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Resumen

En este trabajo de tesis se realizo el estudio quimico de materiales arqueoldgicos
provenientes de sitios habitados por cazadores-recolectores durante el Holoceno tardio al
nordeste de Chubut. Se analizaron muestras obtenidas de diferentes contextos: artefactos y
ceramicas, pigmentos en sitios de ocupacion, pigmentos en sitios enterratorios y pinturas
rupestres. La caracterizacion inorganica de la mayoria de las muestras fue realizada por
difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia infrarroja
con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). En el caso de las pinturas rupestres se
utilizaron las técnicas de FTIR-ATR, FRX y microespectroscopia Raman. Los cromoéforos
identificados fueron: hematita y/o hierro en los pigmentos rojos, glauconita y celadonita en
los verdes, oxidos de manganeso en los negros y calcita en los marrones claros. Para la
determinacion de componentes organicos se utilizaron técnicas de cromatografia gaseosa
utilizando detectores de ionizacion de llama (GLC-FID) y de espectrometria de masas (GC-
MS). Esto permitio la identificacion de &cidos grasos y esteroles. Adicionalmente, en las
muestras de vasijas cerdmicas se estudio la composicion de triacilglicéridos (TAGS) por
cromatografia liquida de alta resolucion acoplada con detector de espectrometria de masas
(HPLC-MS). Esto permitid inferir que algunos de estos materiales ceramicos contuvieron
grasas de origen animal, mientras que otros tuvieron contacto con fuentes vegetales y otros
presentaron evidencia de uso de origen mixto. Adicionalmente, se estudié la composicion
quimica de afloramientos naturales locales y no locales y de grasas de animales regionales y
se confeccionaron 2 bancos de datos, que fueron utilizados como material de referencia y
que serviran ademas para futuros estudios en la region patagdnica. La caracterizacion
mineraldgica de los afloramientos se realiz6 por combinacion de DRX, FRX y FTIR-ATR.
Los resultados obtenidos fueron utilizados para indagar posibles fuentes de
aprovisionamiento de los pigmentos por parte de los antiguos habitantes en los distintos
contextos estudiados. También se estudio la fraccion orgéanica presente en ellos. Las grasas
de animales regionales fueron estudiadas mediante GLC-FID y GC-MS. En el caso del
guanaco patagoénico, el animal mas consumido en aquella época, el estudio se complemento
con la obtencion del perfil de TAGs por HPLC-MS. Esto permitio identificar biomarcadores
tipicos de esta especie y comparar los mismos con los TAGs identificados en los fragmentos

ceramicos.
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Abstract

In this doctoral thesis work, the chemical study of archaeological materials from sites
inhabited by hunter-gatherers during the Late Holocene in the northeast of Chubut was
carried out. Samples from different contexts, such as artifacts and ceramics, pigments from
occupational and burial sites and rock art were analyzed. The inorganic characterization of
most of the samples was determined by X-Ray diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence
Spectroscopy (XRF) and Attenuated Total Reflection Fourier Transform Infrared
spectroscopy (ATR-FTIR). For rock art studies, FTIR-ATR, XRF and micro-Raman
spectroscopy were employed. Hematite and/or iron were identified as chromophores in the
red pigments, while glauconite and celadonite were characterized as the green pigments.
Manganese oxide was identified as the black pigment and calcite in the light brown
samples. Organic components were determined by gas chromatography with a flame
ionization detector (GLC-FID) and gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-
MS). This allowed the identification of fatty acids and sterols. In addition, the composition
of triacylglycerides (TAGSs) was studied in the ceramic vessel samples by high-performance
liquid chromatography coupled to mass spectrometry (HPLC-MS). This allowed us to infer
that some of the ceramic materials contained animal fats while others revealed contact with
vegetable sources or evidence of both origins. Additionally, the chemical composition of
local and non-local natural outcrops and regional animal fats were studied. Two databases
were created, which were used as reference material and will also serve for future studies in
the Patagonian region. The mineralogical characterization of the outcrops was carried out
by combining XRD, XRF and ATR-FTIR. The results were applied to investigate possible
sources of supply of the pigments used by the ancient inhabitants in the different contexts
studied. The organic fraction was also studied. Regional animal fats were studied by GLC-
FID and GC-MS. For Patagonian guanaco, the most consumed animal at that time, the study
was complemented with the analysis of the TAGs profile by HPLC-MS. This study revealed
typical biomarkers of this species that were compared with the TAGs identified in the

ceramic fragments.
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La Arqueologia intenta reconstruir y explicar el modo de vida de sociedades humanas
extintas a través de restos materiales conservados a lo largo del tiempo (Gémez Otero y
Dahinten 2008). Para ello, necesita valerse de otras ciencias que contribuyan a responder
preguntas sobre aprovisionamiento de materias primas, procedencia o proveniencia de
materiales, antigliedad y funcionalidad de objetos (Maggetti 2013). La Quimica como
ciencia que estudia los materiales y sus propiedades, contribuye a establecer relaciones
entre el material arqueoldgico, su uso y las tecnologias empleadas en su elaboracion
(Gomez Otero 2014).

El analisis de restos arqueoldgicos es complejo ya que en muchos casos estos
materiales se ven alterados por el enterramiento (biodegradacion, lixiviacion), la exposicion
al ambiente (rayos UV, cambios climaticos) y otros factores tales como los procesos de
coccion o calentamiento a los que son sometidos segin sus usos (Colombini y col. 2005,
Evershed 2008, Whelton y col. 2021). No obstante, los materiales inorganicos (pigmentos,
ceramicas, y/o artefactos de piedra), en los que la materia organica puede estar protegida en
la matriz mineral, se han conservado durante miles de afios en diversos ambientes (Regert y
col. 2003).

Los compuestos o restos organicos hallados en materiales arqueoldgicos son de origen
bioldgico tales como lipidos, proteinas, hidratos de carbono y acidos nucleicos (Colombini
y Modugno 2009). Los biomarcadores mas utilizados son de naturaleza lipidica (ciertos
acidos grasos libres, triglicéridos, terpenos, esteroides), ya que son compuestos hidrofébicos
y en general no son lixiviados por el agua, especialmente cuando el material se encuentra
enterrado (Evershed 2008, Whelton y col. 2021). La composicion de los lipidos varia segin
provengan del reino animal o vegetal y existen lipidos especificos segin la fuente
(Colombini y col. 2005, Eerkens 2005). No obstante, en muchas ocasiones, las posibilidades
de preservacion de estos compuestos se ven reducidas a causa de los procesos a los que son
expuestos. Como ya se menciono, la accion propia del ambiente o reacciones de oxidacion e
hidrolisis de los lipidos conducen a su degradacion y alteracion de su estructura original
(Malainey y col. 1999a, Whelton y col. 2021).

Es util conocer los patrones de degradacion de las sustancias organicas y para ello se
recurre a la realizacion de experimentos de envejecimiento artificial para predecir y lograr

una mejor interpretacion de los cambios estructurales durante la degradacion y
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descomposicion de biomoléculas (Colombini 2005, Evershed 2008, Evershed y col. 2008,
Spangenberg y col. 2006, Whelton y col. 2021).

La identificacion de lipidos generalmente se realiza mediante el uso de cromatografia
gaseosa con detector de espectrometria de masa (GC-MS). Existen reportes de analisis de
acidos grasos en vasijas y artefactos ceramicos (Buonasera 2005; Chaile y col. 2008;
Colombini y col. 2005; Colombini y Modugno 2009; Craig y col. 2013; Eerkens 2005;
Evershed 2008; Kedrowsky y col. 2009; Koirala y Rosentreter 2009; Lantos y col. 2015,
2017 y 2018; Mayyas 2018; Regert 2003; Spangenberg y col. 2006; Steele y col. 2010;
Whelton y col. 2021), en material usado como aglutinante en pinturas rupestres (Boschin y
col. 2002, 2011, Maier y col. 2005; Vazquez y col. 2008b) y en restos de pigmentos
hallados en estratos de excavaciones (Fiore y col 2008, Maier y col. 2007). Esta técnica
también ha permitido identificar productos de degradacion térmica de los acidos grasos,
como cetonas de cadena larga, acidos alquil fenil alcanoicos (Evershed 2008, Whelton y
col. 2021), acidos grasos hidroxilados y acidos dicarboxilicos (Steele y col. 2010) (figura
1). Otros reportes también sefialan la deteccion de esteroles de origen animal (colesterol) y
vegetal (campesterol, B-sitoesterol, estigmasterol) por GC-MS (Chaile y col. 2018; Lantos y
col. 2015, 2017, 2018; Mayyas 2018). En menor medida, el detector de ionizacion de llama
(FID) también ha sido utilizado en cromatografia gaseosa para analizar acidos grasos en
vasijas (Kimpe y col. 2004, Romanus y col. 2007), especialmente cuando se necesita

realizar la cuantificacion de compuestos mediante el uso de patrones.

= ®

Acido estearico ISC\L

S-S |

Cetona 35C e

Acido azelaico

(©)

e

¥ lesterol
Acido 13, 14 Colestero

dihidroxidocosanoico

Figura 1. Biomarcadores de origen lipidico, (a) Cetona de 35 dtomos de carbono producto de la degradacion de acidos
grasos de 18 4&tomos de carbono, (b) Acido dicarboxilico, (¢) Acido graso dihidroxilado, (d) Esterol.

La interpretacion de los perfiles de acidos grasos puede presentar inconvenientes

debido a que no todos los acidos se degradan de la misma manera (Koirala y Rosentreter
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2009). Los acidos grasos poliinsaturados (PUFAS) son quimicamente mas reactivos y de
facil degradacion respecto de los acidos grasos monoinsaturados (MUFAS) y saturados
(SFASs) y entre los SFAS, los acidos de cadena mas larga se degradan mas rapido que los de
cadena mas corta (Eerkens 2005, Steele y col. 2010). En este sentido, los MUFAs y PUFAs
son mas propensos a degradarse por exposicion a procesos prolongados de calentamiento
(Evershed 2008, Whelton y col. 2021). Por otra parte, los &cidos grasos de cadena mas corta
se lixivian mas rapidamente que los de cadena mas larga, como asi también varios de sus

productos de degradacion (Steele y col. 2010).

El estudio de acidos grasos por si solo no permite identificar el origen de la materia
organica en los materiales arqueoldgicos, pero la utilizacion de técnicas complementarias y
la correlacion con la informacion recabada sobre recursos naturales que pudieron haber sido
utilizados, posibilita un analisis mas aproximado. Por otra parte, el empleo de relaciones
entre porcentajes de acidos grasos especificos que se degradan a velocidades similares,
como por ejemplo el indice palmitico/estearico (Ci6.0/Cis:0) 0 laurico/miristico (C12:0/Cia:0) Y
su comparacion con materiales de referencia aporta una informacion adicional que ayuda a
indagar sobre posibles fuentes de material graso (Colombini y Modugno 2009). No
obstante, cuando se han empleado mezclas de diferentes recursos naturales, esta

comparacion presenta limitaciones (Eerkens 2005, Kedrowsky y col. 2009).

Una de las técnicas utilizadas para un analisis mas preciso de la composicion de
lipidos en matrices arqueoldgicas es la cromatografia liquida de alta resoluciéon con detector
de espectrometria de masa (HPLC-MS). La técnica permite la identificacion de mezclas de
triglicéridos (TAGS) remanentes en matrices arqueoldgicas, 1o que resulta muy atil dado
que estos compuestos constituyen la mayor parte de las grasas y aceites de origen animal y
vegetal (Colombini y Modugno 2009). Los resultados obtenidos por esta técnica,
complementados con el analisis de acidos grasos constituyentes de los TAGs han permitido
identificar las fuentes de grasas y aceites almacenadas en materiales arqueoldgicos (Blanco-
Zubiaguirre y col. 2018; Kimpe y col. 2001, 2004; Lantos y col. 2020; Romanus y col.
2007; Saliu y col. 2011, 2014). La identificacion de perfiles de acidos grasos y triglicéridos
por GC-MS y HPLC-MS respectivamente, en muestras de recursos naturales, aporta una
informacién valiosa que permite el cotejo de estos resultados con los perfiles de acidos
grasos y TAGs obtenidos de muestras arqueologicas, especialmente en artefactos cerdmicos,
en los cuales la matriz mineral ha absorbido lipidos de distintas fuentes. Algunos autores

sostienen que la materia organica proveniente de alimentos, especialmente grasas y aceites,
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sella los espacios porosos de estos artefactos durante los primeros usos, lo que favorece su
conservacion. Por lo tanto, se estima que los residuos ocluidos en la matriz representan los

primeros usos de una ceramica (Eerkens 2005, Koirala y Rosentreter 2009).

Ademas de la aplicacion de técnicas cromatograficas, la espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR) ha sido ampliamente utilizada como técnica
complementaria para el analisis de lipidos en vasijas ceramicas (Colombini y col. 2005,
Regert y col. 2003), pinturas rupestres (Maier y col. 2005, Vazquez y col. 2008b) y
pigmentos hallados en estratos de excavaciones (Fiore y col. 2008, Maier y col. 2007).
Adicionalmente el uso de la espectroscopia Raman en forma conjunta con FTIR ha sido
informado en el analisis de lipidos y sus productos de degradacion en pastas arqueoldgicas
(Maier y col. 2005, 2007). EI empleo de estas técnicas espectroscdpicas proporciona no solo
informacién sobre el contenido de materia orgénica sino también sobre la composicion
inorganica de los materiales arqueoldgicos. Existen antecedentes del uso de FTIR en la
caracterizacion mineraldgica de alfareria antigua (De Benedetto y col. 2002) y en forma
conjunta con micro-espectroscopia Raman, en el analisis de pinturas murales (Akyuz y col.
2008; Bikiaris y col. 2000; Tomasini y col. 2016, 2018) y pigmentos naturales (Darchuk y
col. 2010, de Faria y col. 1997, Ospitali y col. 2008). La espectroscopia Raman es una
técnica que permite el andlisis de un volumen muy pequefio de muestra, sin requerir una
preparacion previa. Esta caracteristica es ideal para el estudio de pigmentos presentes en
pinturas (Dayet 2021) y gracias a la utilizacion de equipos portatiles, las mediciones
también pueden realizarse in-situ (Rousaki y col. 2017, 2018). En los ultimos tiempos, la
aplicacion de esta técnica ha ido creciendo en forma progresiva en el campo del patrimonio
cultural (Manzano y col. 2011, Sepulveda 2020), lo que evidencia su importancia en la
caracterizacion de componentes organicos e inorganicos para el esclarecimiento de

conductas tecnoldgicas y culturales de poblaciones antiguas.

La mayor parte de la literatura disponible reporta la utilizacién complementaria de
diferentes técnicas de andlisis para la caracterizacion de la fraccion inorganica de materiales
arqueoldgicos. En numerosas investigaciones se ha informado el uso conjunto de dos 0 mas
técnicas tales como espectroscopia Raman e infrarroja, difraccion de rayos X (DRX),
fluorescencia de rayos X (FRX) y microscopia de barrido electrénico con detector de rayos
X (SEM-EDX) (Argote y col. 2020; Darchuk y col. 2010; Genestar y Pons 2005; Gheco y
col. 2019; Mateos y col. 2016; Tomasini y col. 2016, 2018). Por otra parte, el uso de

equipos portatiles de FRX ha ido creciendo en el estudio del patrimonio arqueoldgico ya
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que permite la caracterizacion quimica elemental de los materiales inorganicos de manera
no destructiva mediante la combinacién de velocidad, rentabilidad y facilidad de uso
(Argote y col. 2020). En cambio, la DRX es una técnica destructiva cuya limitacion es la
identificacion de minerales en estado cristalino. A pesar de esto, la DRX es muy precisa
gracias a la completa base de datos de referencia que proporciona el ICDD (Centro
Internacional de Datos de Difraccion ®) (Dayet 2021). Si bien es muy utilizada cuando la
cantidad de material disponible para su analisis no es un factor limitante, actualmente los
equipos de micro-difraccion de rayos X posibilitan el analisis de areas muy pequefas de una
muestra, sin necesidad de preparacion previa y de manera no destructiva (Tomasini y col.
2020). No obstante, cuando los materiales presentan una estructura amorfa no es posible su
caracterizacion mineral6gica por este método y se debe recurrir a técnicas como las

espectroscopias Raman e infrarroja.

Numerosos reportes indican que la caracterizacion inorgdnica de materiales
arqueoldgicos y su posterior cotejo con fuentes naturales permite indagar sobre posibles
lugares de aprovisionamiento (Barbosa y Gradin 1986-1987; Boschin y col. 2002, 2011;
Fiore y col. 2008; Ifiguez y Gradin 1977; Masaferro y col. 2012; Vazquez y col. 2008a;
Wainwright y col. 2002a), circulacion e intercambio de materias primas (Colombini y col.

2005, Spangenberg y col. 2006, Vazquez y col. 2008a).

En Patagonia, diversos autores han investigado las posibles fuentes de
aprovisionamiento de pigmentos naturales utilizados en la elaboracion de pinturas rupestres
o que fueron hallados en otros contextos arqueologicos. En la literatura consultada, el rojo
es el color predominante y en la mayoria de los casos esta coloracion se debe a la presencia
de hematita (Aschero 1985, Carden y col. 2014, Fiore y col. 2008, Gradin y Barbosa 1986-
1987, Iiiguez y Gradin 1977, Massaferro y col. 2012, Vazquez y col. 2008a). El color verde
también ha sido informado en Patagonia y los reportes sefialan la presencia de tierras verdes
formadas por glauconita y/o celadonita (Belleli y col. 2003, Vazquez y col. 2008a,
Wainwright y col. 2002). Existe poca informacion referida a fuentes naturales de color
negro. Algunos autores han hipotetizado que el pigmento negro utilizado por cazadores—
recolectores en Patagonia podria corresponderse con carbén vegetal molido u éxidos de
manganeso, como pirolusita (MnQO,) (lfiiguez y Gradin 1977), que fue identificada en
pinturas rupestres de diversos sitios de la provincia de Santa Cruz (Frank y col. 2020,
Wainwright y col. 2002). Sin embargo, no hay informacion sobre fuentes de

aprovisionamiento de este mineral. La mayoria de las referencias disponibles sobre fuentes
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naturales de pigmentos son de la provincia de Santa Cruz; esto puede deberse en gran parte
a que las primeras investigaciones sobre arte rupestre en Sudamérica comenzaron en esta
provincia. Los estudios en el cafiadon del rio Pinturas se iniciaron en la década de 1960 y
tuvieron como objetivo no sélo la caracterizacién mineral6gica de las pinturas rupestres
sino también de restos de pigmentos hallados en estratos de excavaciones y posibles fuentes
de aprovisionamiento cercanas a los sitios en estudio (Aschero 1985, Ifiiguez y Gradin
1986-1987).

Antecedentes arqueologicos en la provincia de Chubut

En la provincia de Chubut, el registro arqueolégico sefiala una ocupacidn desde por lo
menos el Holoceno medio (7400 afios **C AP* en la costa norte y 6070 afios **C AP en el
valle inferior del Rio Chubut) por poblaciones de cazadores-recolectores que se
establecieron en la costa, el rio y las mesetas adyacentes. La edad de 7400 afios AP es la
datacion mas antigua para la costa patagonica atlantica y fue obtenida en un sitio cercano a
la desembocadura del Arroyo Verde, en el cual se constatd el aprovechamiento de recursos
del mar (cholgas, caracoles, cangrejos y meros) (figura 2). La edad de 6070 afios AP
registrada en la localidad 28 de Julio en el valle inferior del Rio Chubut, corresponde a uno
de los enterratorios humanos de mayor antigiiedad conocidos para Patagonia. Otras
dataciones obtenidas de sitios de la costa del Golfo Nuevo en Peninsula Valdés registraron
fechados radiocarbdnicos de 5580 afios AP y 4340 afios AP, correspondiendo esta Gltima al
Holoceno tardio. Las dataciones a partir de los 3500 afios AP son mas numerosas. Se han
identificado mas de 100 sitios arqueoldgicos comprendidos entre la desembocadura del
Arroyo Verde (42°S- 65° 04°0) y la desembocadura del Rio Chubut (43° 15° S- 64° 58°0)
(figura 2). La mayoria de estos sitios fueron hallados en contextos de superficie y a cielo
abierto, en ambientes de médanos sobre bajadas con acceso a la costa. Esto significa una
alta exposicion a los vientos, las lluvias y la accion prolongada del sol y el mar en algunos
sectores. A pesar de estas condiciones extremas o adversas, muchos sitios presentaron
rasgos o evidencias indicativos de diferentes actividades desarrolladas por los antiguos
pobladores del area. Se reconocieron talleres de produccion de utensilios de piedra,
enterratorios humanos, sitios de preparacién y consumo de alimentos, restos de grandes

fogones y concentraciones de fragmentos de ceramica (Gémez Otero 2008).

! AP: antes del presente que por convencion se refiere al presente del afio 1950 (Arnold y Libby 1949).
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Figura 2. Provincia de Chubut, accidentes geograficos y localidades citadas en el texto.

La geomorfologia de la provincia de Chubut es bastante heterogénea. La zona costera
de la Peninsula Valdés presenta playas con bajadas de poca pendiente, aunque también se
observan mesetas de no mas de 100 m.s.n.m que desembocan en acantilados. En algunos
sectores de estos acantilados, hay rocas de gran tamafio que funcionan como apostaderos de
pinnipedos y un lugar propicio para el desarrollo de moluscos y otros invertebrados. Estos
sitios resultaron atractivos para las poblaciones cazadoras-recolectoras del pasado y fueron
reiteradamente ocupados (Schuster 2019). La geologia del area costera esta representada
principalmente por sedimentitas correspondientes a las formaciones Gaiman y Puerto
Madryn. La formacion Gaiman se origind en un ambiente marino depositacional durante el
Mioecno temprano. Se localiza al noreste de esta provincia, entre el valle inferior del Rio
Chubut y el Bajo Simpson (figura 2) y esta compuesta por pelitas cineriticas con delgadas
intercalaciones de areniscas y fésiles variados que incluyen peces, aves, tortugas y cetaceos
(Cuitifio y col. 2019). La Formacion Puerto Madryn es posterior, dado que se origind
durante los ciclos marinos Entrerriense y Rionegrense del Mioceno tardio, y aflora sobre las
terrazas del Rio Chubut y los acantilados de Peninsula Valdés, por encima de la Formacion
Gaiman. A la Formacién Puerto Madryn la integran bancos de areniscas consolidadas y
pelitas con abundantes fosiles de moluscos, peces y cetaceos (Cuitifio y col. 2017). Los
afloramientos de rocas volcanicas se encuentran en la desembocadura del Arroyo Verde y

pertenecen a la Formacion Marifil, del periodo Jurésico integrada fundamentalmente por
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ignimbritas rioliticas, dacitas, porfidos daciticos, tobas y porfidos rioliticos (Haller y col.
2005). La geologia del valle inferior y medio del Rio Chubut estd dominada por las
Formaciones de rocas volcanicas Marifil, Lonco Trapial y el Grupo Chubut. La Formacién
Lonco Trapial esta compuesta fundamentalmente por andesitas y aglomerados andesiticos y
el Grupo Chubut estd integrado por sedimentitas, areniscas tobaceas y tobas de diferentes

colores (Anselmi y col. 2004).

Acorde a la disponibilidad de recursos y al tipo de actividad que desarrollaban, los
cazadores-recolectores se asentaron en diferentes tipos de emplazamientos, denominados:
“bases residenciales”, “localizaciones” o “campamentos transitorios”. Las bases
residenciales estan ubicadas en lugares con buenas condiciones para el asentamiento y cerca
de recursos criticos. Comprenden amplios sitios con distintos rasgos de ocupacién (fogones,
concheros, talleres, enterratorios, basurales). En estos emplazamientos se hallé una gran
cantidad y variedad de artefactos relacionados con tareas de extraccion, mantenimiento,
produccién y procesamiento de distintos recursos (animales de presa grande, diversidad de
alimentos), aunque también se encontraron artefactos no estrictamente relacionados con la
subsistencia, como placas grabadas, adornos personales y restos de ocre. Las localizaciones
comprenden sitios donde se realizaban actividades extractivas de corta duracion.
Generalmente los espacios no eran adecuados para el asentamiento, pero tenian
disponibilidad de agua, canteras y colonias de pinnipedos, entre otros. Los artefactos y
materiales hallados en estos emplazamientos no presentaban una gran diversidad
tecnologica, mas bien incluian estadios iniciales de la talla litica para el procesamiento
primario de presas. Los campamentos transitorios comprenden sitios chicos emplazados en
lugares adecuados para el asentamiento y cercanos a recursos naturales; posiblemente se los
utilizaba en circunstancias de excursiones o0 ante eventualidades climéaticas que impedian el
regreso a las bases residenciales. La presencia de fogones era aislada y la cantidad y

diversidad de artefactos era moderada (Gomez Otero 2007).

De acuerdo a los estudios arqueofaunisticos y al analisis quimico realizado en
muestras de esqueletos humanos hallados en la costa y el valle inferior del Rio Chubut, la
dieta de los cazadores-recolectores comprendia recursos terrestres y marinos (figura 3).
Entre los terrestres, la presa principal era el guanaco (Lama guanicoe), aunque también
consumian fauna menor como peludo (Chaetophractus villosus), piche (Zaedyus pichiy),
carne y huevos de choique (Pterocnemia pennata) y numerosas especies vegetales ricas en

carbohidratos como el alpataco (Prosopis alpataco), algarrobillo (Prosopis denudans),
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macachin (Arjona tuberosa) o el piquillin (Condalia mycrophilla) y las cactaceas de los
géneros Opuntia y Maihueniopsis, ricas en minerales y vitaminas. Entre los recursos del
mar, los mas explotados fueron los lobos marinos de un pelo (Otaria flavescens), que se
habrian cazado y consumido muy cerca de sus apostaderos. No obstante, también
consumian elefantes marinos (Mirounga leonina) y ballena franca austral (Eubalena
australis) (Gomez Otero 2007, Gomez Otero y col. 2014). Toda esta informacion sefiala que
la vida de estos cazadores-recolectores transcurrio dentro de los limites de la franja costera
0 muy cerca de ella (Gémez Otero 2008).

N e T by

Figura 3. Animales autdctonos de la region patagdnica, a) Guanaco patagonico (L. guanicoe) (Diez Pefia 2012), b) Lobo
marino de un pelo (O. flavescens) (Burgiiefio 2007), c¢) Piche (Z. pichiy) (Prado 2013), d) Choique (P. pennata) (Diez Pefia
2012).

El guanaco fue la presa mas consumida y la mas aprovechada. Los antecedentes
seflalan su consumo con fines alimenticios y también la utilizacién de subproductos tales
como cuero, lana y huesos para el desarrollo de distintas tecnologias (Gémez Otero 2008).
La utilizacion de recursos naturales no solo estaba vinculada a los subproductos resultantes
de la caza de animales, sino que también comprendia el uso de rocas, valvas, arcillas y
pigmentos, entre otros. Aprovechando estos recursos, los cazadores- recolectores

desarrollaron diversos tipos de tecnologias, las que fueron cambiando y modificando
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durante las distintas ocupaciones. En este sentido se han registrado cambios caracteristicos
entre las poblaciones que se establecieron entre 7400-5000 afios AP, 4000-2000 afios AP y
entre 2000 afios AP y el contacto con los europeos. Durante estas dos Ultimas ocupaciones
se registraron modificaciones en el disefio del instrumental de piedra tallada, la
incorporacion de artefactos de molienda y cerdmica, la realizacion de inhumaciones
maltiples y la expansion de manifestaciones artisticas grabadas y/o pintadas en abrigos,

paredes rocosas y utensilios (Gomez Otero y Bellelli 2007).

La presencia de pigmentos es comin en todos los contextos. EI color predominante es
el rojo, aunque también se registraron pigmentos de color crema, negro y verde. Los
pigmentos formaban parte del engobe de cerdmicas (Schuster 2014, 2015), ajuares finebres
de enterratorios humanos (Gomez Otero y Dahinten 2008), restos pigmentados hallados en
sitios de ocupacion (Gomez Otero 2007) (figura 4) y en manifestaciones rupestres (Luna
Pont y col. 1970a).

Figura 4. Restos de pigmento rojo hallado en el sitio “San Pablo 2”, Peninsula Valdés. Fotografia: con permiso de Julieta
Gomez Otero

Los reportes sefialan que la cerdmica tuvo un desarrollo tardio y su incorporacion fue
con fines culinarios y de almacenamiento (Gémez Otero 2008). Los fechados de contextos
ceramicos son escasos. Para la costa norte de Chubut se han registrado dataciones de 850 *
150 (valvas), 400 + 50 (carbon) y 880 + 60 **C afios AP (carbon) y para el valle inferior del
Rio Chubut se ha registrado una datacién de 1500 + 90 *C afios AP (carbén) (Schuster
2015). Las evidencias muestran el hallazgo de artefactos de molienda y fragmentos
cerdmicos. En algunos de estos ultimos se ha comprobado la presencia de restos de
alimentos de origen vegetal, lo que estaria relacionado con una intensificacién en el

aprovechamiento de plantas (Gémez Otero 2008). No obstante, estudios posteriores
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sugirieron que las ceramicas habrian sido también utilizadas para la elaboracion de guisos o
pucheros con carne de mamiferos terrestres (guanaco) o pescados de mar, o bien, para
extraer o almacenar grasa de pinnipedos o de peces grasos (Schuster 2014). La capa externa
pigmentada (engobe) era aplicada sobre las piezas ceramicas secas y antes de la coccién, lo
que les habria otorgado una mayor adherencia. No se observan disefios ni motivos, las capas
de pigmentos son en general finas y aplicadas sobre toda la superficie externa (Schuster
2014). La figura 5 muestra la reconstruccion de diferentes piezas cerdmicas halladas en

sitios de la costa norte de Chubut.

Figura 5. Reconstruccion de cerdmicas halladas en la costa norte de Chubut. Imagen: Verénica Schuster.

Los registros bioarqueoldgicos sefialan que los cazadores-recolectores que habitaron
la costa norte y el valle inferior del Rio Chubut enterraban a sus muertos en sitios elevados
(médanos o albardones) para evitar que fueran dafiados por las mareas o las inundaciones
del rio. Los enterratorios colectivos hallados correspondieron a las ultimas ocupaciones, es
decir, a partir de 1000-800 afios AP. Estos se caracterizaron por la presencia de ajuares
funebres con pigmentos minerales de color rojo, cuentas de valvas y/o rocas ornamentales
no locales. La figura 6 muestra el enterratorio La Azucena 1, de Peninsula Valdés. En los
enterratorios posteriores al contacto con los europeos se hallaron ademas objetos y materias
primas de ese origen, entre ellos, cuentas de vidrio y ciertas piezas de metal (Gémez Otero y
Dahinten 2008).
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Figura 6. Enterratorio “La Azucena 1” (880 YC afios AP), Peninsula Valdés. Fotografia: con permiso de Julieta Gdmez
Otero.

La existencia de pinturas rupestres fue registrada Unicamente en el centro norte de
Chubut (Boschin 2017) y a lo largo del valle del Rio Chubut (Gradin, 1979, 1985; Luna
Pont y col. 1970a, 1970b, 1970c). Al presente no se han hallado sitios de arte rupestre en la
costa atlantica. Los antiguos pobladores utilizaron afloramientos de sedimentitas del
Neogeno y rocas volcanicas que se encuentran en distintos puntos del valle inferior del Rio
Chubut para materializar sus ideas. En este valle se han hallado manifestaciones rupestres
de distinta naturaleza y técnica: pintura, grabado y pintura sobre grabado (Luna Pont y col.
1970a, 1970b, 1970c).

La localidad mé&s cercana a la costa con pinturas rupestres en el valle inferior del Rio
Chubut es La Angostura (figura 7), ubicada a 17 km de la localidad de Gaiman. Aqui se han
identificado aleros y refugios con grabados y pinturas. EI conjunto de aleros se caracteriza
por motivos figurativos (pisadas, especialmente de choique) (figuras 8a-8b), abstractos
simples (lineas paralelas, punteados, zig-zags, hoyuelos, circulos) (figuras 8c-8d),
pinceladas gruesas o salpicaduras (figura 8e) y motivos abstractos complejos del "estilo
grecas o trastes" de Menghin (1957) (figura 8f). Predominan las pinturas rojas, aunque
también se registraron representaciones en negro, naranja, ocre amarillento y verde intenso
(Gradin 1979, 1985; Luna Pont y col. 1970a, 1970b, 1970c). Algunos de los motivos, las
técnicas y colores de las pinturas de La Angostura presentan similitud con el arte rupestre
del area de Piedra Parada, en el valle medio del Rio Chubut (figura 2) (Aschero y col.
1983), lo que podria indicar que el rio funcioné como un corredor donde circularon

personas, que pudieron haber intercambiado ideas, disefios, métodos y/o materias primas.
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Figura 7. Paisaje de La Angostura: refugios, muros y el curso del Rio Chubut. Fotografias: con permiso de Julieta Gomez
Otero.

21



Maria Celeste Gurin

Figura 8. Grabados y estilos de pinturas rupestres del sitio La Angostura. Fotografias: con permiso de Julieta Gémez
Otero.

En una gran cantidad de sitios de la costa norte y el valle inferior del Rio Chubut se
registraron diversas materias primas y bienes no locales que sugieren el intercambio y la
circulacion entre diferentes comunidades, incluso con regiones muy alejadas de Patagonia.
Pigmentos minerales, cuentas de valva y caracoles, cafias colihue, obsidianas, granitos,
pizarras, hematita y basaltos vesiculares, son algunas evidencias materiales que sefialan
relaciones o contactos directos o indirectos entre distintos grupos (Gomez Otero y Bellelli
2007). El hallazgo de un hacha de bronce, confeccionada por fundicion, en el sitio
enterratorio “Rawson", es muy similar a las hachas ceremoniales tipicas de los 1000 a 500
afios AP en los valles Calchaquies del Noroeste argentino. Reportes de viajeros de los siglos
XVIII y XIX indican que los aborigenes de Patagonia no confeccionaban utensilios de

metal por medio de la fundicion, sino que aplicaban otras técnicas de templado, martillado,
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modelado y labrado, por lo que una explicacion posible sobre este hallazgo es el trueque o
el intercambio. Como ya se menciono, los trueques involucraban contactos directos con
otros grupos, aunque también podrian haber participado de una amplia red en la que
circularian productos de distintas regiones o culturas (Gomez Otero y Dahinten 2008). Estas
redes estdn evidenciadas en las rutas de distribucion de obsidianas en Patagonia (Castro
Esnal y col. 2011, Gomez Otero y Stern 2015, Stern 2017), en donde se han reportado 9
fuentes principales de obsidianas y en todas ellas se ha constatado la dispersién y/o
distribucion de obsidianas a distancias mayores a los 300 km a través de distintas rutas
(Stern 2017) (figura 9). La distribucion de obsidianas en la Patagonia proporciona una
fuerte evidencia de contactos fisicos y culturales en grandes regiones desde al menos el
Holoceno medio, por lo que es muy posible que junto con las obsidianas también se

transportaran otros bienes, como ya se ha mencionado.
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Figura 9. Fuentes y rutas de distribucion de obsidianas que convergen en el valle inferior del Rio Chubut y costa norte
(Peninsula Valdés), PDA: Pampa del Asador, S: Sacanana, T/SN: Telsen/Sierra Negra. (Adaptado de Stern 2017).

La mayoria de los estudios arqueologicos llevados a cabo en la costa norte y el valle
inferior del Rio Chubut se han concentrado en mapeos de sitios, rasgos ambientales y
arqueoldgicos, analisis tecnoldgicos basicos como el estudio de la tecnologia ceramica y de

artefactos, procedencia de obsidianas y estudios bioantropoldgicos que incluyen el analisis
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de isdtopos estables y/o osteoldgicos en restos humanos. Como ya se ha mencionado, la
presencia de pigmentos es comun en estos contextos y en otros tales como representaciones
rupestres y sitios de ocupacion, sin embargo, al momento de realizar este trabajo no existian
reportes sobre la composicién de los pigmentos de origen arqueoldgico hallados en esta
area. Por otro lado, la informacion sobre recursos naturales regionales también es escasa.
Esto dificulta la busqueda de las posibles fuentes de obtencion de los pigmentos minerales
y/o la identificacién del material lipidico proveniente de animales autdctonos que pudiera
haber sido utilizado como aglutinante o en procesos de almacenamiento y/o coccion en los
artefactos cerdmicos. En lo que respecta a pigmentos naturales, no se han registrado
estudios de procedencia de pigmentos naturales y de su composicion en la transecta que une
la localidad de Gaiman (Valle inferior del Rio Chubut) con la de Piedra Parada. Esta
transecta tiene una particular importancia ya que el Rio Chubut podria haber funcionado
como un corredor donde circularon personas y se realizaron intercambios de materias
primas. En relacion al andlisis de lipidos de animales regionales, en nuestro pais existen
algunos datos de referencia sobre la composicion de &cidos grasos en grasa y médula de
guanaco patagonico, grasa de armadillo y médula de choique, sin embargo, no se cuenta con
informacién sobre la composicién lipidica de animales marinos autéctonos ni tampoco

sobre los perfiles de TAGs de especies de la region.

Para las muestras de origen arqueoldgico estudiadas en esta tesis, hay que tener en
cuenta que, ademas de que son piezas Unicas y que la masa disponible para su analisis es
minima, provienen de contextos muy diferentes como pinturas rupestres, restos 6seos de
enterratorios y cerdmicas. Esto plantea la necesidad de hacer un estudio sistematico con el
objetivo de maximizar la informacion obtenida en cada andlisis. En tal sentido, se ha
planificado en primera instancia el uso de técnicas no destructivas como FTIR-ATR y FRX
y en forma posterior el uso de técnicas destructivas como DRX y la extraccion e
identificacion de componentes organicos por técnicas cromatograficas y de espectrometria

de masa.
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Objetivos
En este trabajo de Tesis Doctoral se propuso como objetivo general:

- Aportar informacion quimica relevante que permita ampliar el conocimiento sobre
conductas sociales, culturales, econdmicas y tecnologicas de los grupos cazadores-
recolectores del Nordeste del Chubut durante el Holoceno tardio. En este sentido, es
importante el desarrollo de una metodologia de trabajo que combine diferentes tipos
de analisis para abordar el estudio de los componentes inorganicos y organicos en

muestras arqueoldgicas.
Asimismo, se plantearon los siguientes objetivos especificos:

- Caracterizar los componentes inorganicos y organicos en muestras provenientes de
afloramientos naturales locales (provincia de Chubut) y no locales para comparar
estos datos con los de las muestras arqueoldgicas e indagar sobre fuentes potenciales
de obtencién de pigmentos y descartar problemas de contaminacién tafonémica® en
las muestras arqueoldgicas.

La mayoria de las muestras de afloramientos naturales estudiadas proceden de la
provincia de Chubut. Especificamente, se han seleccionado fuentes naturales de
pigmentos a lo largo del valle del Rio Chubut y también de otros sitios de esta
provincia y de Rio Negro y Santa Cruz cercanas a las rutas de circulacion de
obsidianas. Asimismo, la caracterizacion del contenido lipidico propio de los
afloramientos naturales y su comparacion con el registrado en los pigmentos
hallados en los distintos contextos arqueolégicos estudiados en esta Tesis contribuira
a establecer si hubo o no incorporacion intencional de material lipidico en la

preparacion de los distintos tipos de pigmentos arqueoldgicos estudiados.

- Analizar grasas de animales locales para la obtencion de perfiles de lipidos de
referencia.
Esta recopilacion de datos posibilitara su comparacion con los perfiles obtenidos en
las muestras arqueoldgicas para determinar el origen del material lipidico

identificado en ellas.

2 Se refiere a los procesos que afectan a los restos arqueoldgicos después de la muerte de un organismo o a la
accion de organismos vivos, lo que puede alterar su integridad y complicar la interpretacion de los datos.
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Determinar la composicion de residuos de pigmentos provenientes de sitios de
ocupacion, enterratorios, artefactos y pinturas rupestres de diversos contextos
arqueoldgicos del nordeste de la provincia del Chubut. Esto incluye la identificacion
de componentes organicos e inorganicos para discutir si los pigmentos fueron
usados directamente en su estado natural o si fueron mezclados con aglutinantes
organicos para producir pinturas.

Las muestras estudiadas fueron obtenidas, en su mayoria, de sitios de la Peninsula
Valdés y el valle inferior del Rio Chubut y comprenden fragmentos de artefactos
cerdmicos, pigmentos en sitios de ocupacion, pigmentos asociados a enterratorios
humanos y pequefios fragmentos de roca, provenientes de pinturas rupestres. Los
artefactos ceramicos incluyen fragmentos provenientes de vasijas de alfareria, cony
sin engobes coloreados, y un molino plano con restos de pigmentos. Todas estas
piezas fueron halladas en contextos de superficie, expuestas a la intemperie, en
ambientes de dunas cercanos a la linea de costa actual y con evidencias de un
importante desgaste y erosion. Los pigmentos en los sitios de ocupacion también
fueron hallados en superficie en forma de terrdn o bolita, en bases residenciales o
campamentos transitorios en donde los cazadores-recolectores realizaban
actividades de procesamiento, manufactura y mantenimiento. Los pigmentos
asociados a enterratorios humanos fueron hallados en forma de terron, adheridos a
piezas 0seas 0 mezclados con el sedimento de los enterratorios. En los sitios
estudiados, los cuerpos pertenecen a las Gltimas ocupaciones (1000-800 afios y 400-
200 anos AP). Las muestras de pinturas rupestres proceden de la localidad “La
Angostura” y constituyen el sitio con representaciones rupestres mas cercano a la
costa norte de Chubut. Fueron descriptas en la década de 1970 por Carlos Gradin
(Gradin 1979) pero al momento de realizar este trabajo no habian sido estudiadas

desde el punto de vista quimico.
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2. Materiales y metodos
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2.1. Metodologia de trabajo

El analisis de las muestras arqueoldgicas fue realizado aplicando una metodologia de

trabajo sistematica que combind diferentes técnicas analiticas (Esquema 1).

| MUESTRA ARQUEOLOGICA |

pigmentos

Antefactos, cerdmicas, ‘

Pinturas rupestres

!

