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Resumen

La arquitectura monumental del sitio arqueolégico de La Joya, Medellin de Bravo, Veracruz, ha
perdurado mil afios por algun tipo de estabilizante, el cual se interpretd en los trabajos anteriores
como bitumen diluido en aceite vegetal. Recientemente, en el proceso de analisis quimico detallado
aplicando el método para caracterizar crudos e identificar origen de bitumen arqueoldgico, se
descubrié que las muestras de construccion prehispanica carecen de las fracciones mas pesadas, las
de resinas (NSO) y asfaltenos. Por lo tanto, el estabilizante original no es bitumen (que contiene
fracciones pesadas), sino son fracciones mas ligeras (aceite) de crudo. El muro experimental de
adobes que se estabilizé en enero de 2013 sélo con la pequefia proporcién de aceite que solté el
bitumen sélido al calentarse en agua, ha resistido mas que el muro de control y los muros
estabilizados con extractos vegetales. Esto indica la eficacia de proporciones muy bajas de las
fracciones ligeras de crudo. Andlisis geoquimicos combinados de cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (CG-EM) y espectrometria de masas de is6topos estables (IRMS) estan en
curso para confirmar el uso intencional de estas fracciones ligeras como estabilizante de tierra para la
construccion prehispanica. Por otro lado, se continlan experimentos en el sitio que permiten
fortalecer la investigacion sobre la tecnologia de arquitectura prehispanica, evaluando la efectividad
de los estabilizantes, y al mismo tiempo examinar este material petrolifero como estrategia para la
preservacion.

1 INTRODUCCION

Este trabajo presenta los avances de la investigacion sobre el estabilizante original de la
construccion de tierra del sitio arqueolégico de La Joya. El sitio se encuentra en el Centro de
Veracruz, en la planicie costera del Golfo de México y fue ocupado desde el periodo
Preclasico por alrededor de mil afios (100 - 1000 d.C.) (Daneels, 2002). Todas las
estructuras fueron construidas solamente con tierra, sin utilizar piedras ni cal.

La investigacion sobre el estabilizante original se ha desarrollado desde 2012; consiste en
estudios quimicos para identificar el estabilizante original y experimentos in situ para
comprobar su eficacia. Se han encontrado hidrocarburos saturados y arométicos en
residuos organicos de materiales de construccion. Inicialmente estos componentes se
interpretaron como parte de un material petrolifero, el bitumen, cuyo uso se reconoce en las
culturas antiguas de la costa del Golfo (Wendt; Lu, 2006; Wendt; Cyphers, 2008). Asimismo,
los experimentos en el sitio han comprobado la eficacia de materiales bituminosos como
estabilizante de construccion de tierra en el ambiente de tropico himedo (Kita et al, 2013,
2014).

1.1 Estudios sobre arcilla

En 2009 se realizé el analisis de la difracciéon de rayos X (XRD) sobre la fraccion fina de los
materiales de construccidon. Los resultados indicaron que el tipo de arcilla fue
montmorillonita, arcilla expansiva. Ademas, a través de los andlisis de granulometria, se
reconocio que todos los materiales contenian una alta concentracion de fraccién fina. Estas
son condiciones adversas para la estabilidad de los materiales constructivos,
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particularmente en condiciones de fuertes variaciones de humedad, como las que imperan
en la costa del Golfo. Por lo tanto, se considerd probable que se haya usado algun tipo de
estabilizante (Daneels; Guerrero-Baca, 2011).

1.2 Identificacion de sustancias organicas

Mediante los analisis quimicos de muestras constructivas por espectrometria de infrarrojo,
de resonancia magnética nuclear, y cromatografia de gases acoplado a espectrometria de
masas, en los extractos organicos en n-hexano se hallé una cantidad relativamente alta de
hidrocarburos saturados lineales y arométicos, acompafados con triglicéridos y azelato de
dibutilo. Por lo tanto, el estabilizante original se identificd inicialmente como bitumen diluido
en aceite vegetal (Kita; Daneels; Romo de Vivar; 2013, 2014).

