M) y Pfinztal (Pf)
presentaron el mayor aumento de masa durante el ensa-
yo, mostrando una tendencia positiva. El incremento de
masa de los otros dos tipos de arenisca (Cotta, C;
Reinhardtsdorf, R) se estabilizd en alrededor del 1% tras
sblo 3 dias de ensayo. Sin embargo, se observd que en la
muestra del aglomerado de las areniscas de Maulbronn
(M-Fe) y de Pfinztal (Pf-Fe) que carecia de hematites, los
valores de la velocidad de deposicién de didxido de azu-
fre oscilaban dentro de exactamente el mismo intervalo
que los del material de Cotta y Reinhardtsdorf. La con-
centracion de azufre al final del ensayo siguié un patrén
similar. Las areniscas de Maulbronn y Pfinztal presenta-
ban las concentraciones mas elevadas (entre el 1,7% vy el
2% de la masa), mientras que las muestras sin hemati-
tes y las otras dos areniscas tenian el mismo contenido
de SO; (aproximadamente el 0,5 % de la masa).

Esto indicaba claramente la influencia del 6xido de hierro
en forma de hematites en la deposicién de SO, en las
areniscas. Sin embargo, el hidrdxido de hierro (lepidocro-

flux was well below 5 ug/(cm2d). Routine moistening incre-
ased flux in nearly all the sandstones, however.

The trials clearly showed that the increased moisture
deriving from periodic wetting also prompted a rise in SO,
deposition on and fixation in sandstone discs. These
results concur with findings reported by other authors
(23, 24). Another interesting observation was that SO,
deposition was completely different in two of the sands-
tones, Cottaer and Maulbronner, despite their similarities
in terms of the proportion of binder matrix and physical
properties (Table 3). The only possible explanation would
be the existence of differences in their binder composi-
tion. This was the chief reason for conducting the follo-
wing experiments, in which the binder fractions of selec-
ted sandstones were exposed to an SO, atmosphere.

Binder fraction

The binder fractions of the four sandstones were chosen
for their specific composition. Two, Maulbronner and
Pfinztaler, contained hematite (Fe,O3). In the
Reinhardsdorfer stone, in turn, iron was found predomi-
nantly in the form of ledipocrocite (FeEO(OH)). Most of the
iron in the Cottaer sandstone binder was fixed in the form
of Fe++ in glauconite, and while other clay minerals were
present, no iron oxide or hydroxides were detected.

The results of exposing the binder fractions to SO, are
shown in Figure 3. The greatest mass gains were found
for the Maulbonner (M) and Pfinztaler (Pf) binder frac-
tions, whose curves tended upward at the end of the trial.
In the other two stones (Cottaer, C, and Reinhardsdorfer,
R) mass gains flattened at around 1% after only three
days. Nonetheless, sulphur dioxide deposition in the hema-
titefree batches of the Maulbronner (Mfe) and Pfinztaler
(Pffe) binder fractions fell within exactly the same range as
in the Cottaer and Reinhardsdorfer fractions. Sulphur con-
centration at the end of the trial followed an analogous
pattern. The highest concentrations were observed for
Maulbronner and Pfinztaler, with values of 1.7 to 2% by
mass, while the hematite-free batches of these two stones
and the other two varieties had concentrations of around
0.5% by mass.

This provided clear proof of the effect of iron oxide in the
form of hematite on SO, deposition in these sandstones.
The iron hydroxide (lepidocrocite) in the binder fraction
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cita) del aglomerado de la arenisca de Reinhardtsdorf
parecia no producir el mismo efecto que las hematites de
los otros dos materiales, ya que la deposicion de SO, en
la primera era mucho menor. Los resultados indican asi-
mismo que los minerales arcillosos no parecen incidir de
manera apreciable en la deposicion inicial de didxido de
azufre.

of Reinhardsdorfer sandstone seemed not to have the
same effect as the hematite in the other two materials,
for SO, deposition was much lower in the former. These
results also appear to rule out any major role of clay
minerals in initial sulphur dioxide deposition.
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Figura 3. Incremento de masa en funcion del tiempo y de la concentracion
de azufre del aglomerado de cuatro areniscas.