———} Wolienda mecamca (mortero) I

|

Feconocimiente de enlaces y grupos fimcionales (FTIR-ATR)

I

I

Uniones C=0, C-H (posible
presencia de lipidos)

Extraccién erganica CHCL::CH:OH (2:1):

Umnicnes $1-0, Fe-Q
{caracterizacion inorganica)

Exfracto organico (lipidos)
Saponificacion Andlisis de TAGs
{K.OH etanolico) (HFLC-MS)

l pH=3 (HCT) l

Fraccion
insaponificable:
esteroles,
hidrocarburos
(GC-FIDMMS)

Composicion elemental: FRX

Estructura cristalina:
identificacion
mineralégica (DR,
SEM-EDX)

Fraccion

saponificable:
Aridos grasos
(GC-FID/MS)

Esquema 1. Metodologia de trabajo aplicada al analisis de las muestras arqueoldgicas.

2.2. Material de estudio

Espectroscopia Raman:
materia orginica v
minerales

El material de estudio consisti6 en muestras de recursos naturales y muestras de

origen arqueoldgico.

Las muestras de recursos naturales estudiadas fueron:

- 22 afloramientos naturales, de los cuales 20 de ellos fueron recolectados por la

Dra. Julieta GAmez Otero (muestras 1 a 14 y 17 a 20), 1 por la Dra. Marcia

Mazzuca (muestra 16) y 1 por la Lic. Celeste Gurin (muestra 15). Estas se

describen en la tabla 1 de la seccion 3.1. Todas las muestras fueron trasladadas al

laboratorio en bolsas plasticas.

- Muestras de tejido graso de animales regionales. Las especies analizadas fueron:

guanaco patagonico (Lama guanicoe),

choique (Rhea pennata), peludo

(Chaetophractus villosus), lobo marino de un pelo (Otaria flavescens), lobo
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marino de dos pelos sudamericano (Arctocephalus australis), elefante marino
(Mirounga leonina), ballena franca del sur (Eubalaena australis) y delfin oscuro
(Lagenorhynchus obscurus). Las muestras correspondientes a animales terrestres
fueron provistas por Daniel Udrizar Sauthier, especialista en mamiferos terrestres
(CENPAT-Puerto Madryn) y las de animales marinos por Néstor Garcia,
Profesional Principal del Laboratorio de Mamiferos Marinos, unidad Biologia y
Manejo de Recursos Acuaticos (CONICET -Puerto Madryn). Todas las muestras
fueron recibidas en tubos Falcon ® congeladas, y consistian en porciones de tejido
graso obtenido de autopsias de ejemplares de las distintas especies mencionadas.
También se analizdé 1 muestra de yema de huevo de choique, el cual fue provisto

por el Dr. Eduardo Moreno y la Dra. Veronica Schuster.

Las muestras de origen arqueoldgico fueron obtenidas de diferentes contextos:

Artefactos y pigmentos en sitios de ocupacion: fueron recolectados por la Dra.
Julieta Gomez Otero en distintos sitios de superficie de Peninsula Valdés (tabla 12,
seccion 3.2) y comprenden 1 molino plano de piedra pulida pigmentado (muestra
21), fragmentos ceramicos provenientes de 4 vasijas (muestras 22, 24,25y 26) y 1
bolita de pigmento rojo (muestra 27). También se analizaron fragmentos ceramicos
de una vasija (muestra 23) hallada por un aficionado en un sitio de Peninsula Valdés.
Todas las muestras fueron recibidas en bolsas de plastico. La muestra 23 estaba
cubierta con papel de aluminio.

Pigmentos en sitios enterratorios: fueron recolectadas en diferentes enterratorios de
Peninsula Valdés y valle inferior del Rio Chubut por la Dra. Julieta Gomez Otero y
la Dra. Silvia Dahinten. Comprenden 3 muestras pigmentadas asociadas a restos
0seos (muestras 28, 30 y 31), 3 muestras de sedimentos de los enterratorios (S-28, S-
30y S-31) y 1 muestra de pigmento hallada en un sitio de ocupacidn proximo a uno
de los enterratorios (muestra 29) (tabla 36, seccion 3.3). También se analizé 1
muestra de sedimento con pigmento (muestra 32), obtenida por el Dr. Juan Bautista
Belardi en un enterratorio de la localidad de Gastre (meseta centro-oeste de Chubut).
Todas las muestras fueron recibidas en bolsas de plastico.

Pigmentos en pinturas rupestres: fueron obtenidas por la Lic. Celeste Gurin y la Dra.
Marcia Mazzuca durante una salida de campo a cargo de la Dra. Julieta Gomez

Otero en la localidad arqueoldgica La Angostura (Gaiman, Chubut). Se analizaron 5
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muestras de pigmentos (muestras 33, 34, 36, 38 y 39) y 3 muestras de roca soporte
(muestras 35, 37 y 40) provenientes de 3 unidades topograficas y aleros diferentes
(tabla 45, seccién 3.4). Con excepcion de la muestra 33, la cual fue recolectada del
suelo, las restantes se recogieron con bisturi utilizando guantes de latex descartables
para evitar la contaminacion. Las muestras fueron separadas fisicamente de las
zonas mas deterioradas de las pinturas y se trasladaron al laboratorio en bolsas de

plastico.

2.3. Equipamiento

2.3.1. Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco

Difractometro PHILIPS PW 1710. Tubo: Anodo de cobre. Laboratorio de
Fluorescencia y Difraccion de Rayos X, Facultad de Ciencias Naturales y Ciencias de la
Salud.

Cromatdgrafo de Gases HP 5890, con detector de ionizacion de llama (FID).

Departamento de Ingenieria Quimica. Facultad de Ingenieria.

Balanza analitica Ohaus Pionner, estufa de alto vacio Precision Modelo 19, bomba de
vacio Czerweny, sonicador Sonorex Super RK 106, centrifuga Presvac, bafio de agua
termostatizado Arcano. Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Naturales y

Ciencias de la Salud.
2.3.2. Universidad Nacional del Sur

Difractometro Rigaku Denki D/max-IlIC, equipado con anticatodo de cobre,
filamento de wolframio y monocromador de grafito. Software MDI/JADE7. Area

Mineraldgica del Departamento de Geologia.

2.3.3. Universidad de Buenos Aires

Espectrometro infrarrojo Nicolet iS50 con transformada de Fourier y accesorio de
reflexion total atenuada con cristal de diamante. Software Omnic versién 9.2 (Thermo

Corporation).

Estereomicroscopio Leica MZ6 equipado con una cdmara Omax A3590U y software
OMAX ToupView.
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Cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometro de masas (CG-EM) Shimadzu
GCMS-QP5050 (Corporacion Shimadzu, Japon). Software Class 5000.

Cromatdgrafo liquido de ultraeficiencia RRLC Agilent 1200 y espectrometro Bruker
micrOTOF Q-I1, con analizador de cuadrupolo-tiempo de vuelo, equipado con fuentes de
ionizacion a presion atmosférica: ESI, APCI y fotoionozacion (APPI). Departamento de

Quimica Organica, UMYMFOR, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
2.3.4. CONICET Tucuman

Espectrémetro Raman Thermo Fisher Scientific modelo DXR. Microscopio confocal
Raman equipado con una bomba-diodo. Laser de estado s6lido que emite radicacion de

longitud de onda a 780 nm. Laboratorio de Espectroscopia Raman (LERa).
2.3.5. CENPAT CONICET

Cromatogrado de gases marca Thermo Scientific FOCUS/ISQ con detector de masas
Simple Cuadrupolo Thermo ISQ, equipado con un autosampler Triplus AS (marca Thermo

Scientific). Laboratorio de Cromatografia y Quimica Organica.
2.3.6. Universidad Nacional de Tres de Febrero

Equipo portatil de fluorescencia de rayos X Tracer 111-SD, Bruker equipado con
bomba de vacio Bruker, software PS1PXRF. Centro de Investigacion en Arte, Materia y
Cultura (Materia, 11AC).

2.4. Preparacion de las muestras y condiciones de analisis

2.4.1. Espectroscopia infrarroja por reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR)

Para los analisis por FTIR-ATR, las muestras fueron aplicadas sobre el cristal de
diamante y medidas sin ningun tratamiento previo. Los espectros se registraron en el rango
espectral de 4000 a 400 cm™, en el modo de reflectancia con una resolucion de 4 cm™ y 64

barridos para cada muestra.
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2.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para la identificacion de minerales por DRX, las muestras fueron molidas
manualmente en un mortero hasta la obtencion de un polvo fino y homogéneo. Para la
determinacion de arcillas se hicieron 3 tratamientos a cada muestra: orientada, glicolada y
calcinada a 550° C.

Difractometro Rigaku Denki D/max-111C: los patrones de difraccion para la
identificacion de minerales se recogieron entre 20= 3°y 20= 60°, AK,= 1,5405 A, ranuras
de divergencia y recepcion = 1°, de dispersion = 0,3 mm, velocidad de barrido 2°/min, paso
de muestreo de 0,01°. Las tarjetas PDF (Powder diffraction file) para evaluar los datos de
difraccion fueron obtenidas del software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550
USA).

Difractometro PHILIPS PW 1710: los patrones de difraccion se recogieron entre 20=
2y 20=65°y para la determinacion de minerales del grupo de las arcillas el barrido fue de
20=2°a 25° AKa = 1.5405 A, ranura de divergencia = automatica, ranura de recepcion =
0,2°, velocidad de barrido de 1,2°/ min, paso de muestreo de 0,02°. Para evaluar los datos
de difraccion se utilizo el Diffraction File Databook (ICDD 1993).

2.4.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Para los analisis por FRX, las muestras fueron aplicadas sobre un film de Mylar sobre
la ventana del detector de berilio y medidas sin ningun tratamiento previo. Los espectros se
registraron hasta alcanzar las 200000 cuentas con un rango de tiempo de medicion de 49 a
370 s. Voltaje = 40 KV, energia = 11,4 pA, en atmosfera abierta y con vacio.

Los datos de FRX se analizaron con el software Artax 7.4.0.0.
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2.4.4. Espectrometria Raman

Para las mediciones por microscopia Raman, las muestras solidas fueron colocadas
sobre un portaobjetos recubierto en oro para el registro de espectros. Las muestras no
requirieron de ningln tratamiento previo. Se registraron 3 espectros por cada muestra a una
longitud de onda de 780 nm, potencia variable de 5 a 24 mW y un rango de medida entre

3500 — 50 cm™ con una resolucién espectral de 5 cm™.

2.4.5. Estereomicroscopia

Para una de las muestras de pinturas rupestres (muestra 37) se preparé un corte
estratigrafico incluyendo el fragmento en una resina acrilica transparente (Subiton,
Laboratorios S.A., Argentina) y con posterior pulido con lijas de distinto grano, segun

técnicas tradicionales.

2.4.6. Cromatografia gaseosa con detector de ionizacion de llama (GLC-
FID)

Para la identificacion de acidos grasos por GLC-FID las muestras fueron pesadas,
molidas manualmente en un mortero y extraidas tres veces con cloroformo: metanol (2:1).
Las extracciones fueron realizadas a temperatura ambiente asistidas por sonicador (15
minutos). Los extractos fueron separados del sedimento por centrifugaciéon (3200 RPM, 15
minutos), secados bajo corriente de nitrogeno y conservados en freezer hasta el momento de
su derivatizacion, la cual fue realizada utilizando una solucion de &cido clorhidrico (2%
V/V) en metanol (60 °C, 2 horas), segun el procedimiento descripto en Maier y col. 2007.
Los ésteres metilicos de los acidos grasos fueron extraidos con cloroformo (3 veces),
secados bajo corriente de nitrégeno y almacenados en freezer hasta su analisis
cromatografico. Para este andlisis, se utilizé una columna capilar Restek (Rtx-2330), (80%
biscianopropil / 20% cianopropilfenil siloxano), (30 m x 0,25 mm d.i. X 0,2 um de espesor)
y una temperatura de inyector/detector de 240 °C. Programa de temperaturas: temperatura
inicial 140 °C (1 minuto), rampa 1: 5 °C/min hasta 240 °C, temperatura final 240 °C (4
minutos). Gas portador: Hidrégeno. La muestra fue disuelta en hexano (grado
cromatografico) para su inyeccion, la cual fue realizada en modo Split 25/1. La
identificacion de los ésteres metilicos de los acidos grasos fue realizada mediante
comparacion con los tiempos de retencion de los patrones Nu-Chek mix 569 (FAMES) y
Supelco FAMEs 4-24 18919-1A.
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2.4.7. Cromatografia gaseosa con detector de espectrometria de masa

(GC-MS)

Esta técnica de analisis se utilizd para confirmar la presencia de ciertos acidos grasos,

identificar otros compuestos como hidrocarburos y también para la identificacién de

esteroles en la fraccion insaponificable de algunas muestras.

Para la identificacion de acidos grasos e hidrocarburos se utilizaron las siguientes

columnas y condiciones de analisis:

UMYMFOR, FCEyYN, UBA: columna capilar SP2330, (80% biscianopropil / 20%
cianopropilfenil siloxano), (30 m x 0,25 mm d.i., 0,20 um de espesor, Supelco).
La temperatura del inyector fue de 240 °C y del detector de 280 °C. Programa de
temperaturas: temperatura inicial 120 °C (1 minuto), rampa 1: 8 °C/min hasta
180 °C, rampa 2: 3 °C/min hasta 200 °C, rampa 3: 30 °C/min hasta 240 °C (10
minutos). Gas carrier: Helio. Las muestras fueron disueltas en cloroformo (grado
plaguicida) para su inyeccion.

CENPAT-CONICET: columna Thermo Scientific TG-5MS, (%5 difenil/ 95%
dimetil polisiloxano) (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 um de espesor). La temperatura
del inyector fue de 270 °C. Temperatura linea de transferencia: 260 °C.
Temperatura fuente de iones: 200 °C. Temperatura inicial: 40 °C, rampa 1:
15 °C/min hasta 200 °C, rampa 2: 1 °C/min hasta 260 °C, rampa 3: 20 °C/min
hasta 300 °C (5 minutos). Gas carrier: Helio (1,4 mL/minuto). Inyeccion de la
muestra en modo splitless. La identificacion de los compuestos fue realizada
mediante comparacién de los tiempos de retencion con patrones y analisis de sus
fragmentaciones en los espectros de masa. Se utilizaron patrones de FAMES
Supelco CRM4788. Los porcentajes relativos de los FAMEs se calcularon
teniendo en cuenta el area de los picos del cromatograma de iones totales (modo
SCAN) y una curva de calibracion preparada con el estandar comercial

mencionado.

Para la identificacion de los esteroles, las muestras fueron extraidas 3 veces con

cloroformo:metanol (1:1) a temperatura ambiente asistidas por sonicador (15 minutos). Los

extractos fueron separados del sedimento por centrifugacion (3200 RPM, 15 minutos),

transferidos a viales de vidrio, secados bajo corriente de nitrégeno y pesados para la

determinacion de lipidos totales. Posteriormente se saponificaron con una solucién 1M de
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hidroxido de potasio (KOH) en etanol:agua (9:1) (60 °C, 2 horas). La fraccion
insaponificable se extrajo con hexano y los extractos se secaron bajo corriente de nitrogeno
y se almacenaron en freezer hasta el momento de su derivatizacion, la cual fue realizada
utilizando trimetilsililtrifluoroacetamida con trimetilclorosilano (99:1) (20 uL) (60 °C, 20
minutos), segun el procedimiento descripto en Lantos y col., 2015. Posteriormente se
realizo el andlisis cromatografico en UMYMFOR, FCEyN (UBA), utilizando una columna
capilar ZB5, (fenilmetil polisiloxano al 5%), (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,5 um de espesor) con
una temperatura de inyector de 240 °C y de detector de 280 °C. Programa de temperaturas:
temperatura inicial 120 °C (1 minuto), rampa 1: 8 °C/min hasta 180 °C, rampa 2: 3 °C/min
hasta 200 °C, rampa 3: 30 °C/min hasta 240 °C (10 minutos). Gas portador: Helio. Las

muestras fueron disueltas en cloroformo (grado plaguicida) para su inyeccion.

2.4.8. Cromatografia liquida de alta resolucion con detector de
espectrometria de masa (HPLC-MS)

Para la identificacion de triglicéridos por HPLC-MS las muestras fueron extraidas con
cloroformo y metanol (2:1) a temperatura ambiente asistidas por sonicador (15 minutos, 3
veces). Los extractos fueron separados del sedimento por centrifugacion (3200 RPM, 15
minutos), transferidos a viales de vidrio, secados bajo corriente de nitrégeno y pesados para
la determinacion de lipidos totales. Posteriormente, se disolvieron en el mismo solvente de
extraccion y se filtraron utilizando filtros OSMONICS INC. de nylon de 0,22 pm x 13 mm
para su analisis cromatografico. Los extractos se secaron bajo corriente de nitrégeno y se
almacenaron en freezer hasta el momento del analisis cromatogréafico, el cual fue realizado
utilizando una columna Luna C18 (2,0 mm x 100 mm, 3 pm; Phenomenex, Torrance, CA,
E.E.U.U.). Se utilizd una temperatura de horno de 20 °C. El volumen de inyeccidn fue de 5
a 10 uL, dependiendo de la concentracion del extracto (400 pug/mL diluido en CH,Cly:
MeOH 50:50); flujo de 0,3 mL/minuto; fase movil = A: metanol con acetato de amonio
(0,03 mM), B: isopropanol; gradiente: 0 minutos 100 % de A, 0-10 minutos gradiente lineal
hasta 80 % de A, 10 a 12 minutos con 80 % de A (isocratico), 12 a 42 minutos hasta 40 %
de A (gradiente lineal), 42 a 43 minutos con 40% de A (isocréatico), 43 a 50 minutos hasta
100% de A (gradiente lineal) y 50 a 55 minutos con 100 % de A (isocrético).

2.5. Solventes, patrones y reactivos

Los solventes empleados fueron cloroformo (Sintorgan, grado plaguicida), metanol

(Sintorgan, grado cromatografico), n-hexano (Sintorgan, grado cromatografico),
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isopropanol (Merck, grado cromatografico) y etanol absoluto (Cicarelli, grado analitico).
Los reactivos comprendieron cloruro de acetilo (Merck), acetato de amonio (Merck),
hidroxido de potasio (Cicarelli, grado analitico), carbonato de calcio (Merck, grado
analitico), éacido clorhidrico (Sintorgan, grado analitico) y el agente sililante
trimetilsililtrifluoroacetamida con trimetilclorosilano (99:1) (Supelco). La muestra de
hematita de referencia fue provista por la empresa Marbar SRL. Los patrones utilizados
fueron el &cido heptadecanoico (Margarico, 17:0) (MP, Biomedicals LLC) y las mezclas de
ésteres metilicos de acidos grasos Nu-Chek mix 569 (FAMEs) y Supelco FAMEs 4-24
18919-1A
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3. Resultados y discusion
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3.1. Recursos naturales

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién quimica de
los afloramientos naturales y de los tejidos grasos de animales regionales analizados. Como
ya se mencionO anteriormente, estos resultados serviran como material de referencia. El
primer banco de datos esta constituido por muestras de afloramientos (seccion 3.1.1.) que
fueron recolectadas, en su mayoria, a lo largo del valle del Rio Chubut y en otros sitios de la
region patagonica (figuras 10 y 11). De acuerdo a los antecedentes de circulacion e
intercambio de materia prima (Castro Esnal y col. 2011, Gomez Otero y Dahinten 2008,
Gbémez Otero y Stern 2015, Stern 2017), estos sitios podrian haber sido utilizados como
potenciales fuentes de aprovisionamiento de los minerales presentes en las distintas
muestras arqueoldgicas. Este banco de datos posibilitara el cotejo de esta informacion con
los resultados de los analisis de pigmentos minerales de muestras arqueoldgicas y también
aportara informacion sobre la composicién en lipidos de estas fuentes naturales. Datos de
literatura indican que los afloramientos y/o sedimentos naturales suelen contener materia
orgénica y el conocimiento de esta informacion es util al momento de determinar el origen
de los lipidos presentes en pigmentos arqueoldgicos para evaluar si son naturales o fueron
introducidos por el hombre (Fiore y col. 2008). El segundo banco de datos comprende la
composicion de grasas de animales regionales (seccion 3.1.2.) y permite indagar a
posteriori sobre la posible incorporacion de material graso en los distintos contextos
arqueoldgicos estudiados, ya sea como aglutinante 0 como sustancia que estuvo en contacto

con el material analizado.
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Figura 10. Ubicacion geografica de los afloramientos naturales analizados. Chubut: 1) Cantera Playa Parand, 2) Gaiman-
Dolavon, 3) Al este del Dique Ameghino, 4) Al oeste del Dique Ameghino, 5) Bajada Las Plumas, 6) Las plumas, 7) Los
Altares, 8) Al este de Paso de los Indios, 9) 10) 11) Camino a Paso del Sapo, 12) Piedra Parada-Gualjaina,13) Paso de los
Indios, 14) Telsen, 15) Camarones, 16) Ruta 26 km 199. Rio Negro: 17) Cerro Castillo. Santa Cruz: 18) Lago Posadas,
19) Tres Cerros, 20) Rio Pinturas. Las sefializaciones de las muestras indican el color que presenta cada una de ellas.
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Figura 11. Afloramientos naturales del valle medio del Rio Chubut. (a) afloramiento rojo oscuro, Paso de los Indios; (b)
afloramiento blanco, Las Plumas; (c) afloramiento amarillo, Paso del Sapo. Fotografias: Julieta Gdmez Otero.
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3.1.1. Afloramientos naturales

La tabla 1 resume la procedencia, color y tipo de roca de los afloramientos naturales

analizados.

Tabla 1: Descripcion de las muestras de afloramientos naturales.

Muestra Procedencia- geoposicion Color Tipo de roca(*)
oE A I oL m Amarillo

1 Cerro Avanzado 42°50'15"S/64°52'59.99"0 marron n.d.

2 Gaiman a Dolavon 43°17'37.7"'S/65°41'39.5"0O

Rojo claro Sedimentaria

3 Digue Ameghino 43°30'55.6"S/66°14'01.3"0 ?n:{a?iflgro y Ignea volcanica (porfirico riolitico)
4 Dique Ameghino 43°36'31.2"S/66°32'47.2"0 . Ignea volcanica (volcaniclastica, probable
Rojo claro 2
ignimbrita)
5 Las plumas 43°39'11.9"S/66°32'47.2"0 Roi0 Ignea volcanica (volcaniclastica, probable
) ignimbrita)
6 Las plumas 43°50'24.3"S/67°47°11.3"0 Ignea volcéanica (volcaniclastica, toba o
Blanco 2
ignimbrita)
;gi Los Altares, Valle medio Rio Chubut 28 g glsirl(jro zg
———43°52'53.2"S/68°24'41.5"0 - =
7c Oliva palido n.d.
8 Paso de los Indios 43°50°46.1"S/68°47°52.4"0 Ignea volcanica (Volcaniclastica ,

ROJOOSCUIO o imbyrita)

Camino a Paso del Sapo

9 oA f o A s a o . Ignea volcanica (Volcaniclastica ,
43°44°37.2"S/68°56°12.9"0 Rojo ignimbrita)

10 Camino a Paso del Sapo 43°1229"5/69°14'11.9°0 Oliva palido Ignea volcénica (volcaniclastica , toba)

1 Camino a Paso del Sapo
43°09'22.3"S/69°16°46.8"0 Amarillo Ignea volcéanica (volcanicléstica , toba)
Entre Piedra Parada y Gualjaina -~ < et

12 omora A o AP s - - Ignea volcéanica (volcaniclastica, toba
42°38714.2"S/70°14°03.8"0 Oliva péalido soldada o ignimbrita)
Camino a Paso de los Indios ;

13 oo An omir " Rojo oscuroy - T
43°08'12"S/71°25°46.3"0 oliva palido Ignea volcanica (volcaniclastica , toba)
Telsen . .

14 42923°007S/66°57°00°0 Rojo claro Ignea volcanica

15 Ruta provincial N° 30 Rojo claro Ignea volcéanica (volcaniclastica, ignimbrita)
44°4749.9"S/65°62'37.5"0 J g !
Ruta Nacional N° 26, km 199 S Ignea volcanica (volcaniclastica , toba

16 45°26°55.7°S/69°48°56.9”0 Olivapalido 1) iada o ignimbrita)

17 Cerro Castillo 41°54'39.4"S/69°01'28.6"'0O Amarillo n.d.

18 Lago Posadas 47°33°577S/71°44°240 GrisOliva  n.d.

19 Tres Cerros 48°07°277S/67°38°38”0 Rojo claro n.d.

20 Rio Pinturas 46°34°59”S/70°18°00”0 Rojo claro n.d.

(*) Clasificacion efectuada por la Dra. A. Nillni de acuerdo a las unidades geoldgicas y observacidn directa de
las muestras con lupa de mano.

Afloramientos naturales de color rojo:

Se analizaron 13 muestras de coloracion rojiza (2, 4, 5, 7a, 7b, 8, 9, 14, 15, 19 y 20).
La figura 12 muestra algunas de ellas. Existen diferencias en la intensidad del color,

observandose muestras de color rojo, rojo oscuro y rojo claro. También se analizaron 2
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muestras rojas que presentaban granulos amarillos y verdes (muestras 3 y 13,
respectivamente). La tabla 2 describe el color segin la Tabla Munsell® y los resultados
obtenidos por difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y
espectroscopia infrarroja por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) para estos

afloramientos rojizos.

Figura 12. Afloramientos naturales de color rojo, (a) muestra 7a (rojo), (b) muestra 7b (rojo oscuro), (c) muestra 19 (rojo
claro).

En 8 de las 11 muestras de afloramientos naturales rojos, se detecté hematita (Fe,03)
como mineral responsable de la coloracion. En la muestra recolectada en Los Altares (7a) la
presencia de hematita se verifico por FTIR-ATR (figura 13) y por DRX (figura 15). El
analisis mediante estas técnicas también indico la presencia de cuarzo (SiOy) y caolinita
(Al5Si205(OH)4). En el espectro infrarrojo de la muestra 7a se visualizan claramente las
bandas caracteristicas de hematita (460 y 530 cm™) (Darchuk y col. 2010), cuarzo (1170,
1115, 1020 y 794 cm™) (Darchuk y col. 2010, Shoval y col. 1997), caolinita y
aluminosilicatos hidratados (3693, 3676, 3555, 3623, 1006, 938 y 915 cm™) (Genestar y
Pons 2005). Las figuras 14 y 16 exhiben el espectro FTIR y el difractograma de una
muestra de hematita de referencia, respectivamente. En el espectro infrarrojo se visualizan
las bandas a 470 y 530 cm™ propias del estiramiento Fe-O y en el difractograma se observan

los patrones de difraccion caracteristicos de este mineral.

/L
7/

1170

3693 _
3623
1"
794,
60~

% Reflectancia

1020

Il /L Il Il
7,

4000 3500 100 1000 500

Numero de onda (cm”)

Figura 13. Espectro FTIR-ATR de la muestra 7a.
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Tabla 2. Resultados de la caracterizacion inorganica de los afloramientos naturales rojos. Los elementos mayoritarios detectados por FRX se indican en negrita. El color fue asignado de acuerdo
a la Tabla Munsell ® de colores (1994).

Color

Rojo

(10R 4/8)

Rojo

(10R 4/8)

Rojo oscuro (10R
3/6)

Rojo oscuro (10R
3/6)

amarillo

(2.5Y 7/6)

Rojo oscuro (10R
3/6) y

Oliva palido (5Y
6/3)

DRX FRX FTIR-ATR
£ Silicatos
(%2} .
é Tectosilicatos Filosilicatos Sulfato | Oxido | Carbonato Elemento Componentes identificados
Cuarzo | Feldespatos Zeolitas Micas Arcillas
. . N Fe, Ca, Ti, K, Si, [ Cuarzo, aluminosilicatos y
2 |Cuarzo | Albita Clinoptilolita Mn carbonatos
4 |cuarzo Caolinita Yeso Fe, Ca, Ti, K,|Cuarzo, caolinita, aluminosilicatos y
Si,S hematita
14 [ Cuarzo | Sanidina Heulandita Hematita gei\ﬂ%a’ K, Ti, Si, Cuarzo y aluminosilicatos
- - . Fe, Mn, Ca, K, |Cuarzo, caolinita, aluminosilicatos,
15 | Cuarzo | Sanidina Caolinita Calcita Ti Si calcita y hematita
. . . . Cuarzo, caolinita, aluminosilicatos,
19 | Cuarzo Caolinita Calcita Fe, Ti, Ca, Si calcita y hematita
20 | cuarzo Caolinita Fe, Ti, Ca, Si CuarZ(_), caolinita, aluminosilicatos y
hematita
7a | Cuarzo Caolinita Hematita Fe, Ca, Ti, K, Si Cuarzo, caolinita, aluminosilicatos y
hematita
5 |[Cuarzo | Albita Beidellita ',\:Aer; (;a, K, i, Si, Cuarzo y aluminosilicatos
9 |Cuarzo | Albita Faujasita Montmorillonita Hematita ll\:/leﬁ Ca, Ti, K, S, Cuarzo y aluminosilicatos
7b | Cuarzo Caolinita Hematita | Calcita Fe, Ca, Ti, K, Si | Cuarzo y aluminosilicatos
8 |[Cuarzo | Albita Faujasita Moscovita 'I\:/Ieﬁ Ca, Ti, K, Si, Cuarzo y aluminosilicatos
3 Andesina Estilbita Estevencita Yeso ge, Ca, Ti. K, Si, Cuarzo y aluminosilicatos
. .. | Cuarzo, aluminosilicatos y calcita
13 [ Cuarzo | Albita Estilbita-Ca Calcita b ca T S
Heulandita Mn
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Figura 14. Espectro FTIR-ATR de hematita de referencia.
3
w
~
-~
<
»”
w
s
3
9
S
3
-y = s . < &
é 2 S f ~=§£ ™~ g =
5 " 1 < £ sE8 Son O & -
g x ol % E %I ~NS - 3
3 s| 2 S 22328 8 .2 . .
6,99 11,99 16,99 21,99 26,99 31,99 36,99 41,99 46,99 51,99
26 (%)

1,670z

56,99

1,540z

1,49-1,48Hm -Ka

1,45Qz-Hm

61,99

Figura 15. Difractograma de la muestra 7a. Qz: Cuarzo (ICDD 33-1161), Ka: Caolinita (ICDD 14-164), Hm: Hematita

(ICDD 33-664), (ICDD 1993).

Intensidad (Cuentas x 10°)

2.7201

HEMATITA

3.7201

3.31%7

1.7008

1.6045

14998542

..............................................................

Figura 16. Difractograma de hematita de referencia (ICDD 33-664), (ICDD 1993).

En las muestras recolectadas en el Dique Ameghino (4), ruta provincial N° 30 (15),

Tres Cerros (19) y Rio Pinturas (20) la presencia de hematita se detectdé Unicamente por
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FTIR-ATR. Estos espectros registraron las bandas a 460-470 y 530 cm™ tipicas de hematita,
asi como bandas de grupos hidroxilo de la caolinita a 3700, 3655 y 3620 cm™ (figuras 17 a
20). También se registraron sefiales caracteristicas para cuarzo y aluminosilicatos a 1170,
1118, 1010, 998, 912-918 y 690-697 cm™, asi como el doblete distintivo para cuarzo a 800
y 780 cm™ (Bikiaris y col. 2000, Darchuk y col. 2010, Miller y col. 2014).
Adicionalmente, las muestras 15 y 19 registraron sefiales débiles a 870 y/o 1430-1440 cm™,
que podrian corresponderse con la presencia de carbonatos (Gunasekaran y col. 2006). El
analisis por DRX indicé cuarzo en las muestras 4, 19 y 20 y arcillas en las 4 muestras.
Ademas, confirmd la presencia de calcita (CaCO3) en las muestras 15 y 19, yeso
(CaS0,4.2H,0) en la muestra 4 y tridimita y sanidina en la muestra 15. EIl hecho de que no
se haya detectado hematita u otro 6xido de hierro por DRX puede deberse a que estos
minerales se encuentren en un estado amorfo que impida su deteccion por esta técnica. En el
difractograma del afloramiento natural 4 (figura 21) el yeso es un componente minoritario
en la muestra y por eso no se observan las bandas caracteristicas (600, 611, 680 y 1090 cm”
1) (Rosi y col. 2010) de este mineral en el espectro FTIR-ATR (figura 17). En concordancia
con el espectro infrarrojo, el anélisis por FRX de esta muestra registrd Fe como el elemento
mayoritario (figura 22).

i
77/

3700
3620
3411

% Reflectancia

/L
1 e 7A ol 1

4000 3500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro FTIR-ATR de la muestra 4.
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Figura 18. Espectro FTIR-ATR de la muestra 15
S L
7/
(=3
288
/L
T by /A ad I ) I Lt I
4000 3500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 19. Espectro FTIR-ATR de la muestra 19.
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Figura 20. Espectro FTIR-ATR de la muestra 20.
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Figura 21. Difractograma de la muestra 4. Gyp: Yeso, Ka: Caolinita, Qz: Cuarzo. PDF (Powder Diffraction File): software

MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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Figura 22. Espectro de FRX de la muestra 4.

En las muestras recolectadas en Los Altares (7b), Camino a Paso del Sapo (9) y
Telsen (14) la presencia de hematita se constatd solamente por DRX. Este andlisis tambiéen
registro cuarzo en las 3 muestras, feldespatos alcalinos en las muestras 9 y 14 y arcillas en
las muestras 7b y 9. Adicionalmente, la muestra 7b presentd algunos patrones de difraccién
caracteristicos de calcita, pero con intensidades muy bajas. Esto sugiere que la presencia de
calcita en esta muestra es minima (figura 23). Los espectros de FRX evidencian que el Fe es
el elemento mayoritario en las 3 muestras (figuras 24 a 26), lo que resulta coincidente con el
color que éstas presentan y con la deteccion de hematita por DRX. El analisis por FTIR-
ATR (figuras 27 a 29) no registr6 las bandas tipicas de hematita a 470 y 530 cm™, sin
embargo, estas sefiales podrian estar solapadas con las bandas de cuarzo y aluminosilicatos
en la zona de 510 a 520 cm™ (Bikiaris y col. 2000), minerales para los cuales se registraron
otras bandas a 694-697, 915, 990-994, 1118 cm™ asi como el doblete caracteristico del
cuarzo (780 y 800 cm™) y las bandas de los grupos hidroxilo de las arcillas (3700, 3630-
3623 cm™) (Darchuk y col. 2010, Shoval y col. 1997). En la muestra 7b tampoco se
evidenciaron sefiales compatibles con la presencia de calcita. Esto sugiere una baja
concentracion en la muestra y coincide con el analisis por DRX, donde las intensidades

registradas para calcita son minimas.
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Figura 23. Difractograma de la muestra 7b. Qz: Cuarzo (ICDD 33-1161), Ka: Caolinita (ICDD 14-164), Hm: Hematita
(ICDD 33-664), Ca: Calcita (ICDD 5-586), (ICDD 1993).
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Figura 24. Espectro de FRX de la muestra 7b.
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Figura 25. Espectro de FRX de la muestra 9.
Fe
K :
Si g Ca T Mn

T T X T 5 1 L T . T L T T

9

2 3 4 5 6 7
Energia (KeV)

Figure 26. Espectro de FRX de la muestra 14.
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Figura 27. Espectro FTIR-ATR de la muestra 7b.
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Figura 28. Espectro FTIR-ATR de la muestra 9.
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Figura 29. Espectro FTIR-ATR de la muestra 14.

En las muestras recolectadas en el camino de Gaiman a Dolavon (2), en el Dique
Ameghino (3), Las Plumas (5) y Paso de los Indios (8 y 13) no se identificaron por DRX 'y
FTIR Oxidos de hierro que aporten una coloracion rojiza. No obstante, por DRX se
identificaron minerales como cuarzo, feldespatos, zeolitas y arcillas, los cuales cominmente
suelen formar parte de los pigmentos ocres rojos (Darchuk y col. 2010). Los espectros
FTIR-ATR de estas 5 muestras de afloramientos presentaron bandas caracteristicas de
aluminosilicatos (510-517, 915-920, 990-994, 1630, 3200-3600 cm™) (Bikiaris y col. 2000)
(figuras 30 a 34) y las muestras 2, 5, 8 y 13 mostraron el doblete tipico del cuarzo a 780 y
800 cm™, junto con otras bandas caracteristicas de este mineral (694-697, 1160-1168 cm™)
(Shoval y col. 1997). Estas 4 muestras también registraron una banda en el rango 580-600
cm™ que podria corresponderse con la presencia de albita (De Benedetto y col. 2002). Sélo
la muestra 2 registré bandas adicionales a 1430 y 872 cm™ compatibles con la presencia de
carbonatos (figura 30) (Gunasekaran y col. 2000). Las muestras 8 y 13 presentaron una
sefial débil a 1430 cm™ que también podria corresponderse con la presencia de carbonatos,
pero la banda caracteristica a 870-880 cm™ no se visualizé en el espectro infrarrojo (figuras
33 y 34). El andlisis por DRX confirmo la presencia de calcita en la muestra 13, pero en
muy baja proporcion. Solamente se registré un pico de muy baja intensidad (figura 35). El

analisis elemental confirmod la presencia mayoritaria de Fe en las 5 muestras. Datos de
literatura sefialan que el Fe™ es el croméforo en los 6xidos férricos (6xidos, hidroxidos u

oxihidroxidos férricos) siendo la hematita el pigmento rojo mas utilizado desde épocas muy
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antiguas, aunque también el Fe podria estar formando parte de la estructura cristalina de
arcillas de color rojo (Sold y col. 2013). Esto podria indicar que el Fe es el responsable de
impartir el color rojo en las muestras 3, 5 y 8, en las cuales se registré la presencia de
filosilicatos. El analisis por FRX también verifico la presencia de Cay S en la muestra 3, lo
que resulta coincidente con la deteccion de yeso por DRX, aunque el analisis por FTIR solo
registré bandas débiles a 680 y 1110 cm™, junto con las bandas anchas en la regién de 3400-
3600 cm™. Las referencias bibliograficas indican que el espectro infrarrojo del yeso esta
dominado por bandas intensas y agudas a 600, 680 y 1100 cm™ (Rosi y col. 2010), por lo
que es posible que este mineral se encuentre en baja proporcion. En la muestra 5, en
cambio, el analisis por FRX identifico Cay S, pero no se registro la presencia de yeso u otro
sulfato de calcio por DRX y por FTIR solamente se identificaron 2 bandas muy débiles a
600 y 1100 cm™. Las figuras 36, 37 y 38 muestran los espectros de FRX de las muestras 2,

5y 8 respectivamente.
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Figura 30. Espectro FTIR-ATR de la muestra 2.
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Figura 33. Espectro FTIR-ATR de la muestra 8.
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Figura 34. Espectro FTIR-ATR de la muestra 13.
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Figura 35. Difractograma de la muestra 2. Clinop: Clinoptilolita, Alb: Albita, Qz: Cuarzo. PDF (Powder Diffraction File):
software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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Figura 36. Espectro de FRX de la muestra 2.
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Analizando las muestras de afloramientos rojos de acuerdo a sus sitios de recoleccion
(figuras 10 y 39), se observa que de las 9 muestras recolectadas a lo largo de la transecta
que une el valle inferior del Rio Chubut con el paraje de Piedra Parada (2, 3, 4, 5, 7a, 7b, 8,
9y 13) solo en 4 de ellas (4, 7a, 7b y 9) se identifico hematita por DRX y/o FTIR-ATR

entre sus componentes. Estas 4 muestras también registraron minerales en comdn tales
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Figura 37. Espectro de FRX de la muestra 5.
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Figura 38. Espectro de FRX de la muestra 8.
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como cuarzo y arcillas en su composicion. Para las demas muestras recolectadas sobre la
transecta (2, 3, 5, 8 y 13) el analisis por FRX registré Fe como elemento mayoritario, el cual
seria el croméforo responsable del color. Este probablemente podria encontrarse formando
parte de la estructura cristalina de arcillas de color rojo (Sola y col. 2013). En las otras 2
muestras rojas recolectadas en la provincia de Chubut, en las localidades de Telsen (14) y
ruta provincial N° 30 (15) también se constato la presencia de hematita. Estas 2 muestras
presentaron cuarzo y sanidina como minerales acompafnantes y en forma adicional la
muestra 14 registré heulandita mientras que la muestra 15 presentd calcita y minerales
arcillosos. Las 2 muestras de color rojo claro, recolectadas en la provincia de Santa Cruz
(Tres Cerros (19) y Rio Pinturas (20)), presentaron una composicion similar (cuarzo,

caolinita y hematita).

