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Resumen

La actual Ciudad de México fue construida sobre la antigua Tenochtitlan, que ocupaba una zona lacus-
tre. Esto ha provocado que durante siglos la ciudad sufriera inundaciones, debido a que el nivel frea-
tico se encuentra muy cerca de la superficie y el subsuelo estaba frecuentemente anegado de agua.
En el dltimo siglo, el aumento de la poblacion ha provocado el hundimiento del suelo en varios metros,
debido al descenso del manto acuifero, afectando a las edificaciones del casco histérico.

La naturaleza lacustre del suelo de la ciudad no solo perjudica al patrimonio arquitecténico. Las condi-
ciones especiales de este suelo hacen que en él se den tipos de corrosion poco frecuentes, que afectan
a los objetos arqueol6gicos metalicos.

En el 2018 se realizé una excavacién de salvamento arqueoldgico en el nimero 23 del paseo de la Reforma,
a solo 400 metros de la zona arqueoldgica de Tlatelolco. En este solar de 550 m? se localizaron 33 enterra-
mientos y diversos objetos de cerdmicaYy litica. Solo se encontraron tres objetos metalicos de época colonial.
Estos objetos presentaban tipos de corrosion no habituales, como el «pseudodorado», producido por la
presencia de bacterias anaerobias, o la formacién de piromorfita (PbCl)Pb,(PO);, que se forma en con-
diciones muy especificas de enterramiento.

En el presente trabajo se estudian los entornos arqueoldgicos y las causas que producen estos tipos de corrosion.

Palabras clave: pseudodorado, piromorfita, anaerobio

Abstract

Mexico City was built on the old Tenochtitlan, which occupied a lake area. This has caused the city to suf-
fer floods for centuries, because the water table is very close to the surface and the subsoil tended to be
frequently flooded with water. In the last century, the increase in population has caused the ground to
sink by several meters, due to the decrease in the aquifer, affecting the buildings in the historic center.
The lacustrine nature of the soil of the city not only damages the architectural heritage. The special con-
ditions of this soil cause rare types of corrosion, which affect archaeological metal objects.

In 2018 an archaeological rescue excavation was carried out at 23 of Paseo de la Reforma, only at 400 me-
ters from the archaeological site of Tlatelolco. In an area of 550 square meters, 33 burials and various ce-
ramic and lithic objects were located. Only three metal objects were found, all from the colonial period.
These objects showed unusual types of corrosion, such as “pseudogilding”, produced by the presence
of anaerobic bacteria, or the formation of pyromorphite, (PbCl)Pb,(PO),;, which is formed under very
specific burial conditions.

In the present work, archaeological environments and the causes that produce these types of corro-
sion are studied.

Key words: Pseudogilding, Pyromorphite, anaerobic

Anejos a CuUPAUAM 6. 239-247
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

239



ANGEL ERNESTO GARCIA ABAJO, TERESITA LOPEZ ORTEGA Yy JOSE ANTONIO LOPEZ PALACIOS

1. El valle de México

A la llegada de los espanoles a Tenochtitlan, se estima que en la ciudad vivian unos 200000 habitan-
tes. La ciudad se encontraba en un entorno lacustre, formado por dos lagos: uno de agua salada y otro
de agua dulce. Estos lagos se hallaban en un valle rodeado por volcanes y montanas; los rios que baja-
ban desde estas montanas, desembocaban en los lagos de Tenochtitlan.

Tras la conquista de la ciudad, se procedio a desecar los lagos. La tarea no fue sencilla, ya que el
agua de las montanas circundantes seguia llegando a los antiguos lagos, aunque estos ya se habian em-
pezado a rellenar.

Durante siglos, los habitantes de la ciudad tuvieron que lidiar con inundaciones constantes y con
un nivel freatico que estaba muy proximo a la superficie. En 1555 se produjo la primera gran inun-
dacidén de la ciudad, y en 1604 se acometieron las obras del «gran canal», una de las obras mas gran-
des del mundo preindustrial, que pretendia desviar las aguas de los rios que confluian en el valle de
Meéxico. Aun con todo, los grandes proyectos de drenaje, y las inundaciones se han ido repitiendo has-
ta nuestros dias.

Por otro lado, el espectacular aumento de poblacidon durante el siglo XX, hizo que la demanda de
agua se incrementara considerablemente. Esta agua se extrae del acuifero del subsuelo, lo que ha pro-
ducido que el nivel de este descienda, dando lugar al hundimiento del suelo que ha llegado a ser de
mds de 10 metros en algunas zonas de la ciudad.