1.3 Experimentos en sitio
Se prepararon dos series de experimentos en sitio en 2013 y 2014 respectivamente.

La primera serie consisti6 en cinco muros de prueba, uno sin estabilizante (C), dos con
extractos vegetales de plantas que se utilizan en construccion de tierra en la zona de tropico
himedo en Centroamérica: malva (M) y guacima (G), y dos muros estabilizados con
productos bituminosos: bitumen sélido diluido (B) y producto comercial de emulsion asfaltica
(A). Los extractos de malva se obtuvieron de los tallos y hojas machacados y posteriormente
sumergidos en agua. Los de guacima se extrajeron de la corteza sumergida en agua. En
cuanto al bitumen, en principio, se pretendi6 diluirlo en agua caliente, sin embargo no se
diluy6, solamente se reblandecid, soltando un poco de aceite transparente. Para el muro “B”
se prepararon los adobes para el muro de “bitumen” con el agua en la que se hirvieron los
bloques de bitumen soélido; después se utilizé el bitumen diluido en aceite de linaza para la
mezcla de aplanados intermedio y fino. Para el muro y los aplanados “A” se utilizd
IMPERTOP® A, un producto de emulsion asféltica base agua de Comex™. Ambos muros
con productos bituminosos fueron los més resistentes a la intemperie en el ambiente de
tropico humedo (Figura 1).

Mar. 2013

Nov. 2013

Mar. 2015

Figura 1. Monitoreo de la primera serie de los muros de prueba de la resistencia a la intemperie. C:
control (sin estabilizante); M: extracto de malva; G: extracto de guacima; B: bitumen; A: emulsion
asféltica.

La segunda serie compar0 diferentes preparaciones de materiales bituminosos, ademas de
la eficacia entre materiales bituminosos y cal, material comin y recomendado como
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estabilizante de tierra en zonas aridas y semiaridas. Sin embargo, en el ambiente de tropico
hamedo se observé que la cal tiende a guardar la humedad dentro del muro de adobes
provocando la exfoliacién de los aplanados por eflorescencia y el crecimiento de musgos.
Entre los tres productos bituminosos (bitumen diluido en aceite de linaza, bitumen diluido en
aceite de maiz y emulsién asféltica comercial), la emulsion asfaltica fue la que se comporto
homogéneamente (Kita; Daneels; Romo de Vivar, 2014; Kita; Daneels, 2014).

1.4 Aplicacion ala piramide

Se ha utilizado la mezcla de tierra arcillosa con arena consolidada con un producto base a
etilvinilsilicato (Wacker Chemie AG™ VINNAPAS® 5044 N) e hidrofugada con un producto
de silicona (Wacker Chemie AG™ SILRES® Powder D) para la capa de sacrificio de la
pirAmide del sitio de La Joya desde 2010. Esta capa gruesa tiende ser rigida y poco
permeable, y ademas de promover el crecimiento de biopeliculas.

Desde 2014 se empez0 a utilizar los aplanados delgados de tierra estabilizado con emulsion
asfaltica (Comex™ IMPERTOP® A) al cinco por ciento en volumen de la mezcla para la
capa de sacrificio. En el talud de contencion nuevo al norte y parte del corte posterior se
aplico directamente sobre geotela, con buena adherencia y resistencia a la intemperie
(Figura 2).

Figura 2. Capa de sacrificio de tierra estabilizada con emulsién asfaltica

2 TAREAS

Para confirmar que las sustancias organicas que se encontraron en los materiales de
construccion prehispanica provienen de bitumen diluido en aceite vegetal, los extractos
organicos de materiales de construccién se compararon con los de bitumen prehispanico
pintado sobre vasijas. Por otro lado, se compararon con los de paleosuelos para discriminar
los componentes organicos que existen naturalmente en suelo local y aclarar su uso
intencional.

2.1 Comparacién de las sustancias organicas

A través de estudios quimicos se reconocieron sustancias organicas semejantes en
materiales de construccion prehispanica, bitumen prehispanico y paleosuelo, como
hidrocarburos saturados y aromaticos. Sin embargo, se reconocieron también diferencias,
como la ausencia de triglicéridos en el bitumen y la ausencia de azelato de dibutilo en el
paleosuelo.
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2.2 Identificacion de origen de los compuestos petroliferos

Para identificar el origen de las sustancias organicas que se encuentran en los materiales de
construccion prehispanica, el bitumen prehispanico pintado sobre vasijas y el paleosuelo, se
empezaron los estudios geoquimicos mediante cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (CG-EM) y espectrometria de masas de is6topos estables (IRMS).