Como ya se menciond, la hematita es el mineral mas frecuentemente identificado en
los pigmentos y rocas naturales de color rojo y la goethita en afloramientos amarillos o
anaranjados. Tal es el caso de las investigaciones realizadas en la provincia de Rio Negro,
en el Valle del Rio Limay Superior (Vazquez y col. 2008a) y Arroyo Comallo Arriba
(Masaferro y col. 2012), donde se hallaron afloramientos naturales de color rojo y amarillo
con la presencia de estos minerales. En otros estudios realizados en la provincia de Chubut,
en playas del sur de la localidad de Puerto Madryn, se detectaron afloramientos rojizos y
amarillos donde se constatd la presencia de goethita (Schuster 2019). En las provincias de
Santa Cruz, en las localidades La Primavera, Piedra Museo y Bosques Petrificados de
Jaramillo (Carden y col. 2014) y Tierra del Fuego (canal de Beagle) (Fiore y col. 2008),
también se han detectado afloramientos naturales de color rojo que presentaban hematita
entre sus componentes. La figura 39 muestra la ubicacion geografica de estos sitios de
Patagonia donde se han identificado afloramientos naturales de hematita y goethita y
también los sitios en donde se han recolectado los afloramientos naturales estudiados en

esta tesis y que presentaron estos 0xidos de hierro en su composicion.
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Figura 39. Ubicacion geografica de afloramientos naturales de hematita (rojo) y goethita (anaranjados) en Patagonia
(Masaferro y col. 2012, Vazquez y col. 2008a, Schuster 2019, Carden y col. 2014, Fiore y col. 2008). El simbolo de

estrella representa a cada muestra estudiada en este trabajo en la que se identifico hematita.

Afloramientos naturales de color verde:

Se analizaron 5 muestras de color verde. La figura 40 muestra dos de ellas. Las

muestras 7c, 10, 12 y 16, recolectadas en la provincia de Chubut, presentaron un color oliva

palido mientras que la muestra recolectada en Lago Posadas, provincia de Santa Cruz (18)

presentd un color gris oliva més oscuro. La tabla 3 describe los resultados obtenidos por

difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia infrarroja

por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) para estos afloramientos de color verde.

Figura 40. Afloramientos naturales de color verde, (a) muestra 7c (oliva palido), (b) muestra 18 (gris oliva).
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Tabla 3. Caracterizacién inorganica de los afloramientos naturales verdes. Los elementos mayoritarios detectados por FRX se indican en negrita. El color fue asignado de acuerdo a la Tabla
Munsell ® de colores (1994).

DRX FRX FTIR-ATR
= £ Silicatos
— [72]
8 é Tectosilicatos Filosilicatos Carbonato Elemento NGmero de onda (cm™)

Cuarzo Feldespatos Zeolitas Micas Arcillas

Oliva
palido 7c | Cuarzo Analcima Calcita Fe, Ca, Ti, K, Si Cuargo y
(Y 6/3) aluminosilicatos
oé:li;a% 10 Cuarzo Anortita Albita Vermiculita Montmorillonita Fe, K, Ca, Ti, Si, Mn, Cu, Cuarzo y celadonita
FESY 6/3) Cristobalita Moscovita Zn y
Oliva
palido 12 Heulandita Fe, K, Ca, Ti, Si, Cu, ,Zn Aluminosilicatos
(5Y 6/3)
Oliva . -
palido 16 | Cuarzo CI".]OPI'IOI'ta Calcita Fe, Si, K, Ca, Ti, Cu, Zn Cuar_zo y
(Y 6/3) Estilbita aluminosilicatos
Gris Oliva Albita . . Fe, K, Ca, Ti, Si, Mn, Cu, .
GY 5/2) 18 | Cuarzo Analcima Ilita Calcita 7n Cuarzo y celadonita
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En las muestras recolectadas camino a Paso del Sapo (10) y Lago Posadas (18), se
identificaron bandas compatibles con la presencia de celadonita
[K(AIlFe*"),(Fe**,Mg)](AlSis Sis)O10(OH), por FTIR-ATR. Especificamente se registraron
tres bandas estrechas a 3534, 3550 y 3600 cm™, caracteristicas de las vibraciones de
estiramiento de los grupos hidroxilo y otras bandas a 840, 800, 680 y 650 cm™,
caracteristicas de la flexion O-H de cationes octaédricos propias de esta tierra verde
(Chukanov y Chervonnyi 2016, Moretto y col. 2011, Ospitali y col. 2008). Las sefiales
identificadas por debajo de 500 cm™ son propias de los cationes Fe** (Moretto y col. 2011).
Los espectros infrarrojos de estos 2 afloramientos también presentaron una banda ancha e
intensa a 970-1000 cm™ debida al estiramiento Si-O y el doblete caracteristico del cuarzo a
780 y 800 cm™ (Shoval y col. 1997) (figura 41). El analisis por DRX indicé una mezcla de
cuarzo y cristobalita (polimorfo del cuarzo) junto con anortita (CaAl,Si,Og), albita
(NaAlSizOg),  montomorillonita ~ (Nags(Al,  Mg)2Si,0100H26H,0),  vermiculita
(Mg3Si4010(0OH)2) y moscovita (KAI(AISi)O10(OH)2) en la muestra 10 (figura 42) y cuarzo,
albita, analcima (Na(AlSi,0s)H.0), illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe),(Si, Al)4010[(OH),,(H.0)])
y calcita en la muestra 18. Esta técnica no identificO celadonita ni glauconita
((K,Na)(Fe**, Al Mg)a(Si,Al)s010(0OH),) en estas muestras pero el analisis elemental por
FRX registré Fe como elemento principal junto con K, Ca, Ti, Si, Mn, Cu y Zn (figura 43),
lo que sustenta los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja. La no deteccion de
sodio (Na) y magnesio (Mg) por FRX se debe a que estos elementos ligeros presentan una
baja deteccion por esta técnica (Bezur y col. 2020). La identificacion de Cobre (Cu) por esta
técnica podria indicar la presencia de algiin mineral como malaquita [(Cu,CO3(OH);] u otro
pero no se han identificado minerales que presenten Cu en su estructura ni por DRX ni por
FTIR-ATR. Los espectros infrarrojos no mostraron las bandas caracteristicas de CO3™ a 870
y 1420 cm™, ni tampoco sefiales a 428 y 505 cm™ correspondientes a la vibracién Cu-O (Du
y col. 2015). Cabe destacar que el Cu se detecté como elemento minoritario en el espectro
de FRX por lo que es posible que de estar asociado a un mineral, este se encuentre en muy
baja proporcién y esto podria ser la causa de su no deteccion por DRX y FTIR-ATR.
Dado que los minerales acompafantes identificados por DRX (cuarzo, feldespatos y
arcillas) presentan una coloracién blanca-grisacea, es evidente que celadonita, vermiculita y
moscovita, todos de color verdoso, son los minerales responsables de impartir el color en

estas muestras.
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Figura 41. Espectros FTIR-ATR, (a) muestra 10, (b) muestra 18.
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Figura 42. Difractograma de la muestra 10. Ver: Vermiculita, Mus: Moscovita, Anr: Anortita, Qz: Cuarzo, Mon:

Montmorillonita, Cri: Cristobalita. PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550

USA).
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Figura 43. Espectro de FRX de la muestra 10.
En las muestras verdes recolectadas en Los Altares (7c), Piedra Parada (12) y ruta

nacional N° 26 (16) no se identificaron minerales responsables de esta coloracion. El
analisis por DRX identificd cuarzo, analcima y calcita en la muestra 7c; heulandita en la
muestra 12 y cuarzo, clinoptilolita (NasSizs072.23H,0), estilbita (CagAlgSiz;O72.H,0) y
calcita en la muestra 16. En concordancia con una parte de estos resultados, el analisis por
FTIR-ATR también registrd bandas tipicas para cuarzo (694-700, 780, 797-800 y 1168 cm’
!y y aluminosilicatos (915, 990-1010, 1630-1640, 3400-3530 y 3620-3630 cm™) en las 3
muestras (Bikiaris y col. 2000, Darchuk y col. 2010, Muller y col. 2014) (figuras 44 a 46),
pero no evidencid las bandas estrechas caracteristicas de las tierras verdes en la regién de
3500 a 3600 cm™ (Ospitali y col. 2008). Es posible que esto se deba a que, en los espectros
infrarrojos, esta region estd dominada por las bandas anchas de los grupos hidroxilo de los
aluminosilicatos (Darchuk y col. 2010), que enmascaran la visualizacion de bandas mas
estrechas como son las de las tierras verdes. Por otro lado, el anélisis elemental por FRX
registro Fe como elemento mayoritario en las 3 muestras de afloramientos (7c, 12 y 16).
Dado que este elemento es un componente comin en estos minerales de color verdoso
(glauconita y/o celadonita) no es posible descartar que no estén presentes en estas muestras,
si bien no se han identificado Na y Mg en el andlisis elemental, por ser elementos ligeros
que presentan una baja deteccidn por esta técnica (Bezur y col. 2020). La figura 47 exhibe

el espectro de FRX de la muestra 12.
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Figura 45. Espectro FTIR-ATR de la muestra 12.
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Figura 47. Espectro de FRX del afloramiento natural verde 12.

Analizando los afloramientos naturales de color verde de acuerdo a sus sitios de
recoleccion (figura 10), se observa que la composicion de las 3 muestras colectadas en la
transecta que une el valle inferior del Rio Chubut con el paraje de Piedra Parada (7c, 10 y
12) es muy heterogénea. La Unica muestra del valle medio del Rio Chubut que registro
celadonita junto con otras micas (vermiculita y moscovita) es la que se recolecté camino a
Paso del Sapo (10). No obstante, las restantes presentaron Fe como elemento mayoritario,
por lo que existe la posibilidad de que la celadonita esté presente en ellas. La muestra

obtenida en la ruta nacional N° 26 (16), cuya distancia al valle medio del Rio Chubut es de
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500 km, presentd una composicion totalmente distinta a las anteriores. La Unica muestra de
color gris oliva recolectada en la provincia de Santa Cruz, en el lago Posadas (18), también
presentd celadonita en su composicién, junto con otros minerales acompafantes de
naturaleza semejante a los que registrd la muestra 10, recolectada en Paso del Sapo, Chubut.

Tal como se indicO anteriormente, en general los afloramientos de color verde
hallados en Patagonia han presentado las llamadas “tierras verdes”, las cuales estan
compuestas por los minerales glauconita y celadonita (Masaferro y col. 2012). Asi en
proximidades al Alero ElI Maqui (provincia de Rio Negro) se identificaron afloramientos
naturales de glauconita (Vazquez y col. 2008a) y en la provincia de Santa Cruz, en
cercanias a la Cueva de las Manos y Cerro de los Indios, se identificaron fuentes de
celadonita y glauconita (Wainwright y col. 2002). En el noroeste de la provincia de Chubut,
en cercanias del sitio Cerro Pintado también se han identificado fuentes naturales de estos 2
minerales verdes (Belelli y col. 2003). La figura 48 muestra la ubicacion geogréafica de estos
sitios de Patagonia con afloramientos naturales de glauconita y celadonita y también los
sitios en donde se han recolectado los afloramientos naturales verdes estudiados en esta

tesis y que presentaron estos minerales en su composicion.

1

Alero El Maqui
Rio Negro

Cerro 10
Pintado t,

Chubut

Chile ‘I
ueva de las

18
t’ Manos

Santa Cruz

Figure 48. Ubicacion geografica de afloramientos naturales de glauconita y/o celadonita en Patagonia (Vazquez y col.
2008a, Wainwright y col. 2002, Belelli y col. 2003). El simbolo de estrella representa a cada muestra estudiada en este
trabajo en la que se identificé celadonita.
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Afloramientos naturales de color amarillo y blanco:

Se analizaron 3 muestras de color amarillo, 2 de ellas recolectadas en la provincia de
Chubut (1 y 11) y 1 en la provincia de Rio Negro (17) (figuras 10 y 49). La Unica muestra
de color blanco analizada (6) se recolecto en el valle medio del Rio Chubut. La tabla 4
describe los resultados obtenidos por DRX, FRX y FTIR-ATR para estos afloramientos. La
muestra amarillo marrén (1), recolectada en Cerro Avanzado, no pudo analizarse por FTIR-

ATR ni por FRX debido a la poca cantidad de muestra disponible.
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Tabla 4. Caracterizacion inorganica de los afloramientos naturales amarillos y blanco. Los elementos mayoritarios detectados por FRX se indican en negrita. El color de todas ellas fue asignado
de acuerdo a la Tabla Munsell ® de colores (1994).

DRX FRX FTIR-ATR
o © Silicatos
=} b7 - ——
8 g Tectosilicatos Filosilicatos Sulfato | Carbonato Elemento NGmero de onda (cm'™)
Cuarzo | Feldespatos | Zeolitas Arcillas Cloritas
Q/T)arlllo MENTER (T2 1 [Cuarzo |Albita Calcita |n.a na
Amarillo (2.5Y 7/6) 11 |Cuarzo |Albita Dickita | Clinocloro Yeso Fe, K, Ca, Ti, Si, | Cuarzo, aluminosilicatos,
Mn carbonatos y yeso
Amarillo (10YR 8/8) 17 |Cuarzo Natrojarosita Fe, K, Ca, Si, S, Ti géjeiﬁict)é aluminosilicatos y
Blanco (10YR 7/8) 6 |Cuarzo |Albita Eeulandlta- Fe, Ca, K, Si, Mn | Cuarzo y aluminosilicatos
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Figura 49. Afloramiento natural amarillo 17.

En la muestra recolectada en Cerro Avanzado (1) de color amarillo marrén, no se
identificaron minerales que aporten estas tonalidades. El analisis por DRX solamente
identificd cuarzo, albita y calcita, minerales de color blanco-grisdceo. En la muestra 11,
recolectada en Paso del Sapo, el analisis por DRX identificd cuarzo como mineral
predominante, junto con albita, dickita (Al;Si,Os(OH),), clinocloro (MgeSisO10(OH)s) Y
yeso (figura 50). Para este Gltimo mineral, solo se registraron 2 sefiales en el difractograma,
de las cuales 1 es minima. Esto sugiere una baja proporcién de yeso en la muestra. El
analisis por FTIR-ATR registr0 sefiales compatibles con la presencia de cuarzo y
aluminosilicatos hidratados (3700, 3620, 1630, 1162, 1112, 1010, 915 y 697 cm™) asi como
el doblete caracteristico para el cuarzo a 780 y 800 cm™ (Darchuk y col. 2010, Miller y
col. 2014, Shoval y col. 1997) y 2 bandas compatibles con la presencia de carbonatos a 870
y 1444 cm™ (Gunasekarany y col. 2006) (figura 51). También se registraron otras 2 sefiales
a 458 y 530 cm™, que podrian asociarse a la presencia de un ocre amarillo. Estas tierras
amarillas generalmente estan compuestas por diversos oxihidréxidos de hierro, como por
ejemplo goethita, junto a otros minerales accesorios. Los antecedentes sefialan que muchas
veces los espectros infrarrojos de estos ocres amarillos estdn dominados por la absorcion de
minerales accesorios como caolinita y cuarzo que suelen solapar las bandas caracteristicas
de los oxihidroxidos de hierro en estos ocres. Como en esta muestra se han registrado
bandas caracteristicas de aluminosilicatos y cuarzo, es posible que las mismas hayan
enmascarado algunas bandas de un oxihidroxido. No obstante, las sefiales visibles a 458 y
530 cm™ (figura 51) podrian corresponderse con las bandas caracteristicas del estiramiento
Fe-O reportado a 472 y 539 cm™ para ocres amarillos (Helwig 2007). Por otro lado, el
espectro infrarrojo de esta muestra no revelo las bandas caracteristicas de yeso (1100, 680 y
600 cm™) (Genestar y Pons 2005, Rosi y col. 2010), lo que esta de acuerdo con la baja

cantidad de sefiales registradas por DRX. En concordancia con parte de estos resultados, el

68


https://es.wikipedia.org/wiki/Aluminio
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidroxilo

Maria Celeste Gurin

analisis elemental por FRX registro Fe, Ca y K como elementos mayoritarios ademas de Si,

Mn y Ti, pero no verifico la presencia de Mg (figura 52), ya que este elemento ligero

presenta una baja deteccion por esta técnica (Bezur y col. 2020).
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Figura 50. Difractograma de la muestra 11. PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore,

California, 94550 USA).
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Figura 51. Espectro FTIR-ATR de la muestra 11.
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Figura 52. Espectro de FRX de la muestra 11.
En la muestra 17, el analisis por DRX reveld la presencia de cuarzo y natrojarosita
(NaFe3(S0O4)2(0OH)e) (figura 53).

3,34Qz
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Figure 53. Difractograma de la muestra 17. Qz: Cuarzo (ICDD 33-1161), Na: Natrojarosita (ICDD 36-425),
(ICDD 1993).

Adicionalmente, por FTIR se registraron bandas compatibles con la presencia de
cuarzo y aluminosilicatos a 693, 780, 800, 1004, 1170 y 3550 cm™ (Darchuk y col. 2010),
junto con dos bandas a 627 y 441 cm™ tipicas del estiramiento del enlace Fe-O propio de la
goethita (FeO(OH)) (Helwig 2007) y una sefial a 1090 cm™ que es caracteristica del
estiramiento del grupo SO42 (Rosi y col. 2010) de la natrojarosita (figura 54). El analisis

por FRX registr6 Fe como elemento principal junto con menores proporciones de Si, S, K,
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Ca y Ti, pero no verifico la presencia de Na debido a una limitacion de la técnica (figura
55). Es evidente que la presencia de natrojarosita y goethita, minerales de color amarillo son
los responsables de impartir la coloracidn a esta muestra. Los antecedentes sefialan que los
minerales mas cominmente detectados en afloramientos naturales de color amarillo son
goethita, limonita (FeO(OH).nH,0) y natrojarosita (Ifiiguez y Gradin 1977, Masaferro y
col. 2012, Vazquez y col. 2008a, Wainwright y col. 2002), por lo que los resultados
obtenidos para la muestra 17 coinciden con los reportados para otros sitios patagénicos,

mientras que en la muestra 11 el color podria deberse a la presencia de algln oxihidréxido

de hierro.
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Figura 54. Espectro FTIR-ATR muestra 17.
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Figura 55. Espectro de FRX de la muestra 17.
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En la Gnica muestra de color blanco recolectada en Las Plumas (6) se detecto cuarzo,
heulandita-K (Ks 45(AieSi27)O72(H20)18) y albita (NaAlSisOg) por DRX, todos minerales de
color blanco (figura 56). El analisis elemental por FRX registr6 Fe y Ca como elementos
mayoritarios junto con K, Si y Mn pero no verificd la presencia de Na (figura 57). La
identificacion de Ca por esta técnica podria indicar la presencia de algin mineral como
calcita, pero el mismo no fue identificado ni por DRX ni por FTIR-ATR. De igual forma,
estos analisis tampoco registraron minerales que presenten Fe. El analisis por FTIR-ATR
registré unicamente sefiales compatibles con la presencia de cuarzo y aluminosilicatos a
3630, 1630, 998, 797, 780 y 690 cm™ (figura 58) (Darchuk y col. 2010). El color blanco en
afloramientos puede ser aportado por distintos minerales que comparten esta tonalidad.
Existen antecedentes de la identificacidon de yeso y de cuarzo acompafado de clinoptilolita
y mordenita [(Naz,Ca,K2)s(AlgSis)Ogs.28H,0] en afloramientos de la provincia de Rio
Negro (Vazquez y col. 2008a , Masaferro y col. 2012) y yeso o caolinita acompafada de
cuarzo en la provincia de Santa Cruz (Ifiiguez y Gradin 1977). Sin embargo, al presente no

se han encontrado reportes que indiquen la presencia de heulandita-K en afloramientos

blancos.
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Figura 56. Difractograma de la muestra 6. PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California,
94550 USA).
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Figura 58. Espectro FTIR-ATR de la muestra 6.

Composicion lipidica de afloramientos naturales:

La tabla 5 muestra el contenido lipidico registrado en los afloramientos naturales
analizados. EI mismo fue inferior a 1 mg. g en todos ellos. El analisis por FTIR-ATR de
estas muestras no registré bandas compatibles con la presencia de materia organica, sin

embargo, el analisis por cromatografia gaseosa con detector de ionizacion de llama (GLC-
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FID) y cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masa (GC-MS) permitio la
identificacion de &cidos grasos en la mayoria de las muestras, con excepcion de los
afloramientos 4, 10, 11, 14 y 15, en los cuales no se registraron acidos grasos y el contenido

de lipidos fue nulo.

Tabla 5. Contenido lipidico en las muestras de afloramientos naturales.

Muestra mg lipidos/g muestra

1 0,5
2 0,2
3 0,2
5 0,4
6 0,1
7a 0,8
7b 0,3
7c 0,6
8 0,1
9 0,2
12 0,1
13 0,1
16 0,2
17 0,8
18 0,2
19 0,3
20 0,3

La mayoria de las muestras presentaron acido hexadecanoico (palmitico, Cis:),
octadecanoico (estearico, Cigo) Yy octadecenoico (oleico, Cig;) como componentes
principales. Adicionalmente, las muestras 7a, 7c, 12, 18, 19 y 20 registraron también los
acidos pentadecanoico (pentadecilico, Cis0) y/0 heptadecanoico (margarico, Cizo) y las
muestras 1, 7a, 7b y 7c presentaron acidos grasos saturados de 8 a 14 atomos de carbono.
También se identificaron acidos grasos saturados de cadena larga (Ca00 a Ca40) €en las
muestras 1, 3, 7¢, 8, 9, 13 y 20. La presencia de Cis:0, C1s:0, C18:1, C20:0, C22:0 @ C26:0 Y Cas:0
también ha sido informada en sedimentos naturales coloreados recolectados en cercanias del
Canal de Beagle en la provincia de Tierra del Fuego (Fiore y col. 2008). Més alla de este
trabajo, al presente, no se han encontrado otros reportes sobre la composicién de &cidos
grasos en afloramientos naturales coloreados que permita ampliar el analisis comparativo.
Los antecedentes sefialan que los &cidos grasos saturados de cadena larga (24 a 30

carbonos) en sedimentos naturales generalmente son de origen vegetal (plantas vasculares
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terrestres), mientras que la presencia de los acidos Cis.p Cig:1, C17:0 Y Cis:1 €n los perfiles

suelen ser de origen microbiano (Camacho Ibar y col. 1996).

Es importante aclarar que durante el analisis de los resultados se identificaron dos
grupos de muestras. EI primero de ellos mostr6 muy pocos o ningun acido graso (figura 59)
y el segundo grupo de afloramientos present6 un perfil de acidos grasos mas abundante en
donde muchos de los picos registrados entre los correspondientes a los acidos Cis.0 Y Cis:o
no pudieron ser identificados. La figura 60 exhibe el cromatograma GLC-FID para la
muestra 20 comprendida dentro de este segundo grupo de muestras y en la figura 61 se
observa el cromatograma de iones totales obtenido por GC-MS para este mismo

afloramiento.
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Figura 59. Cromatograma GLC-FID de la muestra 2. n.i.: no identificado.
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Figura 60. Cromatograma GLC-FID de la muestra 20. N.i.: no identificado.
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Figura 61. Cromatograma de corriente idnica total (GC-MS) de la muestra 20.
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Figure 62. Ampliacion del cromatograma de corriente idnica total (GC-MS) de la muestra 20 correspondiente a los
tiempos de retencion entre 10 y 20 minutos. Ft: ftalato, H: hidrocarburo, I: n.i.

El analisis por GC-MS de la muestra 20 (figura 61) confirmd los &cidos grasos
registrados por GCL-FID (figura 60) y en forma adicional detectd el acido Czp.1n9. En el
rango comprendido entre los 10 y 20 minutos, este anlisis identifico, ademas de acidos
grasos, un hidrocarburo y ftalatos (figura 62). La presencia de estos Gltimos puede deberse a
una contaminacion con la bolsa de plastico que lo contenia. Este segundo grupo de muestras
fue recolectado hace algunos afios y las mismas permanecieron durante todo este tiempo en
contacto directo con este tipo de envase. Por el contrario, el primer grupo de afloramientos
fue recolectado mas recientemente y en ellos, a diferencia de lo registrado para el
afloramiento 20, no se observan tantos picos sin identificar en la zona comprendida entre
los acidos Ciso Y Cigo (figura 59). Evidentemente, el tiempo en que las muestras

permanecen en envases plasticos, influye posteriormente en la presencia de impurezas como

son los ftalatos.
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3.1.2. Grasas animales

A continuacin, se presentan los resultados de la composicion lipidica de las muestras
de tejido graso de animales regionales. Las especies analizadas comprenden animales
terrestres como guanaco patagonico (Lama guanicoe), choique (Rhea pennata) y peludo
(Chaetophractus villosus) y animales marinos como lobo marino de un pelo (Otaria
flavescens), lobo marino de dos pelos sudamericano (Arctocephalus australis), elefante
marino (Mirounga leonina), ballena franca austral (Eubalaena australis) y delfin oscuro
(Lagenorhynchus obscurus). Todas estas especies han sido seleccionadas en funcion de los

registros arqueofaunisticos, tal como se mencioné en el capitulo de Introduccidn.
3.1.2.1. Perfil general de acidos grasos

La tabla 6 describe la composicion relativa de acidos grasos identificados por GLC-
FID.
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Tabla 6. Composicion relativa (en porcentajes) de &cidos grasos identificados en el tejido graso de los animales regionales analizados. (*) Patrén de acidos grasos: Supelco FAMEs 4-24 18919-

1A.
Animales marinos Animales terrestres
Mamiferos marinos Aves Mamifero Mamifero herbivoro
omnivoro
AG Ballena franca austral Delfin oscuro  Elefante marino Lobo marino de 1 pelo Lobo marino de 2 pelos Chpique Choique Peludo (grasa) Gugnaco Guanaco
(grasa) (grasa) (grasa) (grasa) (grasa) (médula) (yema de huevo) (médula) (grasa)
Ce:0 0,92+0,31
Cs:o 0,34+ 0,04
Cio0 0,36 = 0,06
Ci10 0,08+0,01 0,57+ 0,07 0,06 + 0,02 0,04+ 0,03 0,27+0,18 0,11+0,01 0,32+0,08 0,01+ 0,00
Ciz0 049+0,12 032+0,24
Ciz0 0,94 + 0,05 0,26 £ 0,11
Cia0 9,83+0,42 7,50+0,31 4,60+ 0,30 482+0,11 13,46 + 2,46 1,55+0,02 0,10+ 0,04 1,87+£0,12 3,53+0,12 3,66+0,39
Ciso 0,53+0,01 1,10+0,36 0,40+ 0,08 0,46 + 0,05 0,65+ 0,36 0,48+0,04 0,04 +0,01 0,15+ 0,05 1,67+0,14
Cie:0 13,44 + 0,06 791+242 11,11+ 2,30 14,40+ 1,70 16,93 £ 2,13 50,54 + 0,67 22,2+0,99 23,02+0,27 24,63 + 0,94 20,52+ 3,37
Ci70 0,70+ 0,14 0,20+ 0,10 1,10+ 0,07 0,95+ 0,46 0,67+ 0,64 0,46+ 0,01 0,09+ 0,02 0,21+0,03 1,52+ 0,24
Cis0 1,87+0,35 1,06 + 0,60 345+0,17 194+£111 1,75+ 0,63 5,95+ 0,07 13,67+ 0,82 3,84+ 1,21 29,20 + 3,23 21,44+4,53
Cao:0 0,11+0,01 0,70+ 0,08 0,27 £ 0,36 0,18+0,13 0,32+ 0,02 0,66 +0,21
Cor0 043+0,24 0,20+0,20 2,59+ 0,02 0,21+0,15
Co2:0 0,30+0,01 0,03%0,01 0,24+0,07 0,14%0,01
Casio 0,16+0,10 0,07+0,02
Cas:0 0,06 £ 0,07 0,07+ 0,02
YSFA 27,30 18,97 21,42 22,84 34,06 62,47 36,10 29,72 57,04 51,01
C12:0/Cia:0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,14 0,09
Ci6:0/Cis0 7,19 7,46 3,22 7,42 9,67 8,49 1,62 6,00 0,92 0,95
(C15:0+C17:0)/Crs0 0,66 1,23 0,43 0,73 0,75 0,16 0,01 0,09 0 0,15
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AG Ballena franca austral ~ Delfin oscuro  Elefante marino Lobo marino de 1 pelo Lobo marino de 2 pelos  Choique Choique (yema de Guanaco  Guanaco
(grasa) (grasa) (grasa) (grasa) (grasa) (médula) huevo) Peludo (9ras8)  (aqula)  (grasa)
Cis:1 0,04+0,01 0,07 +0,01
Ci61 16,99 £ 0,24 38,11+2,07 10,12 + 0,60 14,18 + 3,33 13,46 £ 2,12 7,62+0,06 0,81+0,38 7,66 0,87 2,18 +0,96
Ci7a 0,90+ 0,36 0,48 +0,37 0,75+ 0,04 1,03+£0,25 0,06 £ 0,03 0,24 +0,02 0,18 + 0,08 1,14+ 0,37
Cig:1m0 29,28 + 0,76 32,60 + 0,84 41,74+ 1,20 40,42 + 0,86 36,20 + 0,76 24,73+ 0,32 30,87 + 4,50 49,92+0,98 38,03+ 2,39 34,04z
Coo:1m0 7,44+0,24 9,19+1,03 5,00+ 2,62 6,58 £ 0,00 0,99 +0,67 0,30+0,01 0,34+0,23 7,38 ;%,24
Corime 1,37 1,00 0,13+0,02
Cos:1m0 0,18 +0,01 0,56+ 0,12 0,29+ 0,25 0,41+0,53 0,17 +£0,07 0,05+0,01
IMUFA 56,14 75,03 62,54 61,50 53,60 35,06 31,67 58,07 38,18 46,23
Ci6:1/Cig1 0,58 1,17 0,24 0,35 0,37 0,31 0,03 0,15 0 0,06
Cig:2m6 1,75+0,12 1,75+1,43 1,07+£0,16 1,71+£0,42 2,83+1,46 0,20+ 0,05 31,56+6,09 9,97 +0,03 292+0,16 1,90+0,27
Cisar 1,67+£0,00 0,02%0,01
Cis:3r6 0,52+0,01 0,19+0,01 0,53+0,28 0,32+0,09 0,05+0,01 2,25%+0,19
Coo:2 1,43+0,04 2,25+0,43 0,33£0,14 1,19+ 0,13 2,56 0,13 0,15+ 0,02
Ca0:3r 0,06+ 0,00 0,03+0,01 0,18+ 0,09
Co0:3r6 1,30+ 0,06 0,18+ 0,06 0,29+ 0,25 1,12+ 0,27 0,27 0,05 0,18+ 0,05
Co0:4r6 1,57+0,05 1,25+0,58 4,05+ 0,56 0,87+0,42 0,46 £0,11 0,25+ 0,04 0,16 + 0,05
Cuo:5m3 4,36+0,14 0,37+0,32 1,56 £ 0,08 1,40+ 0,14 2,05+0,44 0,11+0,02 0,05+0,02
[ 0,02+ 0,00
Coo:5m 2,07+0,11 0,56 + 0,03 2,00+ 0,26 3,64 0,64 1,90+ 0,52
Cor6r 350+0,17 1,95%0,14 4,65+0,72 6,04 0,25 329131 0,22+ 0,04 0,03+0,00
*PUFA 15,13 6,05 16,06 15,64 12,30 261 32,14 12,18 4.80 267
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Animales terrestres:

Las muestras provenientes de médula y grasa de guanaco patagoénico presentaron
una proporcion mayoritaria de SFAs, con altas proporciones relativas de los acidos Ci:0
y Cig.0. Para los MUFAS, se registro un elevado contenido de Cig.1. La muestra de grasa
de guanaco presenté un perfil mas diverso respecto del tejido medular, destacandose la
presencia de &cidos grasos impares (Cis.o, Cis:1, Ci70 Y Ciza), tipicos de grasas de
animales rumiantes (Colombini y Modugno 2009, Kedrowski 2009, Mayyas 2018). En
Patagonia existen antecedentes de la presencia de Ciso Y Ci7.0 en médula y grasa de
guanaco (Rio Negro), en proporciones menores al 0,5% para médula (Maier y col.
2007) y menores al 2% para grasa (Chaile y col. 2018). Para la muestra de grasa de
peludo, mamifero terrestre omnivoro, se registro un 50 % mas de Cig.1 y Cig:2 respecto
de las muestras de guanaco, lo que conlleva a que esta muestra sea la Gnica en poseer un
contenido mayor de MUFA y PUFA respecto de los SFA. Estudios previos realizados
en grasa de piche (Zaedyus pichiy) (Boschin y col. 2011), mamifero perteneciente a la
misma familia que el peludo, arrojaron resultados similares a los obtenidos para la grasa
de peludo. La tabla 7 resume los porcentajes relativos de algunos acidos grasos utiles
para el calculo de indices de referencia para las muestras de mamiferos terrestres
analizadas y a modo de comparacion, se muestran también, los reportados por otros
autores. Las muestras de grasa y médula de guanaco analizadas presentaron indices
C12:0/C14:0, C16:0/C1s:0 Y (C15:0tC17:0) /Cig:0 Similares a los reportados por Chaile y col.
2018 para grasa de guanaco, mientras que el indice C16.0/C1g:0 descripto para la muestra
de grasa de peludo resulté mayor al informado por Boschin y col. 2011 para grasa de

piche.

Tabla 7. Porcentajes relativos de &cidos grasos e indices de referencia de tejidos grasos de los mamiferos terrestres
analizados y datos de literatura. ‘Chaile y col. 2018, 2 Boschin y col. 2011.

AG/indice Guanaco Guanaco Guanaclo Peludo Piche ,
(médula) (grasa) (grasa) (grasa) (grasa)

Cuo 049+0,12 0,32+0,24 04
Cuo 363+0,12 3,66+039 4,0 1,87 +£0,12
Ciso 167+014 1,9 0,15+ 0,05
Cis0 2463+0,94 20,52+3,37 26,3 23,02+0,27 19,3
Cir0 152+024 18 0,21 +0,03
Cis0 29,20+323 2144+453 33,6 3,84+1.21 49
Cie1 2,18 £ 0,96 7,66 £0,87
Cig:1n9 38,03+£2,39 34,04+158 0,3 4992+0,98 58,0
Ci6:0/Cis:0 0,84 0,96 0,8 5,99 3,9
C12:0/Cus0 0,14 0,09 0,1
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(C15:0tC17:0)/Cig:0 0,15 0,1 0,09

Ci6:1/Cig:1 0,06 0,15

En las muestras provenientes de choique, se registraron perfiles de acidos grasos
distintos a los identificados para mamiferos terrestres. La muestra de médula presento
una proporcion relativa mayoritaria del acido Ci0 (mayor a 50%) y un contenido
relativo muy inferior de Cig.0 (menor a 6%) lo que conduce a que el indice Ci6.0/Ciso
sea elevado (8,5). Los reportes disponibles para este tipo de muestra exhiben un indice
C16:0/C1s:0 muy inferior (2,4) (Maier y col. 2007) (tabla 8). Al presente no se han
encontrado otros datos de literatura que permitan el cotejo de esta informacion. Para la
muestra de yema de huevo de choique se identificaron altas proporciones de los acidos
Ci6:0, Cig:0 Y Cig:1, resultando un indice Ci6.0/C1s0 de 1,6 semejante al informado por
Boschin y col. 2011. La figura 63 muestra el cromatograma obtenido por GLC-FID de
médula de choique.

Tabla 8. Porcentajes relativos de acidos grasos e indices de referencia de médula y yema de huevo de choique
analizadas y datos de literatura. *Maier y col. 2007, 2Boschin y col. 2011.

AG/Indice Choique (médula) Choique  Choique Choique
(médula)'  (yema de huevo) (yema de
huevo)?

C12:0
Cu0 1,55 +0,02 52 0,10+ 0,04
Ciso 0,48 £ 0,04 1,5 0,04 +0,01
Ci6:0 50,54 £ 0,67 29,5 22,2 +0,99 26,3
Ci70 0,46 £ 0,01 1,2 0,09 +0,02
Cis0 5,95+ 0,07 12,2 13,67 +£0,82 14,8
Cis1 7,62 +0,06 6,8 0,81+0,38
Cis:1n9 24,73+ 0,32 26,9 30,87 +4,50 47,2
C16;0/018;0 8,49 2,4 1,62 1,8
Ci2:0/c14:0 0 0 0
(C15;0+C17;o)/ Cwiso 0,16 0,22 0,01
C16:1/Cis:1 0,31 0,25 0,03
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Figura 63. Cromatograma GLC-FID de médula de choique.
Animales marinos:

En general, todas las muestras correspondientes a animales marinos presentaron
altas proporciones relativas de los &cidos tetradecanoico (miristico, Cis0), Ciso,
hexadecenoico (palmitoleico, Cig:1) y octadecenoico (Cigy), junto con menores
cantidades relativas de los éacidos linoleico (Cig2), eicosenoico (Czo:1n9),
eicosatetraenoico (Cao.4n6), €icosapentaenoico (EPA, Cyosn3), docosapentaenoico (DPA,
Ca2:5n3) Y docosahexaenoico (DHA, Caz:6n3). Las altas proporciones de Cig.0, Ci6:0, C16:1
y Cig:1, junto con la presencia de EPA, DHA y DPA también han sido observadas en
otras especies marinas como la ballena de Groenlandia (Balaena mysticetus) (Budge y
col. 2008), diferentes especimenes de rorcuales europeos (Balaenoptera physalus,
Balaenoptera acutorostrata y Balaenoptera borealis) (Blanco-Zubiaguirre y col. 2018),
leopardo marino (Hydrurga leptonyx) (Guerrero y col. 2016), foca cangrejera (Lobodon
carcinophaga) (Guerrero y Rogers 2017) y lobo marino del Cabo (Arctocephalus
pusillus pusillus) (O Grahl-Nielsen y col. 2010). Por otro lado, se registraron diferencias
en el contenido de PUFASs entre las especies marinas analizadas. La muestra de grasa de
lobo marino de 2 pelos presento el doble del contenido relativo de Cig.2 y la muestra de
grasa de delfin oscuro presentd un 50 % menos de PUFAs respecto del resto de los
tejidos analizados. La figura 64 muestra el cromatograma obtenido por GLC-FID de

grasa de lobo marino de 1 pelo.
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Figura 64. Cromatograma GLC-FID de la grasa de lobo marino de 1 pelo.

Al presente, se han encontrado algunos reportes sobre la composicion lipidica de
las especies marinas analizadas, sin embargo, la mayoria de ellos corresponden a
estudios realizados en otras regiones (tablas 9 y 10). La muestra de grasa de ballena
franca aqui estudiada, registro proporciones similares de SFAs y MUFASs respecto de
las investigaciones realizadas por Mardn y col. 2020 en grasa de ballena franca de la
misma zona (Peninsula Valdés). El contenido relativo de PUFAs obtenido también
resultd inferior a las proporciones relativas de SFAs y MUFAs informadas en la
literatura (Maron y col. 2020). Hay que tener en cuenta que, al analizar los perfiles de
acidos grasos de ballenas, estos podrian variar segun el tamafio y la edad de los
especimenes estudiados. En ejemplares grandes, las proporciones de EPA y DHA
aumentan con la longitud del animal y para las crias durante la lactancia, existe una
transferencia de estos acidos grasos a través de la leche materna, lo que resulta en su
acumulacién en la grasa (Marén y col. 2020). Otros autores también sefialan que la
composicion lipidica de especies marinas se ve afectada por la dieta, los efectos
estacionales y geograficos (Grompone y col. 1990). Es importante sefialar que el indice
C16:0/C1s:0 Obtenido (7,2) para la muestra de grasa de ballena franca analizada resultd

mayor al reportado por Marén y col. 2020 (4,1).

Las muestras de grasa de delfin oscuro (Lagenorhynchus obscurus) y elefante
marino (Mirounga leonina) presentaron un perfil de acidos grasos muy similar a los
informados en la literatura disponible, resultando asi una correspondencia en la relacién

Ci6:0/C1s:0 (Best y col. 2003, O Grahl-Nielsen y col. 2010).
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La muestra de grasa de lobo marino de 1 pelo (Otaria flavescens) registré una
proporcion de SFAs semejante a la informada en la bibliografia (Mécola y col. 1996),
resultando asi una proximidad en el valor del indice C16.0/C1g:0 para estas muestras. El
contenido de MUFAs obtenido (61,50 %), en cambio, fue mayor al informado por estos
autores (45,40 %); mientras que la proporcion de PUFAs fue considerablemente menor
(15,54 %) respecto de las investigaciones de Mécola y col. 1996, quienes registraron un
valor de 33,20 %. La muestra de grasa de lobo marino de 2 pelos (Arctocephalus
australis) presenté un perfil de acidos grasos diferente a los datos de literatura
disponibles (Grompone y col. 1990, Mécola y col. 1996), destacandose un contenido de
PUFAs menor al informado, especificamente, la proporcién de DHA obtenida para la
muestra analizada (3,29 %) fue muy inferior a la registrada en aquellas investigaciones
(15,00 y 20,30 %, respectivamente). Al igual que lo observado para otras especies
marinas, la composicion lipidica de los lobos marinos es influenciada por la dieta, los

efectos estacionales y geograficos (Grompone y col. 1990).
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Tabla 9. Porcentajes relativos de &cidos grasos e indices de referencia de tejidos grasos de los mamiferos marinos analizados y datos de literatura. * Marén y col. 2020, 2 O Grahl-Nielsen y col.
2010, ® Best y col. 2003. PV: Peninsula Valdés, SE: sureste, O.: Océano. n.i.: no informado.