Todo esto ha afectado al patrimonio arquitectonico. Los efectos producidos en los edificios de la
ciudad son bien conocidos, sin embargo, no se ha estudiado tanto como influye este antiguo entorno
lacustre en los objetos arqueoldgicos que se encuentran en el subsuelo.

2. Reforma 23, estudio de caso

En 2018, un equipo multidisciplinar del INAH realizo el salvamento y la conservacion de bienes ar-
queoldgicos recuperados de un solar localizado en la avenida Reforma 23, en la Ciudad de México, en
donde se pretendia construir un edificio de apartamentos.

Este solar se encuentra a menos de 500 metros de la zona arqueoldgica de Tlatelolco una de las
mds importantes de la ciudad, ya que alli se encontraba el gran mercado de Tenochtitlan, y frente al
Tecpan. El Tecpan, era el lugar de gobierno de la «Republica de indios» del barrio de Santiago Tlatelolco.
Este barrio era el lugar donde vivia la poblacion indigena y estaba gobernada por sus propios caciques.

Durante la excavacion se encontraron un total de 33 entierros humanos, 6 de ellos depositados en
vasijas. La mayor parte del material pertenece al postcldsico tardio (1200-1521 d. C.).

Entre la ceramica se recuperaron ollas, platos, comales y molcajetes que respondian a las necesida-
des domésticas, se encontraron sahumadores, anafres y figurillas, asi como algunas ofrendas asociadas
a entierros, lo que indica que el lugar tuvo uso ritual. Otros elementos encontrados fueron un cuchillo
de obsidiana y dos esculturas de piedra.

También se localizaron conjuntos habitacionales, y lo que parece ser un taller donde se producian
hojas de obsidiana (se encontraron mas de una tonelada de hojas de obsidiana).

Asi mismo se encontrd material de época colonial, en especial cerdmica. Los objetos metalicos ha-
llados se reducen a tres, todos ellos de origen colonial.

A pesar de ser una muestra muy escasa, durante el estudio de estos objetos se pudo apreciar que
eran poco comunes tanto por su tipologia, como por el proceso de deterioro que habian sufrido du-
rante el enterramiento.

Anejos a CUPAUAM 6. 239-247
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CIUDAD DE MEXICO: UN ENTORNO EXCEPCIONAL PARA LA CORROSION DE METALES ARQUEOLOGICOS. ESTUDIO DE CASO

Figura 1. Capas apreciadas en el objeto 1. Matriz de bronce (1), capa de estafio-plomo (2),
capa dorada de calcopirita (3)

Figure 1. Layers seen in object 1. Bronze matrix (1), tin-lead layer (2), golden chalcopyrite
layer (3)

3. Los objetos metalicos

Para el estudio de los objetos metalicos encontrados en la excavacion se realizaron andlisis metalogra-
ficos con microscopia optica y electronica y analisis composicional mediante espectroscopia de ener-
gia dispersiva (EDS). Los resultados para cada objeto son los siguientes:

Objeto 1. Consiste en una pequena medalla de aproximadamente 20 mm de diametro, que presenta
un grabado en una de sus caras.

Se procedio a limpiar, desbastar y pulir una pequena area de la superficie de la moneda (4 x 2 mm),
para realizar los analisis.

Una vez limpia el area de analisis, se pudo apreciar que la medalla estaba formada por una matriz de
color cobrizo, una primera capa de color plateado y en la superficie lo que parecia ser un recubrimien-
to dorado (figura 1).

La hipotesis inicial era que se trataba de una medalla de cobre, a la que se le habia aplicado un recu-
brimiento de plata, y sobre este uno de oro. Sin embargo, los analisis mostraron algo completamen-
te diferente.

El interior de la medalla consiste en un bronce con un elevado contenido de plomo (84 % Cu, 11 %
Sn, 5 % Pb).

Sobre esta se aplico un recubrimiento rico en estano y plomo (peltre o pewter), cuya finalidad seria si-
mular la plata. Desde la Edad Media es frecuente el uso del peltre para simular la plata y elaborar ador-
nos, botones, broches y «bisuteria» de bajo costo (Berger, 2014).