Figure 3. Change in mass vs. time and sulphur concentration in
the binder fractions of four sand-stones.

5. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los resultados han demostrado que los siete tipos de are-
nisca reaccionaron de forma distinta en lo que a la depo-
sicién del diéxido de azufre se refiere. Un parametro fun-
damental parece ser el contenido de 6xidos de hierro en
el aglomerado. Otro factor importante es la superficie
especifica, que posiblemente mejore la adsorcién de SO,
en las areniscas, fomentando de este modo la fijacion
temprana de SO, en el aglomerado. En la Tabla 3 se enu-
meran las superficies especificas de los distintos materia-
les. Como puede verse, los valores varian entre los 0,06
m2/g (Posta) y los 6,52 m2/g (Maulbronn). Con objeto de
evaluar la eventual correlacion entre la superficie especi-
fica y la deposicion de SO, se ha representado la super-
ficie en funcién del flujo de deposicidn en el grafico de la
Figura 4, en la que también se traza el contenido total de
hierro de las areniscas en funcion de F. Queda patente
gue no existe ninguna correlacion entre F y la superficie
especifica; sin embargo, la concentracion total de hierro
y F muestran una cierta correlacion tanto para las mues-
tras secas como las humedecidas (indicadas con la linea

5. DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The trials showed that sulphur dioxide deposition differed
in the seven sandstones studied. One crucial parameter
seemed to be the iron content in the form of oxides in the
binder fraction. The specific surface area also proved to
be an important variable for its role in the adsorption of
S0, and its contribution to the early fixation of the com-
pound in the binder matrix. The specific surface area of
the various materials given in Table 3 ranged from 0.06
m2/g (Postaer) to 6.52 m2/g (Maulbronner). Surface area
was plotted against flux (Figure 4) to determine the pos-
sible correlation between specific surface area and SO,
deposition. Figure 4 also relates the total iron content to
F. These results clearly indicate that there was no corre-
lation between F and specific surface area. Total iron
concentration and F, however, were fairly closely correla-
ted in both the dry and wet samples (dotted line).
Behaviour was observed to be different in the carbonate-
containing Pliezhauser sandstone only, due to the higher

Mater. Construcc., Vol. 58, 289-290, 81-95, enero-junio 2008. ISSN: 0465-2746 91



U. Miller

de puntos). Solo la arenisca de Pliezhaus, que contiene
carbonato, presenta un comportamiento distinto debido a
la mayor velocidad de reaccién entre el SO, y el cemen-
to carbonatado, sobre todo en las muestras humedeci-
das.

reaction rate between SO, and the carbonate cement, in

particular in wet specimens.
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Figura 4. Superficie especifica y contenido de hierro de las areniscas en funcién
del flujo de deposicidon. Consulte las abreviaturas en la Tabla 1.

Figure 4. Sandstone specific surface area and iron content vs. deposition flux.
(See Table 1 for meaning of labels).

Debe tenerse en cuenta que el contenido total de hierro
no es necesariamente el mismo que el contenido de Oxi-
dos o hidroxidos de hierro en las muestras; pero en el
caso de las areniscas con mayor contenido de hierro la
mayor parte del hierro total se encontraba en forma de
oxidos o hidrdxidos, lo que explica el color marrén rojizo
de las areniscas de Maulbronn y Pfinztal (debido a las
hematites) y el color marrén amarillento de la arenisca de
Donzdorf (debido a la goetita).