AG/ Ballena franca Ballena franca (PV) ' Delfin oscuro  Delfin oscuro Elefante marino Elefante marino
Indice (SE O. Atlantico) 2 (Sur O. Pacifico)
Cuao 9,83+£0,42 6,04 £0,24 7,50+0,31 8,00+ 1,00 4,75+ 0,37 28+0,7

Cis:0 0,53+0,01 0,35+0,02 1,10 £ 0,36 0,67 £ 0,05 0,41+£0,08 n.i.

Cie:0 13,44 £ 0,06 10,83 +0,48 7,91+242 7,80+0,8 10,46 + 3,97 79+09

Cir0 0,70+£0,14 0,22 £0,02 0,20+ 0,10 0,22 £0,05 1,13 + 0,09 n.i.

Cis:0 1,87 £0,35 2,65+0,34 1,06 £ 0,60 0,90 +0,20 0,66 + 0,31 2,2%0,2

SFA 27,30+ 0,88 21,24 +0,75 18,97 +256 20,00 18,2 £ 3,87 15,00 £ 1,00

Cie:1 16,99 £ 0,24 15,63 £ 0,90 38,11 + 2,07 33,00 £ 3,00 11,12 +1,37 76+£15

Cig:ing 29,28 + 0,76 19,17 £ 0,33 32,60+£0,84  24,00+2,00 43,13 +2,31 72104

MUFA 56,14 + 0,36 47,64 + 0,45 75,03+ 24 72,00 65,25 + 3,90 73,00 + 6,00
Co0:5n3 4,36 + 0,14 8,95+0,74 0,37 £ 32 19+0,8 1,56 £ 0,08 22+05

Co2:6n3 3,50+0,17 6,71 £ 0,46 1,95+ 014 1,1+£0,7 4,65+0,72 46+09

PUFA 15,13+ 0,59 31,12 £ 0,63 6,05 8,00 16,27 + 1,09 13,00 + 2,00
Ci6:0/Cis:0 72 4,1 75 8,7 3,2 3,6

(Cis:0+¢c17:0)/ C1s0 0,66 0,21 1,23 1,00 0,43

Ci6:1/C1s:1 0,58 0,79 1,17 1,38 0,24 1,05
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Tabla 10. Porcentajes relativos de acidos grasos e indices de referencia de tejidos grasos de los mamiferos marinos analizados y datos de literatura. * Grompone y col. 1990. ® Mécola y col. 1996.

n.i.: no informado.

AG/ Lobo marinode 1 pelo Lobo marino de 1 Lobomarinode 2 pelos Lobo marino de 2 Lobo marino de
Indice pelo (O. Pacifico)® pelos (Uruguay) * 2 pelos (Per) °
Cuo 4,82 +0,11 6,3 13,46 + 2,46 54 4,5

Cis:o 0,46 + 0,05 0,4 0,65+ 0,36 0,9 n.i.

Cie:0 14,40 £1,70 11,4 16,93 + 2,13 12,5 15,38

Ciro 0,95+ 0,46 1,2 0,67 £ 0,64 n.i. n.i.

Ciso 194 +111 1,7 1,75 +£0,63 2,5 2,6

SFA 22,84 + 0,36 21,1 34,06 + 5,36 22,7 22,47

Cis1 14,18 + 3,33 13,9 13,46 +2,12 7,3 8,1

Cis:1n9 40,42 £ 0,86 31,5 36,20 £ 0,76 21,5 29,43

MUFA 61,50 £ 0,72 45,4 53,60 £ 1,98 52,0 37,49

C20:5n3 1,40£0,14 6,4 1,90 £ 0,52 2,1 5,71

Ca22:6n3 6,04 £ 0,25 11,2 329+131 15,0 20,30

PUFA 15,64 + 0,37 33,2 12,30 £ 3,52 25,3 33,91
Ci6:0/Cis:0 7.4 6,7 9,67 5,0 59
(Cis:0+c17:0)/ C1g:0 0,73 0,94 0,75

Ci6:1/C1s:1 0,35 0,44 0,37 0,34 0,27
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Comparaciéon entre la composicidbn en &cidos grasos de animales

terrestres y marinos

La figura 65 muestra la proporcion de SFAs, MUFAs y PUFAs presentes en los
tejidos grasos de los animales regionales analizados. A excepcion del tejido graso
proveniente del peludo (mamifero terrestre omnivoro), se registré una mayor proporcion
relativa de SFASs en las grasas de animales terrestres (mamiferos herbivoros y ave), en
tanto que la proporcién relativa de MUFAs y PUFAs fue mayor en las grasas de los
mamiferos marinos. La muestra correspondiente a yema de huevo de choique presento
un contenido similar de SFAs, MUFAs y PUFAs.
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Figura 65. Proporciones de SFAs, MUFAs y PUFAs en las grasas de los animales analizados.

Datos de literatura indican que graficar relaciones entre indices de proporciones
de acidos grasos especificos que se degradan a velocidades similares, constituye una
herramienta muy util para distinguir entre distintos tipos de recursos naturales (Eerkens
2005, Malainey 1999). De esta manera, la figura 66 exhibe la relacion entre los indices
de los acidos grasos (Cis.0+Ci7:0) /Cis:0 Y Ci6:0/Cis:0 para las especies analizadas. Todas
las muestras provenientes de animales terrestres (mamiferos herbivoros, omnivoros y
ave) se ubican en la parte inferior del gréfico, mientras que las muestras
correspondientes a animales marinos presentan una ubicacion central en el grafico. Esto
se debe a que los animales terrestres presentan una mayor proporcion relativa de los
acidos Cie0 Y Cis0, €n consecuencia, el indice Ci6.0/Cis:0 para las muestras de grasa y

médula de guanaco y yema de huevo de choique es menor a 2 y el indice (Cis:0+Ci7:0)
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/C1s:0 €s menor a 0,25 para todas ellas. Para las muestras de grasa de peludo y médula de
choique, el indice (Cis5.0+Ci7:0)/C1s:0 también es menor a 0,25; pero la relacion Ci6.0/Cis:0
presenta valores mayores a 6. Efectivamente, la proporcidn del acido Cig.0 para estas
muestras es considerablemente mayor que el contenido relativo de Cig.0. L0os animales
marinos también presentan una cantidad relativa muy inferior del &cido Cigo l0 que
conduce a obtener valores mayores de los indices Ci6:0/Cis0 ¥ (Ci5:0+Ci17:0)/Cis0
respecto de los animales terrestres. Asimismo, se observa una diferencia en la relacion
de estos indices para las muestras de médula y grasa de guanaco. Esta Gltima presento
un valor del indice (Cis.0+C17:0)/Cag:o Superior al registrado para la muestra de médula.
Esto podria estar indicando variaciones segun el origen del tejido graso, pero para poder
confirmarlo habria que realizar un analisis que involucre una mayor cantidad de

ejemplares de cada especie.
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Figura 66. Relacion entre los indices de los acidos grasos (Cis:0+Ci7:0) /Cis:0Y Ci6:0/C1s:0 de las muestras de grasas de
los animales regionales analizadas.
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3.1.2.2. Perfil de triglicéridos

La identificacion de los triglicéridos (TAGS) presentes en muestras de recursos
naturales proporciona una informacion muy Gtil dado que estos compuestos constituyen
la mayor parte de las grasas y aceites de origen animal y vegetal. Este estudio
complementa el andlisis de &cidos grasos realizado por GC y permite posteriormente el
cotejo de estos resultados con los perfiles de acidos grasos y TAGs obtenidos de
muestras arqueoldgicas. La tabla 11 describe los TAGs identificados por HPLC-MS en
la muestra de grasa de guanaco. Como los antecedentes arqueofaunisticos sefialan al
guanaco patagonico como la presa mas consumida y aprovechada por los cazadores-
recolectores, se seleccioné esta muestra para la obtencion del perfil de TAGs. Todos
ellos estan comprendidos en el rango de m/z 680-1000 y el error para todos los TAGs
esta dentro de las 10 ppm. El tiempo de retencion de cada TAG se rige por el namero
equivalente de carbono (ECN), el cual se define como ECN = CN - 2DB, donde CN es
el nimero de atomos de carbono y DB es el nimero de dobles enlaces (Lisa y HolCapek
2008). La identificacion de los acidos grasos se realizo considerando los iones de
fragmentacion detectados. Datos de literatura muestran que las pérdidas de la cadena
acilica en las posiciones 1 [M-R;CH,COH]" y 3 [M-R3CH,CO,H]" estan
energéticamente mas favorecidas que la pérdida en la posicion 2 [M-R,CH,CO,H]"
(Blanco- Zubiaguirre y col. 2018, Saliu y col. 2014). En las condiciones empleadas, la
ionizacion por electrospray (ESI) proporcion6 aductos de TAGs de sodio [M+Na]" y
amonio [M+NH4]" como los picos base mas comunes. Las especies de TAGs fueron
identificadas por la interpretacion del patron de fragmentacion caracteristico MS/MS del
aducto [M+NH4]". Por ejemplo, la fragmentacion del ion aducto [M+NH4]" a m/z
876,8015 da como resultado dos iones de fragmentacién a m/z 577,5 y 603,5 que
corresponden a la pérdida de los acidos Cig:1 y Cigo, respectivamente. Se asignan como
[C16:0-C18:1]" y [C18:1-C18:1] (figura 67).
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Figura 67. Espectro de masa del TAG: 18:1-16:0-18:1 identificado en la muestra de grasa de guanaco.

Tabla 11. Perfil de TAGs identificados por HPLC-MS en la muestra de grasa de guanaco. CN:i: Numero de carbonos
e insaturaciones. ECN: NUmero de atomos de carbono corregidos por el nimero de dobles enlaces. M: Masa

molecular. [M-[R,CH,CO,H]": iones fragmentados.

Férmula  CN:i ECN TAG [M+NH,]* R1CH[zl\ész]* RzC|'|[2'\(/:IE)2H]+ RgCH[zhész]+
CyuH0s  Csmo 38 12:0-12:0-14:0  684,6138 467 4 467 4 4394
12:0-10:0-16:0 467 4 495 4 411,3
CuHgoOs  Cupq 38 14:0-10:0-16:1  710,6294 4654 521,4 4394
CuHeOs  Cuo 40 12:0-12:0-16:0  712,6450 4954 4954 439,4
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16:0-10:0-14:0 4394 523,5 467 4
14:0-12:0-14:0 4674 4954 467 4
CuHetOs  Cumo 41 15:0-12:0-14:0  726,6606 4674 509,5 4814
16:0-15:0-10:0 4534 4674 537,5
14:0-10:0-17:0 4814 5375 439,4
C HgsOs  Cuq 40 18:1-10:0-14:0  738,6606 4394 549,4 4934
CusHgsOs  Capo 42 14:0-12:0-16:0  740,6763 495 4 523,5 4674
15:0-13:0-14:0 481,4 509,5 495 4
16:0-13:0-13:0 4674 509,5 509,5
18:0-10:0-14:0 4394 551,5 495 4
CuHssOs  Cazn 41 10:0-17:0-16:1  752,6763 563,4 465,4 481,4
18:1-10:0-15:0 4534 563,4 4934
12:0-13:0-18:1 535,5 521,4 4534
16:0-13:0-14:1 479,4 521,4 509,4
16:1-13:0-14:0 4814 521,4 507,4
CuHgsOs  C43:0 43 14:0-14:0-15:0  754,6919 509,5 509,5 4954
16:0-13:0-14:0 481,4 523,5 509,5
16:0-12:0-15:0 481,4 537,5 4954
16:0-17:0-10:0 481,4 4674 565,5
12:0-13:0-18:0 537,5 523,5 4534
16:0-11:0-16:0 4814 551,5 481,4
CyHgOs  C442 40  18:1-10:0-16:1 4654 575,5 4934
CyHgOs  C44:1 42 18:1-10:0-16:0  766,6919 467 4 577,5 4934
18:1-14:0-12:0 467 4 521,4 549,5
CyHyOs  C44:0 44  14:0-14:0-16:0  768,7076 523,5 523,5 4954
16:0-10:0-18:0 495 4 579,5 467,4
16:0-12:0-16:0 4954 551,5 495 4
14:0-15:0-15:0 523,5 509,5 509,5
CuHeOs C45:1 43 16:1-14:0-15:0  780,7076 509,4 535,4 521,4
15:0-12:0-18:1 521,4 563,4 4814
16:1-13:0-16:0 509,4 549,4 507,4
18:1-10:0-17:0 481,4 591,5 4934
16:1-12:0-17:0 509,4 563,4 4934
CugHeOs  C450 45  16:0-14:0-15:0  782,7232 509,4 537,5 523,5
16:0-17:0-12:0 509,4 4954 565,5
14:0-14:0-17:0 537,4 537,4 495 4
16:0-16:0-13:0 509,4 509,4 551,5
14:0-13:0-18:0 5374 551,5 481,4
CuHgsOs  C46:3 40 18:1-14:1-14:1  790,6919 491,4 5475 5475
16:1-14:1-16:1 519,4 5475 519,4
18:1-10:0-18:2 4914 601,5 4934
CaHeOs  C462 42 16:1-14:0-16:1  792,7076 521,5 5475 521,5
18:1-10:0-18:1 4934 603,5 4934
16:1-18:1-12:0 521,5 4934 575,5
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Ca9Hg,06 C46:1 44 16:0-14.0-16:1  794,7232 521,5 549,5 523,5
15:0-15:0-16:1 535,5 535,5 523,5
14:0-18:1-14:0 549,5 4954 549,5
12:0-18:0-16:1 5775 4934 523,5
16:0-18:1-12:0 521,5 4954 5775
15:0-17:1-14:0 535,5 509,5 549,5
18:1-18:0-10:0 495,5 4934 605,5
CagHos0g C46:0 46 16:0-14:0-16:0  796,7389 523,5 551,5 523,5
15:0-15:0-16:0 537,5 537,5 523,5
14:0-18:0-14:0 551,5 495,4 551,5
12:0-18:0-16:0 579,5 495,4 523,5
17:0-14:0-15:0 509,4 551,5 537,5
CsoHg206 C47:2 43 16:1-15:0-16:1  806,7232 535,5 547,5 535,5
16:0-13:0-18:2 533,4 575,5 509,4
18:1-13:0-16:1 507,4 575,5 535,5
17:1-13:0-17:1 521,4 575,4 521,4
17:0-12:0-18:2 519,4 589,5 509,4
CsoHosOg C47:1 45 18:1-13:0-16:0  808,7389 509,4 577,5 535,4
16:0-14:.0-17:1 535,5 563,5 523,4
18:1-14:0-15:0 509,4 563,5 549,5
15:0-17:1-15:0 549,5 523,5 549,5
13:0-17:0-17:1 5775 521,5 523,4
12:0-17:0-18:1 591,5 521,5 509,4
Cs1HgoO06 C48:4 40 16:1-14:0-18:3  816,7076 545,5 571,5 521,5
16:1-14:1-18:2 545,5 573,5 519,4
18:2-12:0-18:2 519,4 599,5 519,4
Cs1Hg 06 C48:3 42 16:1-16:1-16:1  818,7232 547,5 5475 5475
16:0-18:3-14:0 5455 523,5 573,5
16:1-18:2-14:0 5475 521,4 573,4
12:0-18:1-18:2 601,5 519,4 521,4
Cs1HosOg C48:2 44 18:1-14:0-16:1  820,7389 521,5 575,5 549,5
16:1-16:0-16:1 549,5 547,5 549,5
18:1-12:0-18:1 521,5 603,5 5215
16:1-15:0-17:1 549,5 561,5 535,5
16:1-15:1-17:0 549,5 561,5 533,5
15:0-18:2-15:0 561,5 523,5 561,5
16:0-18:2-14:0 5475 523,5 575,5
18:0-12:0-18:2 519,4 603,5 523,5
Cs1Hgs05 C48:1 46 16:0-14.0-18:1  822,7545 549,5 577,5 523,5
18:1-15:0-15:0 523,5 563,5 563,5
Cs1Hgs0s C48:0 48 16:0-16:0-16:0  824,7702 551,5 551,5 551,5
16:0-14:0-18:0 551,5 579,5 523,5
15:0-18:0-15:0 565,5 523,5 565,5
17:0-15:0-16:0 537,5 565,5 551,5
CsHg4Og C49:3 43 16:1-15:0-18:2  832,7389 561,5 573,5 535,5
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18:3-14:0-17:0 537,5 587,5 545,5
18:3-15:0-16:0 537,5 573,5 559,5
16:1-17:1-16:1 561,5 547,5 561,5
Cs2Hgs05 C49:2 45 16:0-17:1-16:1  834,7545 561,5 549,5 563,5
16:1-15:0-18:1 563,5 575,5 535,4
18:1-14:0-17:1 535,5 589,5 549,5
16:1-16:1-17:0 563,5 563,5 5475
18:1-18:1-13:0 535,5 535,5 603,5
18:2-18:0-13:0 537,5 533,4 603,5
CsHogOg C49:1 47 16:0-15:0-18:1  836,7702 563,5 577,5 537,5
16:0-17:1-16:0 563,5 551,5 563,5
14:0-18:1-17:0 591,4 537,5 549,4
13:0-18:1-18:0 605,5 537,5 535,4
CsHi00s  C49:0 49 16:0-15:0-18:0  838,7858 565,5 579,5 537,5
16:0-16:0-17:0 565,5 565,5 5515
18:0-14:0-17:0 537,5 593,6 5515
Cs3Hg4Og C504 42 16:1-16:1-18:2  844,7389 573,4 573,4 5474
16:1-16:0-18:3 5734 5714 549,4
20:3-14:0-16:1 5215 599,5 573,5
12:0-20:3-18:1 627,5 521,5 545,5
20:4-15:0-15:0 523,5 585,5 585,5
20:4-14:0-16:0 523,5 599,5 571,5
14:0-18:2-18:2 599,5 547,4 547,4
Cs3Hgs0s C50:3 44 18:1-14:0-18:2  846,7545 547,5 601,5 549,5
16:0-18:3-16:0 573,4 551,5 573,4
Cs3Hi000s  C50:1 48 16:0-16:0-18:1  850,7858 5775 577,5 551,5
18:0-14:0-18:1 549,5 605,6 551,5
15:0-15:0-20:1 591,5 591,5 523,5
15:0-17:0-18:1 591,5 563,4 5515
Cs3H120s  C50:0 50 16:0-18:0-16:0  852,8015 579,5 551,5 579,5
17:0-15:0-18:0 565,5 593,6 551,5
18:0-14:0-18:0 551,5 607,5 5515
Cs4Hgg0s C51:3 45 15:0-18:1-18:2  860,7701 601,5 561,4 563,5
16:1-17:0-18:2 589,5 573,5 563,5
14:0-20:3-17:0 615,5 537,5 573,5
15:0-20:3-16:0 601,5 537,5 587,5
CsyHi000s  C51:2 47 16:0-17:1-18,1  862,7858 589,5 577,5 563,5
18:1-15:0-18:1 563,5 603,5 563,5
18:0-15:0-18:2 561,5 603,5 565,5
CssH120s  C51:1 49 18:0-15:0-18:1  864,8015 563,5 605,6 565,5
18:1-17:0-16:0 565,5 577,5 5915
20:1-14:0-17:0 537,5 619,6 5775
15:0-20:1-16:0 605,6 537,5 605,6
CsH10406 C51:0 51 18:0-17:0-16:0  866,8171 565,5 579,5 593,6
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18:0-15:0-18:0 565,5 607,6 565,5
CssHgs0s C525 42 18:2-16:1-18:2  870,7545 573,5 599,5 573,5
18:3-16:1-18:1 575,5 599,5 5715
20:4-18:1-14:0 549 5715 625
20:3-18:2-14:0 547 573 625
20:4-16:0-16:1 549,5 597,5 599,5
18:3-16:0-18:2 575,5 597,5 573,5
Cs5HgsOs C52:4 44 18:2-16:0-18:2  872,7702 575,5 599,5 575,5
18:1-16:0-18:3 573,5 599,5 577,5
18:1-16:1-18:2 573,4 601,4 575,4
18:0-16:1-18:3 5714 601,4 5775
CssHi00s  C52:3 46 16:0-20:3-16:0  874,7858 601,5 551,5 601,5
18:0-18:3-16:0 573,5 579,5 601,5
18:2-16:0-18:1 5775 601,5 575,5
CssHi20s  C52:2 48 18:1-16:0-18:1  876,8015 577,5 603,5 577,5
CssHi40s  C52:1 50 18:1-16:0-18:0  878,8171 579,5 605,6 577,5
16:0-20:1-16:0 605,6 551,5 605,6
CssHi60s  C52:0 52 18:0-16:0-18:0  880,8328 579,5 607,6 579,5
17:0-17:0-18:0 593,5 593,5 579,5
16:0-20:0-16:0 607,5 551,5 607,5
CsHi060s C53:1 51 18:0-17:0-18:1  892,8328 591,5 605,6 593,6
16:0-20:1-17:0 619,5 565,6 605,5
Cs7H1000s  C545 44 18:1-18:2-18:2  898,7858 599,5 601,5 601,5
20:3-16:1-18:1 575,5 627,5 599,5
18:0-18:3-18:2 597,5 603,5 601,5
CsiH120s  C54:4 46 18:1-18:2-18:1  900,8015 601,5 603,5 601,5
18:1-20:3-16:0 601,5 577,5 627,5
18:0-18:2-18:2 599,5 603,5 603,5
Cs7H10406  C54:3 48 18:1-18:1-18:1  902,8171 603,5 603,5 603,5
Cs7H1060s  C54:2 50 18:1-18:0-18:1  904,8328 605,6 603,5 605,6
18:1-16:0-20:1 605,5 631,5 577,5
Cs7Hi0s0s  C54:11 52 18:0-18:1-18:0  906,8484 605,6 607,6 605,6
20:0-18:1-16:0 5775 607,6 633,5
Cs7H11006  C54:0 54 18:0-18:0-18:0  908,8641 607,6 607,6 607,6
16:0-18:0-20:0 635,6 607,5 579,5
16:0-22:0-16:0 635,5 551,5 635,5
CsgHi0s0s  C55:2 51 18:1-17:0-20:1  918,8484 619,5 631,5 591,5
CssHi1006  C55:1 53 18:1-16:0-21:0  920,8641 621,5 647,6 5775
18:1-17:0-20:0 621,5 633,5 591,5
18:0-17:0-20:1 619,5 633,5 593,5
CsgH11206  C55:0 55 18:0-21:0-16:0  922,8797 621,5 579,4 649,6
20:0-17:0-18:0 593,5 635,6 621,5
23:0-16:0-16:0 551,5 649,6 649,6
18:0-20:0-17:0 621,5 593,5 635,6
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CsoH11206 C56:1 54 18:0-20:0-18:1  934,8797 633,6 605,6 635,6
22:0-16:0-18:1 5775 661,6 635,6
18:0-20:1-18:0 633,6 607,6 633,6
CsoH11406  C56:0 56 18:0-20:0-18:0  936,8954 635,6 607,6 635,6
20:0-16:0-20:0 607,6 663,6 607,6
18:0-16:0-22:0 635,5 663,6 579,5
18:0-15:0-23:0 635,5 677,5 565,5
16:0-16:0-24:0 663,6 663,6 551,5
CeH1120¢ C57:2 53 18:1-18:1-21:0  946,8797 647,6 647,6 603,5
CeoH11406 C57:1 55 18:0-18:1-21:0  948,8953 647,5 649,5 605,5
18:1-16:0-23:0 649,5 675,6 5775
18:1-17:0-22:0 649,6 661,6 591,5
18:0-15:0-24:1 647,5 689,5 565,5
18:1-16:0-23:0 649,5 675,6 577,5
18:1-15:0-24:0 649,5 689,5 563,3
CeoH1160¢ C57:0 57 18:0-18:0-21:0  950,9110 649,6 649,6 607,5
17:0-20:0-20:0 663,6 621,5 621,5
16:0-20:0-21:0 677,6 621,5 607,5
18:0-16:0-23:0 649,6 677,6 579,5
18:0-17:0-22:0 649,6 663,6 593,5
17:0-16:0-24:0 663,6 677,6 565,5
CeH1140¢ C58:2 54 18:1-22:0-18:1  960,8954 661,6 603,5 661,6
18:0-22:0-18:2 659,6 603,5 663,5
18:0-22:1-18:1 659,6 605,5 661,5
24:1-16:0-18:1 5775 687,6 661,5
CaHi11606  C58:1 56 18:0-22:0-18:1  962,9109 661,6 605,5 663,6
23:0-18:1-17:0 591,5 663,6 675,5
24:1-17:0-17:0 579,5 675,5 675,5
24:0-18:1-16:0 5775 663,6 689,6
24:1-18:0-16:0 579,5 661,6 689,6
20:1-20:0-18:0 635,5 633,5 661,5
20:0-20:0-18:1 633,5 633,5 663,6
CeH11s0s  C58:0 58 20:0-20:0-18:0  964,9267 635,6 635,6 663,6
22:0-20:0-16:0 607,6 635,6 691,6
18:0-22:0-18:0 663,6 607,6 663,6
24:0-18:0-16:0 579,5 663,6 691,6
24:0-17:0-17:0 579,5 677,5 677,5
CeH1160s  C59:2 55 18:1-18:1-23:0  974,9109 675,6 675,6 603,5
18:1-20:1-21:0 675,6 647,5 631,5
CeH11s0s  C59:1 57 18:0-18:1-23:0  976,9266 675,6 677,6 605,5
20:0-18:1-21:0 647,5 677,6 633,5
20:1-18:0-21:0 649,5 675,6 633,5
17:0-18:1-24:0 689,6 677,6 591,5
CeHi200s  C59:0 59 18:0-18:0-23:0  978,9432 677,6 677,6 607,5
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CesH1180¢  C60:2 56 18:1-18:1-24:0  988,9266 689,6 689,6 603,5
16:0-20:1-24:1 715,5 661,5 605,5
18:0-20:1-22:1 687,5 661,5 633,5
CgHi12206  C60:0 60 18:0-18:0-24:0  992,9580 691,6 691,6 607,5
CeHi00s  C60:1 58 18:0-18:1-24:0  990,9422 689,6 691,6 605,5
20:0-18:1-22:0 661,6 691,6 633,5
16:0-20:1-24:0 717,6 663,6 605,5

Los TAGs identificados en la muestra de grasa de guanaco confirman los
resultados obtenidos por GLC-FID (tabla 6). El perfil obtenido es muy amplio, con
TAGs en el rango de ECN 38 a 60. Se identificaron mayormente TAGs formados por
SFAs y MUFASs y se observa un predominio de TAGs conformados por los acidos Cis.g,
Ci6:0, C17:0, C17:1, Cig0 Y Cig1, aunque también se han registrado TAGs formados por
SFAs y MUFAs mayores a 20 atomos de carbono. Dado que al presente no se han
encontrado reportes sobre el perfil de TAGs de animales rumiantes de la region
patagonica ni tampoco sudamericanos, se han comparado los resultados obtenidos con
reportes de animales rumiantes del continente europeo. Los datos de literatura
recopilados muestran que las grasas de rumiantes contienen TAGS con rangos mas
restringidos (ECN 42 a 54 para bovinos y ECN 44 a 54 para ovinos) (Regert 2011) que
el obtenido para la muestra de grasa de guanaco aqui analizada (ECN 38 a 60).
Especificamente, una diferencia importante se observa en los TAGs identificados en el
rango de ECN 54 a 60, donde la grasa de guanaco presentdé TAGs conformados por
SFAs de cadena larga mayor a 20 atomos de carbono (Cao0 @ Cos:0) Y MUFAS tales
como Cyo:1, Co21 Y Cas:1, l0s cuales no han sido informados en los reportes disponibles
de animales rumiantes del continente europeo (Mottram y col. 2001, Romanus y col.
2007). Estas referencias tampoco han informado la presencia de TAGs conformados por
PUFAs como los acidos Cyo-3y Ca0:4 que si fueron identificados en la grasa de guanaco.
En cuanto a las similitudes, la grasa de guanaco registré TAGs conformados por los
acidos Cig:0 Y Cig:0 Y acidos grasos de cadena impar (Cys.0 y Ci7:0) como el TAG C16:0-
C17:0-C18:0 y/o su isémero posicional (Mottram y col. 2001) y los TAGs C18:0-
C18:0-C18:0 (triestearina) y C18:0-C18:0-C18:1 (Romanus y col. 2007), reportados
como biomarcadores caracteristicos de grasas de animales rumiantes (bovinos y

ovinos).

96



Maria Celeste Gurin

Conclusiones:

El uso combinado de las técnicas de DRX, FRX y FTIR-ATR permitié la
caracterizacion mineral6gica de la mayoria de los afloramientos naturales estudiados.
Para las muestras rojas, el Fe fue el cromoforo identificado. Esto se comprobo para
todas las muestras estudiadas, independientemente del lugar de origen de cada una de
ellas (provincias de Santa Cruz y Chubut). Para los afloramientos verdes, la celadonita
fue el mineral identificado como responsable de impartir esta coloracion solamente en 2
muestras (muestra 10-Chubut y muestra 18-Santa Cruz). En aquellas en las que no se
identifico este mineral ni otro que aporte una tonalidad verdosa, la presencia de Fe,
elemento que es comun para celadonita y/o glauconita, permite plantear la posibilidad
de que estos 2 minerales podrian formar parte de estas muestras. Sin embargo, las
técnicas de DRX y FTIR-ATR no permitieron verificar su presencia. En 2 de las 3
muestras amarillas estudiadas, se identificaron los componentes responsables de dicha
coloracion. La muestra 11 es un ocre amarillo y la muestra 17 present6 natrojarosita y
goethita, minerales que naturalmente presentan este color. En la Gnica muestra blanca
analizada, la heulandita junto con albita y cuarzo fueron los minerales blancos

identificados.

La cantidad de lipidos registrada en los afloramientos naturales (inferior a 1 mg/g
de muestra) revela que es comun hallar materia organica en los sedimentos naturales.
Generalmente, ésta proviene de fuentes animales, vegetales y/o bacterianas. El analisis
por GLC-FID y GC-MS permiti¢ la identificacion de los acidos grasos presentes en las
fracciones orgénicas de estas muestras, siendo los SFAs los mayoritarios y dentro de
este grupo los acidos Cie.0, C1s:0 Y acidos mayores a 20 carbonos los principales. Dentro

de los MUFAs el acido Cyg:1 fue el mas abundante.

Este banco de datos conformado por 22 muestras de afloramientos naturales,
recolectadas en su mayoria en la provincia de Chubut, constituye el primer estudio en
donde se reporta la caracterizacion inorgénica y organica de fuentes naturales en esta

provincia.
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Para las muestras de grasas de animales regionales, el andlisis por GLC-FID
permitio la identificacion de los perfiles de acidos grasos. Los animales terrestres, en su
mayoria, presentaron una mayor proporcion de SFAs, mientras que los animales
marinos se caracterizaron por una proporcién mayoritaria de MUFAs y la presencia de
acidos grasos omega 3 (EPA, DPA 'y DHA). El grafico de los indices (C15:0+Ci7:0) /Cis:0
y Ci6:0/Cis:0 (figura 62) para los tejidos grasos analizados mostro que a partir de éstos es
posible distinguir entre distintos tipos de recursos. Las muestras provenientes de
animales terrestres presentaron una relacion (Cis:0+Ci7:0) /Cis:o inferior a 0,25, mientras
que las muestras correspondientes a animales marinos registraron una relacion
(Ci15:0tCi7:0) /Cis:0 con valores comprendidos entre 0,4 y 0,75. La muestra de grasa de

delfin registré un valor superior a 0,75.

La identificacion de TAGs por HPLC-MS en la muestra de grasa de guanaco
revel6 como estan distribuidos los acidos grasos que conforman esta clase de lipidos. Se
identificaron TAGs conformados por acidos grasos impares (Ciso Y Ci7:0) Y otros TAGs
reportados como biomarcadores tipicos de animales rumiantes en otras especies como
ovinos y bovinos (Ejemplo: 18:0-18:0-18:0, 16:0-17:0-18:0 y/o su isomero posicional).
Asimismo, se registro la presencia de TAGs conformados por acidos grasos mayores a
20 carbonos (SFA, MUFA y PUFA), los cuales no han sido informados en las otras
especies mencionadas. Esto podria indicar que estos TAGs son exclusivos del guanaco
patagonico, pero para poder confirmar esta hipotesis habria que realizar un analisis que
involucre una mayor cantidad de especimenes. Al presente, tampoco se han encontrado

reportes que permitan ampliar el cotejo de esta informacion.

El analisis de TAGs en grasa de guanaco patagénico constituye el primer reporte
sobre la caracterizacidn de estos lipidos en animales autoctonos de Patagonia y aporta
una informacién sumamente Util para cotejar posteriormente con los perfiles de TAGs

obtenidos en las muestras arqueoldgicas.
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3.2. Artefactos y pigmentos en sitios de ocupacion

En Peninsula Valdés se han identificado mas de 20 sitios arqueoldgicos que
comprendian bases residenciales, campamentos transitorios y localizaciones. En estos
sitios de ocupacion los cazadores-recolectores realizaban multiples actividades desde
la caza y faena de una determinada presa hasta la confeccion de implementos no
estrictamente relacionados con la subsistencia, como placas grabadas y adornos
personales. En los sitios se constatd la presencia de artefactos ceramicos,
instrumentos liticos, pigmentos y piedras tanto locales como no locales (como
basaltos y/o obsidianas) (Gémez Otero 2007). Todos los materiales fueron hallados
en contextos de superficie, en ambientes de dunas y con alta exposicion a las
condiciones ambientales. Los fechados de contextos ceramicos son muy escasos, la
datacion mas antigua registrada en Peninsula Valdés sobre carb6n es de 880 + 60 *C
afios AP (Schuster 2015). Como ya se ha mencionado en la Introduccién, el hallazgo
de artefactos de molienda junto a las piezas cerdmicas, podria indicar que estas piezas
habrian sido utilizadas para el procesamiento de plantas (Gémez Otero 2008), aunque
posteriormente, en funcion de la morfologia de las piezas y estudios isotOpicos se
sugirio que las cerdmicas también habrian sido utilizadas para la elaboracion,
almacenamiento y coccion de otros alimentos que incluian carne de mamiferos
terrestres y/o animales marinos (Schuster 2014). Los artefactos estudiados en este
trabajo fueron hallados en 5 sitios de Peninsula Valdés (figura 68) y comprenden 1
molino plano de piedra pulida con restos de pigmentos rojo y negro (21) hallado en el
sitio “El Progreso 2” y 5 muestras de ceramicas correspondientes a fragmentos de
vasijas con y sin engobe, halladas en los sitios “La Armonia 2” (22), “Baliza Punta
Cero” (23), “Punta Delgada™ (24 y 25) y “Las Ollas 1” (26). De este ultimo sitio,
también se analiz6 una bolita de pigmento rojo claro (27), que podria haberse
utilizado con diferentes fines como, por ejemplo, en el engobe exterior de ceramicas,
pintura corporal o de cueros. Dado que no se ha constatado la presencia de pinturas
rupestres en Peninsula Valdés se descarta que estos pigmentos hayan sido preparados

para utilizarlos con esta finalidad.
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27 26
Golfo Nuevo 24.25

Figura 68. Sitios de procedencia de artefactos (marca amarilla) y pigmentos en sitios de ocupacién (marca roja). (21)
Molino plano, sitio El Progreso; (22) Ceramica con engobe rojo, sitio La Armonia; (23) Ceramica con engobe crema,
sitio Baliza Punta Cero; (24) y (25) Ceramicas, sitio Punta Delgada 3; (26) Ceramica, sitio Las Ollas 1; (27) Bolita de
pigmento, sitio Las Ollas 1.

La tabla 12 describe las muestras analizadas, su procedencia (figura 68), la forma
o perfil de la pieza original reconstruida, el tipo de emplazamiento donde fueron
halladas, la hipotesis de su uso y/o funcion y su color. Este ultimo fue asignado de

acuerdo a la Tabla Munsell ® de colores (1994).
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Tabla 12. Descripcion de los fragmentos de artefactos ceramicos analizados. El color de todas las muestras fue asignado de acuerdo con la Tabla Munsell ® de colores (1994).

Procedencia-  Tipo de Tipo de Descripcion y Muestra Color Forma/perfil de base Hipotesis de uso y/o funcion
geoposicion emplazamiento material masa de 0 borde
muestra
El Progreso 2 Base Molino Pigmento (27,5 2la Rojo claro Superficie de preparacién de pinturas
42°10°82.62”S  residencial plano mg) (10R 6/8) (comunicacion personal J. Gbémez
/64°04°84.2”0 Pigmento 21b Negro Otero)
(8 mg) (5YR 2.5/1)
Piedra del 21c Gris claro
molino (10YR 7/1)
(63,5 mg)
La Armonia 2 Base Cerdmica  Pigmento 22a Rojo claro
42°08°30”S/ residencial con (5,1 mg) (10R 6/8)
63°56°01”0 engobe Pasta ceramica 22b Gris parduzco
rojo (2,390) claro
(10YR 6/2) Amplia  variedad de  funciones:
preparacion, coccion y almacenamiento
Borde reforzado de  alimentos.  Piezas  usadas
Baliza Punta Indeterminado  Cerdmica  Pigmento 23a Marron claro reiteradamente para preparacion vy
Cero con (3,6 mg) (10YR 8/3) coccion de vegetales, guisos y pucheros
42°20°13.6”S/ engobe Pasta ceramica 23b Marron claro con carne de mamiferos terrestres o
63°36°26.8”0 crema (250) (10YR 7/3) Base  pescados. Almacenamiento de grasa de
Punta Delgada Localizacion Cerdmica  Pasta cerdmica 24 Marron rojizo pinnipedos (Schuster 2014)
3 (2,29) (5YR 4/4)
42°447238"/ —a®
63°44°50.170 Base
Pasta ceramica 25 Marron claro Sin determinar
(4,6 9) (10YR 7/4)
Las Ollas 1 Base Cerdmica  Pasta cerdmica 26 Marron rojizo Procesamiento y almacenamiento de
42°38°32.9”’S residencial (2,7 9) (5YR 3/4) ' proteinas terrestres y plantas C; (Gdmez
/64°05°41.4”0 Otero 2007)
Borde evertido
Pigmento  Bolita 27 Rojo claro Engobe de ceramicas, pintura corporal o
(152,4 mg) (10R 6/8) de cueros
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Molino plano (21)

La figura 69 muestra el molino plano de piedra con restos de pigmentos hallado
en el sitio El Progreso 2, al norte de Peninsula Valdés (figura 68). Este sitio pertenece a
la localidad arqueoldgica Estancia El Progreso, la cual también incluye otros 2 sitios
denominados El Progreso 1 y 3. El Progreso 2 estd ubicado a 20 m.s.n.my a 50 m de la
costa, es muy extenso y esta rodeado de médanos y vegetacion. En este sitio se
recuperaron una gran cantidad de artefactos liticos, cerdmicas y 1 esqueleto humano, el
cual estaba parcialmente expuesto sobre una pendiente y evidenciaba haber sufrido la
accion del viento y la lluvia, lo que impidié reconstruir la estructura original del
enterratorio. La datacion radiocarbonica obtenida para ese individuo fue de 2160 + 60
afios **C AP. En los artefactos recuperados, se determiné el predominio del uso de rocas
locales en su manufactura, aunque también se constatod el uso de materia prima aléctona
(dioritas, andesitas y rocas porfidicas) disponibles en los afloramientos de vulcanitas de
Arroyo Verde y Sierra Chata, a 200 kilometros de distancia. Se recuperaron valvas de

moluscos y huesos de guanaco, choique y lobos marinos (Gomez Otero 2007).

0 4 8 12 16 20cm

Figura 69. Muestra 21: Molino plano, (a) pigmento rojo, (b) pigmento negro, (c) piedra del molino. Imagen
fotogréafica: Julieta Gdmez Otero.
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El molino plano fue hallado en contexto de superficie y con su cara pintada hacia
abajo. Es posible que el mismo haya sido utilizado como una paleta para la preparacion
de pigmentos con fines decorativos (pintura corporal y/o de vestimenta). Como en la
costa norte de Chubut no se han encontrado representaciones rupestres se descarta la

preparacion de pinturas con estos fines (comunicacion personal J. Gomez Otero).

La tabla 13 describe los resultados obtenidos por DRX, FRX 'y FTIR-ATR de las

muestras raspadas de los pigmentos (21ay 21b) y la piedra del molino plano (21c).

Tabla 13. Caracterizacion inorganica del molino plano 21. n.a.: No analizada. En negrita se indican los elementos
mayoritarios detectados por FRX.