Por ultimo, los analisis mostraron que la capa dorada que se observa en superficie, esta formada por
calcopirita (CuFeS,, conocida como «oro de los tontos»). Esta capa de calcopirita no es un recubrimien-
to intencional (figura 2). Se trata de una capa de corrosion, que se da en unas condiciones muy espe-
ciales y que en la bibliografia se ha llamado «pseudogilding> o «pseudodorado».
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Figura 2. Andlisis de la capa dorada que presenta el objeto 1. Esta capa estd formada por calcopirita (CuFeS,)

Figure 2. Analysis of the golden layer presented by object 1. This layer is formed by chalcopyrite (CuFeS,)

Las referencias a objetos arqueoldgicos que presentaban una capa de calcopirita que asemejaba a un dora-
do, se remonta a mediados del siglo XIX (McNeil y Mohr, 1993) y se ha encontrado en metales y ceramicas.
Algunos ejemplos referentes a metales que presentan pseudodorado son las de unas monedas encon-
tradas en la Cloaca Maxima, del rio Tiber (Italia) (Mezzi et alif, 2013), 0 la de algunos objetos de bron-
ce localizados en el rio Tamesis (Inglaterra) (McNeil y Mohr, 1993), o las figuras de peltre encontradas
en Magdeburgo (Alemania), cerca del cauce del rio Elba.

En todos los casos parece haber una serie de factores coincidentes:

«  Siempre hay presencia de estaiio y plomo, ya sea un bronce con cantidades importantes de es-
tos elementos, o bien una aleacion de ambos como el peltre.

«  Por otro lado, estos objetos siempre se encuentran en una zona anegada por el agua, o en un
lugar proximo que permite que el subsuelo este encharcado casi permanentemente y donde
hay materia orgdnica.

Estas dos condiciones también se dan en el caso de la medalla estudiada.
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3.1. ¢Como se forma la pelicula de calcopirita?

La formacion de la calcopirita tiene lugar mediante un proceso de corrosion biologica en la que inter-
vienen bacterias anaerobias.

Estas bacterias forman diferentes sulfuros de hierro como la pirita (FeS), la pirrotina (Fe,.S) y la
calcopirita (CuFeS,).

Se ha propuesto un mecanismo de formacion de estas capas de corrosion (McNeil y Mohr, 1993).
El primer paso consiste la formacion de una biopelicula de bacterias consumidoras de oxigeno (aero-
bias), que se depositan en la superficie del metal y que necesitan ademas del oxigeno, materia organi-
ca para su metabolismo. Este biofilm tiene un espesor de 50 a 200 um.

Por debajo de este biofilm, disminuye la cantidad de oxigeno disponible, disminuyendo a su vez el
potencial redox, lo que hace que estas regiones se vuelvan mas anddicas que el resto del metal. Por otro
lado, la ausencia de oxigeno, hace que empiecen a proliferar bacterias anaerobias sulfato-reductoras.

En las primeras etapas de la corrosion por bacterias sulfato-reductoras se forman sulfuros de cobre,
que posteriormente incorporan aniones de hierro para transformarse en calcopirita.

Tanto el cobre como el hierro provienen del medio acuoso en el que se encuentra el metal, en el que
hay iones cobre y hierro en disolucién. La calcopirita se forma incluso con concentraciones Fe** de 10 ¢ M.

Se ha descartado el mecanismo que proponia que el cobre llegaba por difusion desde el interior
del objeto metalico, ya que deberia haber un gradiente de concentraciones de cobre desde el interior
al exterior, gradiente que no existe (Ingo et alif, 2006).

Esto explicaria por qué se da la formacion de calcopirita en aleaciones de estano-plomo, donde la
cantidad de cobre es muy pequena.

Parece ser que el plomo y el estano juegan un papel muy importante en el metabolismo de las bac-
terias sulfato-reductoras, ya que en todos los casos estan presentes. Su papel en el proceso de forma-
cion de la calcopirita no esta claro, aunque es posible que exista algun tipo de intercambio de cationes
de estano y plomo por los de hierro y el cobre que se encuentran en disolucion.

La medalla encontrada en la excavacion de Reforma 23 cumple con todos los requisitos para que
se dé corrosion bacteriana, y el metal es idoneo para la formacion de calcopirita.

La calcopirita que se observa en superficie, no es homogénea. Esta constituida por una capa mas
profunda, de sulfuros de cobre, y sobre esta se encuentra la calcopirita (figura 2). Este fendmeno tam-
bién se observa en los otros ejemplos mencionados (McNeil y Mohr, 1993). Parece ser que se debe a
que inicialmente se forman sulfuros de cobre, que posteriormente se transforman en calcopirita al in-
corporar cationes de hierro.

Por ultimo, cabe mencionar que la formacion de la calcopirita es extremadamente lenta, debido a
la dificultad de difusion de los cationes de hierro a través de la capa de sulfuro de cobre.

Objeto 2. El segundo objeto metalico localizado en la excavacion, fue una especie de roseta de hierro
de aproximadamente 6 cm de diametro, que aparentemente presentaba un buen estado de conserva-
cion. El objeto se encontraba muy proximo a unos fragmentos de madera y se pudo identificar el ob-
jeto como parte del llamador de una puerta (figura 3).

