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Resumen

El alto grado de mineralizacion detectado en materiales ferrosos de origen colonial recupera-
dos en un sitio de la ciudad de Santiago del Estero, Argentina, llevo a la realizacién de estu-
dios especificos orientados a explicar tal situacion. Para ello, se seleccioné una pieza como
caso de estudio y se caracterizaron sus depdsitos, productos de corrosion superficiales y sedi-
mentos asociados. El hallazgo de sulfuro de hierro (FeS) en la muestra sugirié la presencia de
bacterias reductoras de sulfato (SRB), hipotesis que fue luego confirmada al ser detectadas
por cultivo. Tales resultados contribuyeron a evaluar la participacién de SRB como agente de
deterioro de piezas metdlicas arqueoldgicas enterradas y corroidas por mas de dos siglos en
contextos andxicos.

Palabras clave: Metales ferrosos; Arqueologia colonial; Bacterias reductoras de sulfato;
Corrosion; Biodeterioro.

Abstract

High degree of mineralization observed in archaeological ferrous material from a colonial site in
Santiago del Estero (Argentina), led to specific studies to analyze this condition. One piece was
selected as a case of study to characterize its superficial deposits and corrosion products as
well as its associated sediments. The finding of iron sulfide (FeS) suggested the presence of
Sulfate Reducing Bacteria (SRB), later detected by cultivation. Such results contributed to as-
sess the participation of SRB as an agent of deterioration of archaeological metallic materials
buried and corroded in anoxic environments for more than two centuries.

Keywords: Ferrous metals; Colonial archaeology; Sulphate reducing bacteria; Corro-
sion; Biodeterioration.
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Introduccion

os trabajos de excavacion rea-

lizados entre los afos 2009 y

2013 en el sitio Parque Aguirre
de la ciudad de Santiago del Estero®
(provincia de Santiago del Estero, Ar-
gentina) (Figs.1 y 2) permitieron recupe-
rar un variado registro material. El sitio
corresponde al de la primera fundacion
de la ciudad, realizada a la vera derecha
del rio Dulce por exploradores ibéricos
en el ano 1553. Algunos afios después,
la poblacion se fue alejando del curso de
agua para evitar los efectos de las recu-
rrentes inundaciones y el area fundacio-
nal quedé abandonada, sin evidencias
en superficie que dieran cuenta de su
uso original; en el siglo XX el espacio
fue transformado en Parque como espa-

cio recreativo (Igareta, 2012). Los des-

3 Proyecto “Ciudades que ya no estan: arqueolo-
gia del periodo colonial temprano”. Consejo Na-
cional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
(CONICET) - Facultad de Ciencias Naturales y
Museo (FCNyM), Universidad Nacional de La
Plata (UNLP). Direccion Dra. Ana lgareta.
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bordes del rio siguieron afectando todo
el sector, al igual que diversas acciones
antropicas tales como tendido de caiie-
rias de agua, de cloacas e instalacion de
cableados eléctricos que impactaron di-
rectamente en su subsuelo.

Los restos recuperados durante la inter-
vencion arqueoldgica incluyeron frag-
mentos de piezas ferrosas severamente
afectadas por procesos post-
deposicionales. El 87% del total del ma-
terial de este conjunto perdié su morfolo-
gia original y, al extraerlo, presentaba el
aspecto de concreciones amorfas que
hizo inviable su clasificacion tipoldgica y/
o funcional.

El estudio de la corrosion de materiales
arqueoldégicos ferrosos aporta informa-
cion para comprender el comportamien-
to de dichos restos en contextos enterra-
dos (Bertholon, 2007; Ciarlo, 2006;
Nord, 2002; Rani, 2019). La corrosion
del hierro y su relacién con las bacterias

sulfato reductoras (SRB) ha sido exten-
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Fig. 1. Santiago del Estero, Buenos Aires,
Argentina. Grafico F. Chechi

samente abordada en el campo de la
industria, la extraccion de petréleo y en
los estudios de reservorios nucleares
(lhan-Sungur, Cansever y Cotuk, 2007;
Rémazeilles et al., 2017). También han
sido de interés en el campo del patrimo-
nio arqueoldgico para su preservacion y
1987;
Descostes 'y

posibles tratamientos (Daldorff,

Saheb, Neff, Dillmann,
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Matthiesen, 2013). Estudios preceden-
tes demostraron que la combinacion de
distintas técnicas analiticas resulta indis-
pensable para profundizar y optimizar el
analisis de productos y depdsitos de co-
rrosion (Grevey et al., 2020; Neff, Dill-
mann, Bellot-Gurlet y Beranger, 2005).