DRX FRX FTIR-ATR
i - Silicatos
[7p] —
; S [Tectosiiicatos Carbonato| Elementos ?&Tﬁ?igzg?ss
Cuarzo
2la |Rojo  [na. n.a. Fe, Ca Cuarzo, aluminosilicatos,
claro calcita y hematita
21b |Negro |n.a. n.a. Ca, Mn, Fe,|Cuarzo, aluminosilicatos y
K, Si, Ti calcita
21c | Gris Cuarzo Calcita Ca, Fe, K, Si,|Cuarzo, aluminosilicatos y
claro Ti calcita

El analisis por FTIR-ATR mostrd sefiales compatibles con cuarzo y calcita en
todos los raspados del molino. En el pigmento rojo (21a) se identifico ademas hematita.
La figura 70 muestra el espectro infrarrojo de esta muestra junto con los espectros de
una muestra de referencia de carbonato de calcio y una muestra de hematita natural. La
muestra de pigmento rojo (21a) presentd las bandas caracteristicas de hematita (460-
470, 530 cm™), cuarzo (780, 800 y 1168 cm™) (Darchuk y col. 2010) y calcita (714, 877
y 1420 cm™) (Bikiaris y col. 2000, De Benedetto y col. 2002); mientras que las
muestras de pigmento negro (21b) y piedra del molino (21c) registraron Unicamente
sefiales compatibles con cuarzo (780, 800 y 1168-1170 cm™) y calcita (714, 877 y 1420
cm™) (figura 71). Las 3 muestras (21a, 21b y 21c) registraron una banda ancha a 1015-
1020 caracteristica de aluminosilicatos (Bikiaris y col. 2000). El analisis por DRX
permiti6 comprobar la presencia de cuarzo y calcita en el raspado de la piedra del
molino (21c) pero no identifico aluminosilicatos. Es posible que esto se deba a una baja
proporcién de estos en la muestra. Los pigmentos rojo (21a) y negro (21b) no fueron
analizadas por esta técnica debido a la poca cantidad de muestra. El analisis por FRX al
pigmento rojo (21a) mostro la presencia de Fe y Ca como los elementos principales
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(figura 72a), mientras que la piedra pulida del molino presentd Ca como componente
mayoritario (figura 72b). En el espectro de FRX del pigmento negro se registraron Ca,
Mn y Fe como elementos mayoritarios (figura 73). La identificacion minoritaria de
silicio (Si) por esta técnica en las muestras de pigmento negro (21b) y piedra del molino

(21c) concuerda con los resultados obtenidos por FTIR y DRX.
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Figura 70. Espectros FTIR-ATR (a) pigmento rojo (21a), (b) carbonato de calcio (CaCO3) (c) hematita (Fe,O3)
natural.
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Figura 71. Espectros FTIR-ATR (a) pigmento negro (21b), (b) piedra del molino (21c).
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Figura 72. Espectros de FRX (a) pigmento rojo (21a), (b) Piedra del molino plano (21c).
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Figura 73. Espectro de FRX correspondiente al pigmento negro (21b) del molino plano.

La identificacion de hematita en el pigmento rojo (21a) indica que este mineral es
el responsable de aportar el color. En forma analoga la deteccion de Mn en el pigmento
negro (21b) podria indicar la presencia de pirolusita (MnO5), mineral que tipicamente
presenta este color y que ha sido frecuentemente encontrado en contextos arqueoldgicos
en Patagonia (Ifiiguez y Gradin 1977, Rousaki y col. 2025). La identificacién de cuarzo
y calcita en el raspado de la piedra del molino (21c) y en los pigmentos coloreados,
sugiere que estos minerales conforman la estructura de la piedra y por lo tanto no se
puede asegurar que los pigmentos contengan a estos minerales como accesorios y/o

acompafantes. Existen antecedentes de la presencia de pintura negra en
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representaciones rupestres de la localidad La Angostura, en las que se identificd un
Oxido de manganeso, presumiblemente pirolusita (Gurin y col. 2021), y también en una
pieza ceramica hallada en otro sitio arqueoldgico de Peninsula Valdés (Las Ollas 1)
(figura 68), aunque en esta Gltima no se ha determinado su composicién (Schuster
2014). En el valle medio del Rio Chubut, en el sitio Campo Moncada 2, se ha reportado
la presencia de hematita en cueros de guanaco e instrumentos liticos (Bellelli y col.
2015). Asimismo, se ha detectado hematita y/o pirolusita en herramientas de molienda y
piezas ceramicas utilizadas por cazadores recolectores durante el Holoceno en sitios
arqueoldgicos cercanos al lago Traful y al Rio Manso, en la provincia de Neuquén
(Rousaki y col. 2015). En lo que respecta a posibles fuentes de aprovisionamiento de los
pigmentos, al presente no se han localizado fuentes naturales de color negro que
permitan cotejar esta informacién. Para el pigmento rojo (21a) se compard su
composicién con los afloramientos naturales 4 y 15 (seccion 3.1.1.), los cuales
presentan el mismo color segun la Tabla Munsell que la muestra 21a y contienen
hematita de acuerdo con sus espectros infrarrojos. El afloramiento 2, que también posee
el mismo color, no se tuvo en cuenta para esta comparacion ya que no registré la
presencia de hematita. Los afloramientos 4 y 15 contienen, ademas de hematita, otros
minerales acompafiantes como caolinita, yeso y montmorillonita, los cuales no han sido
identificados en la muestra de pigmento rojo (21a). Ademas, los espectros infrarrojos de
estas fuentes naturales (figura 74), también muestran diferencias con el espectro
registrado para el raspado del pigmento rojo (21a) (figura 70a). Como ya se menciond,
este pigmento (21a) registré bandas bien definidas de hematita y calcita y las bandas
caracteristicas de cuarzo y aluminosilicatos son considerablemente menores a las
registradas en los afloramientos (muestras 4 y 15). En funcion de estos resultados es
poco probable que estas fuentes naturales constituyan las fuentes de aprovisionamiento
del pigmento rojo (21a). No obstante, no puede descartarse tampoco que los cazadores-
recolectores que habitaron el nordeste de Chubut realizaran algln tipo de tratamiento de
purificacion y/o concentracion a los pigmentos que utilizaban, o bien que los obtuvieran
a las orillas de fuentes naturales de agua en donde podria ser factible hallarlos en mayor
grado de pureza debido a la lixiviacion de algunos elementos quimicos mas solubles y

de las arcillas por su tamafio menor a 2 um (comunicacion personal A. Nillni).
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Figura 74. Espectros FTIR-ATR (a) afloramiento natural 4, (b) afloramiento natural 15.

Analisis de la fraccion organica:

Es posible que el uso del molino plano estuviera relacionado con el procesamiento
in situ de pigmentos con fines decorativos (prendas, pinturas corporales). Por otro lado,
existen antecedentes del uso de sustancias aglutinantes en la preparacion de pinturas
desde el poblamiento del continente americano hasta momentos post-conquista en
diferentes practicas como decoracion de vestimenta, toldos, ornamentacion facial y
corporal (Carden y col. 2014). A fin de indagar la posible incorporacion de sustancias

aglutinantes en los pigmentos, se ha analizado la fraccion orgénica de los 3 raspados.

La tabla 14 describe la composicidn relativa de &cidos grasos identificados por
GLC-FID y GC-MS vy la cantidad de lipidos presentes por gramo de muestra analizada.
Las 3 muestras registraron altas proporciones de los acidos Ci¢:0 y Cig:0, junto con Cig:1.
Adicionalmente, en el raspado de la piedra del molino (21c) se detectd la presencia de

los &cidos Cie:1 Y Cig:2. La figura 75 muestra el cromatograma de corriente ionica total

obtenido para esta muestra (21c).
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Tabla 14. Composicion relativa de acidos grasos en las muestras de pigmentos (21a y 21b) y en la piedra del molino
plano (21c). Los porcentajes relativos fueron calculados a partir del area de cada acido graso respecto del area total de
todos los acidos grasos identificados por GLC-FID mediante comparacion de los tiempos de retencién con una
mezcla patrén Supelco FAMEs 4-24 18919-1A.

AG/Muestra 21a 21b 21c

Cis0 33,8 39,2 196
Cis0 56,5 57,1 57,1
XSFA 90,3 96,3 76,7
C16:0/C1s:0 06 0,7 0,3
Cie1 2,8
Cis:1n9 9,7 3,7 145
MUFA 97 3,7 17,3
Cis:2n6 6,1
XPUFA 6,1

mg lipidos/g muestra 18,2 125 9,5

C16:0
c18:0

Intensidad relativa

Ft Ft

a M A A

181
_c182

Tiempo (min)

Figura 75. Cromatograma de corriente idnica total (GC-MS) del raspado de piedra del molino plano (21c). I:
impureza, Ft: ftalato. Cromatdégrafo Shimadzu GCMS-QP5050, UMYMFOR, UBA.

La cantidad de lipidos totales por gramo de muestra registrada en los pigmentos
(21la'y 21b) y en la piedra del molino (21c) es considerablemente mayor a la detectada
en los afloramientos naturales (seccion 3.1.2.). Esto evidencia un contacto del molino
plano con material lipidico. Analizando la composicion de acidos grasos de las 3
muestras, todas presentaron un contenido mayoritario de SFAs, lo que es de esperarse,
ya que los MUFAs y PUFAs son quimicamente mas reactivos y de facil degradacion
(Spangenberg y col. 2006, Eerkens 2005, Whelton y col. 2021). Como parte de la
degradacion oxidativa de los PUFAs, algunas veces, es posible hallar &cidos
dicarboxilicos (C; a Cio) (Steele y col. 2010, Whelton y col. 2021), pero estos
compuestos no han sido identificados en ninguno de los raspados analizados. Por otro
lado, datos de literatura sefialan que es dificil encontrar &cidos dicarboxilicos en
aquellas muestras arqueoldgicas expuestas a la lixiviacién del agua y el ambiente, ya

que éstos presentan una mayor solubilidad en agua respecto de otros lipidos (Colombini
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y col. 2005, Kedrowski y col. 2009). Este es el caso del contexto de hallazgo del molino

plano, lo que explicaria en parte la no deteccion de este tipo de compuestos.

La proporcion relativa de Cis.o es elevada para las 3 muestras (pigmentos y
raspado de roca). Investigaciones realizadas por Malainey y col. 1999a y 1999b sefialan
que proporciones mayores al 27,5% de Cigp, junto con la presencia de Cigq (en
cantidades menores al 15%), constituyen un fuerte indicador de la presencia de lipidos
provenientes de herbivoros de gran tamafio. Los registros arqueofaunisticos indican que
la especie herbivora mas consumida por los cazadores recolectores era el guanaco
patagénico (Gomez Otero y col. 2008). Cruzando esta informacién con el banco de
datos de animales regionales (seccion 3.1.2.1.), los unicos tejidos grasos que presentan
una elevada proporcion de Cig.0 Y Cig1 Son los de médula y grasa de guanaco, lo que
resulta coincidente con lo planteado por Malainey y col. 1999a. Adicionalmente, la
deteccion de los acidos Ci6:1y Cig:2 €n el raspado de la piedra del molino (21c), sugiere
que este artefacto estuvo en contacto con sustancias 0 mezclas de sustancias lipidicas de
diferente origen. El &cido Cy6.; ha sido identificado en la mayoria de los tejidos grasos
de los animales regionales analizados (seccion 3.2.1.) y también ha sido informada su
presencia en grasa de llama (Lama glama) (Lantos y col. 2005), grasa y meédula de
choique (Pterocnemia pennata) y grasa de guanaco (Lama guanicoe) (Maier y col.
2007). Por su parte, el acido Cig:» ha sido identificado mayormente en aceites vegetales
(Colombini y Modugno 2009), aunque también se lo ha identificado en proporciones
considerables en grasa de peludo y yema de huevo de choique (seccion 3.2.1.). Por otro
lado, el valor del indice Ci6:0/C1g:0 Obtenido para las 3 muestras no se aproxima a los
obtenidos para las grasas de referencia analizadas. Hay que tener en cuenta que la
comparacion de indices con muestras de referencia presenta limitaciones cuando los
materiales arqueoldgicos han estado en contacto con mezclas de sustancias de distinto
origen (Eerkens 2005, Kedrowsky y col. 2009). Esto sustenta la hipotesis de que las
sustancias lipidicas utilizadas en la preparacion de las pinturas corresponderian a
mezclas de diversos origenes tanto animales como vegetales. Un analisis de TAGs en
los pigmentos 21a y 21b y en la piedra del molino (21c) hubiera permitido un analisis
mas exhaustivo, pero lamentablemente la cantidad de extracto lipidico obtenido de cada

muestra no permitio realizar este analisis.
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Ceramica con engobe rojo (22)

La figura 76 muestra algunos fragmentos de la cerdmica con engobe rojo (22)
hallada en el sitio La Armonia 2. Este sitio pertenece a la localidad arqueoldgica
Estancia La Armonia, la cual estd ubicada sobre la costa norte de Peninsula Valdés
(figura 68). La playa es de arena y restingas. A una distancia de 300 m de la costa, en
una zona de médanos con vegetacion se identificaron 2 amplias zonas bajas (hoyadas)
(La Armonia 1 y 2) que incluian numerosos materiales liticos, faunisticos y también
cerdmicos. En la Armonia 2, se obtuvieron mas de 800 materiales liticos y algunos
tiestos ceramicos con engobe rojo, entre los cuales se encontraban los fragmentos
correspondientes a la cerdmica con engobe rojo (22) aqui estudiada. En asociacion
directa con estos materiales se observd una alta concentracion de huesos de guanaco y
en menor medida de otros animales marinos (1 lobo marino de 1 pelo, 1 delfinido, 1
pinnipedo indeterminado y 2 mamiferos indeterminados). También se identificaron
restos de peces tales como anchoas de banco, meros, chernias, turcos y un bagre de mar
y aves (1 pingiiino, 3 indeterminadas) y céscaras de huevo de choique. Los restos de
guanaco mostraron abundantes marcas de procesamiento y consumo. La datacion
radiocarbonica realizada a los huesos arroj6 una antigiiedad de 460 + 40 afios C** AP.
Este sitio corresponderia a un area de descarte secundario o basural de una ocupacion
veraniega de tipo base residencial, de varios dias de duracion, durante la cual se habrian

cazado y procesado de manera integral por lo menos 12 guanacos (Gémez Otero 2007).

Figura 76. Cerdmica con engobe rojo 22, (a) engobe rojo (borde reforzado), (b) pasta ceramica. Imagen fotogréfica:
Julieta Gdmez Otero.

La parte exterior de la cerdmica presentaba una capa fina de pigmento rojo
(engobe), el cual fue raspado y analizado por separado (22a). De igual forma, la pasta
ceramica se trituré en un mortero y se analizé individualmente (22b) (figura 76). La

tabla 15 resume los resultados obtenidos por DRX, FRX 'y FTIR-ATR para esta pieza.
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Tabla 15. Caracterizacion inorgénica de la muestra de ceramica con engobe rojo 22. n.a.: No analizada. En negrita se
indican los elementos mayoritarios detectados por FRX.

© DRX FRX FTIR-ATR
2 S |Silicatos
= S8 Tectosilicatos Filosilicatos | Elementos _Compqnentes
P : identificados
Cuarzo | Feldespatos| Micas
22a|Rojo n.a. n.a. n.a. Fe, Ca, Ti, |Cuarzo,
palido K, Si aluminosilicatos,
carbonatos y
hematita
22b | Gris Cuarzo |Albita Moscovita Fe, Ca, Ti,|Cuarzo y
parduzco K, Si aluminosilicatos
claro

El analisis por FTIR-ATR realizado al pigmento rojo (22a) detectd sefiales

compatibles con hematita a 460 y 530 cm™ (Darchuk y col. 2010), cuarzo y
aluminosilicatos a 690, 780, 1010, 1640 y 3300 cm™ (Chukanov y Chervonnyi 2016,

Darchuk y col. 2010). Adicionalmente se registré una banda débil a 1440 cm™, la cual

podria corresponderse con la presencia de carbonatos (Gunasekaran y col. 2006). En la

pasta ceramica (22b), unicamente se registraron bandas a 3300, 1640, 1010, 780, 690 y

520 cm™ que sefialan la presencia de cuarzo y aluminosilicatos (figura 77). El analisis

por DRX identifico cuarzo, moscovita y albita en la pasta ceramica (22b) (figura 78). El

pigmento rojo no pudo analizarse por esta técnica por la escasa cantidad de muestra

disponible. El analisis elemental por FRX registré Fe como elemento mayoritario y Ca,

Ti, Ky Si en ambas muestras (figura 79).
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Figura 77. Espectros FTIR-ATR, (a) pigmento rojo del engobe (22a), (b) pasta ceramica (22b).
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Figura 78. Difractograma de la muestra de pasta ceramica (22b). Mos: Moscovita, Qz: Cuarzo, Alb: Albita. PDF
(Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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Figura 79. Espectro de FRX de la muestra de pigmento rojo (22a).

La identificacion de hematita en el engobe rojo (22a) indica que este mineral es el
responsable de impartir la coloracion al engobe. Referencias bibliogréaficas indican que
la hematita ha sido utilizada junto con otros minerales para otorgar a las superficies
distintas tonalidades que van del rojo al rosado. Los minerales blancos descriptos para
Patagonia son caolinita, yeso y calcita (Aschero y col. 1985; Boschin y col. 2002, 2011,
Vasquez y col. 2008a) y suelen utilizarse para obtener distintas tonalidades de rojos
(Price y Burton 2012). El unico mineral de color blanco que podria estar presente en el
engobe seria un carbonato, como calcita o dolomita (CaMg(CQ3).) pero su presencia no
pudo verificarse, ya que a pesar de haber registrado 1 banda débil a 1440 cm™ por
FTIR-ATR compatible con la presencia de carbonatos, el analisis por DRX no pudo
realizarse por la poca cantidad de muestra disponible y el analisis elemental por FRX
arroj6 el mismo resultado tanto para el pigmento rojo (22a) como para la pasta ceramica
(22b). La identificacion de cuarzo, moscovita y albita en la pasta ceramica (22b)
concuerda con estudios previos de petrografia realizados por Schuster (2015) en la
misma pieza, donde constato una alta proporcién de moscovita y biotita, minerales que
no se encuentran habitualmente en la costa norte de Chubut. La composicion de esta
pasta ceramica es similar a la detectada en piezas ceramicas del centro-sur de Chile, lo
que llevé a Schuster a considerarla una pieza aldctona. Esta evidencia junto a otros

hallazgos en la costa norte y valle inferior de Chubut (granitos, obsidianas, textiles y
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pigmentos) supone el intercambio de materias primas, vasijas y/o sus disefios entre
diferentes grupos humanos (Gémez Otero 2003, Gémez Otero y Dahinten 2008, Gomez
Otero y Stern 2015). Dada esta circunstancia no se indagaron posibles fuentes de

aprovisionamiento.
Analisis de la fraccion orgéanica:

La tabla 16 muestra la composicion relativa de acidos grasos identificados por
GC-MS (figura 80) en la pasta ceramica (22b). Se registraron altas proporciones de los
acidos Cig.0, Cis:0, Ci61 Y Ciga, junto con menores proporciones de los acidos Cia.o,
Ci4:1, Cis:0, C170 Y Ci7:1. La figura 75 exhibe el cromatograma de esta muestra obtenido
por GLC-FID. En éste se observa que entre los 3 y 6 minutos hay varios picos que estan
muy proximos entre si y algunos de ellos no corresponden a FAMEs. Esto genera una
incertidumbre a la hora de cotejar el tiempo de retencion relativo de los picos de acidos
grasos del patron de FAMEs con los de la muestra 22b, ya que al haber tanta
proximidad no es clara la identificacion de los &cidos grasos presentes en esta franja de
tiempo. Dada esta circunstancia, es que se decidio realizar el calculo de la composicion
relativa de acidos grasos a partir de los resultados obtenidos por GC-MS. Este analisis
también confirmé que algunos de los picos no identificados por GLC-FID eran ftalatos,
los cuales podrian provenir de la bolsa de plastico que contenia a la muestra 22. Por otro
lado, en el cromatograma GLC-FID (figura 81) se observa claramente la deteccion del
acido Ciyg:» pero con un area mucho menor a la de los acidos Cig.0y Cig:1. El acido Cig:,
no fue registrado por GC-MS, lo que evidencia que no hubo una buena resolucion de los
picos correspondientes a los acidos Cigy y Cigz Y que el porcentaje relativo
correspondiente al acido Cig; (18,6%) es el resultante de las contribuciones de los 2

acidos (Cig:1 + Cig:).
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Tabla 16. Composicion relativa de &cidos grasos, cantidad de lipidos registrados y esteroles presentes en la muestra
de pasta ceramica 22b. Los porcentajes relativos fueron calculados a partir del &rea de los acidos grasos del
cromatograma de corriente idnica total (GC-MS) y una curva de calibracién con estdndares comerciales (FAMES

Supelco CRM4788).
AG 22b
Cia0 5,6
ClS:O 4,4
Cie0 354
C17:0 1,1
Ciso 15,8
XSFA 62,3
C16:0/C18:0 2,2
(C15:0tC17:0)/Cis:0 0,3
Cusa 0,6
Ci61 16,2
Ci71 2,4
C18:1+Cag2 18,6
XUFA 37,7
Ci6:1/Cis:1 0,9
mg lipidos /g de muestra 6,3
Esteroles Colesterol
3 ‘ 42
g : 5;- ZFz[k ce Ts
L REE M -
Tiempo (min)

Figura 80. Cromatograma de corriente inica total (GC-MS) de la fraccién saponificable de la pasta ceramica (22b).

Ft: Ftalato. Cromatdgrafo Thermo Scientific FOCUS/ISQ, CENPAT, CONICET.
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Figura 81. Cromatograma GLC-FID de la muestra 22b. Cromatégrafo HP 5890, UNPSJB.
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Adicionalmente, en la fraccion insaponificable también se identificd colesterol por
GC-MS. Las figuras 82 y 83 muestran el cromatograma y el espectro de masa
correspondiente. El espectro de masa (figura 83) presenta el ién molecular (M*= 458,6)
caracteristico de la molécula de trimetilsilil (TMS) éter de colesterol, el i6n a m/z=
129,2 correspondiente a la pérdida del fragmento que contiene a los carbonos Cy1, C, y
Cs junto con la funcion trimetilsililoxi (en C3) y los iones a m/z= 368,4 y 329,4
correspondientes a la pérdida de trimetilsilanol y a la secuencia Cy, C,, C3 (m/z=129),

respectivamente.

El perfil de acidos grasos identificados en la pasta ceramica (22b) muestra una mayor
proporcién de SFA, lo que es de esperarse ya que los MUFA y PUFA son mas
propensos a la degradacion (Spangenberg y col. 2006, Eerkens 2005, Whelton y col.
2021). Referencias bibliograficas indican que la tasa de oxidacion de los acidos grasos
aumenta mas de 10 veces por cada doble enlace presente en la molécula (Eerkens 2005,
Blanco-Zubiaguirre y col. 2018). La identificacion de Cis., Cis:1, Ci7:0y C17:1 SUgiere la
presencia de grasas provenientes de animales rumiantes. Diversos autores sefialan que
cuando la relacion entre los acidos grasos (Cis:o+Ci7:0) /(Ci12:0+Cia:0+Ci6:0tCig:0) €S
mayor a 0,04 es un fuerte indicativo de que el material arqueoldgico alojo grasas
provenientes de estos animales (Eerkens 2005, Kedrowsky y col. 2009, Malainey 1997).
El valor de esta relacion para la pasta ceramica es de 0,10, lo que conduce a afirmar esta

hipotesis.
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Figura 82. Cromatograma de corriente i6nica total (GC-MS) de la fraccion insaponificable de la pasta ceramica (22b). Cromatégrafo Shimadzu GCMS-QP5050, UMYMFOR, UBA.
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Figura 83. Espectro de masa correspondiente al derivado trimetilsililado de colesterol identificado en la muestra de pasta ceramica (22b).
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La figura 84 muestra la relacion entre los indices de los acidos grasos (Ciso+C
17:0)/C1s:0 Y C16:0/C1s:0 para la pasta cerdmica (22b), tejidos grasos de animales regionales
(seccion 3.2.1.) y datos de literatura de semillas de la especie Prosopis (alpataco;
denudans, variedad denudans y denudans, variedad stenocarpa) (Mazzuca y Balzarettti
2003). En el gréafico, la pasta cerdmica (22b) se ubica entre las muestras de grasas de
guanaco Yy elefante marino, sin embargo, como ya se ha mencionado en la Introduccion,
la comparacion de estas relaciones con muestras de referencia presenta limitaciones
(Eerkens 2005, Kedrowsky y col. 2009). Ademas, también hay que tener en cuenta que
los &cidos grasos presentes en las muestras arqueoldgicas han sufrido procesos
degradativos. Al respecto, existen estudios sobre composicion de acidos grasos de
distintos recursos naturales frescos y en forma posterior sometidos a procesos de
coccion que sefialan que, en muestras experimentales, la relacion Ci6.0/C1s:0 aumenta
ligeramente (Eerkens 2005). Un andlisis del perfil de acidos grasos de grasas de
animales sometidas a procesos experimentales que simulen las condiciones ambientales
del contexto de hallazgo podria ampliar el estudio comparativo entre las relaciones de
los indices de la cerdmica 22b con muestras de referencia. También hay que considerar
que los indices Ci6:0/C1s:0 pueden disminuir debido a una mayor solubilidad en agua del
acido Ci6:0 en comparacion con el acido Cygo (Whelton y col. 2021). Por lo expuesto se
concluye en que estas matrices han permitido ilustrar ciertas relaciones interesantes,
tales como el agrupamiento de todas las muestras cerdmicas analizadas en este trabajo
en un mismo cuadrante, pero no pueden ser utilizadas en forma aislada para confirmar

fuentes de proveniencia.
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Figura 84. Relacion entre los indices de los &cidos grasos (Cis.0+Ci7:) /Cigo Y Ci6:0/Cig0 para la muestra de pasta
ceramica (22b), tejidos grasos de referencia (seccion 3.2.1) y datos de literatura para semillas de alpataco y
algarrobillo (variedad denudans y stenocarpa) (Mazzuca y Balzaretti 2003).

La presencia de colesterol en la pasta ceramica (22b) sugiere un contacto de este
artefacto con grasa de origen animal. Si bien algunos autores han reportado que la
presencia de este esterol muchas veces podria atribuirse a la contaminacion por lipidos
en la piel, también han informado que cuando es de este origen es comin hallar ademas
escualeno, el cual es el precursor que se encuentra en abundancia en los lipidos de la
piel humana. Este precursor no fue encontrado en las muestras analizadas. Por otro lado,
estos autores también refieren que la identificacion de colesterol como un biomarcador
antiguo de grasa animal solo se puede considerar si se han detectado también sus
productos de degradacion o biohidrogenacion como por ejemplo 7-ceto colesterol o Sa-
colestanol, respectivamente (Whelton y col. 2021). En la pasta ceramica no se
identificaron estos productos ni tampoco la presencia de escualeno. También es
importante aclarar que esta muestra fue raspada en su superficie para eliminar el
pigmento (engobe rojo) que la cubria por completo en su capa exterior. Por lo que de
haber algun tipo de contaminacidn de origen antropico ésta habria sido eliminada. Datos
de literatura indican que es comun hallar residuos orgénicos, invisibles a la vista, que
han sido absorbidos o conservados dentro de las paredes de las vasijas. En numerosas
investigaciones se han reconocido aceites vegetales, grasas de animales terrestres y
marinos, resinas, ceras vegetales y productos derivados del bitumen.
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Independientemente de la forma de las cerdmicas o vasijas, la localizacion del sitio
arqueoldgico y el periodo estudiado, existe una predominancia de grasas de origen
animal en la mayoria de las muestras en las que se detecta la presencia de lipidos
(Evershed 2008, Regert y col. 2003). Esto es concordante con el mayor contenido de
lipidos en las fuentes animales, en comparacion con las de origen vegetal. Asimismo, se
cree que la materia organica proveniente de alimentos, especialmente grasas y aceites,
obstruye los espacios porosos de los artefactos ceramicos durante los primeros usos, por
lo que los residuos conservados representan los primeros usos de una ceramica (Eerkens
2005, Koirala y Rosentreter 2009).

Para un andlisis mas preciso de la composicion de los lipidos identificados en la
pasta ceramica (22b), se analizo el perfil de TAGs por HPLC-MS. Se identificé un total
de 89 TAGs (tabla 17), algunos conteniendo acidos grasos insaturados, lo cual revela

una muy buena preservacion de los lipidos en la matriz de la ceramica.

Tabla 17. TAGs identificados por HPLC-MS en la pasta cerdmica 22b. CN: i. Ndmero de carbonos e instauraciones.
ECN: Numero de atomos de carbono corregidos por el nimero de dobles enlaces. M: Masa molecular. [M-
[R«CH,CO,H]": iones fragmentados. En negrita, TAGs en los que se determind la distribucion posicional de los
4cidos grasos.

Formula CN:i ECN  TAG r[nl\//ffﬁoHr:(]?[M-rlgllzcnigggHr[M-n;e/:cﬂi?:lg(;H]*[M-rlggzc:ﬂi(égZHr
CacHeOs  Ca 41 14:0-15:0-14:1 752,6763 5074 4934 500,5
CiHoOs  Caso 44 14:0-14:0-16:0 768,7076 5235 523,5 4954
14:0-15:0-15:0 5235 50,5 509,5
CoHeOs  Cams 42 14:0-14:1-16:0 766,6919 5215 523,5 4934
15:0-16:0-14:1 780,7076 5214 507,4 537,5
14:0-16:1-15:0 535,5 50,5 521,4
CaeHoOs  Cuso 45 16:0-14:0-15:0 782,7232 50,5 537.5 5235
CisHeOs  Casz 41 14:1-15:0-16:1 778,6919 535,5 519,4 507.4
14:1-17:1-14:0 535,5 4934 5335
CioHoiOs  Cuso 46 16:0-14:0-16:0 796,7389 5235 5515 523,5
15:0-15:0-16:0 5375 537,5 523,5
14:0-18:0-14:0 51,5 4954 551,5
17:0-14:0-15:0 509,5 51,5 537,5
CaioHonOs  Cags 44 16:0-14:0-16:1 794,7232 5215 549,5 523,5
15:0-15:0-16:1 535,5 535,5 523,5
14:0-18:1-14:0 549,5 4954 549,5
CioHogOs  Casa 42 16:1-14:0-16:1 792,7076 5215 547,5 5215
18:1-14:1-14:0 4934 549,5 547,5
16:1-16:0-14:1 5215 519,4 54,5
CaoHosOs  Carg 47 16:0-15:0-16:0 810,7545 5375 51,5 537,5
16:0-14:0-17:0 5375 565,5 523,5
15:0-18:0-14:0 51,5 50,5 565,5
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15:0-17:0-15:0 551,5 523,5 551,5
CsoHesOs  Cara 45 16:0-15:0-16:1 808,7389 535,5 549,5 537,5
14:0-17:0-16:1 563,5 521,5 537,5
15:0-17:1-15:0 549,5 523,5 549,5
14:0-15:0-18:1 563,5 549,5 509,5
Cs1HesOs  Cuaso 48 16:0-16:0-16:0 824,7702 5515 551,5 551,5
16:0-14:0-18:0 5515 579,5 523,5
15:0-18:0-15:0 565,5 523,5 565,5
17:0-14:0-17:0 537,5 579,5 537,5
Cs1Hg6Os  Cuasa 46 16:0-14:0-18:1 822,7545 549,5 5775 523,5
16:0-16:1-16:0 549,5 551,5 549,5
15:0-18:1-15:0 563,5 523,5 563,5
15:0-16:1-17:0 563,5 551,5 535,5
Cs1HeOs  Cusz 44 18:1-14:0-16:1 820,7389 521,5 575,5 549,5
16:1-16:0-16:1 549,5 547,5 549,5
16:0-18:1-14:1 547,5 521,5 577,5
15:0-16:1-17:1 561,4 549,5 535,5
Cs2H10006  Cago 49 16:0-15:0-18:0 838,7858 565,5 579,5 537,5
16:0-16:0-17:0 565,5 565,5 551,5
18:0-14:0-17:0 537,5 593,6 551,5
Cs2HesOs  Caga 47 16:0-17:0-16:1 836,7702 563,5 549,5 565,5
16:0-15:0-18:1 563,5 577,5 537,5
16:0-17:1-16:0 563,5 551,5 563,5
15:0-16:1-18:0 577,5 565,5 535,5
18:0-17:1-14:0 535,5 551,5 591,5
17:0-18:1-14:0 549,5 537,5 591,5
CsoHosOs  Cag 45 16:0-16:1-17:1 834,7545 561,5 563,5 549,5
15:0-18:1-16:1 575,5 535,5 563,5
14:0-18:1-17:1 589,5 535,5 549,5
17:0-16:1-16:1 547,5 563,5 563,5
Cs3H1020s  Csoo 50 16:0-18:0-16:0 852,8015 579,5 551,5 579,5
17:0-15:0-18:0 565,5 593,6 551,5
18:0-14:0-18:0 551,5 607,5 551,5
CssH10006  Csoa 48 16:0-16:0-18:1 850,7858 577,5 577,5 551,5
18:0-14:0-18:1 549,5 605,6 551,5
15:0-20:1-15:0 5915 523,5 591,5
CssHosOs  Cosoz 46 16:1-16:0-18:1 848,7702 577,5 575,5 549,5
18:1-14:0-18:1 549,5 603,5 549,5
16:1-18:0-16:1 5775 5475 5775
CssHesOs  Csos 44 17:1-16:1-17:1 846,7545 561,5 575,5 561,5
18:1-14:0-18:2 547,7 601,5 549,5
16:1-18:2-16:0 575,5 549,5 573,4
CssH10406  Csi 51 18:0-17:0-16:0 866,8171 565,5 579,5 593,6
18:0-15:0-18:0 565,5 607,6 565,5
20:0-14:0-17:0 537,5 621,5 579,5
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Cs4H10206  Csi1a 49 18:0-15:0-18:1 864,8015 563,5 605,6 565,5
18:1-17:0-16:0 565,5 5775 591,5
16:0-20:1-15:0 5915 537,5 605,6
CssH10006  Csi2 47 17:0-16:1-18:1 862,7858 575,5 591,5 563,5
17:0-17:1-17:1 575,5 5775 5775
18:1-15:0-18:1 563,5 603,5 563,5
16:0-17:1-18:1 589,5 5775 563,5
20:1-15:0-16:1 535,5 603,5 591,5
16:1-18:0-17:1 591,5 561,5 577,5
CssH10606  Cso 52 18:0-16:0-18:0 880,8328 579,5 607,6 579,5
CssH10406  Cs21 50 18:1-16:0-18:0 878,8171 579,5 605,6 577,5
17:0-18:1-17:0 591,5 579,5 591,5
CssH10206  Cs22 48 18:1-16:0-18:1 876,8015 5775 603,5 577,5
17:1-18:0-17:1 591,5 575,5 591,5
CssH1000s  Csos 46 18:1-16:1-18:1 874,7858 575,5 603,5 575,5
17:1-18:1-17:1 589,5 575,5 589,5
18:2-16:0-18:1 577,5 601,5 575,5
Cs6H10s0s  Csso 53 18:0-17:0-18:0 894,8484 593,6 607,6 593,6
Cs7H11006  Csao 54 18:0-18:0-18:0 908,8641 607,6 607,6 607,6
Cs7H10806  Csan 52 18:0-18:1-18:0 906,8484 605,6 607,6 605,6
Cs7H10606  Csaz 50 18:1-18:0-18:1 904,8328 605,6 603,5 605,6
Cs7H10406  Csas 48 18:1-18:1-18:1 902,8171 603,5 603,5 603,5

Los TAGs identificados en la pasta ceramica (22b) confirman los resultados
obtenidos por GLC-FID y GC-MS. El perfil obtenido es muy amplio, con TAGs en el
rango de ECN 41 a 54. Datos de literatura indican que este rango podria corresponderse
con el contenido de grasas animales, para las cuales el rango informado es de ECN 46 a
54 (Saliu y col. 2014).

Por otra parte, la identificacion de TAGs de Csz:2, Cs2:3 Csaz Y Cosaz Y TAGS
formados por &cidos grasos impares (Cis.0, C17:0 Y Ci7:1) indica que el material lipidico
alojado o contenido en la pasta ceramica (22b) podria corresponderse con grasas de
animales rumiantes (Kimpe y col. 2002, Saliu y col. 2014). Aunque es sabido que la
presencia de &cidos grasos de cadena impar en los lipidos identificados en restos
arqueoldgicos podria tener un origen microbiano tafonémico, se ha demostrado que so6lo
contribuyen en menor medida a la distribucion general de lipidos absorbidos (Lantos y
col. 2020). En forma adicional, cotejando estos resultados con el perfil de TAGs
obtenido para grasa de guanaco patagénico (seccion 3.2.2) se verifica la presencia de los
TAGs 16:0-17:0-18:0, 18:0-17:0-18:0, 18:0-18:0-18:0, 18:1-18:1-18:1, 18:0-16:0-18:0,

18:1-16:0-18:1, junto con una variedad de TAGs conformados por los acidos grasos
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Cis.0,Ci70Y Ci7:1(16:0-14:0-15:0, 17:0-14:0-15:0, 15:0-15:0-16:1, 15:0-17:1-15:0, 18:1-
14:0-15:0, 15:0-18:0-15:0, 18:1-15:0-15:0, 16:1-15:0-17:1, 16:0-15:0-18:0,16:0-16:0-
17:0, 18:0-14:0-17:0, 16:0-15:0-18:1, 16:0-17:1-16:0, 17:0-18:1-14:0, 16:0-16:1-17:1,
15:0-18:1-16:1, 14:0-18:1-17:1, 17:0-16:1-16:1, 17:0-15:0-18:0, 15:0-15:0-20:1 18:0-
15:0-18:0), caracteristicos de esta especie rumiante autoctona. No se identificaron TAGS
que presenten SFAs de cadena larga (mayores a 20 carbonos), los cuales si fueron
registrados en el analisis de grasa de guanaco como componentes minoritarios, sin
embargo, en otros reportes sobre la composicion de &cidos grasos de esta especie
tampoco han sido informados (Chaile y col. 2018, Maier y col. 2007). Esto podria
atribuirse a una diferencia en la dieta de los distintos ejemplares estudiados (Woods y
Fearon 2009). La presencia de los TAGs 18:0-17:0-18:0 y 18:0-18:0-18:0 también ha
sido informada para grasas de animales rumiantes tales como ovinos y bobinos (Kimpe
y col. 2002, Romanus y col. 2007).

Estos resultados combinados con la identificacion de colesterol sugieren que la
ceramica con engobe rojo (22) estuvo en contacto mayormente con grasas de origen
animal, ya sea como contenedor o como artefacto para la preparacion de alimentos.
Como ya se menciond, esta pieza cerdmica habia sido considerada al6ctona por
Schuster (2014, 2015), por lo que no es posible determinar si la misma tuvo sus
primeros usos en el lugar de origen (posiblemente Centro-Sur de Chile) o en el contexto
donde fue hallada (Peninsula Valdés). Dado que los registros arqueofaunisticos de
Chubut sefialan al guanaco patagénico como el Unico animal rumiante de aquella época
(Gomez Otero 2007) y que ademas esta especie también habita en el Centro-Sur de
Chile (Saadoun y Cabrera 2008), existe la posibilidad de que los lipidos identificados en
esta pieza ceramica provengan de esta especie. Otra especie a considerar seria la de
elefante marino, ya que en el contexto de hallazgo también se identificaron restos de
diversos pinnipedos y el gréafico de las relaciones entre indices de la figura 84 muestra
una cercania entre la pasta ceramica 22b y la muestra de grasa de elefante marino. El
analisis de TAGs por HPLC-MS de esta especie ya se realizo, pero quedd pendiente la
identificacion de los TAGs que podrian considerarse biomarcadores de este mamifero.
En el caso de que no se identificaran biomarcadores de TAGs de elefante marino en la
pasta ceramica 22b, se descartaria a este recurso como posible alimento y se podria
confirmar que esta pieza estuvo en contacto mayormente con carne de guanaco

patagonico.
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Ceramica con engobe marron claro (23)

La figura 85 muestra algunos fragmentos de la ceramica con engobe marron claro
(23) hallada en el sitio Baliza Punta Cero (figura 68). Estos fragmentos ceramicos no
provienen de trabajos arqueologicos sino de una donacion realizada al CENPAT -

CONICET por un aficionado.

La tabla 18 describe los resultados obtenidos por DRX, FRX y FTIR-ATR para
esta pieza. La parte exterior presentaba una capa fina de pigmento marrén claro
(engobe), el cual fue raspado y analizado por separado (23a). Por otro lado, la pasta

cerdmica se triturd en un mortero y se analizé individualmente (23b) (figura 85).

Figura 85. Ceramica con engobe marron claro 23, (a) engobe, (b) pasta cerdmica. Imagen fotogréafica: Julieta Gomez
Otero.

Tabla 18. Caracterizacion inorgénica de la muestra de ceramica con engobe crema 23. n.a.: No analizada. En negrita
se indican los elementos mayoritarios detectados por FRX.