Se tomo una muestra de este objeto para su analisis, pudiéndose determinar que se trataba de una la-
mina de hierro recubierta con estano. Este material se conoce como hojalata. La hojalata no se fabri-
caba en Espana y era importada de Europa.

El analisis también mostro que, por debajo de la capa de estano, el hierro que se encuentra en el inte-
rior presenta una fuerte corrosion, estando mineralizada aproximadamente un 50 % de la lamina de
hierro interna (figura 4).
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Figura 3. A la izquierda vista posterior y anterior del objeto 2. A la derecha ilustracién de llamador estafiado de una
hacienda de Puebla. (Tomado de Bartlett, 1990: 119)

Figure 3. On the left, posterior and anterior view of object 2. On the right, illustration of a tinned caller from a hacienda
in Puebla. (Taken from Bartlett, 1990: 119)

Se realizo un analisis estadistico, aplicando un analisis de componentes principales (ACP) de las impu-
rezas presentes en el resto de hierro que aun permanece sin corroerse, determinandose que el hierro
de la lamina fue obtenido por reduccion indirecta en alto horno, proceso utilizado para el beneficio
de hierro en Centroeuropa.

Si bien el recubrimiento de estano se encontraba en buen estado de conservacion, se pudo detectar la
presencia de pequenas «pustulas» de forma semiesférica aisladas, de calcopirita. Lo que indica, como
en el objeto 1, la actividad de corrosion de bacterias sulfato-reductoras de tipo anaerobio.

El hecho de que se trate de hojalata, material donde no hay cobre, corrobora el que el cobre presente
en la calcopirita proviene de los cationes de este metal que se encuentran diluidos en el medio.

Objeto 3. Este objeto consiste en un pequeno fragmento (3,5 cm de largo x 1 cm de didmetro) de for-
ma cilindrica, probablemente un fragmento de varilla o punzon.

Este objeto se encontraba severamente corroido y tenia adheridas a la capa de corrosion particulas del
terreno y depositos de sulfato de calcio.
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Figura 4. Mapeo de composicién quimica realizado sobre el objeto 2. Se aprecia el recubrimiento de estafio y el
interior de la lamina de hierro parcialmente corroido. En el circulo rojo «puUstula» de calcopirita

Figure 4. Chemical composition mapping carried out on object 2. The tin coating and the interior of the partially
corroded iron sheet can be seen. In the red circle “pustule” of chalcopyrite

El analisis del pequeno resto metalico, determind que se trataba de un laton (84,2 % Cu, 14,6 % Zn),
con trazas de estano y plomo (0,76 % Sn, 0,46 % Pb).

El analisis de los productos de corrosion presentes en el objeto (figura 5), mostraron que de dentro ha-
cia afuera, se encontraba cuprita (CuO),y una capa de color negro formada por sulfuro de cobre (CuS).
Habia un tercer producto de corrosion, de color verde esmeralda, localizado tanto en el interior, mez-
clada con la cuprita, como en el exterior, por encima de la capa de sulfuro de cobre. El analisis de es-
ta capa de corrosion verde, mostrd que habia una alta concentracion de plomo (48 %), oxigeno (19 %),
cobre (14 %), fosforo (5 %) y cloro (2 %)

Este producto de corrosion ha sido ya descrito por otros autores (Mezzi et alii, 2013),y se ha identifi-
cado como Piromorfita (PbCl)Pb,(PO)s;.

La piromorfita, mineral de color verde, se da en medios donde hay materia organica en abundancia,
por lo que existen elevadas concentraciones de fosforo. También es necesaria la presencia de cloru-
ros y de cationes de plomo en el medio. Su formacion esta relacionada con la actividad antropogénica.
La piromorfita es un producto de corrosion muy poco frecuente en objetos arqueologicos, debido a que debe
darse la presencia de los elementos anteriormente citados. Aun asi, ha sido reportada su presencia en obje-
tos de la dinastfa Han (China) y en artefactos encontrados en San Polo d’Enza (Italia) (Mezzi et aliz,2013).
El mecanismo propuesto de corrosion se inicia con la formacion de cloruro de cobre al combinarse
los cationes de plomo con los aniones de cloro. Posteriormente, el cloruro de plomo reacciona con el
ion fosfato, para formar la piromorfita (Mezzi et alii, 2013).