Materiales y métodos

Para obtener datos directos del material,
se selecciond un ejemplar como mues-
tra representativa en cuanto a tamario,
nivel de profundidad y aspecto superfi-
cial del deterioro de las once concrecio-
nes mas grandes halladas en el sitio. Se
estimd que éstas podian corresponder a
fragmentos de armas y/o herramientas
de labranza y cuyo tamano oscila entre
12 cm - 16 cm de ancho y 18 cm - 22 cm
de largo. El conjunto proviene de un ni-
vel en el que se hallaron restos ferrosos
coloniales, a una profundidad de 75 cm -
140 cm.

La seleccion de la pieza a estudiar
(Fig. 3) se realizé posterior a la obten-
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Fig. 2 Detalle del area del sitio Parque Aguirre donde se concentraron los
hallazgos de material ferroso. Tomado de Google Earth.

cion y analisis de imagenes de Rayos X
de
Tecnologia Industrial (INTI), con un equi-

realizadas en el Instituto Nacional
po Balteau, de 300 kV maximo, con los
siguientes parametros para ensayo: 100
kV, 1 mA, 10 s. La radiografia de la pie-
za revelo su silueta y puso en evidencia
la ausencia de nucleo metalico conser-
vado en su interior (Fig. 4).

Se decidié entonces utilizar las image-

nes de RX como guia para tomar mues-
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tras de 6xidos y depdsitos de las superfi-
cies de la concrecion seleccionada; lue-
go se realizd un desbastado mecanico
controlado en sectores puntuales y se
retir6 una capa delgada de sedimentos.
El resultado del procedimiento puso a la
vista masas fragiles y delaminadas en
su estructura, con intersecciones de se-
dimento en su interior y con un estado
alto de mineralizacion.

Por otra parte, se procedié a obtener y
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Fig.3. Pieza seleccionada, estado previo a los analisis.
Foto, A. Guerriere.

Anverso

Fig. 4. Radiografia perfil derecho y anverso de la pieza de estudio.
Radiografia INTI, Argentina.
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caracterizar una muestra del sedimento
que se hallaba adherido a la pieza (cuyo
hallazgo se habia producido a 100 cm
de profundidad) y otras muestras de
suelos tomadas a diferentes profundida-
des (75 cm, 115 cm, 135 cm, 155 cm y
175 cm). Su observacion bajo lupa este-
reoscopica (INTI, equipo WILD M3C con
magnificacion de 5X a 10X), comple-
mentado con un ensayo de tipo a la gota
con acido clorhidrico 10 % (V/V), com-
probd la presencia de carbonatos en los
niveles de sedimento limo-arenoso don-
de se hallaron los restos arqueoldgicos
coloniales (75 cm-140 cm), y su ausen-
cia en niveles superiores e inferiores.
Los depdsitos removidos de la superficie
de la muestra fueron estudiados median-
te microscopia Ooptica y microscopia
electronica en el Instituto de Tecnologia
Minera - Servicio Geoldgico Minero Ar-
gentino (INTEMIN-SEGEMAR), con un
equipo Philips, modelo XL 30 ESEM.
Asimismo, fueron analizados mediante

espectroscopia de rayos X dispersiva en
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energia (EDX) y por medio de espec-
troscopia de difraccion (DRX) y fluores-
cencia (FRX) de Rayos X (INTI, equipos
Philips, PW 1730/10 vy
PW2400).

Para el cultivo se procedi6é a la toma de

modelos

muestras del exterior de la concrecion
con productos de oxidacion del hierro
(Fig. 5) a) dos de los depdsitos, b) dos
que corresponden al sector en el que se
habia detectado 6xido férrico (Fe203)
por medio de DRX y c) cuatro del sector
depositos-6xidos, correspondientes a
restos con leve magnetismo localizado y
presencia de 6xidos de hierro magnéti-
cos (Fe304),
(CaCO03), oxido férrico (Fe203) y, en

algunos sectores, sefales asociadas a

carbonato de calcio

sulfuro de hierro (FeS). Las muestras se
tomaron luego de descartar la capa su-
perficial, para evitar una posible conta-
minacién o modificacion de los com-
puestos por contacto con el aire. Luego
se colocaron en un medio de cultivo PgB
(7.0) con tapon de butilo, sellado con
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Fig. 5. Toma de muestras en sectores a), b) y c).
Foto, A. Guerriere.

virola mecanica, y se incubaron a 30° C
durante 7 dias (Postgate, 1963). Esta
actividad se desarrollé en el Centro de
Investigacion y Desarrollo en Fermenta-
ciones Industriales (CINDEFI).