. DRX FRX FTIR-ATR
5 5 Silicatos
S 8 Tectosilicatos Filosilicatos| Elemento Componentes
S - identificados
Cuarzo | Feldespatos Micas
23a [Marron |n.a n.a n.a Fe, Ca, | Cuarzo, calcita vy
claro Mn, Ti, K, |aluminosilicatos
Si hidratados
23b | Marrén | Cuarzo |Albita Moscovita | Fe, Ca, [ Cuarzo y
claro Mn, Ti, K, |aluminosilicatos
Si hidratados

El anélisis realizado por FTIR-ATR del pigmento marron claro (23a) mostro
seflales compatibles con la presencia de cuarzo (690, 780, 800 y 1168 cm™) (Darchuk y
col. 2010), calcita (720, 880 y 1420 cm™) (De Bennedetto y col. 2002) y
aluminosilicatos hidratados (920, 990, 1640 y 3400 cm™) (Chukanov y Chervonnyi

2016, Darchuk y col. 2010), mientras que en la pasta ceramica (23b) solo se registré la
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presencia de cuarzo y aluminosilicatos hidratados (figura 86). El analisis por DRX de la
muestra 23b confirmd la presencia de cuarzo e identifico albita y moscovita en la pasta
ceramica. El pigmento marrén claro (23a) no pudo analizarse por esta técnica debido a

la poca cantidad de muestra disponible.
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Figura 86. Espectros FTIR-ATR de la ceramica con engobe crema 23; (a) pigmento marrén claro del engobe 23a, (b)
pasta cerdmica 23b.

La ausencia de calcita en la pasta ceramica (23b) sugiere que este mineral es
propio del pigmento marrén claro (23a) del engobe. En estudios petrograficos previos,
Schuster (2014) habia reportado que la pasta ceramica (23b) habria sido confeccionada
con materia prima local (illita, illita-esmectita, cuarzo, feldespatos alcalinos, vulcanitas
y minerales opacos) y que el engobe marrén claro (23a) podria contener calcita, la cual
se encuentra disponible en escala local, o caolinita, cuya fuente mas abundante es el
valle inferior del Rio Chubut a una distancia entre 100 y 200 km del sitio de hallazgo.
La composicion de la pasta cerdmica (23b) determinada por DRX (cuarzo, albita y
moscovita) y la composicion del engobe marron claro (23a) determinado por FTIR-
ATR (cuarzo, calcita y aluminosilicatos hidratados) aportan nuevos resultados sobre
esta pieza. La identificacion de calcita y aluminosilicatos por FTIR en el engobe (23a)
esta en concordancia con la hipotesis planteada por Schuster 2015 sobre la presencia de
estos minerales. La identificacion de moscovita en la pasta cerdmica (23b) podria
indicar que la pieza no fue confeccionada localmente. Los antecedentes sefialan que no
es comun hallar este mineral en la costa norte de Chubut (Peninsula Valdés) (Schuster

2015).
125



Maria Celeste Gurin

Analisis de la fraccion orgéanica:

La tabla 19 muestra la composicién relativa de acidos grasos identificados por
GLC-FID (figura 87) y GC-MS en la pasta ceramica (23b). Se detectaron altas

proporciones de los &cidos Cig.0, Ciso Y Cis:a Y cantidades relativas menores de los

acidos Cis:0, Cis0, C16:1 Y Cig2. En la fraccion insaponificable de esta muestra (23b) se

detectd estigmasterol por GC-MS. Las figuras 88 y 89 muestran el cromatograma de

corriente idnica total y el espectro de masa obtenido en dicho analisis.

Tabla 19. Composicidn relativa de acidos grasos, cantidad de lipidos registrados y esteroles presentes en la muestra
de pasta ceramica 23b. Los porcentajes relativos se calcularon a partir del area de cada acido graso respecto del area
total de todos los acidos grasos identificados por GLC-FID mediante comparacién de los tiempos de retencion con

una mezcla patrén Supelco FAMEs 4-24 18919-1A

AG/muestra 23b
Cia0 4,6

Ciso 2,6
Cis0 23,0

Ciso 14,2

Ca20 4,6

2 SFAs 49,0
Ci16:0/Ci1s:0 1,6
(C15:0tC17:0)/Cas:0 0,2
Cie1 3,9

Cig1 41,6
C16:1/C1s:1 0,1
XMUFASs 455
Cig:2n6 5,6
2XPUFAs 5,6

mg lipido/g de muestra 2,9

Esteroles Estigmasterol
:
|: Q
. 3
= & |
S ' g
; \ 1
= & o
: \ 5 o :9: o 2" ni.
oA G i '| 0
(] “‘-\‘k"\—‘»’!h“-'-«ln_mll. ] J _J.__._.A, PR 4||_,__F_4_L,_~_n. - _._._._._._..—-.

5 [ 7 8

¥ ] 1

Tiempo (minutos)

12

{19

1

15

Figura 87. Cromatograma GLC-FID de la pasta cerdmica (23b). n.i.: no identificado. Cromatégrafo HP 5890.
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Figura 88. Cromatograma de corriente ionica total (GC-MS) de la fraccion insaponificable de la muestra de la pasta ceramica (23b). Cromatografo Shimadzu GCMS-QP5050, UMYMFOR,
UBA.
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Figura 89. Espectro de masa correspondiente al derivado trimetilsililado de estigmasterol identificado en la muestra de la pasta cerdmica (23b).
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El espectro de masa (figura 89) presenta el i6n molecular (M*=484.4)
caracteristico del trimetilsilil (TMS) éter de estigmasterol, el i6bn a m/z=129,1
correspondiente a la pérdida del fragmento que contiene a los carbonos C;, C,, C3 junto
con la funcion trimetilsililoxi (en C3) y el i6n a m/z=255,2 correspondiente a la pérdida

del trimetilsilanol junto a la cadena lateral.

La identificacion de altas proporciones de Ci60 Y Cig1 Y UN porcentaje menor de
Cis0 en la pasta ceramica (23b) sugiere la presencia de aceites vegetales degradados
(Mayyas 2018). Adicionalmente, la deteccion de Cis.» en una proporcion relativa de
5,6% también indicaria un contacto de material vegetal con este artefacto ceramico
(Colombini y Modugno 2009). Por otro lado, la identificacion de Cis1 €n una
proporcién de 3,9% podria indicar la presencia de lipidos de origen animal. Este acido
ha sido encontrado con mayor frecuencia en grasas animales (Maier y col. 2007) e
identificado en la mayoria de las grasas de los animales analizados (seccion 3.1.2) en
proporciones inclusive mayores al 3,9%. Sin embargo, también se ha identificado,
aunque en bajas proporciones (0,3 a 0,7%) en especies vegetales de la region patagdnica
(Barria'y col. 2017, Mazzuca y Balzaretti 2003).

La figura 84, que se presentd anteriormente (pagina 117), muestra la relacion
entre los indices de los &cidos grasos (Cis:0+Ci7.0)/Cis:0 ¥ Ci6:0/C1s:0 para la pasta
ceramica (23b), tejidos grasos de referencia (seccion 3.2.1.) y datos de literatura
correspondientes a semillas de alpataco (Prosopis alpataco) y algarrobillo (Prosopis
denudans, variedad denudans y stenocarpa) (Mazzuca y Balzaretti 2003). La muestra
de pasta ceramica (23b) se encuentra proxima a la muestra de grasa de guanaco, aunque
en menor medida, también se relaciona con la muestra de aceite de semillas de
algarrobillo (P. denudans var. denudans). Al igual que para la muestra 22, esto
evidencia que la comparacién de estas relaciones con muestras de referencia presenta
imprecisiones cuando en el material arqueoldgico se han empleado mezclas de distintas
sustancias (Eerkens 2005, Kedrowsky y col. 2009). Los antecedentes también sefialan
que los cazadores-recolectores que habitaron la Peninsula Valdes y el valle inferior del
Rio Chubut consumian alpataco (Prosopis alpataco), algarrobillo (Prosopis denudans),
macachin (Arjona tuberosa), piquillin (Condalia mycrophilla) y cactaceas (Gomez

Otero y col. 2014) pero dado que al presente no se han encontrado reportes sobre la
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composicion lipidica de estas especies vegetales no se ha podido ampliar el cotejo de

esta informacion.

La deteccidn de estigmasterol en la pasta ceramica constituye otra evidencia de la
presencia de material vegetal en este artefacto. Datos de literatura sefialan que es comun
hallar esteroles vegetales en ceramicas, los cuales podrian proceder de aceites vegetales
(Eerkens 2005, Evershed 2008, Mayyas 2018, Regert y col. 2003). La literatura
disponible para piquillin no muestra una proporcion de estigmasterol elevada, siendo f3-
sitoesterol y campesterol los esteroles identificados en mayor proporcién (Zygadlo y
Guzman 1991), sin embargo, el reporte de Mazzuca y Balzaretti 2003 para algarrobillo
(Prosopis denudans, variedad stenocarpa), informa al (-sitosterol como componente
mayoritario y al estigmasterol en segundo lugar. También existen evidencias de la
presencia de B-sitosterol y estigmasterol en ceramicas arqueologicas de El Colorado,
provincia de Catamarca, cuyo registro arqueoldgico incluye diferentes especies
comestibles como maiz (Z. mays), frijoles (Phaseolus vulgaris) y algarrobo (Prosopis
spp.) (Lantos y col. 2020). De acuerdo a este antecedente, es posible que la presencia de
estigmasterol en la cerdmica (23b) esté relacionada con una especie vegetal que ain no

se ha considerado.

La tabla 20 describe los 45 TAGs identificados en la pasta cerdmica (23b).

Tabla 20. TAGs identificados por HPLC-MS en la pasta ceramica 23b. CN:i. Nimero de carbonos e insaturaciones.
ECN: Numero de atomos de carbono corregidos por el nimero de dobles enlaces. M: Masa molecular. [M-
[RxCH,CO,H]": iones fragmentados. En negrita, TAGs en los que se determind la distribucion posicional de los
acidos grasos.

m/z m/z medido m/z medido m/z medido
Formula CN:i ECN TAG tedrico [M- [M- [M-
[M+NH,]" R;CH,CO,H]" R,CH,CO,H]" R3;CH,CO,H]"
Ca7HgoOs Cuso 44  14:0-14:0-16:0 768,7076 523,5 523,5 4954
CugHg06 Cuso 45 16:0-14:0-15:0 782,7232 509,5 537,5 523,5
CagHgsOg Cueo 46  16:0-14:0-16:0 796,7389 523,5 551,5 523,5
15:0-15:0-16:0 537,5 537,5 523,5
14:0-18:0-14:0 551,5 4954 551,5
CagHg0g Cuer 44  16:0-14:0-16:1 794,7232 521,5 549,5 523,5
15:0-15:0-16:1 535,5 535,5 523,5
14:0-18:1-14:0 549,5 4954 549,5
CaoHgoOs Cuer 42 16:1-14:0-16:1 792,7076 5215 547,5 521,5
CsoHgOs Cu70 47 16:0-15:0-16:0 810,7545 537,5 551,5 537,5
15:0-18:0-14:0 551,5 509,5 565,5
CsoHgsOg Cy714 45 16:0-15:0-16:1 808,7389 535,5 549,5 537,5
14:0-15:0-18:1 563,5 549,5 509,5
CsiHggOs Cugo 48  16:0-16:0-16:0 824,7702 551,5 551,5 551,5
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16:0-14:0-18:0 551,5 579,5 523,5
15:0-18:0-15:0 565,5 523,5 565,5
Cs1HgsO6 Cugq 46  16:0-14:0-18:1 822,7545 549,5 5775 523,5
16:0-16:1-16:0 549,5 551,5 549,5
15:0-18:1-15:0 563,5 523,5 563,5
Cs1HesOg Cugr 44  18:1-14:0-16:1 820,7389 521,5 575,5 549,5
16:1-16:0-16:1 549,5 5475 549,5
CsHosOs Caon 47  16:0-15:0-18:1 836,7702 563,5 577,5 537,5
15:0-16:1-18:0 577,5 565,5 535,5
CsoHosOp Cago 45 15:0-18:1-16:1 834,7545 575,5 535,5 563,5
Cs3H10206 Csoo 50 16:0-18:0-16:0 852,8015 579,5 551,5 579,5
18:0-14:0-18:0 551,5 607,5 551,5
CssH10006 Cso1 48  16:0-16:0-18:1 850,7858 577,5 577,5 551,5
18:0-14:0-18:1 549,5 605,6 551,5
Cs3HogOg Csor 46 16:1-16:0-18:1 848,7702 577,5 575,5 549,5
18:1-14:0-18:1 549,5 603,5 549,5
Cs4H10406 Cs10 51  18:0-15:0-18:0 866,8171 565,5 607,6 565,5
CssH10606 Cs20 52 18:0-16:0-18:0 880,8328 579,5 607,6 579,5
CssH10406 Cs21 50 18:1-16:0-18:0 878,8171 579,5 605,6 577,5
CssH10206 Cs2p 48  18:1-16:0-18:1 876,8015 5775 603,5 5775
CssH10006 Cspz 46 18:1-16:1-18:1 874,7858 575,5 603,5 575,5
18:2-16:0-18:1 577,5 601,5 575,5
CssHgsOs Csoq 44 18:2-16:0-18:2 872,7702 575,5 599,5 575,5
Cs7H11006 Cssp 54  18:0-18:0-18:0 908,8641 607,6 607,6 607,6
Cs7H10806 Cssn 52 18:0-18:1-18:0 906,8484 605,6 607,6 605,6
Cs7H10606 Csa 50 18:1-18:0-18:1 904,8328 605,6 603,5 605,6
Cs7H10406 Cssz 48  18:1-18:1-18:1 902,8171 603,5 603,5 603,5
Cs7H10206 Cssq 46 18:1-18:2-18:1 900,8015 601,5 603,5 601,5
18:2-18:0-18:2 603,5 599,5 603,5
Cs7H10006 Csas 44 18:2-18:1-18:2 898,7858 601,5 599,5 601,5
Cs7HosOp Csss 42 18:2-18:2-18:2 896,7702 599,5 599,5 599,5

Los TAGs identificados en la pasta ceramica (23b) confirman los resultados
obtenidos por GLC-FID y GC-MS. El perfil obtenido contiene TAGs en el rango de
ECN 42 a 54. La identificacion de TAGs con acidos grasos insaturados (Cie:1, Cis1 Y
Cis:2) en sus estructuras evidencia que los restos de lipidos presentes en este artefacto
ceramico estan bien conservados (Lantos y col. 2020). La deteccién de trilinoleina
(18:2-18:2-18:2) y TAGs que contienen Cig» en su estructura, sugieren que la fuente
original presentaba este compuesto en abundancia, como es el caso de las plantas
(Lantos y col. 2020). Al presente, no se han encontrado reportes sobre la composicion

de TAGs de especies vegetales autdctonas que permita el cotejo de esta informacion.
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Sin embargo, se han recopilado referencias que informan la presencia de trilinoleina en
aceites vegetales provenientes de linaza, ricino, girasol, soja, oliva y girasol (Kimpe y
col. 2001, La Nasa y col. 2013, Lisa y Hol¢apek 2008, Saliu y col. 2014).

Si bien se han identificado algunos TAGs (18:0-18:0-18:0, 18:1-18:1-18:1, 18:1-
16:0-18:1) que también han sido registrados en la muestra de grasa de guanaco (seccion
3.2.2), estos estan conformados por acidos grasos (Cie.0, C1s:0 Y C1s:1) que también estan

presentes en especies vegetales.

Estos resultados, combinados con la identificacion de un esterol vegetal
(estigmasterol) y una mayor proporcion de Ci6:0/C1s:0, SUgieren que la ceramica con
engobe marrdn claro (23) contiene mayormente lipidos de origen vegetal. Este resultado
apoyaria la hipdtesis planteada por Gomez Otero 2007 sobre el uso de material

ceramico para intensificar el aprovechamiento de las plantas.
Ceramica GC3 (24)

La figura 90 muestra un fragmento de la ceramica GC3 (24) hallada en el sitio
Punta Delgada 3. Este sitio pertenece a la localidad arqueoldgica homonima y se han
identificado 3 sitios mas denominados Punta Delgada 1, 2 y 4. La localidad esta ubicada
al sur de Peninsula Valdés (figura 68), en un ambiente de dunas y algunas zonas bajas
(hoyadas). Punta Delgada 3 es un sitio de superficie que habria funcionado como una
localizacion. En el registro arqueoldgico se identificaron artefactos liticos similares a los
de los otros sitios que conforman la localidad y otros instrumentos y tiestos cerdmicos
entre los cuales se encuentran los fragmentos ceramicos 24 y 25 aqui estudiados. Entre
los restos faunisticos se reconocieron huesos de guanaco, valvas de lapas y huesos de
pinguinos y pinnipedos (escasos). Para estos Ultimos se registr6 un esqueleto
estratificado y parcialmente articulado de elefante marino (Mirounga leonina) (Gémez
Otero 2007).

La tabla 21 describe los resultados obtenidos por DRX para este fragmento y las
figuras 91 y 92 exhiben los difractogramas del analisis general (barrido de 26= 10° a
90°) y el obtenido para la determinacion de arcillas, respectivamente. Para este ultimo

analisis el barrido es de 20=2°a 25°.
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2 cm

Figura 90. Fragmento ceramico (24). Imagen fotografica: Verdnica Schuster.

Tabla 21. Caracterizacion inorganica de la muestra de ceramica 24.

DRX
© Silicatos
E § Tectosilicatos Filosilicatos
[<5) (@)
2 @)
2 Cuarzo | Feldespatos | Arcillas
24 | Marron rojizo | Cuarzo | Albita Ilita
i Q
T
g Qz
i
D
i Q a
- Pl
X m| ¥ ané'iz’?zPl e ¥ % n e
o Pl Flpy @ p Q @ X g
i L‘*W‘L.,N
J SN e S pre AR e b e 1
26 (%)

Figura 91. Difractograma de la muestra ceramica 24. Barrido de 26= 10° a 90°. Qz: Cuarzo (ICDD 33-1161), PI:
Albita (ICDD 9-466), (ICDD 1993).
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Figura 92. Difractogramas de la muestra de ceramica 24 luego de los tratamientos para la determinacion de arcillas:

calcinado (550°C), glicolado y orientado. Barrido de 20=2° a 25°.
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La composicion de la pasta ceramica (24) (Cuarzo mayoritario, albita e illita) se
asemeja a la obtenida por petrografia (Schuster 2015) en un fragmento ceramico de la
misma pieza. Segun Schuster esta ceramica formaria parte de un conjunto de distintos
artefactos con altas proporciones de biotita, cuarzo y plagioclasas, aunque no se
identifico por DRX la presencia de minerales del grupo de la biotita. Dado que existe

este analisis previo, la muestra no se analizo por FTIR-ATR y FRX.
Analisis de la fraccion orgéanica:

La tabla 22 muestra la composicion relativa de los acidos grasos identificados por
GC-MS y la cantidad total de lipidos registrados por gramo de muestra analizada. La
figura 93 muestra el cromatograma de corriente ionica total obtenido en este andlisis. Se
registraron altas proporciones de los acidos Ci4:0, C16:0, C18:0, Ci6:1, C18:1-01 Y Cis:2, junto
con menores proporciones de los acidos Ciso, Ci70 ¥ Co2o. En la fraccidn
insaponificable no se detectaron esteroles. La figura 94 exhibe el cromatograma GLC-
FID para esta muestra. En este cromatograma se observa que entre los 3 y 6 minutos
hay varios picos que estan muy proximos entre si y algunos de ellos no se corresponden
con FAMEs. Esto se comprob6 también por GC-MS (figura 93), donde se observa la
presencia de impurezas no identificadas y ftalatos. Estos ultimos compuestos podrian
provenir de las bolsas de plasticos que contenian a la muestra 24. Al igual que lo
observado en el cromatograma de la muestra cerdmica 22b, en este cromatograma GLC-
FID (figura 94) se observa la deteccidn del acido Cig:1, que no fue registrado por GC-
MS. Por lo tanto, el porcentaje relativo del 22% es el resultante de la suma de los &cidos

Cis:1Y Cis:2, los cuales no fueron bien resueltos en las condiciones empleadas.

Tabla 22. Composicidn relativa de acidos grasos y cantidad de lipidos registrados en la muestra 24. Los porcentajes
relativos se calcularon a partir del area de los acidos grasos del cromatograma de corriente i6nica total (GC-MS) y
una curva de calibracién con estandares comerciales (FAMES Supelco CRM4788).

AG/muestra 24

Cis0 50
Ciso 18
Cie0 28,8
Ci70 0,5
Cis0 14,5
Ca20 1.2
XSFAs 51,8

Ci6:0/Ci1s:0 2,0
(C15:0tCi7:0)/C1s:0 0,2
Cie1 8,4
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Cis:1-0H 17,8
Ci181+Ci1s:2n6 22,0
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mg lipido/ g

muestra 13’0

e
” - -
g © 3
= -
& 1 El ® B
.9 I 2 b ¢
o ! -
s PO | |y
’ |
 EEER VR N
| | ! o Ft
2 LANNAALE VL o A S—

Tiempo (min)
Figura 93. Cromatograma de corriente ionica total (GC-MS) de la muestra de ceramica 24. n.i.: no identificado, Ft:
Ftalato. Cromatégrafo Thermo Scientific FOCUS/ISQ, CENPAT, CONICET.
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Figura 94. Cromatograma GLC-FID de la muestra 24. Cromatografo HP 5890, UNPSJB.

La cantidad de lipidos totales (13 mg/g muestra) obtenidos a partir del fragmento
ceramico (24) evidencia un contacto de material lipidico con este artefacto, ya sea para
almacenar o preparar alimentos. El perfil de acidos grasos sugiere diversas fuentes. Los
acidos Cis:0 Y Ci1s:0 SON componentes comunes de grasas animales y aceites vegetales,
pero el acido Cy6:1 ha sido encontrado con mayor frecuencia en fuentes animales (Maier
y col. 2007) y el acido Cig, en fuentes vegetales (Colombini y Modugno 2009). El
acido Cig.1.on puede provenir de una fuente natural o puede ser producto de una
oxidacion (Lantos y col. 2020), sin embargo, el alto contenido relativo registrado en la
ceramica 24 (17,8%) sugiere un origen natural. Adicionalmente, la deteccion de acidos
grasos de cadena impar (Cis0 Y Ci7:0) sugiere la presencia de lipidos provenientes de
animales rumiantes (Colombini y Modugno 2009, Mayyas 2018). Antecedentes

bibliograficos sefialan que si  la relacion entre los acidos grasos
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(C15:01C17:0)/(C12:0+C14:0+C16:0+Cis:0) €5 mayor a 0,04, el material graso puede provenir
de animales rumiantes (Kedrowski y col. 2009). Para el fragmento ceramico analizado
(24), esta relacion es igual a 0,05, lo que conduciria a confirmar esta hipotesis. La figura
84, presentada anteriormente (pagina 117), muestra las relaciones (Cis.0+C17:0)/Cig0 Y
C16:0/C1s:0 para la pasta ceramica (24), muestras de tejidos grasos de referencia (seccion
3.2.1.) y datos de literatura para semillas de alpataco (Prosopis alpataco) y algarrobillo
(Prosopis denudans, variedad denudans y stenocarpa) (Mazzuca y Balzaretti 2003). La
ceramica (24) muestra una proximidad con la muestra de grasa de guanaco y en menor
medida con la muestra de semilla de algarrobillo (variedad denudans). En funcion de
estos resultados, es posible que esta pieza ceramica (24) haya estado en contacto con
distintos recursos terrestres, aunque a partir del andlisis de las relaciones entre los

indices (C15:0+C17:0)/C1s:0 Y C16:0/C18:0 N0 puede inferirse uno en particular.

La tabla 23 describe los 45 TAGs identificados por HPLC-MS en el fragmento

cerdmico 24.

Tabla 23. TAGs identificados por HPLC-MS en la muestra de ceramica 24. CN:i: NUmero de carbonos e
insaturaciones. ECN: Numero de atomos de carbono corregidos por el nimero de dobles enlaces. M: Masa molecular.
[M-[RXCH,CO,H]": iones fragmentados. En negrita, TAGs en los que se determind la distribucién posicional de los
4cidos grasos.

Formula CN:ECN - TAG ?ﬁfﬁ"éﬁ" [M-rlgllzcﬂe:cjzlngr [M-E/:cni?:lgiHr [M-rlglszcﬂi(cj;gZHr
CaHoOs Caro 44 14:0-14:0-16:0 768,7076 5235 5235 4954
15:0-14:0-15:0 50,5 5235 50,5
CusHosO5 Cuso 45 16:0-14:0-15:0 782,7232 50,5 5375 5235
14:0-17:0-14:0 5375 4955 5375
CaoHoiOp Caso 46 16:0-14:0-16:0 796,7389 5235 5515 5235
15:0-15:0-16:0 5375 5375 5235
14:0-18:0-14:0 51,5 4954 51,5
CaoHonOp Caoy 44 16:0-14:0-16:1 794,7232 5215 5495 5235
15:0-15:0-16:1 535,5 535,5 5235
14:0-18:1-14:0 549,5 4954 5495
14:0-17:1-15:0 5495 509,5 535,5
15:0-15:1-16:0 535,5 5375 5215
CotHosOs Cago 48 16:0-16:0-16:0 824,702 51,5 51,5 5515
16:0-14:0-18:0 51,5 579,5 5235
15:0-18:0-15:0 565,5 5235 565,5
17:0-14:0-17:0 5375 5795 5375
CotHosOp Cunx 46 16:0-14:0-18:1 8227545 5495 5775 5235
16:0-16:1-16:0 549,5 51,5 549,5
15:0-18:1-15:0 5635 5235 5635
15:0-16:1-17:0 5635 51,5 535,5
CesHioz06 Cooo 50 16:0-18:0-16:0 852,8015 5795 51,5 5795
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17:0-15:0-18:0 565,5 593,6 551,5
18:0-14:0-18:0 551,5 607,5 551,5
Cs3Hi000s Cso1 48 16:0-16:0-18:1 850,7858 5775 5775 551,5
18:0-14:0-18:1 549,5 605,6 551,5
Cs3HggOs Cspp 46 16:1-16:0-18:1 848,7702 5775 575,5 549,5
18:1-14:0-18:1 549,5 603,5 549,5
16:0-17:1-16:1 561,5 549,5 563,5
17:0-17:1-16:1 561,5 563,5 577,5
Cs5H10606 Csp0 52 18:0-16:0-18:0 880,8328 579,5 607,6 579,5
CssH10406 Csp1 50 18:1-16:0-18:0 878,8171 579,5 605,6 577,5
CssHi0206 Csp» 48 18:1-16:0-18:1 876,8015 5775 603,5 577,5
CssH10006 Csps 46 18:1-16:1-18:1 874,7858 575,5 603,5 575,5
17:1-18:1-17:1 589,5 575,5 589,5
18:2-16:0-18:1 577,5 601,5 575,5
CssHogOs Csps 44 18:2-16:0-18:2 872,7702 5755 599,5 575,5
Cs6H10606 Cs3n 51 18:0-17:0-18:1 892,8328 5915 605,6 593,6
Cs7H11006 Csao 54 18:0-18:0-18:0 908,8641 607,6 607,6 607,6
Cs7H10806 Cssqy 52 18:0-18:1-18:0 906,8484 605,6 607,6 605,6
16:0-18:1-20:0 633,5 607,6 577,5
Cs7H10606 Css 50 18:1-18:0-18:1 904,8328 605,6 603,5 605,6
Cs7H10406 Csas 48 18:1-18:1-18:1 902,8171 603,5 603,5 603,5
Cs7H10206 Cssa 46 18:1-18:2-18:1 900,8015 601,5 603,5 601,5
Cs7H10006 Csss 44 18:2-18:1-18:2 898,7858 601,5 599,5 601,5
Cs7HesOs Csas 42 18:2-18:2-18:2 896,7702 599,5 599,5 599,5

El perfil de TAGs obtenido por HPLC-MS present6 un rango de masa amplio
(ECN de 42 a 54), con presencia de TAGs conformados por SFA, MUFA y PUFA.

También se identificaron 3 TAGs hidroxilados, lo que coincide con los resultados

obtenidos por GC-MS (tabla 24).

Tabla 24. TAGs hidroxilados identificados por HPLC-MS en la ceramica 24.

Férmula TAG m{ﬁiﬂifo
C57H10409 C54:348 18:10H-18:10H-18:10H 933,775282
C57H10408 C54:348 18:10H-18:10H-18:1 917,780367
C57H10608 C54:250 18:10H-18:10H-18:0 919,796017
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Estos resultados, en concordancia con el perfil de acidos grasos, sugieren que el
material lipidico contenido en la vasija analizada podria provenir de diversas fuentes. La
identificacion de TAGs con acidos grasos insaturados (Cis:1, Cis1 Y Cig2) €n sus
estructuras evidencia que los restos de lipidos presentes en este artefacto ceramico estan
bien conservados (Lantos y col. 2020). Los antecedentes sefialan que amplios rangos de
masa (ECN 46 a 54) (Saliu y col. 2014), junto con la presencia del TAG de Csp (18:1-
16:0-18:1) y TAGs constituidos por acidos grasos de nimero impar de carbonos (Cs:o,
Ci7.0) son caracteristicas exclusivas de grasas de animales rumiantes (Saliu y col. 2014).
Asimismo, también se identificaron varios TAGs en comin con la muestra de grasa de
guanaco analizada (16:0-14:0-16:1, 15:0-17:1-14:0, 18:0-17:0-18:1, 18:0-18:0:18:0,
18:1-18:1-18:1, 18:1-18:0-18:1) (seccidn 3.2.2), lo que constituye otra evidencia de que
la cerdmica GC3 (24) estuvo en contacto con grasas de origen animal. Por otro lado, la
deteccién de TAGs que contienen Cig:, sugieren que la fuente original presentaba este
compuesto en abundancia, como es el caso de las plantas (Lantos y col. 2020). Esto
aporta una evidencia de que la ceramica 24 también alojo vegetales. La presencia de
TAGs como Csa: (trilinoleina: 18:2-18:2-18:2), Csa5 (18:2-18:1-18:2), Cs2.4 (18:2-16:0-
18:2) y Css4 (18:1-18:2-18:1) ha sido informada en aceites vegetales de distintas
especies (Kimpe y col. 2001, Lisa y Hol¢apek 2008, Saliu y col. 2014). Adicionalmente,
la deteccion de 3 TAGs hidroxilados también sugiere que esta pieza cerdmica (24)
contuvo material vegetal. Existen antecedentes de que el aceite de ciertas familias de
plantas como por ejemplo el ricino (Ricinus communis) esta conformado en su mayoria
(80%) por TAGs del &cido ricinoleico (Cis.1n9-12-01) (Du y col. 2019). Si bien el ricino
no es autoctono de la region patagonica, existen plantas regionales que pertenecen a la
misma familia (Euphorbiaceae) y podrian presentar este tipo de TAGs. Al presente no
se han encontrado reportes con esta informacién que permitan ampliar la discusion de

estos resultados.

De acuerdo a estudios arqueolégicos sobre la funcionalidad de las cerdmicas, los
cazadores-recolectores que habitaron el nordeste de Chubut consumian diversos
recursos terrestres y marinos (Gomez Otero y col. 2014, Schuster 2014). En funcion de
esto y de los resultados obtenidos, es posible que el material lipidico alojado o
contenido en el artefacto cerdmico 24 haya provenido de diferentes fuentes. Si bien no
puede asegurarse que el artefacto haya almacenado grasas de una determinada especie,

los resultados apuntan a un contacto con recursos tanto animales como vegetales.
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Ceramica GC4 (25)

La figura 95 muestra un fragmento de la cerdmica GC4 (25) que fue hallada en el
mismo lugar que la ceramica GC3 (24), en el sitio Punta Delgada 3 (figura 68). La tabla
25 describe los resultados obtenidos por DRX para este fragmento cerdmico. La
composicion de la pasta ceramica GC4 (25) determinada por DRX (cuarzo, albita, illita
y calcita) se asemeja en parte a los resultados petrograficos reportados por Schuster
2015 (cuarzo y plagioclasas) en un fragmento ceramico de la misma pieza. La deteccion
de calcita e illita por DRX aporta nuevos resultados para esta pieza. La muestra 25 no se
analizé por FTIR-ATR y FRX. De acuerdo a la combinacion de estos resultados (DRX
y petrografia) y a la hipétesis planteada por Schuster, esta pieza habria sido

confeccionada con materias primas locales.

_

0 1 2c¢m

Figura 95. Fragmento ceramico 25. Imagen fotografica: Verdnica Schuster.

Tabla 25. Caracterizacion inorganica de la muestra ceramica 25

DRX
© Silicatos Carbonato
b S Tectosilicatos Filosilicatos
§ S Cuarzo | Feldespatos | Arcillas
25 | Marron claro | Cuarzo | Albita Ilita Calcita
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Analisis de la fraccion orgéanica:

En la tabla 26 se describe la composicion relativa de los acidos grasos identificados
por GC-MS (figura 96) y la cantidad de lipidos totales por gramo de muestra analizada.
En la fraccion insaponificable no se detectaron esteroles. En la fraccion saponificable se
registraron altas proporciones de los &cidos Cig.0, Ci1s:0, C16:1 Y Cis:1 junto con menores
proporciones de los acidos Ci40, Cis:0, C17:0 Y Cig2. En el cromatograma de corriente
ionica total (figura 96) se observa que el pico correspondiente al acido Cg:; presenta un
hombro correspondiente al acido Cig.,. La identificacion de este Gltimo se verifico
también por GLC-FID (figura 97). Al igual que para las muestras 22 y 24, la
composicién relativa de acidos grasos se calcul6 a partir de los resultados obtenidos por
GC-MS.

Tabla 26. Composicidon relativa de acidos grasos y cantidad de lipidos registrados en la muestra 25. Los porcentajes
relativos se calcularon a partir del area de los acidos grasos del cromatograma de corriente ionica total (GC-MS) y
una curva de calibracion con estandares comerciales (FAMES Supelco CRM4788).

AG/muestra 25

Cis0 4,8
Cis0 2,6
Cie0 38,8
Ci70 1,1
Cigo 21,3
XSFAs 68,6
Ci6:0/Ci1s:0 1,8
Ci50tC17:0/C18.0 0,2
Ci61 9,5
C18:1+C1s:2 219
Ci6:1/C1g:1 0,6
2 UFAs 25,4

mg lipido/g muestra 16,3
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Figura 96. Cromatograma de corriente ionica total (GC-MS) de la muestra 25. H: hidrocarburo alifatico, Ft: ftalato,
n.i.: no identificado. Cromatografo Thermo Scientific FOCUS/ISQ, CENPAT, CONICET.
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Figura 97. Cromatograma GLC-FID de la muestra 25. Cromatografo HP5890, UNPSJB.

La cantidad de lipidos registrados (16,1 mg. g™*) en el fragmento cerdmico 25
evidencia un contacto de material lipidico con este artefacto, ya sea para almacenar o
preparar alimentos. La deteccion de Cis:1 €n una proporcion del 9,5% indica que el
material lipidico podria ser de origen animal, dado que existen referencias sobre la
identificacion de este acido en grasa de animales (Maier y col. 2007) y ademas el mismo
ha sido identificado en la mayoria de los tejidos grasos de animales regionales
analizados (seccion 3.2.1.). Adicionalmente, la identificacién de &cidos grasos de
cadena impar (Cis:0 Y Ci7:0) (Colombini y Modugno 2009, Mayyas 2018) sugieren la

presencia de lipidos provenientes de animales rumiantes.

La figura 84, presentada anteriormente (pagina 117), muestra la relacion entre los
indices de los acidos grasos (Cis.0+C17:0) /Cis:0 Y Ci6:0/Cis0 para el fragmento ceramico
25, muestras de tejidos grasos de referencia (seccion 3.2.1.) y datos de literatura para
semillas de alpataco (Prosopis alpataco) y algarrobillo (Prosopis denudans, variedad
denudans y stenocarpa) (Mazzuca y Balzaretti 2003). La muestra de pasta cerdmica

(25) presenta una proximidad con la muestra de grasa de guanaco Yy tiene un indice
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C16:0/C1s:0 muy similar al de yema de huevo de choique. Tambien se relaciona, en menor
medida, con la muestra de algarrobillo (variedad denudans). Al igual que para la
muestra 24, a partir del grafico de relaciones entre los indices (Cis:0+Ci7:0)/Cis0 Y

C16:0/C1s:0 N0 puede inferirse el origen del material lipidico hallado en la ceramica 25.

La tabla 27 muestra el perfil de triaciglicéridos identificados por HPLC-MS en el
fragmento cerdmico 25. En algunos casos, la distribucién posicional de los acidos
grasos que conforman el triglicérido fue determinada (en negrita) y en otros, la
distribucion posicional no pudo esclarecerse. En esos casos, el orden de los acidos

grasos es aleatorio.

Tabla 27. TAGs identificados por HPLC-MS en la ceramica 25. CN:i: Nimero de carbonos e insaturaciones. ECN:
NUmero de atomos de carbono corregidos por el nimero de dobles enlaces. En negrita, TAGs en los que se determind
la distribucion posicional de los acidos grasos.

Formula CNii ECN  TAG ?l\/jfﬁloHrﬁo [M-gllzcnlligngr [M.Efcﬂiggfw [M-anlgzcnlligng]*
CiHoOs Caso 44 14:0-14:0-16:0 768,7076 5235 5235 4954
16:0-12:0-16:0 4954 551,5 4954
15:0-14:0-15:0 50,5 5235 509,5
CioHoiOs Cuso 46 16:0-14:0-16:0 796,7389 5235 51,5 523,5
15:0-15:0-16:0 5375 5375 523,5
12:0-16:0-18:0 5795 5235 4955
14:0-18:0-14:0 51,5 4954 551,5
CaoHoOs Cuow 44 16:0-14:0-16:1 794,7232 5215 5495 523,5
15:0-15:0-16:1 535,5 535,5 523,5
14:0-18:1-14:0 5495 4954 549,5
14:0-17:1-15:0 5495 50,5 535,5
15:0-15:1-16:0 535,5 5375 521,5
CooHosOs Caro 47 16:0-15:0-16:0 810,7545 5375 5515 537.5
16:0-14:0-17:0 5375 565,5 523,5
CoHosOs Cugn 46 16:0-14:0-18:1 822,7545 5495 5775 523,5
16:0-16:1-16:0 5495 51,5 549,5
15:0-18:1-15:0 5635 5235 563,5
15:0-16:1-17:0 5635 51,5 535,5
CesHiozOs Caoo 50 16:0-18:0-16:0 852,8015 5795 5515 579,5
17:0-15:0-18:0 565,5 593,6 551,5
18:0-14:0-18:0 51,5 607,5 51,5
CesHiosOs Coon 48 16:0-16:0-18:1 850,7858 5775 5775 51,5
CesHosOs Copp 46 16:1-16:0-18:1 848,702 5775 5755 549,5
18:1-14:0-18:1 549,5 6035 549,5
16:0-17:1-16:1 561,5 549,5 563,5
17:0-17:1-16:1 561,5 5635 577,5
CesHios0s Copo 52 18:0-16:0-18:0 880,8328 579,5 6076 579,5
CosHi0iOs Copr 50 18:1-16:0-18:0 878,8171 5795 605,6 577,5
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CssH10206 Csp 48 18:1-16:0-18:1 876,8015 5775 603,5 5775
CssH1000s Csp3 46 18:1-16:1-18:1 874,7858 575,5 603,5 575,5

17:1-18:1-17:1 589,5 575,5 589,5

18:2-16:0-18:1 577,5 601,5 575,5
Cs6H1060s Cssn 51 18:0-17:0-18:1 892,8328 591,5 605,6 593,6
Cs7H11006 Csao 54 18:0-18:0-18:0 908,8641 607,6 607,6 607,6
Cs7H10806 Cssn 52 18:0-18:1-18:0 906,8484 605,6 607,6 605,6

16:0-18:1-20:0 633,5 607,6 5775
Cs7H1060s Csa» 50 18:1-18:0-18:1 904,8328 605,6 603,5 605,6
Cs7H10406 Css3 48 18:1-18:1-18:1 902,8171 603,5 603,5 603,5
Cs7H10206 Csaq 46 18:1-18:2-18:1 900,8015 601,5 603,5 601,5
Cs7H10006 Csss 44 18:2-18:1-18:2 898,7858 601,5 599,5 601,5

El perfil de TAGs obtenido en la pasta cerdmica (25) esta constituido
principalmente por SFAs y MUFAs. El rango de masa observado es amplio (ECN de 44
a 54), compatible con mezclas con grasa animal, para las cuales los valores informados
son de ECN 46 a 54 (Saliu y col. 2014).

La deteccion de los TAGS Csy:2, Csa:3 Csaz Y Csaz y TAGS constituidos por acidos
grasos de nimero impar de carbonos (Cis:0 y Ci70) sefialan la presencia de grasas de
animales rumiantes. Estos acidos grasos impares son considerados marcadores de
especies de rumiantes porque son principalmente sintetizados por bacterias presentes en
el rumen (Saliu y col. 2014). Esto resulta coincidente con los resultados obtenidos por
cromatografia gaseosa. Asimismo, la identificacion de los TAGs 18:0-17:0-18:1, 16:0-
14:0-16:1, 14:0-17:1-15:0, 18:0-18:0-18:0, 18:1-18:1-18:1 y 18:1-18:0-18:1 sugiere que
la cerdmica 25 contuvo grasas de animales rumiantes. Estos TAGs han sido
identificados en la muestra de grasa de guanaco analizada (seccién 3.2.2.) y también se
ha informado su presencia en otras especies rumiantes (Kimpe y col. 2002, Romanus y
col. 2007).