Haneef y otros (15, 16) ya sospechaban que las impure-
zas de la piedra en forma de 6xidos podrian actuar como
catalizador para la oxidacién de SO, a SO; segun esta
reaccion [3]:

disolucion (rapida) / dissolution (fast)‘

soz(aq) O, / catalizador (rapida) / catalyst (fast) > SO3(aq) HZSO4

It should be stressed that the total iron content is not
necessarily the same as the iron oxides or hydroxide con-
tent in the specimens. In sandstone with a high iron con-
tent, however, most of the total iron is bonded to oxi-
des/hydroxides, as attested by the hematite-induced red-
dish brown hue of the Maulbronner and Pfinztaler stones
and the goethite-mediated yellowish brown colour of
Donzdorfer sandstone.

Haneef et al. (15, 16) suggested that oxide impurities in
the stone may catalyze the oxidation of SO, to SO;, as
follows [3]:

(3]

S0,(9) >

Los resultados presentados demuestran que esta suposi-
cion es valida y que las hematites pueden acelerar la
reaccion anterior. Otros éxidos, como el de manganeso,
también podrian actuar como catalizador, pero en todas
las areniscas analizadas, la concentracion de MnO era
inferior al 0,02% de la masa. Las particulas transportadas
por el aire, tales como las cenizas volantes, también pue-
den provocar un aumento de las velocidades de deposicion

The results presented here show that their assumption is
valid and hematite greatly accelerates the above reac-
tion. Other oxides, such as manganese, may also act as
catalysts, but in all the sandstones studied the MnO con-
centration was under 0.02% by mass. Airborne particles
such as fly ash may also raise SO, deposition rates (20)
in sandstone. Soot particles seem to cause an effect con-
trary to the interpretation given by Ausset et al. (20), as
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(20) en la arenisca. Sin embargo, las particulas de hollin
parecen tener el efecto contrario, tal y como interpretaron
Ausset y otros (20), al formar una capa protectora sobre la
superficie de la piedra. Los resultados del presente estudio
ponen de manifiesto que la velocidad de deposicion de SO,
en las areniscas con hematites era de casi una orden de
magnitud superior a la de las areniscas sin hematites. Los
hidréxidos de hierro, sin embargo, parecen tener un efec-
to catalizador menor sobre la deposicion de SO,. Una posi-
ble reaccién en masa en la que las hematites actuaran
como catalizador activo podria ser ésta [4]:

they form a protective layer on the stone surface.
According to the findings of the present study, SO, depo-
sition rates were nearly a magnitude higher in hematite-
bearing than in hematite-free sandstones. The catalytic
effect of iron hydroxides on SO, deposition appears to be
smaller, however. One possible formulation of the reac-
tion in which hematite intervenes as a catalyst would be
as follows [4]:

SO, + Fe,0; + 3H,0 = SO, + 2Fe0 + 2H,0+

2Fe0 + 20, = Fe,05

(4]

SO, + 120, + 3H,0 = SO, + 2H,0*

No se investigd si la reaccion anterior transformaba el
SO, directamente en SO42- o mediante la conversion a
SO; en solucion acuosa.

Sin embargo, los resultados presentados aqui no con-
cuerdan con los de Boke y otros (17), que no detectaron
efecto catalizador alguno por parte de los dxidos de hie-
rro cuando éstos se mezclaban con polvo de marmol.
Dicho resultado podria deberse a la elevada concentra-
cién de SO, empleada (3500 ppm), que era casi 1500
veces superior que la concentracién de SO, usada en el
presente estudio. Una concentracion tan elevada puede
ocultar facilmente toda funcion catalizadora de los dxidos
por la deposicion de SO, en forma de sulfitos de calcio en
vez de sulfatos. Por otra parte, Urone y otros (21) obser-
varon un fuerte aumento de la velocidad de reaccion en
sus trabajos con dxidos puros de distintos metales (inclui-
do el hierro) y una atmédsfera con SO, (en una concentra-
cién de 19 ppm).