3 METODOLOGIA

Se desarrollé el protocolo experimental con base en los métodos descritos principalmente
para caracterizar crudos (Garcia; Sdnchez; Guzman, 1999; GeoMark Research Ltd., 2013) e
identificar el origen de bitumen arqueoldgico (Connan, 2012; Connan; Deschesne, 1992,
Kato et al, 2008), ajustando el procedimiento a las condiciones de la infraestructura
disponible (Figura 3).
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Figura 3. Protocolo experimental

3.1 Preparacion de muestras para los anéalisis

Los materiales petroliferos se separaron en las fracciones de hidrocarburos saturados,
hidrocarburos arométicos, resinas y asfaltenos. Se aplico el siguiente procedimiento.

Primero, las sustancias organicas se extrajeron de las muestras (de adobe prehispanico,
bitumen prehispanico y paleosuelo) con diclorometano. La parte soluble en diclorometano es
bitumen, que después se separa en el extracto desasfaltado (soluble en n-hexano) y
asfaltenos (insoluble en n-hexano). El extracto desasfaltado se separa luego por
cromatografia de columna en las fracciones de hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos y resinas (compuestos de nitrogeno, azufre y oxigeno (NSO)).
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Las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos se analizan por cromatografia de
gases acoplado a espectrometria de masas (CG-EM) y todas las fracciones por
espectrometria de masas de isétopos estables (IRMS).

3.2 Analisis para estudiar origen de sustancias organicas

Mediante el analisis de CG-EM se reconocen las moléculas de los compuestos organicos;
especialmente en el modo de deteccidn de monitoreo selectivo de iones (modo SIM) se
puede obtener informacion sobre el nimero de carbonos y la distribucién de los isémeros de
biomarcadores. Los marcadores biolégicos o biomarcadores son moléculas fosiles
presentes en las muestras geolédgicas y productos naturales que pueden indicar su origen
biol6gico particular.

Aparte de CG-EM, el analisis de IRMS permite reconocer el origen especifico de los
biomarcadores, asi como reconstruir el paleoambiente. Se analiza el is6topo estable de **C
de cada fraccidn separada de las muestras.

4 RESULTADOS PARCIALES

En el proceso de preparacion de muestras, se observdo que las muestras de adobe
prehispanico y paleosuelo no contenian asfaltenos. Por lo tanto, el estudio se enfocé a las
fracciones ligeras: hidrocarburos saturados y aromaticos (Figura 4).
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Figura 4. Composicién de materiales organicos

Los andlisis por CG-EM en el modo de barrido total del espectro (modo SCAN)
proporcionaron los espectros de masas completos de las muestras. Las muestras de adobe
prehispanico, bitumen prehispanico y paleosuelo contienen sustancias organicas parecidas,
que sin embargo difieren en las concentraciones de cada compuesto (Figura 5). Las
muestras de adobe prehispanico abundan en hidrocarburos saturados lineales (n-alcanos) e
isoprenoides. Las de bitumen prehispanico son ricas en ftalatos; por otro lado, debido a que
el material esta concentrado, se pudieron detectar los biomarcadores importantes para
caracterizar materiales petroliferos: terpanos y esteranos. Las de paleosuelo consisten
principalmente en un triterpeno.
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Figura 5. Estructuras identificadas por CG-EM de los extractos desasfaltados

Actualmente esta pendiente el andlisis por CG-EM en el modo SIM de las fracciones de
hidrocarburos, que proporcionara informacion importante sobre los biomarcadores de
materiales petroliferos: el niumero de carbonos y la distribucion de isbmeros de terpanos y
esteranos.