De acuerdo con los resultados obtenidos y a los antecedentes arqueofaunisticos
que indican que el guanaco patagonico constituia una de las mayores presas consumidas
por los cazadores-recolectores que habitaron el nordeste de Chubut (Gomez Otero 2007,
Gomez Otero y col. 2014), es posible que el material lipidico identificado en la pieza
cerdmica (25) provenga en parte de esta especie. Por otra parte, no puede descartarse el
contacto de este artefacto con huevo de choique, ya que este recurso también era muy
utilizado por los antiguos habitantes y la relacion de los acidos Ci.0/Cig0 para la

cerdmica (25) y yema de huevo es muy similar. Un perfil de TAGs de la yema de huevo
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de choique podria aportar una mayor profundidad a este analisis. Lamentablemente, no
se han encontrado reportes con esta informacion, pero se ha podido comparar el perfil
de TAGs de la ceramica 25 con el reportado para yema de huevo de gallina (Couch y
Saloma 1973). Estos autores han informado que la composicion de TAGs en esta
especie se ve influenciada por la dieta y que los principales componentes que se
encuentran en los TAGs de yema de huevo son los acidos Cis.0, C16:1, C18:0Y Cis:1. EStOS
acidos son comunes en grasas de animales también por lo que no puede asegurarse que

los TAGs identificados en la ceramica provengan de una u otra especie.
Ceramica Las Ollas 1 (26)

La figura 98 exhibe el fragmento ceramico (26) hallado en el sitio Las Ollas 1
(figura 68). Este sitio pertenece a la localidad arqueoldgica Punta Cormoranes, la cual
esta conformada por 6 sitios con evidencias arqueolégicas, Las Ollas 1 y 2 en la bajada
litoral de la Estancia Barrera y los sitios Cormoranes 1 a 4 en las proximidades del
Cerro Cormoranes. Las Ollas 1 es un sitio extenso, localizado entre relieves dunarios, a
20 metros de altura s.n.m. y estaria representando una base residencial. En los trabajos
arqueoldgicos se identificaron restos de huesos de guanaco y pinglinos, cascaras de
huevo de choique y valvas de cholgas, artefactos liticos y tres concentraciones
abundantes de tiestos ceramicos, de los que se recolectaron mas de 60 fragmentos. Se
realizaron dos dataciones de muestras de valvas que arrojaron las siguientes edades
radiocarbonicas: 610 + 40 afios C** AP y 640 + 40 afios C** AP. Se registré ademas la
presencia de rocas no locales (obsidiana, hematita y basalto vesicular) que indican
circulacion de materias primas en un radio de entre 100 y 300 km (Gémez Otero 2007).
De acuerdo con estudios isotopicos previos realizados en esta pieza ceramica (26), la
misma habria sido utilizada para el procesamiento y/o almacenamiento de proteinas
terrestres y plantas del tipo C3; (Gomez Otero 2007). De este mismo sitio de superficie

(Las Ollas 1) se analiz6 una muestra de pigmento (Bolita de pigmento, 27).
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Figura 98. Fragmento de la muestra de ceramica 26. Imagen fotografica: Verdnica Schuster.

La tabla 28 muestra los resultados obtenidos por DRX del fragmento ceramico 26.
Dado que existen estudios petrograficos previos (Schuster 2015), esta muestra no fue
analizada por FTIR-ATR y FRX. La composicién mineralogica de la pasta ceramica
(cuarzo, albita e illita) coincide en parte con los resultados obtenidos en el analisis
petrografico realizado a un fragmento de la misma pieza cerdmica, donde se informo la

presencia de cuarzo (Schuster 2015).

Tabla 28. Caracterizacion inorganica de la muestra ceramica 26.

. DRX

= 5 Silicatos

(%2} —

5 S Tectosilicatos Filosilicatos
2 Cuarzo | Feldespatos| Arcillas
26 |Marrdnrojizo | Cuarzo | Albita Ilita

Analisis de la fraccion orgéanica:

La tabla 29 describe la composicion relativa de acidos grasos identificados por
GLC-FID (figura 99), los mg de lipidos registrados/g de muestra analizada y el esterol
identificado por GC-MS en la fraccidn neutra. Se registraron altas proporciones de los
acidos Cis:0, C16:0, C1s:0Y Cis:1 junto con menores proporciones de los acidos Ci4.0, Cz0:0,
C22:0, C23:0, C24:0, C16:1 Y Cig:2. En el cromatograma GLC-FID (figura 99) se observan
picos cercanos a los &cidos Ciso, Cis0 Y Ciso, que no han sido identificados.
Lamentablemente, la fraccion saponificable de esta muestra no pudo ser analizada por
GC-MS debido a la poca cantidad de extracto disponible. Sin embargo, los perfiles
obtenidos para las otras piezas ceramicas que si han sido analizadas por GC-MS,
mostraron la presencia de ftalatos y en algunos casos hidrocarburos en esa franja de
tiempo (entre 3 y 5 minutos). La mayoria de las piezas estudiadas en este capitulo han
sido recibidas en bolsas de material plastico, por lo que es posible que la presencia de
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ftalatos provenga del contacto de las cerdmicas con este material. Es por ello que la
presencia de picos no identificados cercanos al tiempo de retencion del acido Cis,

dificulta confirmar si el area del 13,8 % corresponde sélo a ese compuesto.

Tabla 29. Composicidn relativa de acidos grasos, cantidad de lipidos registrados y esteroles presentes en la muestra
26. Los porcentajes relativos se calcularon a partir del area de cada acido graso respecto del area total de todos los
4cidos grasos identificados por GLC-FID mediante comparacion de los tiempos de retenciéon con una mezcla patron
Supelco FAMEs 4-24 18919-1A.

AG/muestra 26
Cus0 71
Cis0 13,8
Cis0 21,6
Ciso0 11,6
Cao0 3,1
Ca20 55
Caz0 1,4
Cas0 6,7
2SFAs 70,8
Cis:0/c1s:0 19
Ci5:0/C1sg:0 1,2
Cie1 6,4
Cig1 20,1
C16:1/Cig:1 0,3
XMUFASs 26,5
Cig:2n6 2,6
XPUFAs 2,6
mg lipidos/ g muestra 1,6
Esteroles Estigmasterol
; g
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Figura 99. Cromatograma GLC-FID de la muestra 26, n.i.: no identificado. Cromatégrafo HP 5890, UNPSJB.
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Las figuras 100 y 101 muestran el cromatograma de corriente ionica total
obtenido por GC-MS de la fraccion insaponificable y el espectro de masa

correspondiente  al derivado trimetilsilado de estigmasterol identificado,

respectivamente.
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Figura 100. Cromatograma de corriente ionica total (GC-MS) de la muestra 26. Cromatdgrafo Shimadzu GCMS-QP5050, UMYMFOR, UBA.
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Figura 101. Espectro de masa correspondiente al derivado trimetilsililado de estigmasterol identificado en la muestra de la pasta ceramica (26).
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El espectro de masa (figura 101) presenta el i6n molecular (M= 484,6)
caracteristico del trimetilsilil (TMS) éter de estigmasterol, el i6n a m/z= 129,2
correspondiente a la fragmentacion de la secuencia C;, C, Cs junto con la funcién
trimetilsililoxi (en Cs3) y los iones a m/z= 394,3 y 255,3 producidos por la pérdida de

trimetilsilanol junto a la cadena lateral.

La presencia de altas proporciones de los acidos Cy6:0 y C1s:1 €N cOMparacion con
niveles inferiores de Cigo Y la identificacion de estigmasterol sefialan la presencia de
lipidos de origen vegetal (Mayyas 2018). Adicionalmente la identificacion de Cis.o y
SFAs de més de 20 carbonos también sugiere este origen (Colombini y Modugno 2009).
Con respecto al pico identificado contra patron como Cjs.o, es dificil inferir su origen. El
alto contenido relativo registrado (13,8%) no podria asociarse a plantas, ya que los
reportes disponibles de flora autdctona (piquillin, alpataco y algarrobillo) no indican
proporciones tan altas de este acido (Zigadlo y Guzman 1991, Mazzuca y Balzaretti
2003), ni tampoco se han obtenido tales porcentajes en las muestras de grasas de los
animales regionales analizados (seccién 3.2.1). Por otro lado, la deteccion del acido
Ci61 €n una proporcion relativa de 6,4% sugiere la presencia de grasas de origen
animal. Este acido graso si ha sido identificado en todos los tejidos grasos de los
animales regionales analizados (seccién 3.2.1.) en proporciones relativas ain mayores y
dado que los reportes disponibles sobre la composicion lipidica de especies vegetales
autoctonas no han informado proporciones considerables de Cy6.1 (Mazzuca y Balzaretti

2003, Zigadlo y Guzman 1991) es posible que el mismo provenga de fuentes animales

La tabla 30 muestra el perfil de TAGs identificados por HPLC-MS en el

fragmento ceramico 26.

Tabla 30. TAGs identificados por HPLC-MS en la ceramica 26. CN:i: Nimero de carbonos e insaturaciones. ECN:
Numero de atomos de carbono corregidos por el nimero de dobles enlaces. En negrita, TAG en el que se determind
la distribucion posicional de los &cidos grasos.

o OB TAG e BB
Cy7HgoOs Cuso 44 14:0-14:0-16:0 768,7076 523,5 523,5 495,4
CsHgoOs Cuso 45 16:0-14:0-15:0 782,7232 509,5 537,5 523,5
CyoHosOs Cueo 46 16:0-14:0-16:0 796,7389 523,5 551,5 523,5
15:0-15:0-16:0 537,5 537,5 523,5
14:0-18:0-14:0 551,5 4954 551,5
CuoHpOs Cuer 44 16:0-14:0-16:1 794,7232 521,5 549,5 523,5
15:0-15:0-16:1 535,5 535,5 523,5
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14:0-18:1-14:0 549,5 495,4 549,5
CsoHosOs Ca70 47 16:0-15:0-16:0 810,7545 537,5 551,5 537,5
15:0-18:0-14:0 551,5 509,5 565,5
CsoHesOs Cq71 45 16:0-15:0-16:1 808,7389 535,5 549,5 537,5
14:0-15:0-18:1 563,5 549,5 509,5
CsiHesOs Cago 48 16:0-16:0-16:0 824,7702 551,5 551,5 551,5
16:0-14:0-18:0 551,5 579,5 523,5
15:0-18:0-15:0 565,5 523,5 565,5
Cs1HgeOs Casq1 46 16:0-14:0-18:1 822,7545 549,5 577,5 523,5
16:0-16:1-16:0 549,5 551,5 549,5
15:0-18:1-15:0 563,5 523,5 563,5
Cs5:HeOs Cugr, 44 18:1-14:0-16:1 820,7389 521,5 575,5 549,5
Cs3HosOs Csoo 46 16:1-16:0-18:1 848,7702 577,5 575,5 549,5
18:1-14:0-18:1 549,5 603,5 549,5
Cs3sH120s C50:0 50 16:0-18:0-16:0 852,8015 579.5 551.5 579.5
Cs4H10406 C51:0 51 18:0-17:0-16:0 866,8171 565,5 579,5 593,6
18:0-15:0-18:0 565,5 607,6 565,5
20:0-14:0-17:0 537,5 621,5 579,5
CssHi060s C52:0 52 18:0-16:0-18:0 880,8328 579.5 607.6 579.5
Cs7H11006 C54:0 54 18:0-18:0-18:0 908,8641 607,6 607,6 607,6

El perfil de TAGs obtenido por HPLC-MS presentd un rango de ECN 44 a 54. Se
registraron pocos TAGs conformados por SFAs y MUFAs. Esto sugiere un perfil de
lipidos pobre (Lantos y col. 2020) y se corresponde con el escaso rendimiento de lipidos
recuperados de esta muestra (1,6 mg/g muestra). Se observa un predominio de TAGS
conformados por los &cidos Cigo, Cis1, Cigo Y Cisi. En forma minoritaria, se
registraron 2 TAGs con la presencia del acido Ci7.. Esto se corresponde con el perfil de
acidos grasos obtenido por GLC-FID, en donde este acido se encuentra en una
proporcién muy baja para su deteccidn. En forma analoga, la escasa proporcion relativa
de Cis2 (2,6%) en el perfil de acidos grasos explicaria la ausencia de TAGs
conformados por este acido, aunque es posible también que el acido Cig.2 Se encuentre
libre y no formando parte de TAGs. Por otro lado, la deteccion de TAGs con los acidos
Cis:0Y Cie:1 €n su estructura (Kimpe y col. 2001) y otros como el TAG 18:1-14:0-16:1,
el cual ha sido identificado en grasa de guanaco patagonico (seccion 3.2.2.), sugiere un
contacto de este artefacto con grasas de origen animal. Estos resultados, combinados
con la identificacion de un esterol vegetal (estigmasterol) sefialan que el material
lipidico alojado en la ceramica 26 podria corresponderse con diferentes recursos
terrestres (vegetales y animales). Esto estd de acuerdo con los antecedentes

arqueoldgicos sobre la incorporacion de la tecnologia cerdmica para un mejor
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aprovechamiento de plantas comestibles (Gomez Otero y col. 2014, Schuster 2014) y
con la hipdtesis para esta pieza, la cual habria sido utilizada para el procesamiento y
almacenamiento de proteinas terrestres y plantas C3 (Gémez Otero 2007). De acuerdo a
estudios previos, las plantas C3 regionales comestibles son el macachin (Arjona
tuberosa), el algarrobillo (Prosopis denudans) y el alpataco (Prosopis alpataco)
(Gomez Otero 2007). La literatura disponible para el alpataco y el algarrobillo
(Mazzuca y Balzaretti 2003) informa que el esterol identificado en mayor proporcién
fue el B-sitoesterol y en segundo orden el estigmasterol. Al presente, no se han
reportado especies comestibles de la regién patagbnica que contengan una
concentracion de estigmasterol elevada, por lo que es posible que la presencia de este
esterol en la cerdmica 26 esté relacionada con una especie vegetal cuyo perfil lipidico

aln no se ha estudiado.
Bolita de pigmento (27)

La bolita de pigmento (27) de aproximadamente 7 u 8 mmm de didmetro (figura
102) fue hallada en zaranda (tamiz) durante los trabajos de relevamiento arqueoldgico
Ilevados a cabo en el sitio Las Ollas 1. Las caracteristicas de este sitio de superficie ya
fueron descriptas anteriormente (Ceramica Las Ollas 26). La tabla 34 muestra los

resultados del analisis por DRX y FTIR-ATR para esta muestra.

-

Figura 102. Bolita de pigmento (27) molida.
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Tabla 34. Resultados obtenidos por DRX y FTIR-ATR para la bolita de pigmento (27).

< DRX FTIR-ATR

Z 5 silicatos ’

= 8 Tectosilicatos Oxidos C_lomp_o_nentes

= identificados
Cuarzo | Feldespatos

“ ngrg Cuarzo | Albita g'cfeTr?ittga’ Cuarzo y aluminosilicatos

El andlisis por DRX de la muestra de bolita de pigmento (27) identifico hematita y
goethita, junto con cuarzo y albita (figura 103). Sin embargo, el espectro FTIR-ATR de
esta muestra registrd Unicamente sefiales caracteristicas de cuarzo y aluminosilicatos a
430, 520, 800, 1030, 1170, 1640, 3300 y 3600 cm™ (Bikiaris y col. 2000, Chukanov y
Chervonnyi 2016) (figura 104). Como ya se ha mencionado en la seccion de recursos
naturales (3.1.1.), el espectro infrarrojo de goethita esta dominado por 2 bandas agudas
distintivas a 793 y 885 cm™ propias de la vibracién Fe-O-OH y 1 banda muy amplia a
3300 cm™ caracteristica de la vibracién de los grupos hidroxilo. También se reporta otra
sefial a 630 cm™ que se atribuye a la vibracién del estiramiento Fe-O (Palacios y col.
2012). El espectro infrarrojo de la muestra 27 registré bandas a 800 y 3300 cm™ pero
estas también son caracteristicas de cuarzo y aluminosilicatos hidratados. Por otra parte,
no se identificaron las otras bandas reportadas en la literatura para goethita, lo que
podria indicar una baja proporcidn de este mineral en la muestra. Efectivamente, el
analisis por DRX de esta muestra registré 1 sola sefial con el patron de difraccién
caracteristico de goethita (figura 103). Las bandas caracteristicas de hematita a 470 y
530 cm™ podrian estar enmascaradas por las sefiales registradas a 430 y 520 cm™

propias de cuarzo y aluminosilicatos (Bikiaris y col. 2020).
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Figure 103. Difractograma de la muestra de bolita de pigmento (27). Qz: Cuarzo, Alb: Albita; Hem: Hematita; Goe:
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Figura 104. Espectro FTIR-ATR de la bolita de pigmento (27).

Es claro que la combinacion de hematita y goethita en la muestra 27 proporciona

el color a la misma. Datos de literatura indican que es comun hallar estos 2 minerales

juntos cuando se deshidrata goethita por calentamiento para obtener hematita
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(Masaferro y col. 2012, Vazquez y col. 2008a). Diferentes reportes sefialan que a partir
de los 200 °C la goethita empieza a transformarse en hematita (Barbosa y Gradin
1986/7). Especificamente a temperaturas comprendidas entre 280 y 350 °C, en
presencia de oxigeno, es posible esta transformacion (Rousaki y col. 2015). En base a
esta hipotesis y sumado al hecho de que no se han encontrado hasta el momento
afloramientos naturales que presenten ambos Oxidos de hierro (seccién 3.1.1.), es
posible que el pigmento en la muestra (27) sea producto de la deshidratacién parcial de
goethita. Al presente, no se han encontrado fuentes naturales de goethita que permita

indagar posibles fuentes de aprovisionamiento.
Andlisis de la fraccion organica:

La tabla 35 muestra la composicion relativa de los acidos grasos identificados por
GLC-FID (figura 105) y GC-MS en la muestra de bolita de pigmento (27). Se
registraron altas proporciones relativas de los acidos Cig.0, C1s:0 Y Cis:1, junto con una
proporcion menor de Cie1 Y Cigo. La cantidad total de lipidos registrada fue de 6,6

mg/g de muestra.

Tabla 35. Composicidn relativa de &cidos grasos y cantidad de lipidos registrados en la muestra 27. Los porcentajes
relativos se calcularon a partir del area de cada acido graso respecto del area total de todos los &cidos grasos
identificados por GLC-FID mediante comparacion de los tiempos de retencion con una mezcla patrén Supelco
FAMEs 4-24 18919-1A.

AG/Muestra 27
Cis0 26,6
Ciso 50,9

YXSFAs 77,5
C16:0/Cis:0 0,5
Ci61 2,3
C18:ln9 1717
XMUFAs 20,0
Cis:2n6 2,5
XPUFAs 2,5
mg lipidos/
?nugstra ) 6.6
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Figura 105. Cromatograma GLC-FID de la muestra de bolita de pigmento (27). I: Impurezas, Ft: Ftalatos.
Cromatdgrafo HP 5890, UNPSJB:

La deteccion de los acidos Cie:1 Y Cig:1 Sugiere la presencia de lipidos de origen
animal (Maier y col. 2007), sin embargo, el indice C16.0/C1s.0 Obtenido para la muestra
27 (0,5) no se asemeja a los valores registrados para los tejidos grasos de animales
regionales (seccion 3.2.1). En funcién de esto, no es posible inferir si los acidos grasos
identificados provienen de la incorporacién de alguna sustancia lipidica para mezclar
con el pigmento o si los mismos provienen de una contaminacion tafonomica. Hay que
tener en cuenta que esta muestra fue hallada (en tamiz) en un sitio de superficie y para
poder realizar un analisis mas preciso, en cuanto a la composicién de acidos grasos,
habria que cotejar esta informacién con la composicion de su sedimento. Esto es clave
para evaluar una posible contaminacion tafonomica. Lamentablemente esta
comparacion no pudo realizarse por no contar con muestra del sedimento donde se hallé

la bolita de pigmento (27).

Al comparar la composicion de acidos grasos de esta muestra (27) con los de la
cerdmica (26), hallada en el mismo sitio de superficie, no se observan semejanzas. La
muestra 26 registro un perfil de acidos grasos mas abundante, con la presencia de Cig:,
y Cis:0 junto con &cidos mayores a 20 carbonos, los cuales no han sido identificados en
la muestra 27. Ademas, el indice Ci60/C1g0 Obtenido para estas muestras es muy
distinto. Esto conduce a inferir que los acidos grasos identificados en la ceramica (26)
provienen de otras fuentes distintas a la sugerida para la bolita de pigmento (27). La
escasa cantidad de extracto lipidico obtenido para la muestra 27 no permitié hacer un

analisis de TAGS en esta muestra.
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Conclusiones:

El uso combinado de las técnicas de DRX, FRX y FTIR-ATR permitié la
caracterizacion de los pigmentos minerales asociados a los artefactos analizados en este

capitulo.

Para las cerdmicas pigmentadas 22 y 23, se comprobd que el cromdforo
identificado (hematita) y la calcita es propio de los engobes coloreados externos y no

forma parte de las pastas ceramicas.

En lo que respecta a las posibles fuentes de aprovisionamiento de los minerales
identificados en los artefactos pigmentados estudiados, al presente, no se han localizado
fuentes naturales de color negro para cotejar la composicion mineraldgica con la del
pigmento negro del molino plano (21b). Para el pigmento rojo de este artefacto (21a) no
se hallaron similitudes en la composicion con afloramientos naturales que contienen
hematita y presentan el mismo color segun la Tabla Munsell que el pigmento 21a. Por
lo tanto, es poco probable que estas fuentes naturales constituyan los lugares de
aprovisionamiento del pigmento rojo. Para la muestra 22, al ser considerada aloctona,
no se indago sobre potenciales fuentes de aprovisionamiento. En forma analoga, la
composicién de la pasta ceramica de la muestra 23 podria indicar que la misma no fue

confeccionada localmente.

Para la bolita de pigmento (27), en la cual se identificd hematita y goethita como
cromoforos, es posible que la hematita sea producto de la deshidratacion parcial de
goethita por calentamiento. Al presente, no se han encontrado fuentes naturales de

goethita que permitan indagar sobre posibles fuentes de obtencién del pigmento.

El analisis cromatografico por GCL-FID y GC/MS posibilito la identificacion de
acidos grasos en los pigmentos (21ay 21b) y en la piedra del molino plano (21c). Dado
que estos acidos identificados son de origen animal y vegetal, es posible que este
artefacto haya sido utilizado para la preparacion de pinturas y que las sustancias
lipidicas hayan sido incorporadas como aglutinantes en la preparacion de las mezclas

pigmentarias.

En las 5 muestras de cerdmicas estudiadas (22b, 23b, 24, 25 y 26), el empleo de
GCL-FID y GC/MS permitio la identificacion de sus &cidos grasos. Las muestras 23b,
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24 'y 25 registraron indices (Cis.0tC17:0)/Cis.0 ¥ Ci6:0/Cig:0 practicamente idénticos, lo
cual evidenciaria que estas piezas fueron utilizadas con recursos naturales similares. No
obstante, la identificacion de TAGs por HPLC-MS vy el analisis de esteroles por GC-
MS, permitid realizar un estudio mas exhaustivo al momento de inferir qué recursos
naturales pudieron haber sido utilizados por los cazadores-recolectores que habitaron el
nordeste de Chubut. El analisis en forma conjunta de estos biomarcadores permitio
inferir que el fragmento ceramico 22, proveniente del sitio La Armonia 2, estuvo en
contacto mayormente con grasas de origen animal. La deteccion de colesterol junto con
acidos grasos impares (Cis.0, Ci51, Ci70Yy Ci71) Y TAGs (18:0-18:0-18:0, 16:0-17:0-
18:0 y 17:0-18:0-18:0 y/o sus isomeros posicionales) caracteristicos de animales
rumiantes sugieren que parte de los lipidos contenidos en esta pieza posiblemente
provengan de guanaco patagonico. Ademas, los antecedentes arqueofaunisticos también
seflalan al guanaco como el animal mas consumido y aprovechado por los cazadores
recolectores. Para las ceramicas 24 y 25, halladas en el sito Punta Delgada 3, las
evidencias indican que estas piezas alojaron diferentes recursos terrestres, tanto de
origen animal como vegetal. Estos resultados coinciden en gran parte con la hipdtesis
propuesta de que las ceramicas habrian sido utilizadas en forma reiterada para el
almacenamiento de alimentos y la preparacién de pucheros y guisos con carne de
mamiferos terrestres y marinos. No se verificd la presencia de productos de degradacion
de PUFAs caracteristicos de animales marinos, como los &cidos dicarboxilicos, por lo
que al presente no se puede inferir el origen de las grasas que estuvieron en contacto con
estas piezas. Una vez que se concluya con la identificacién de los TAGs de todas las
grasas de mamiferos marinos analizadas podria ampliarse el analisis para estas
cerdmicas. Los resultados obtenidos para las muestras 23 y 26, halladas en los sitios
Baliza Punta cero y Las Ollas 1 respectivamente, muestran que estas piezas se utilizaron
mayormente para el almacenamiento de vegetales. La identificacion de un esterol
vegetal (estigmasterol) y/o la presencia del acido linoleico (Cis:2) y TAGs conformados
por este &cido como la trilinoleina (18:2-18:2-18:2) permitieron establecer este origen.
La caracterizacion de estos compuestos en las ceramicas estudiadas evidencio una muy

buena conservacion de los lipidos en la matriz mineral de cada una de estas piezas.

En funcion de estas evidencias y considerando el lugar de hallazgo de las 5

muestras ceramicas (figura 68) se pudo inferir que los cazadores-recolectores que se
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asentaron en el norte de la Peninsula Valdés habrian consumido animales rumiantes
como el guanaco, mientras que en el centro de la Peninsula las pastas ceramicas
estudiadas indican un aprovechamiento predominante del recurso vegetal y en el sur las

piezas estudiadas contenian restos mixtos (animal y vegetal).

Para la muestra de ceramica 24, el empleo de GC-MS y HPLC-MS posibilito la
identificacion del hidroxiacido Cigi1.on Y TAGs conformados por éste acido graso
hidroxilado. Dado su alto contenido relativo registrado es muy probable que el mismo
provenga de algun recurso natural, posiblemente vegetal de la zona que aln no se ha
considerado. Al presente, no se han encontrado reportes de especies vegetales que

contengan este acido que permitan ampliar el cotejo de esta informacion.

El analisis de TAGs en las ceramicas aqui estudiadas constituye el primer reporte

sobre la caracterizacion de estos lipidos en artefactos arqueologicos en Patagonia.

En la muestra de bolita de pigmento (27) se constatd la presencia de hematita
junto con goethita como cromoéforos. En cuanto a las posibles fuentes de
aprovisionamiento de estos pigmentos, al presente, no se han localizado fuentes
naturales de goethita que permitan el cotejo de esta informacion. Aunque, es posible que

la hematita haya sido obtenida mediante la deshidratacion parcial de goethita.

La composicion de acidos grasos registrada en la muestra 27 sugiere en primera
medida un contacto con material lipidico de origen animal pero dado que no se cuenta
con el sedimento que contuvo a esta muestra, no se puede concluir si los acidos grasos
identificados fueron producto de una incorporacion intencional, ya sea por
manipulacion y/o preparacion de los pigmentos, o provienen del sedimento

(contaminacion tafonémica).
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3.3. Pigmentos en sitios enterratorios

En Argentina, el registro cronolégico mas antiguo para la presencia de pigmentos
rojos o rojizos en enterratorios humanos® corresponde a dos individuos del sitio Arroyo
Seco 2 (Pampa bonaerense), con edades radiocarbdnicas de 7800 + 115 afios **C AP y
6908 + 76 afios *C AP (Politis y col. 2014). En Patagonia este registro es mas tardio,
pero esto puede deberse al estado de las investigaciones y/o a la menor preservacion de
los restos de mayor profundidad temporal. Segun las evidencias disponibles para la
region, la practica de depositar ocre rojo en las inhumaciones* ya estaba en uso desde
por lo menos el Holoceno medio. La datacién mas antigua -4760 + 54 afios *C AP- se
obtuvo del Individuo 1 del enterratorio Fabiana Elizabeth en la meseta centro-oeste de
la provincia de Chubut (Scheinsohn y col. 2017). También en Chubut se halld ocre rojo
en el sector 1 del entierro multiple San Pablo 4, localizado en Peninsula Valdés (Gémez
Otero y col. 2019). Si bien no se obtuvieron fechados directos sobre los huesos
pigmentados, dos individuos arrojaron edades de 2920 + 90 afios *C AP y 2780 + 90
afios'’C AP respectivamente. Una antigiiedad similar -2960 + 25 afios **C AP- fue
determinada para el individuo 1 del entierro Poblacion Anticura en el sudoeste de la
provincia de Rio Negro (Fernandez y Rizzo 2016). Hacia el sur, entre el rio Santa Cruz
y el estrecho de Magallanes la presencia de ocre fue identificada en entierros maltiples
del Holoceno tardio inicial, entre 4000 y 3500 afios *“C AP. Estos sitios son Cerro Sota
(Bird 1988, L’Heureux y Amorosi 2010), Cueva Lago Sofia 1 (Prieto 1991), Orejas de
Burro 1 (L’Heureux y Barberena, 2008) y Rio Bote 1 (Franco y col. 2012). En dos sitios
se llevaron a cabo estudios quimicos de pigmentos: analisis de DRX en Rio Bote 1
(Franco y col. 2012), y de uFRX y espectroscopia Raman en Orejas de Burro 1 (Ozan y
col. 2019). En el primero se identificaron hematita y goethita y en el segundo hematita

en combinacion con yeso.

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion quimica de

cuatro muestras pigmentadas obtenidas de cuatro enterratorios humanos de la provincia

® Unidad de anélisis mayor, la cual puede estar formada por una o mas unidades minimas o paquetes
funerarios (Martinez y col. 2006).

* No se consideran los huesos intencionalmente pintados, como los registrados en las desembocaduras de
los rios Colorado y Negro (Bayon y col. 2004; Martinez 2008-2009).
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del Chubut, que forman parte de la Coleccion Bioarqueologica y Bioantropologica del
Instituto de Diversidad y Evolucion Austral (CONICET-IDEAus), perteneciente al
Centro Nacional Patagénico de Puerto Madryn (CCT CENPAT). Dicha coleccion se
inicid en 1990° y estd principalmente compuesta por individuos provenientes de
entierros rescatados en el nordeste de la provincia del Chubut (costa y valle inferior del
Rio Chubut), aunque también hay del interior de la provincia o de otras zonas de la
costa (Gémez Otero 2012, Gomez Otero y Dahinten 2008, Millan y Dahinten 2019). En
su amplia mayoria estos entierros fueron hallados de manera fortuita gracias al impacto
de condiciones ambientales propias de esta region como la escasa vegetacion y la accion
de las lluvias y vientos que producen la exposicion de estos y otros materiales
arqueoldgicos. No obstante, diversos enterratorios también se hicieron visibles debido a
la extraccion o remocion de sedimentos para obras de infraestructura, canteras o por
ampliacion urbana (Gémez Otero 2012). Se han constatado entierros primarios, en los
cuales los cuerpos habrian sido enterrados por Unica vez y también entierros
secundarios, los cuales debieron haberse realizado en forma posterior al primer entierro.
Algunos de estos entierros fueron multiples, es decir, varios individuos sepultados en un
mismo espacio. Las evidencias muestran la presencia de pigmentos minerales de color
rojo, cuentas de valva y artefactos liticos (puntas de proyectil, bolas) en entierros del
Holoceno tardio inicial, agregdndose cuentas de rocas ornamentales (turquesa,
malaquita, serpentina) y fibras textiles en los del Holoceno tardio final (entre 1000 y
800 afios **C AP). Por Gltimo, en los del periodo Post-contacto (400-200 **C AP) se
identificaron otros objetos: cuentas de vidrio de procedencia europea, fragmentos de
cuero de guanaco, piezas textiles y de metal (Gomez Otero y Dahinten 2008).

Las muestras aqui presentadas fueron extraidas de un sitio de Peninsula Valdés
(La Azucena 1, muestra 28), dos del valle inferior del Rio Chubut (Rawson, muestra 30
y Loma Torta, muestra 31) y uno de Gastre (muestra 32) (figura 97). También se
analizd un terron de pigmento hallado en superficie en el sitio de ocupacién La Azucena
2 (muestra 29), el cual se halla a 500 metros del sitio enterratorio La Azucena 1. Este
terron (29) podria haberse utilizado con diferentes fines como, por ejemplo, en el
engobe exterior de ceramicas, pintura corporal o de cueros. En cuanto a la temporalidad

del sitio La Azucena 1 (880 *C afios AP), corresponde al periodo previo al contacto con

> Hasta 2019 la curadora fue la Dra. Silvia Dahinten, actualmente es la Lic. Ana Gabriela Millan. Los
entierros fueron rescatados por Julieta Gomez Otero.
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los europeos; los demas a tiempos posteriores al contacto (tabla 36). El estudio de la

composicion de tres muestras de las muestras de pigmentos fue complementado con el

analisis de sus respectivos sedimentos. Esto es clave para conocer qué tipo de

compuestos estd presente en el sedimento de cada sitio y evaluar la potencial

contaminacion tafonomica de las muestras de pigmentos estudiadas.

La tabla 36 describe los pigmentos hallados en los sitios enterratorios, su

procedencia (figura 106) y color. Los sedimentos conservan el mismo nimero que la

respectiva muestra arqueoldgica, precedido del prefijo S. El color de todas las muestras

fue asignado de acuerdo a la Tabla Munsell® de colores (1994).

Tabla 36. Descripcion de pigmentos hallados en sitios enterratorios. Ind.: Individuo.

Procedencia-
posicidn geogréfica-
datacién

Descripcion

Muestra Color Munsell®

Tipo de Enterratorio/
observaciones

Enterratorio La Pigmento raspado de 28 Rojo (10R 5/8) Primario-individual
Azucena I-Ind. 1 los huesos del Ind. 1

42°50°43” S/ (269,2 mg)

64°09°82” O Sedimento asociado  S-28 Marron rojizo (2.5YR 4/4)

880 + 50 afios 'C  a los restos 6seos del

AP Ind.1 (1366 mg)

Sitio de ocupacion Terron de pigmento 29 Rojo (10R 5/8)

La Azucena 2 (205 mg)

42°50°55”S/

64°09°62.3”0

Sin datacion

Enterratorio Rawson  Pigmento adheridoa 30 Rojo oscuro (10R 3/6) Resto aislado hallado en
—Ind. 8 créneo (367,1 mg) estado de osario. No se
43°17°19.6”S/ puede determinar si es
65°05°51.5”0 primario o secundario
200-270 £70 afios Sedimento asociado  S-30 Marrén (7.5YR 5/4)

“c AP al craneo (1010 mg)

Enterratorio maltiple Terrdn de pigmento 31 Rojo (10R 5/8) Secundario-multiple
Loma Torta—Ind. 3 (73,8 mg)

43°16'36.7°S / Sedimento asociado  S-31 Marrén rojizo (2.5YR 4/4)

65°30'39.0”0 a los restos 6seos del

250 + 60 afios *“C AP Ind. 3 (1003 mg)

Enterratorio Gastre-  Pigmento con 32 Marron rojizo (2.5YR 4/4) Primario-doble

Ind. 1 sedimento asociado a

42°15°18.67S/
69°13°24.8”0
350 + 50 afios 1“C AP

los restos dseos del
Ind. 1 (1010 mg)
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Figura 106. Sitios de hallazgo de los pigmentos estudiados, (28) pigmento rojo, enterratorio La Azucena I; (29) terron de pigmento, sitio de ocupacion La Azucena 2; (30) pigmento adherido a
craneo infantil, enterratorio Rawson (individuo 6); (31) terrén de pigmento, enterratorio Loma Torta (Sector 1, Individuo 3); (32) pigmento mezclado con sedimento, enterratorio Gastre
(Individuos 1y 2). Los fechados radiocarbénicos de las muestras 28, 30 y 32 corresponden a los restos 6seos asociados a ellas. El fechado de la muestra 31 corresponde a tres individuos hallados

en el mismo sitio que el craneo infantil.
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La hipotesis propuesta para los enterratorios de Peninsula Valdés y valle inferior del
Rio Chubut, es que los cuerpos habrian sido enterrados en mortajas o fardos funerarios en
los que se habria colocado pigmento y que la degradacion de los tejidos habria facilitado la
adherencia de éste a los huesos (GAmez Otero y col. 1999, Gomez Otero y Dahinten 2008).
Es por ello que se ha recopilado informacion de referencia sobre la composicién de acidos
grasos en tejidos grasos humanos tanto en estado fresco como luego de ser sometidos a la
descomposicion aerobica y anaerdbica (tabla 35). Las muestras de pigmentos provenientes
de los enterratorios de Peninsula Valdés (La Azucena 1, muestra 28) y valle inferior del Rio
Chubut (Rawson, muestra 30) estaban adheridas a piezas 6seas; la de Loma Torta (muestra
31), también del valle inferior, estaba dentro del conducto auditivo externo del craneo. La
muestra proveniente de Gastre (32) fue obtenida mediante el cepillado de los restos 6seos.
A pesar de la distancia que existe entre este enterratorio y los de Peninsula Valdés (muestra
28) y valle inferior del Rio Chubut (muestras 30 y 31), el hallazgo de pigmento rojo sobre
los restos 6seos contribuye a hipotetizar la aplicacion de tecnologias y practicas comunes

entre distintos grupos de cazadores-recolectores que habitaron la provincia de Chubut.

Tabla 37. Composicidn de écidos*%;rasos (en porcentaje) de tejido graso humano y adipocira de humanos, n.d.:

no detectado, n.i.: no informado, ) C1g1+Cs2.

Muestra Cio Ciex Cigo Cign Cigz Ci0/Ciso  Referencia
Tejido adiposo abdominal

humano (procedimiento de 191 45 46 41,1 185 4.2 Phinney y col. 1994
liposuccidn)

Tejido adiposo abdominal

humano (cadéveres de 48-72 23,1 56 53 470 153 44 Malcomy col. 1989
hs)

Adipocira de humano (42

afios de antigiiedad) 470 60 40 100 ni. 118 Friind y Schoenen 2009

Adipocira de humano en
desierto sin lluvias (1000 220 190 1.8 440 1,2 12,2
afios de antigliedad)

Adipocira de humano
hallado a 2500 m enterrado
en hielo (2200 afios de
antigliedad)

250 11 6,3 100 nd 40 Makristathis y col. 2002

Adipocira de humano
hallado a 2500 m (2500 afios 55,0 nd. 26,0 7.1 nd. 21
de antigiiedad)

Tejido adiposo humano

. >0 Y 26 5 75 48" 3,5
extirpado quirdrgicamente

Tejido adiposo humano Den Dooren De Jong
extirpado quirdrgicamente 1961

incubado a 25°C durante 2 53 9 2 220 5,9

meses en condiciones de

anoxia
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Enterratorio La Azucena 1 y sitio de ocupacion La Azucena 2, Peninsula Valdés

Los sitios enterratorios hallados en la costa norte de Chubut (Peninsula Valdés) son
mayormente individuales, aunque también se han identificado enterratorios dobles y en
menor medida multiples. De esta zona costera se analizé una muestra de pigmento rojo (28)
(figura 107a) y sedimento (S-28) (figura 107b) provenientes del sitio “La Azucena 17, el
cual es un enterratorio doble primario, ubicado en el sur de la Peninsula Valdés (figura
106). En este rescate se hallaron dos individuos femeninos de mediana edad, con una edad
radiocarbonica de 880 + 50 afios *C AP y algunos materiales liticos dispersos sobre la
superficie. A una distancia de 500 m se identificé también un sitio de superficie de gran
tamafio “La Azucena 2” (figura 108), donde se hallaron diversos materiales arqueologicos,
entre los cuales se encontré el terron de pigmento rojo (29). El enterratorio La Azucenal
estaba en una hoyada de erosion entre médanos actualmente moviles o activos. Los estudios
geomorfologicos (Sunico 1996) y evidencias tafondmicas como marcas de raices en los
huesos indican gue estos médanos estaban estabilizados por vegetacion antes y después de
la inhumacion (Gomez Otero y col. 1999, Sanico 1996). Dado que algunas de las piezas
Oseas y la arena circundante estaban tefiidas de rojo y que no se detectaron sefiales de
descarne sobre ambos esqueletos, se descarto la practica de esqueletizacion de los cuerpos y
su posterior pintado (Gémez Otero y Dahinten 1997-1998), rasgo que si se ha registrado en
enterratorios de la cuenca inferior del rio Colorado (Bayon y col. 2004, Martinez 2008-09).
Por lo tanto, se ha propuesto que los cuerpos fueron enterrados en fardos de cuero en los
que se habria introducido abundante pigmento rojo. La degradacion del fardo y de los
tejidos humanos habria facilitado la pigmentacién natural de algunos huesos y de la arena
circundante por contacto (Gémez Otero y Dahinten 1997-1998). La muestra de pigmento
rojo (28) estudiada fue recolectada de las partes 6seas del Individuo 1 a las cuales estaba
adherida (figura 107c). No se hallaron otros materiales como restos de fardos funerarios o
textiles con excepcion de una fibra corta de pelo de guanaco torsionada de color rojo y un
molino plano con manchas rojas en una de sus caras al pie del entierro, el cual estaria

relacionado con la preparacién del pigmento usado en la practica fanebre.
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Figura 107. (a) Pigmento rojo obtenido de los restos 6seos del individuo 1 (28), (b) sedimento (S-28), (c) restos 6seos del
individuo 1, enterratorio La Azucena 1. La flecha roja indica la orientacién espacial del cuerpo. Fotografia: Julieta Gomez
Otero.