La fijacion de SO, se conoce bastante bien en las piedras
calcareas. En el caso de la arenisca de Pliezhaus, la sul-
fatacion del cemento de dolomia y calcita es el mecanis-
mo predominante para la fijacion de SO, en forma de
yeso. En este proceso debe tenerse en cuenta el compor-
tamiento distinto de la dolomia y la calcita, como se des-
cribe en (12). Sin embargo, los mecanismos de fijacion
del dioxido de azufre en la arenisca no calcarea son
menos conocidos. Una de las incdgnitas es la proceden-
cia de los cationes una vez el diéxido de azufre se ha oxi-
dado a tridxido de azufre. En las areniscas arcillosas, los
minerales arcillosos podrian desempefiar una funcién
importante. Por una parte, las arcillas expansivas pueden
intercambiar iones, como ocurre con la esmectita o con
arcillas mixtas estratificadas con contenido de esmectita.
En el caso de la reaccion anterior, los cationes intercam-
biables (p. ej. Ca2+, Mg2+, Na+, K+) intercalados entre las
capas arcillosas pueden intercambiarse por H;0+ y que-
dar por tanto disponibles para la precipitacion de sales de
sulfato. Otro mecanismo podria ser la hidrdlisis de silica-

The question of whether the above reaction oxidized SO,
directly to SO - or to SO; in an aqueous solution was not
addressed here.

In any event, these results do not concur with the fin-
dings reported by Boéke et al. (17), who observed no
actual catalytic action attributable to iron oxides when
mixed with marble powder. This may have been due,
however, to the high (3500 ppm) SO, concentration
used, nearly 1500 times higher than in the present study.
At such a concentration, the deposition of SO, in the form
of calcium sulphites instead of sulphates could easily
mask oxide-mediated catalysis. Moreover, in experiments
with the pure oxides of several metals (including iron)
and an atmosphere with SO, (at a concentration of 19
ppm) Urone et al. (21) observed a substantial increase in
the reaction rate.

The fixation of SO, is fairly well understood in calcareous
stone. In Pliezhauser sandstone, dolostone/calcite
cement sulphation is the dominant mechanism for the
fixation of SO, in the form of gypsum The differences in
dolomite and calcite behaviour as described in (12) are
instrumental to this process. The mechanisms involved in
sulphur dioxide fixation in non-calcareous sandstone are
less well understood, however. One question outstanding
solution is the origin of the cations when sulphur dioxide
is oxidized to trioxide. The clay minerals in clayey sands-
tones may play a significant role in this regard. On the
one hand, swelling clays such as smectite or mixed laye-
red clays with a smectite component have ion exchange
capacities. In the above reaction, exchangeable cations
such as Ca?t, Mg?+, Na+or K+ interspersed in the clay
interlayer may be exchanged for H;O+, whereafter they
precipitate as sulphate salts. Another mechanism might
be the hydrolysis of aluminium silicates such as feldspars,
clay minerals or micas in acid solutions as described in
(22). Since the oxidation of SO, to SO; in an aqueous
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tos de aluminio, como feldespatos, minerales arcillosos o
micas en una solucién acida, como se describe en (22).
Puesto que la oxidacién de SO, a SO5 en una disolucién
acuosa provoca un aumento de la acidez, dichos alumi-
nosilicatos podrian liberar alcalis y cationes alcalinotérreos
que se disolverian, precipitando posteriormente en forma
de sulfatos dentro de los poros o en la superficie de las
areniscas. Por tanto, las areniscas no calcareas mas sen-

solution entails a rise in acidity, alkali and alkali earth
cations released from the aluminium silicates may dissol-
ve and subsequently precipitate in the form of sulphates
in the pore structure or on the surface of sandstone. The
non-calcareous sandstones most sensitive to SO, deposi-
tion would consequently be stones containing hematite
and smectic clay in the binder fraction, such as in the
case of Maulbronner sandstone.

sibles a la deposicion de SO, serian aquéllas con hemati-
tes y arcilla esmectitica en sus aglomerados, como en el
caso de la arenisca de Maulbronn.
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