En cuanto al andlisis por IRMS, se han obtenido resultados de la mitad de las muestras
preparadas. En los resultados parciales se observa que el valor de is6topos estables de
carbono 13 de una muestra de adobe prehispanico esta cerca de los del grupo de bitumen
prehispénico, mientras el valor de una muestra de paleosuelo esta alejado de ambos (Figura
6).
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Figura 6. Composicién de is6topo estable de 3C de hidrocarburos saturados y aromaticos

5 DISCUSION

A través del proceso de preparacion de las muestras para estudiar sus origenes, se
reconocié que las sustancias organicas presentes en las muestras de construcciéon
prehispénica del sitio de La Joya no provinieron de bitumen diluido en aceite vegetal como
se habia interpretado anteriormente, sino que podrian ser las fracciones ligeras de material
petrolifero.

Se observaron diferencias en el tipo y la concentracion de sustancias organicas entre las
muestras del adobe prehispanico, bitumen prehispénico y paleosuelo mediante los analisis
de CG-EM. Segun la informacion sobre el is6topo estable de carbono 13 de las muestras, se
ve que los valores de adobe prehispanico se parecen a los de bitumen (material petrolifero)
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prehispanico, mientras que hay una diferencia mas grande entre los de bitumen y los de
paleosuelo. Esto podria indicar que los hidrocarburos que se encuentran en el adobe
prehispanico y el bitumen prehispanico sean de un mismo origen. Para averiguar este punto,
todavia falta realizar el analisis de CG-EM en el modo SIM para obtener informacion
detallada sobre los biomarcadores, asi como realizar el andlisis de IRMS de mas muestras
para obtener el rango de distribucién de los valores del is6topo estable de carbono 13.

Hasta ahora no se han realizado experimentos en el sitio con las fracciones ligeras de crudo,
no obstante, en la primera serie de los muros experimentales se prepararon los adobes con
agua en el que se hirvieron bloques de bitumen sélido. A pesar de que la concentracion de
aceites que solté el bitumen hervido en agua fue muy baja, el muro construido con estos
adobes “estabilizados” resistio bastante (Figura 1-B), comparando con el muro sin
estabilizante y los muros estabilizados con extractos vegetales (Figura 1-C, 1-M, 1-G). Para
confirmar su eficacia como estabilizante se necesitara disefiar otro experimento con las
fracciones ligeras de petroleo.

A pesar de que el bitumen no fue el estabilizante original de tierra en el sitio de La Joya, la
capa de sacrificio delgada estabilizada con emulsion asféltica se ha comportado de manera
compatible con el vestigio original, presentando flexibilidad y permeabilidad.

La emulsién asfaltica se ha desarrollado en los afios 1930 en EE.UU., respondiendo a la
necesidad de preservar patrimonio construido en tierra y se utilizd extensamente hasta los
afios 1950 extensamente (Charnov, 2011; NPS, 1962; Trott 1997). Después se dejé de
utilizar en el area de preservacion, segin Charnov (2011) debido a problemas con sales, la
dificultad de controlar su proporcion y los cambios cromaticos del color de la mezcla. Sin
embargo, estos efectos inapropiados no se han observado en el sitio de La Joya®,
posiblemente porque el producto que se utiliza en el sitio de La Joya es base agua y no
contiene disolventes que se evaporan mas rapido que el agua. Existen también resultados
favorables a largo plazo bajo el clima arido (Oliver, 2000). Por otro lado, la interrupcion del
uso de emulsion asféltica podria relacionarse con la tendencia que surgié en los afios 1970
de preservar a la vista las superficies originales de los bienes culturales por medio de
consolidaciéon utilizando los productos quimicos que puedan penetrar a los poros de
materiales originales que surgié en los afios 1970s (Torraca; Chiari; Gullini, 1972).

6 CONSIDERACIONES FINALES

El descubrimiento de las fracciones ligeras de crudo representa un aporte importante en el
estudio de las sustancias organicas en los materiales de construccidn prehispanica del sitio
arqueoldgico de La Joya. La aclaracion de su uso intencional como estrategia prehispanica
para conservar construcciones de tierra en ambientes de tropico humedo esta en curso
mediante los analisis geoquimicos de biomarcadores e informacion isotopica.

Otra serie de experimentos en el sitio con la fraccién ligera de crudo permitira examinar su
aptitud como estabilizante de tierra, asi como comparar su resistencia a la intemperie con la
de la emulsion asfaltica.
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