Antilha 10 (30) 2021:9-20

15

Resultados y discusiéon

En lo que respecta a la conservacion de
material arqueoldgico ferroso, se ha es-
tablecido que los suelos arcillosos y cal-
careos resultan menos agresivos que
los suelos arenosos y acidos (Gerwin y

Baumhauer, 2000). Teniendo en cuenta



tal observacion, y la presencia de carbo-
natos en el sedimento que corresponde
al nivel del cual fue obtenida la muestra,
era esperable que las piezas ferrosas
presentaran cierto grado de deterioro
pero no al nivel detectado radiologica-
mente. Para comprender el proceso co-
rrosivo deben ser consideras tanto las
condiciones del medio y del suelo como
el proceso de fabricacion, la metalurgia
de la pieza y la composicién quimica del
metal (Groysman, 2010; Jegdi¢, Polic¢-
Radovanovi¢, Ristic y Alil, 2012;
Kibblewhite, Téth y Hermann, 2015). Si
bien el estudio de dicho proceso es com-
plejo e implica abordar multiples facto-
res, en este caso se puso énfasis en la
caracterizacion e identificacion de los
productos de corrosion. Se trata de una
primera aproximacion cualitativa, no re-
presentativa a nivel estadistico, cuyos
resultados se espera ampliar en futuros
estudios.

La deteccion de sulfuro de hierro en la

muestra analizada llevd a considerar la
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posibilidad de que el extremo deterioro
que muestra el material ferroso recupe-
rado responda a la accion de bacterias
reductoras de sulfato presentes en el
sitio. Los suelos anaerodbicos, con conte-
nidos de sulfato y pH neutro son esce-
narios propicios para el crecimiento de
SRB (Sanchez del Junco, Moreno, Ran-
ninger, Ortega-Calvo y Saiz-Jiménez,
1992).

En la Republica Argentina no fue posible
localizar trabajos que hayan considera-
do a este tipo de bacterias como agen-
tes involucrados en el deterioro de pie-
zas ferrosas de origen arqueoldégico. Las
referencias publicadas sobre los efectos
de estos microorganismos sobre mate-
riales del patrimonio cultural correspon-
den en su totalidad a analisis de piezas
ceramicas halladas en sitios terrestres y
a materiales metalicos recuperados en
sitios subacuaticos (Ciarlo, 2006, 2014;
Grosso, 2006; Soto, Guiamet y Callega-
ri, 2017).
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El resultado del cultivo de la muestra re-
cuperada en Parque Aguirre confirmoé
cualitativamente el desarrollo de SRB a
través de la apariciéon de un precipitado
negro de sulfuro de hierro (FeS), por lo
que se deduce que estos microorganis-
mos capaces de reducir metabdlicamen-
te los iones sulfato estan en los produc-
tos de corrosién y sedimentos. Luego
pueden ser responsables de la presen-
cia tanto de los iones de sulfuro detecta-
dos entre los compuestos carbonatados
como de las capas de oxido, participan-
do de los procesos corrosivos de los ma-
teriales ferrosos (Rémazeilles et al.,
2017; Sanchez del Junco et al., 1992).
Cabe destacar que el carbonato de hie-
rro que forma parte de los productos de
corrosién deberia actuar como barrera
protectora, evitando o postergando que
las especies sulfuro alcancen la superfi-
cie metalica y aceleren el proceso de
corrosion (Rémazeilles et al., op. cit.).
Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que si bien los estudios realizados con-
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firman la presencia de las SRB, estos no
permiten estimar el nivel de impacto que
la misma habria tenido en relacion al de-
terioro de las piezas de hierro. Sin pre-
tender desestimar la deteccion de fases
no halladas por el anélisis DRX, ya sea
por su naturaleza amorfa y/o existencia
de iones en concentraciones no repre-
sentativas para las condiciones explora-
das en el enterramiento (Jegdi¢ et al.,
2012), en proximos trabajos se requiere
avanzar complementando con otras téc-

nicas de estudio.

Consideraciones finales

Si bien se trata del primer analisis de
una unica muestra, el resultado obtenido
del estudio de la pieza hallada en el sitio
Parque Aguirre dio cuenta de la impor-
tancia de considerar el accionar de bac-
terias sulfato reductoras entre las posi-
bles causas de deterioro de materiales
ferrosos. El resultado obtenido en esta
experiencia preliminar aporté informa-

cion relevante para evaluar la participa-
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cion de SRB en los procesos corrosivos
de artefactos arqueoldgicos ferrosos se-
mejantes hallados en excavaciones rea-
lizadas en la region, particularmente de
aquellas piezas con ausencia de restos
metalicos o con un grado avanzado de
mineralizacion. Cabe esperar que la rea-
lizacidon de este tipo de analisis sobre
muestras mas extensas y procedentes
de distintos sitios arqueoldgicos del pais
permita obtener resultados que amplien
las posibilidades de diagnostico y com-
prension del estado de conservacion de

los restos recuperados en contextos de

enterramiento.
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