Otros investigadores han informado que la formacion de piromorfita en tuberias de plomo se debe
también a corrosion de tipo bacteriano (Menor-Salvan, 2012). Salvan propone el siguiente mecanismo
para la formacion de la piromorfita:

El mecanismo bioldgico de formacion de la piromorfita se inicia cuando se forma la capa pasiva del
plomo, formada por oxidos o carbonatos de plomo (cesurita). Sobre esta capa pasiva, se forma un biofilm
que metabolitos dcidos o complejantes que movilizan los minerales formados inicialmente. El plomo
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Figura 5. Imagenes del objeto 3. (1) cuprita (CuO), (2) sulfuro de cobre, (3) piromorfita, (4) sulfato de calcio y particulas
del terreno, (5) resto metalico

Figure 5. Images of object 3. (1) cuprite (CuO), (2) copper sulfide, (3) pyromorphite, (4) calcium sulfate and ground
particles, (5) metallic residue

queda fijado en la matriz de polimeros extracelulares y/o forma granulos intracelulares de fosfatos. Estos
granulos pueden actuar como gérmenes para el desarrollo cristalino posterior, que puede incluir fené-
menos de disolucion y recristalizacion que incrementen el tamano de los cristales formados. La insolu-
bilidad de la piromorfita puede ser un factor clave, pues puede prevenir la dispersion de plomo soluble
como resultado de la actividad bioldgica sobre el metal (Menor-Salvan, 2012: 159).

Efectivamente, la piromorfita es muy insoluble (Ks = 10 844), lo que hace que precipite con facilidad,
incluso con concentraciones extremadamente bajas de plomo, cloro y fésforo).

En el caso del objeto 3, no es necesario que el objeto sea de plomo para que se forme la piromorfita.
Al igual que en la formacion de la calcopirita, el plomo proviene de los cationes de este metal que se
encuentran en disolucion.

4. Conclusiones

El cardcter lacustre del subsuelo de la Ciudad de México, es ideal para que se den tipos de corrosion debido
a bacterias anaerobias, poco frecuentes en los metales arqueologicos. Esta corrosion bioldgica da lugar a la
formacion de productos de corrosion como la calcopirita (pseudodorado) y a la formacion de piromorfita.

En ambos casos estan presentes bacterias anaerobias, de caracter sulfato-reductor en el caso de la
formacion de la calcopirita.

Para que se produzca este tipo de corrosion se debe dar una serie de factores: zonas anegadas de
agua, presencia de metales en disolucion, como el hierro el cobre y el plomo, y de fosfatos en el caso
de la formacion de la piromorfita.
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El papel que juegan metales como el plomo o el estano en estos procesos de corrosion bioldgica
no esta todavia bien estudiado, aunque parece que su presencia es indispensable para la actividad de
las bacterias anaerobias.

Bibliografia

Bartlett, P.A. (1990): The Haciendas of Mexico An Artists Record. Colorado University. Denver.

Berger, D. (201 4): “Composition and decoration of the so-called zinnfigurenstreifen found in Magdeburg,
Saxony-Anhalt, Germany”. Restaurierung und Archdologie, 7: 65-80.

Ingo, G.M., de Caro, T., Riccucci, C. y Khosroff, S. (2006): “Uncommon corrosion phenomena of ar-
chaeological bronze alloys”. Applied Physics, 83: 581-588.

McNeil, M.B. y Mohr, DW. (1993): “Formation of Copper-Iron Sulfide Minerals during Corrosion of
Artifacts and Possible Implications for Pseudogilding”. Geoarchaeology: An International Journal,
Vol. 8,1: 23-33.

Menor-Salvan, C. (2012): “Biomineralizacion de Piromorfita en Tuberias de Plomo”. macla. Revista de
la Soctedad Espanola de Mineralogia, 16: 158-159.

Mezzi, A., de Caro, T., Riccucci, C., Faraldi, F., Veroli, C. y Caschera, D. (2013): “Unusual surface degra-
dation products grown on archaeological bronze Artefacts”. Applied Physics, 113: 1121-1128.

Anejos a CuUPAUAM 6. 239-247
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

247



MetalEspana 2020/2021

[l Congreso de Conservacion
y Restauracion del Patrimonio

Metalico

Joaquin Barrio Martin
Milagros Buendia Ortufio (eds.)
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combinacion de Ciencia, Tecnologia Aplicada y Conservacidn-Restauracion es la mejor manera de abor-
dar la recuperacion y cuidado de los objetos que componen el Patrimonio Metalico.

Las Actas que se editan en esta monografia han sido posibles gracias a la implicacion y al trabajo con-
junto de las tres instituciones organizadoras de MetalEspafia 2020/2021; Universidad Auténoma de
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