Figura 108. Sitio de superficie La Azucena 2. Fotografia: Julieta Gomez Otero.

La tabla 38 describe los resultados obtenidos del andlisis por DRX y FTIR-ATR de
las muestras de pigmento rojo (28) y sedimento (S-28) del enterratorio La Azucena 1y del

terron de pigmento (29) del sitio La Azucena?2.
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Tabla 38. Caracterizacion de los componentes inorganicos de las muestras 28, S-28 y 29. En negrita se indican los

componentes con bandas de mayor intensidad detectados por FTIR-ATR.

DRX FTIR-ATR
©
= 5 Silicatos
@ o
3 3 Tectosilicatos Filosilicatos | Oxido | Carbonato C_:omp_o_nentes
= identificados
Cuarzo Feldespatos| Arcillas

28 Rojo Quarzo_, Anortita Hematita | Calcita Cuarzo,_ alumlnosn!catos,

cristobalita calcita y hematita
S- Ma_r_ron Cuarzo Albita Hematita Cuarzo,_alummosm_catos,
28 | rojizo calcita y hematita

. . . . Cuarzoy

29 Rojo Cuarzo Albita lllita Hematita aluminosilicatos

El analisis por FTIR-ATR de las muestras de pigmento (28) y su respectivo sedimento
(S-28) registré bandas en comun compatibles con la presencia de cuarzo (700, 780, 800,
1090-1100 y 1170 cm™) (Bikiaris y col. 2000), calcita (880, 1420-1430 cm™) (De Benedetto
y col. 2002) y hematita (460-470, 530 cm™) (Bikiaris y col. 2000). Adicionalmente, la
muestra del pigmento (28) registré bandas a 1010, 1640 y 3360 cm™ compatibles con la
presencia de aluminosilicatos (Chukanov y Chervonnyi 2016, Darchuk y col. 2010) (figura

109a) mientras que el sedimento (S-28) presentd otras sefiales a 590 y 650 cm™ que podrian
asociarse con albita (De Benedetto y col. 2002) (figura 109b). En los espectros
correspondientes (figura 109) se observa que la muestra pigmentada (28) presenta bandas de
hematita (460-470 y 530 cm™) mas intensas que el sedimento (S-28), en cambio las sefiales

de calcita (715, 880 y 1420-1430 cm™) son de mayor intensidad en el sedimento (S-28).
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T
3500
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Figura 109. Espectros FTIR-ATR (a) pigmento rojo (28), (b) sedimento (S-28).

El andlisis por DRX de la muestra pigmentada (28) confirmd la presencia de cuarzo,
calcita y hematita e identificO ademas cristobalita y anortita (figura 110). En el sedimento
(S-28), en cambio, solo se registro la presencia de cuarzo, albita y hematita (figura 111). La
presencia de calcita no se verifico en esta muestra por DRX. Esto podria deberse a una baja
proporcién de este mineral en la porcion del sedimento (S-28) que fue analizado por DRX,
sin embargo, el andlisis realizado por FTIR registr6 bandas de calcita en esta muestra. Por el
contrario, el analisis por DRX de la muestra de pigmento (28) si es coincidente con los
resultados obtenidos por FTIR. El difractograma mostré una mayor cantidad de picos
correspondientes a hematita y de mayor intensidad respecto de su sedimento (S-28). Por
otro lado, la identificacion de minerales acompafiantes diferentes en la muestra pigmentada
(28) (cristobalita y anortita) sugiere que estos son propios de ella y no del sedimento (S-28)
donde fueron hallados los restos dseos. Es posible que estos minerales provengan de la
fuente de hematita utilizada como pigmento. En este sentido, se cotejo la composicion
mineraldgica de la muestra 28 con el afloramiento natural 7a (seccion 3.1.1), el cual
presentd la misma asignacion de color segln la Tabla Munsell®. Esta muestra fue obtenida
en Los Altares (valle medio del Rio Chubut), a 400 km de La Azucena 1. Los minerales
acompafiantes de la hematita son muy distintos en ambas muestras; ademas los espectros
infrarrojo también indican una clara diferencia en la composicion. El afloramiento natural
7a registré sefiales bien definidas para cuarzo y caolinita (figura 112b), las cuales no fueron
identificadas en la muestra pigmentada (28) (figura 112a) y en esta Gltima se detect6 calcita
(880 y 1430 cm™), mineral que no se evidenci6 en la fuente natural 7a. En funcién de estos
resultados, se descarta al afloramiento 7a como posible fuente de aprovisionamiento del

pigmento rojo.
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Qz

Intensidad (Cuentas x 10°)

01-079-1906> Quartz - SiO;
01-073-0603> Hematite - Fe; O3
01-077-1316> Cristobalite - SiO2
01-071-0788> Anorthite - Ca(Al;Si;0,)
01-072-1214> Calcite - CaCO;

Figura 110. Difractograma de la muestra de pigmento rojo (28). PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7
(Livermore, California, 94550 USA).

Alb

Intensidad (Cuentas x 10%)

00-046-1045> Quartz - SiOz2
01-073-0603> Hematite - Fe,0y
01-089-6424> Albite - Na(AISi;Os)

Figura 111. Difractograma de la muestra de sedimento (S-28). PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7
(Livermore, California, 94550 USA).
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Figura 112. Espectros FTIR-ATR (a) pigmento rojo (28), (b) afloramiento natural 7a.

Por otro parte, como se mencioné anteriormente, a 500 metros del sitio La Azucena 1,

se identificd un sitio de superficie de gran tamafio (La Azucena 2), donde se hallo el terrén

de pigmento rojo (29). El espectro FTIR-ATR de esta muestra (figura 113b) mostré bandas

a 697, 780, 800, 1010, 1640 y 3400 cm™ compatibles con la presencia de cuarzo y

aluminosilicatos (Bikiaris y col. 2000, Darchuk y col. 2010, Chukanov y Chervonnyi 2016).

Adicionalmente, se registraron 2 bandas a 460 y 530 cm™ que podrian indicar la presencia

de hematita. Es posible que la banda caracteristica de hematita a 470 cm™ (figura 113a) se

encuentre solapada por las bandas del cuarzo a 510 cm™ (Bikiaris y col. 2000) 0 512 cm™

(De Benedetto y col. 2002) y de aluminosilicatos a 479 y 536 cm™ (Bikiaris y col. 2000). El

analisis por DRX de esta muestra confirmo la presencia de hematita y cuarzo e identificd

ademas albita e illita. El difractograma obtenido registré Unicamente 2 sefiales de hematita

(figura 114), por lo que es posible que la misma se encuentre en baja proporcion.
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Figura 113. Espectros FTIR-ATR de (a) hematita de referencia, (b) terrén de pigmento (29).
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Figura 114. Difractograma de la muestra de terrdn de pigmento (29). Qz: Cuarzo, Alb: Albita; Illi: Illita, Hem: Hematita.
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La identificacion de hematita en el terron de pigmento rojo (29) indica que este
mineral es el responsable de aportar el color. A fin de indagar las posibles fuentes de
aprovisionamiento del pigmento utilizado en esta muestra se cotej0 su composicion
mineraldgica con el afloramiento 7a (seccion 3.1.1), el cual presento la misma asignacion de
color segun la Tabla Munsell® que la del terron (29). Sin embargo, los espectros infrarrojos

de estas muestras resultaron muy diferentes (figura 115). El afloramiento natural 7a registro
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bandas bien definidas de hematita (460 y 530 cm™) y caolinita (915, 938, 1020, 1115, 3623
y 3693 cm™) (figura 115b), no evidenciadas en el terrén de pigmento (29) (figura 115a).
Ademas, el andlisis por DRX también indicé diferencias en su composicion. El afloramiento
registré cuarzo, caolinita y hematita, mientras que el terron de pigmento (29) presentd
cuarzo, albita, illita y hematita. En base a estos resultados, es probable que el pigmento del
terron (29) provenga de otra fuente aun no localizada o que el mismo se haya obtenido por

intercambio y/o comercio.
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Figura 115. Espectros FTIR-ATR (a) terron pigmento rojo (29), (b) afloramiento natural 7a.

Como esta muestra (29) present6 el mismo color (10R 5/8) que el pigmento rojo (28)
también se compar0 la composicion mineraldgica de las dos muestras a fin de indagar si
habia similitudes en su composicion. Sin embargo, el analisis por DRX registré diferencias
en su composicion: la muestra 29 presentd cuarzo, albita, illita y hematita, mientras que en
la muestra 28 se identificaron cuarzo, cristobalita, anortita, hematita y calcita. Ademas, los
espectros infrarrojos de estas dos muestras también mostraron diferencias en su
composicién (figura 116). Dados estos resultados, esta claro que a pesar de que ambas
muestras presentaron el mismo color y se hallaron en sitios muy préximos, no hay una

similitud en su composicion, mas que la presencia de hematita y cuarzo.
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Figura 116. Espectros FTIR-ATR (a) terron de pigmento rojo (29), (b) pigmento rojo (28).

Analisis de la fraccion organica:
La tabla 39 describe la composicion relativa de acidos grasos identificados por GLC-

FID y GC-MS en las muestras 28, S-28 y 29 y la cantidad total de lipidos por gramo de

muestra analizada.

Tabla 39. Composicion relativa (en porcentaje) de acidos grasos identificados en los pigmentos 28 y 29 y sedimento S-29.

AG/Muestra 28 S-28 29
Cis:0 34,0 49,5 19,8
Cis0 31,6 24,3 50,3
XSFA 65,6 73,8 70,1

Ci6:0/Ci1s:0 1,1 20 0,4

Ciea 4.3

Cig:1n9 16,1 26,2 0,9
XMUFA 16,1 26,2 52
Cis:2n6 18,3 245
YPUFA 183 0 24,5

mg lipidos/ g muestra 4,5 1,2 5,8

20C, 23C,

Hidrocarburos 25C, 27C,

28C, 30C, 32C

La muestra de pigmento rojo (28) y su sedimento (S-28) presentaron un alto contenido
relativo de los acidos Cig:0, C1s:0 Y Cis:1, aungue la proporcion relativa de Cigo Yy Ciga €5
mayor en el sedimento (S-28). La muestra pigmentada (28) registr6 ademas una proporcion
considerable del &cido Cig:, (18,3%). Al mismo tiempo, la concentracion de lipidos en la

muestra pigmentada (28) (4,5 mg/g) es superior a la del sedimento (S-28) (1,2 mg/g). Dado
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que los huesos del individuo rescatado presentaban marcas de raices que indicarian un
contacto del cuerpo con material vegetal, la deteccion de Cig en el pigmento (28) podria
ser de este origen. Los antecedentes sefialan que en las dunas de Peninsula Valdés crecen
habitualmente gramineas como las especies Hyalis argentea (Olivillo) y Sporobolus rigens
(unquillo) (Gomez Otero 2007).

La hipdtesis para este enterratorio, proponia que el pigmento (28) habria permanecido
adherido a los huesos como consecuencia de la degradacion de las grasas corporales, pero el
valor del indice Cy6:0/C1g:0 Obtenido para la muestra pigmentada (28) (1,1) no coincide con
los indices reportados para muestras de tejido adiposo humano (tabla 37). En funcién de

estos resultados esta hipotesis no se verificaria.

En la muestra de terrén de pigmento (29) se registraron altas proporciones relativas de
los acidos Cig:0, Ci1s:0 Y Cis:2, junto con una proporcion menor de Cis1. Adicionalmente, se
identificaron alcanos lineales (de cadena par e impar) de 20 a 32 carbonos y la cantidad total
de lipidos registrada fue de 5,8 mg/g de muestra (tabla 39). La figura 117 muestra el

cromatograma GLC-FID obtenido.
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Figura 117. Cromatograma GLC-FID de la muestra de terron de pigmento (29). I: Impureza, Ft: Ftalato.

El 4cido Cy6:1 ha sido encontrado con mayor frecuencia en lipidos de origen animal
(Maier y col. 2007) y ademas ha sido identificado en todos los tejidos grasos de los
animales regionales analizados (seccion 3.2.1.). Por otro lado, la identificacion de Cig, en
una proporcion del 24,5% podria indicar la presencia de lipidos de origen vegetal
(Colombini y Modugno 2009), sin embargo, el indice C16.0/C1s:0 Obtenido para la muestra 29

(0,4) no es atribuible a un aceite vegetal o a una grasa animal, lo cual indicaria que los
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lipidos provienen de otra fuente. La presencia de estos acidos podria ser consecuencia de
una contaminacion tafonomica, pero para poder evaluar esta posibilidad habria que cotejar
esta informacion con la composicion de su sedimento. Lamentablemente esto no es posible
ya que hay que tener en cuenta que estos pigmentos fueron hallados en contextos de
superficie y que los efectos del viento y la lluvia producen migraciones de materiales lo que
dificulta establecer el escenario original de cada muestra. En forma analoga, los
hidrocarburos identificados podrian provenir de sedimento marino lo cual coincide con que
esta muestra (29) ha sido recolectada en un sitio muy préoximo a la costa marina (figura
108). En tal sentido, se ha informado que es comun hallar alcanos de cadena larga (pares e
impares) en sedimentos marinos (Ahumada y col. 2008, Yamada e Ishiwateri 1999). Los
reportes disponibles sefialan que, en condiciones naturales, los n-alcanos constituyen la
fraccion dominante de los hidrocarburos en los sedimentos marinos. Estos hidrocarburos
provienen de la biosintesis de microalgas y bacterias o se generan por descomposicion de
materia organica presente en los sedimentos (Ahumada y col. 2008). En base a todo lo
expuesto no es posible inferir el origen de los acidos grasos e hidrocarburos identificados en
el terron de pigmento (29), sin embargo, el indice Ci6.0/C1s0 Obtenido sefiala un origen

tafondmico.
Enterratorios del valle inferior del Rio Chubut

En el valle inferior del Rio Chubut, a diferencia de lo que sucede en Peninsula Valdes,
los enterratorios identificados son mayormente dobles y multiples. En algunos sitios, no se
ha podido comprobar si los cuerpos fueron enterrados en forma simultdnea o si estos lugares
constituian cementerios que los antiguos pobladores utilizaban reiteradamente para realizar
las inhumaciones (Gomez Otero y Dahinten 2008). De esta zona del valle, se analizaron dos

muestras de pigmentos provenientes de los sitios “Rawson” y “Loma Torta”.

Enterratorio Rawson: pigmento adherido a craneo infantil

El sitio Rawson esta ubicado en una cantera de arena en la ciudad de Rawson, a una
distancia de 3 km de la costa marina (Gdmez Otero y Dahinten 1997). Es un enterratorio
multiple que fue descubierto como resultado de la realizacién de obras de tendido de gas.
Antes del rescate, este sitio habia sufrido un alto impacto antropico, no sélo por accion de
las maquinas sino también por saqueos y excavaciones por parte de aficionados. Por esta

razén, la mayoria de los huesos humanos se encontraron en estado de osario y

173



Maria Celeste Gurin

entremezclados con materiales arqueoldgicos (artefactos liticos, carbones aislados, restos de
fauna, cerdmica) y actuales, ya que el lugar también se usaba como basural. Se identificaron
14 individuos (10 infantiles, tres adultos y un subadulto de 18 a 20 afios), de los cuales
solamente cuatro (Individuos 1 a 4) estaban relativamente integros y corresponderian a
entierros primarios. Para los individuos 1 y 2, se obtuvieron dataciones radiocarbdnicas de
una edad Moderna (menos de 200 afios **C AP) y para el individuo 3 la datacién fue de 270
+ 60 “C AP (Gémez Otero y Dahinten 2008). Este sitio se destaco por la riqueza de sus
objetos y bienes asociados, la mayoria en relacién directa con los individuos 3 (subadulto) y
4 (infantil), lo que indicaria una diferencia de estatus social. Los materiales asociados al
individuo 3 incluyen ocre rojo, fragmentos textiles y de cuero curtido de guanaco, cuentas
de valva, malaquita, turquesa, bronce y vidrio. También se hall6 un hacha de bronce tipica
de los Valles Calchaquies y un objeto circular que se corresponderia con un arma de
combate en uso en los Andes Centrales (Gémez Otero 2012). Esto sefiala una amplia red de
circulacion de bienes dentro y fuera de Patagonia, entre ellos, algunos de origen europeo
como las cuentas de vidrio. De este sitio se analizd una muestra de pigmento rojo oscuro
(30) adherido al craneo del Individuo 8, infante de aproximadamente 4 afios de edad
(Gomez Otero y Dahinten 1997) (figura 118) y el sedimento (S-30) obtenido del lugar
donde fue rescatado. El craneo estaba cubierto de abundante pigmento rojo, entremezclado
con fibras vegetales. La muestra fue obtenida de ambos lados del hueso frontal mediante
raspado con espatula de plastico. Dado que esta pieza 6sea fue encontrada en forma
individual (sobre un perfil de un médano), no se pudo determinar si el sitio de hallazgo
corresponderia al lugar original de la sepultura de este cuerpo o si el mismo habria sido

arrastrado hasta alli producto de la remocion de sedimentos.
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Figura 118. Pigmento adherido a craneo infantil rojo oscuro (30), enterratorio Rawson, individuo 8, 200-270 +70 afios 1C
AP. Fotografia: Julieta GGmez Otero.

La tabla 38 resume los resultados obtenidos del analisis por DRX y FTIR-ATR de la
muestra de pigmento rojo adherido a craneo infantil (30) y del sedimento donde fue hallado

(S-30)

Tabla 40. Caracterizacion de los componentes inorganicos de las muestras 30 y S-30. En negrita se indican los
componentes con picos/sefiales de mayor intensidad detectados por DRX y FTIR-ATR.

ccs DRX FTIR-ATR
= 5 Silicatos _

= S Tectosilicatos Filosilicatos | ©OXido Componentes

> _ identificados

Cuarzo | Feldespatos Arcillas
30 |Rojo Cuarzo | Albita Montmorillonita | Hematita | Cuarzo, aluminosilicatos y
oscuro hematita
S-30 | Marrén Cuarzo | Albita Montmorillonita | Hematita | Cuarzo y aluminosilicatos

El analisis por DRX de la muestra de pigmento adherido al craneo (30) mostré los
mismos componentes (cuarzo, albita, montmorillonita, hematita) (figura 119) que su
sedimento (S-30) (figura 120), sin embargo, los difractogramas sefialan que la muestra
pigmentada (30) registr6 una mayor cantidad de picos de hematita. Esto sugiere que la
hematita es el cromdforo y que su identificacion en el sedimento (S-30) posiblemente sea
consecuencia del contacto con el pigmento. El andlisis por FTIR-ATR de ambas muestras,
registrd sefiales en comun para cuarzo y aluminosilicatos a 690, 780, 915-918, 1006-1010,
1630 y 3300-3600 cm™ (Darchuk y col. 2010, Chukanov y Chervonnyi 2016). El doblete
caracteristico del cuarzo a 780 y 800 cm™ (Shoval y col. 1997) se identificé mas claramente

en el espectro infrarrojo del pigmento (30). Adicionalmente esta muestra coloreada mostré
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las bandas bien definidas de hematita a 460 y 530 cm™ (Bikiaris y col. 2000) (figura 121a) y
el sedimento (S-30) registrd sefiales a 530, 580 y 650 cm™ que podrian asociarse con la
presencia de albita (De Benedetto y col. 2002) (figura 121b). La poca definicion de las
bandas de hematita en el sedimento (S-30) indicaria una baja concentracion de este mineral

en la muestra, lo que coincide con los resultados obtenidos por DRX.
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01-079-1906> Quartz - Si0;

01-089-0599> Hematite - Fe,0,

98-000-0001> Albite - Na(AISi;0s)

00-012-0219> Montmorillonite-18A - Nag 5(AIMg),Si;,0,,0H,6H,0

Figura 119. Difractograma de la muestra de pigmento adherido al crneo (30). Qz: Cuarzo, Mont: Montmorillonita, Alb:
Albita, Hem: Hematita. PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).

Qz.

Intensidad (Cuentas x 10%)

]
* :
] | B 2 N
S I~ &
=) i = 58 8 a & %
} o o 2 ]
| il i) b
10 » © o
01-079-1906> Quartz - SiO; 26 (%)

01-089-0599> Hematite - Fe20s
98-000-0001> Albite - Na(AlSi;O5)
00-012-0219> Montmorilionite-18A - Nag 3(AIMg),S1,0,,0H; 6H,0

Figura 120. Difractograma de la muestra de sedimento (S-30). Qz: Cuarzo, Alb: Albita, Mont: Montmorillonita, Hem:
Hematita. PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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Figura 121. Espectros FTIR-ATR (a) pigmento adherido a craneo (30), (b) sedimento (S-30).

La composicion mineraldgica de la muestra de pigmento adherido al craneo (30) se
cotejo con la composicion del afloramiento natural 7b (Seccion 3.1.1), el cual presenté un
color similar (10R 3/6) al de esta muestra y fue recolectado en Los Altares (valle medio del
Rio Chubut), a una distancia aproximada de 350 km del enterratorio donde fue hallado el
craneo con pigmento (30). El afloramiento considerado como posible fuente de
aprovisionamiento de la muestra 30 registré por DRX otros minerales acompafiantes como
calcita y caolinita, los cuales no fueron identificados en esta muestra. Ademas, los espectros
infrarrojos son distintos (figura 122), lo que constituye otra evidencia de que el afloramiento

7b no es la fuente de obtencion del pigmento rojo oscuro (30).
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Figura 122. Espectros FTIR-ATR (a) pigmento adherido al craneo (30), (b) afloramiento natural 7b.

Anélisis de la fraccion organica:

La tabla 41 describe la composicion relativa de acidos grasos identificados por GLC-

FID y GC-MS vy la cantidad total de lipidos por gramo de muestra analizada.

Tabla 41. Composicion relativa (en porcentaje) de acidos grasos identificados en el pigmento 30y el sedimento S-30.

AG/Muestra 30 S-30
Cis0 349 375
Ci70 53
Ciso 31,0 37,1
Cao0 05 0,3
Ca20 05 1,0
Caso 2,0
Cae0 2,0
Caso 4.8
Csno 6,3

XSFA 72,2 91,0
C16:0/Cis:0 1,1 1,0
Ci61 7,8
Cig:1n9 9,8 9,0
MUFA 176 94
C16:1/Cig:1 08 0
Cis:2n6 10,2
XPUFA 10,2 O

mg lipidos/ g muestra 6,3 6,3
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La muestra de pigmento (30) y su sedimento (S-30) presentaron altas proporciones de
los &cidos Cig0, C1s:0 Y Cis1. La muestra pigmentada (30) registré ademas los acidos Cie1,
Ci7.0 Y Cis2, mientras que la muestra de sedimento (S-30) present6 una mayor cantidad de
SFAs de cadena par de mas de 20 atomos de carbono y también dos hidrocarburos (figura
123) que no fueron identificados en el pigmento (30). Esto sugiere que estos componentes
son propios del sedimento (S-30). La figura 123 muestra el cromatograma de corriente
ionica total (TIC) del analisis por GC-MS de los extractos lipidicos del pigmento rojo (30) y
su respectivo sedimento (S-30). La figura 124 muestra los espectros de masa de algunos de
los acidos de cadena larga identificados. Como puede observarse, los espectros (a), (b), (c) y
(d) presentan el patrén de fragmentacion caracteristico de los ésteres metilicos de los acidos
grasos saturados, evidenciandose el ion molecular (M) y otros iones (m/ z= M" - 31) que
resultan de la pérdida del grupo metoxilo. También se observan picos con una intensidad

maxima a m/z 97, 143 y 199 que corresponden a la pérdida de C, C3y C4 respectivamente.
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Figura 123. Cromatograma de corriente idnica total (GC-MS) del pigmento rojo adherido a craneo (30) (en color rojo) y su
respectivo sedimento (S-30) (en color negro). H: Hidrocarburo.
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Figura 124. Espectros de masa de los Fames correspondientes a los &cidos grasos a) C,,.9 Tr=13,98 min, b) Cy40 Tr=16,27
min, ¢) Cy6: Tr=17,70 min, d) C5g, Tr=19,04 min.

La deteccion de los acidos Cig:1, Ci7:0 Y Cis:2 €n el pigmento (30) sugiere diversas
fuentes. El acido Cis:1 ha sido encontrado mayormente en grasas de origen animal, la
presencia del acido Cig: se relaciona con fuentes vegetales y el acido Ci7.0 podria ser de
origen microbiano (Colombini y Modugno 2009). Estas posibles fuentes se relacionan
directamente con el contexto de hallazgo del craneo pigmentado (figura 118), en donde se
constatd la presencia de artefactos, carbones, restos de fauna, cerdmica y residuos actuales.
El contenido de lipidos en la muestra pigmentada (30) y en el sedimento (S-30) es el mismo
(6,3 mg/g muestra). Esto sustenta la hipotesis de que los lipidos presentes son de origen
tafonomico. Es claro que la deteccion de Cig, podria provenir de las fibras vegetales
mientras que la presencia de los acidos Cis:1 y Ci7:0 podria estar relacionada a restos de
fauna. Estos acidos han sido identificados en las muestras de grasa de animales terrestres
analizadas (seccion 3.2.1.) como el peludo y el guanaco. Por ultimo, considerando que el

valor del indice Cy6:0/C1s:0 para la muestra de pigmento (30) (1,1) no coincide con ninguno
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de los valores informados en la literatura para grasa humana (tabla 37), no es posible
verificar la hipotesis propuesta para este enterratorio de que el pigmento habria

permanecido adherido al craneo producto de la degradacion propia de sus tejidos.
Enterratorio Loma Torta: Terron de pigmento hallado en el interior del craneo

El enterratorio multiple de Loma Torta se encuentra en la localidad de Gaiman, sobre
el cerro Loma Torta a 110 m.s.n.m (figura 125). Se descubrio en 2006 debido al constante
transito de motos que utilizaban a este y otros cerros como parte de un circuito local de
enduro. En este sitio, se rescataron restos de 12 individuos (adultos masculinos y femeninos
e infantiles), en su mayor parte fragmentados debido a una importante alteracion por
factores naturales (erosion hidrica y edlica, raices, madrigueras y galerias de roedores) y
antrépicos (transito de las motos y evidencias de saqueo). Con excepcidn de tres individuos
(denominados 1, 2 y 3), inhumados en el Sector 1, (figura 126) y con cierto grado de
integridad, los demas estaban en estado de osario, por lo que es probable que existan mas
restos humanos en el lugar. Entre los individuos identificados, se constaté que algunas
inhumaciones fueron primarias y otras secundarias. En asociacién con los materiales 6seos
habia ocre rojo, cuentas de valva y artefactos liticos, no obstante, no se identificaron
evidencias de fardos funerarios ni prendas textiles o de cuero (Gomez Otero 2012). De este
enterratorio se analiz6 un terron de pigmento rojo (31) hallado en el interior del conducto
auditivo externo (base del craneo) del individuo 3 (figuras 126 y 127), probablemente
femenino. Este individuo fue datado en 250 + 70 afios **C AP y por la disposicién de sus
huesos provendria de un enterratorio secundario. También se estudio el sedimento de color
marrén rojizo (S-31) que alojaba el cuerpo. La presencia del terron (31) en el conducto
auditivo sugiere que se depositdé pigmento rojo sobre el cuerpo cuando se realiz6 el segundo
entierro (comunicacion personal J. Gomez Otero), este individuo se habria inhumado en un
fardo funerario con pigmento rojo y la forma del terrén (31) seria producto de la deposicion

de materia organica, humana o de otras fuentes.
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Figura 127. Terron de pigmento rojo hallado adentro del conducto del oido (base de craneo) (31) del individuo 3,
enterratorio Loma Torta, (250 + 60 afios **C AP). Fotografia: Julieta Gémez Otero.
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La tabla 42 describe los resultados obtenidos por DRX y FTIR-ATR en las muestras
de terron de pigmento (31) y su sedimento (S-31).

Tabla 42. Caracterizacion de los componentes inorganicos de las muestras 31 y S-31. En negrita se indican los
componentes con picos/sefiales de mayor intensidad detectados por DRX y FTIR-ATR.

o DRX FTIR-ATR
= 5 Silicatos _
é 3 Tectosilicatos Oxido Componentes identificados
Cuarzo | Feldespatos
31 |[Rojo Cuarzo |Albita Hematita | Cuarzo, aluminosilicatos y hematita
S-31 | Marrdn rojizo |Cuarzo |Albita Hematita | Cuarzo y aluminosilicatos

El anélisis por DRX del terrén de pigmento rojo (31) (figura 128) registré los mismos
componentes (cuarzo, albita y hematita) que su sedimento (S-31) (figura 129), sin embargo,
en los difractogramas se ve claramente que la muestra pigmentada (31) presentd picos de
mayor intensidad de hematita, mientras que la muestra de sedimento (S-31) registro
mayormente cuarzo y albita. Esto sugiere que el pigmento rojo (31) estaba compuesto por
una proporcion considerable de hematita como croméforo y que la hematita identificada en
el sedimento (S-31) posiblemente sea consecuencia del contacto del pigmento con el
sedimento. El analisis por FTIR-ATR de estas muestras también mostro algunas diferencias
en su composicion. La muestra de terron de pigmento (31) presentd sefiales bien definidas
de hematita a 470 y 530 cm™ (Bikiaris y col. 2000) junto con otras bandas a 780 y 1070 cm"
! compatibles con cuarzo (Shoval y col. 1997). Adicionalmente, este espectro registré una
banda ancha en la regién de 3300 cm™ y un pico débil a 1630 cm™ caracteristico de los
grupos hidroxilo presentes en los minerales de aluminosilicatos (Chukanov y Chervonnyi
2016) (figura 130). El sedimento (S-31) presentd una banda ancha centrada a 1000 cm™
junto con otras sefiales a 915, 1630 y 3300-3600 cm™, caracteristicas de las vibraciones de
aluminosilicatos (Chukanov y Chervonnyi 2016, Darchuk y col. 2010). Adicionalmente, se
registraron bandas compatibles con la presencia de cuarzo (700, 780, 1106 cm™) (Darchuk y
col. 2010) y otras bandas débiles a 470, 530, 580 y 650 cm™. Las bandas a 580 y 650 cm™
podrian corresponderse con la presencia de albita (De Benedetto y col. 2002) mientras que
las de 470 y 530 cm™ podrian asociarse con el estiramiento Fe-O propio de la hematita
superpuestas con bandas de los grupos Si-O-Al y Si-O caracteristicos de los

aluminosilicatos (Bikiaris y col. 2000) (figura 130).
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Figura 128. Difractograma correspondiente al terron de pigmento rojo (31). Qz: Cuarzo, Hem: Hematita, Alb: Albita. PDF
(Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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00-046-1045> Quartz - SiO;
01-073-0603> Hematite - Fe;04
01-089-6424> Albite - Na(AlSi;O5)

Figura 129. Difractograma del sedimento (S-31). Qz: Cuarzo, Hem: Hematita, Alb: Albita. PDF (Powder Diffraction File):
software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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Figura 130. Espectros FTIR-ATR (a) terron de pigmento rojo (31), (b) sedimento S-31.

A fin de indagar las posibles fuentes de aprovisionamiento del pigmento rojo
identificado en el terron de pigmento (31), se comparo la composicion mineraldgica de esta
muestra con el afloramiento natural 7a (seccion 3.1.1), el cual presentd el mismo color (10R
5/8) que el terrén (31). Esta fuente natural fue recolectada en Los Altares (valle medio del
Rio Chubut, figura 11), a una distancia aproximada de 300 km del enterratorio Loma Torta
y registro, ademas de cuarzo, albita y hematita, la presencia de caolinita como mineral
acompafiante. Este mineral arcilloso no fue identificado por DRX y FTIR-ATR en el terrén
de pigmento (31). La figura 131 exhibe el espectro infrarrojo de esta muestra y del
afloramiento 7a. Ambos espectros registraron la presencia de hematita por sus bandas a
460-470 y 530 cm™ pero es evidente que la muestra de terrén (31) (figura 131a) no presenta
las bandas caracteristicas de caolinita a 915, 938, 1006, 1020, 3623 y 3693 cm™
identificadas en el afloramiento 7a (figura 131b). Dado este resultado, es poco probable que
esta muestra haya constituido la fuente de aprovisionamiento del pigmento rojo utilizado en

la preparacion del terron de pigmento rojo (31).

185



Maria Celeste Gurin

(a)

% Reflectancia

—— T
g . I'\ /gj\
'\ | & |
\ |II \
Ill |I |I
V oo\
I
W\
i
21
=y
§
3500 00 1500 1000 500

Niimero de onda (cm™")

C

%% Refeclancia

000

f‘l' L
1400 1000

Mumero de onda {em’')

e

Figura 131. Espectros FTIR-ATR (a) terron de pigmento rojo (31), (b) afloramiento natural 7a.

Anélisis de la fraccion organica:

La tabla 43 describe la composicion relativa de acidos grasos identificados por GLC-

FID y GC-MS vy la cantidad total de lipidos por gramo de muestra analizada.

Tabla 43. Composicion relativa (en porcentaje) de acidos grasos identificados en el pigmento 31y el sedimento S-31.

AG/Muestra 31 S-31
Cis0 33,4 40,0
Ciso 316 284
XSFA 65,0 68,4

C16:0/Cis:0 11 14
C16:1 215
Cis:1ng 19,8 22,2
IMUFA 22,3 22,00
C16:1/(318:1 011 0
Cis:2n6 128 9,4
XPUFA 128 94
mg lipidos/ g muestra 17,6 2,9

La muestra de terron de pigmento (31) y su sedimento (S-31) registraron altas

proporciones relativas de los acidos Cie.0, Cis:0, C1s:1 Y Cis:2. En la muestra pigmentada (31)

se detectd ademas el acido Cis1 y el contenido de lipidos (17,6 mg/g muestra) es

considerablemente mayor que en su sedimento (S-31) (2,9 mg/g muestra). Es posible que la

diferencia en el contenido lipidico esté relacionada con la hipdtesis propuesta de que la

forma del terron de pigmento (31) seria producto de la mezcla con materia organica humana

0 de otras fuentes. Sin embargo, el cotejo del perfil de acidos grasos obtenido para esta

muestra con reportes sobre la composicion de tejidos grasos extraidos de humanos (tabla
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37) no arroja resultados similares en la composicion de acidos grasos ni tampoco en la
relacion Ci6.0/Cis:0. Puesto que el terron (31) fue hallado en el interior del conducto auditivo
(figura 118) también se cotejo la composicién de acidos grasos de esta muestra con la
informada para cerumen de oido humano (tabla 44). Los reportes muestran elevadas
proporciones de Cig:1 en cerumen de nifios (Kataura y Kataura 1967), sin embargo, no se
observa una similitud en el indice Ci6:0/C1s:0 con ninguno de los datos recopilados. Las
evidencias del rescate de los restos 6seos también mostraron la presencia de raices y
abundantes restos de roedores en contacto directo con el craneo del individuo 3 (figura
127). Los reportes disponibles sobre la composicion lipidica de especies autoctonas
presentes en relieves dunarios como coirdn (Poa ligularis), jarilla (Larrea divaricata), pasto
(Pappostipa speciosa) y llaullin (Lycium chilense) no informan la presencia del acido Cig:1
en los perfiles de acidos grasos obtenidos (Cenzanoa y Arslanb 2020).

Tabla 44. Composicion de acidos grasos (en porcentaje) de cerumen humano.

Muestra Ci0 | Cis0 | Cis0 | Ciso | Ciea | Ciga | Ci60/Ciso | C161/Cisa | Referencia
Cerumen de ;
o Stransky y col.
individuo de 65 3,0 8,9 1,3 |trazas | nd. | 7,0

B 2011
anos

Cerumen de nifios

de 7 a 12 afios 5,8 33138 |178 |82 |87 2,2

(himedo) Kataura y
Cerumen de nifios Kataura 1967
de 7 a 12 afios 4,9 31,1 | 55 16,8 | 9,0 5,6 19

(seco)

Es claro que hay una diferencia en el contenido lipidico de la muestra pigmentada
(31) respecto del sedimento (S-31) pero, de acuerdo a los resultados obtenidos, no puede
inferirse el origen del mismo. Es importante aclarar que el procedimiento empleado
(trasmetilacion directa) es adecuado para identificar acidos grasos, pero no permite la
identificacion de material insaponificable en el caso que lo hubiere. En tal sentido, no fue
posible evaluar la presencia de esteroles como por ejemplo colesterol, el cual forma parte
comunmente del cerumen humano al igual que los hidrocarburos, escualeno y ésteres del

colesterol entre otros (Stransky y col. 2011).
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Enterratorio de la meseta centro-norte de Chubut:

El enterratorio de Gastre fue hallado cerca del arroyo Sacanana en el afio 1994 (figura
106). Este sitio esta ubicado a una distancia aproximada de 400 km al oeste del enterratorio
de Rawson y se encuentra proximo a las localidades de Gualjaina y Piedra Parada, las
cuales se hallan sobre la transecta que las une con el valle inferior del Rio Chubut y la costa
norte de la provincia. En este sitio se identificd un enterratorio primario compuesto por dos
individuos infantiles de menos de 2 afios de edad que estaban enterrados en un alero
pequefio y tenian ocre rojo asociado. El individuo 1 carecia de las extremidades superiores e
inferiores (figura 132) y el individuo 2 s6lo estaba representado por el craneo. Por afuera
del entierro también se hallaron huesos sueltos de los cuerpos, los cuales debieron haberse
dispersado por el pisoteo de ovejas. Se constato la presencia de pigmento rojo en el craneo
(figura 133) y sobre el sedimento periférico a los huesos, por lo que es posible que el
pigmento se haya aplicado sobre los cuerpos, los cuales estaban depositados y cubiertos por
una capa de paja junto con restos de placas de piches, dientes humanos sueltos, carbones y
piedras grandes. Los carbones corresponderian a un fogon al pie de uno de los individuos.
La edad radiocarbénica de las costillas del individuo 1 arroj6 una antigiiedad de 350 + 50

afios *C AP (Gémez Otero 2007). De este enterratorio se analizé una muestra de pigmento

mezclado con sedimento (32), la cual fue obtenida por cepillado de sus huesos (figura 134).

Figura 132. Individuo 1, enterratorio Gastre.
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Figure 133. Craneo infantil, individuo 1, enterratorio Gastre. lzq vista lateral. Der. vista occipital. Los surcos denotan los
huesos craneales sueltos acorde al estado de desarrollo infantil del individuo. Los circulos muestran las areas del craneo

pigmentadas.

Figura 134. Pigmento marrdn rojizo mezclado con sedimento (32), enterratorio Gastre.

La tabla 45 describe los resultados obtenidos del analisis por DRX y FTIR-ATR en la

muestra de pigmento con sedimento (32).

Tabla 45. Caracterizacion de los componentes inorganicos de la muestra 33.

DRX FTIR-ATR
g _ Silicatos
® % Tectosilicatos Filosilicatos
§ O Componentes identificados
Cuarzo | Feldespatos|  Arcillas
32 | Marrén Cuarzo | Albita Caolinita, Cuarzo, caolinita, aluminosilicatos y
rojizo illita hematita

El espectro infrarrojo de la muestra 32 registré bandas de hematita (470, 530 cm™),

cuarzo (700, 780, 800, 1118 cm™), caolinita y aluminosilicatos. Para estos ultimos,

especificamente, se registraron las bandas caracteristicas a 918 cm™ (AI-OH), 1006 cm™

(Si-O-Al) y 1030 cm™ (Si-O-Si), junto con el pico a 3620 cm™ correspondiente a los iones
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hidroxilo internos de la caolinita y las bandas a 3660 y 3700 cm™ caracteristicas de los iones
hidroxilo externos de este mineral (Bikiaris y col. 2000) (figura 135). El analisis por DRX
identificd cuarzo, albita, caolinita e illita (figura 136). No se identificé hematita por esta
técnica, lo cual puede deberse a que se encuentre en un estado amorfo que impida su
deteccion por DRX.
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Figura 135. Espectro FTIR-ATR de la muestra de pigmento con sedimento (32).
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Figura 136. Difractograma de la muestra de pigmento mezclado con sedimento (32). Qz: Cuarzo, Illi: llita, Ka: Kaolinita,

Alb: Albita. PDF (Powder Diffraction File): software MDI / JADE 7 (Livermore, California, 94550 USA).
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Se ha cotejado la composicién mineralogica de la muestra 32 con el afloramiento 7a,

el cual fue recolectada en la localidad de Los Altares y presentd, al igual que la muestra 32,

hematita y caolinita en su composicién. La figura 137 exhibe el espectro infrarrojo de la

muestra 7a. Si bien ambos espectros (figura 135 y 137) contienen bandas en comun para
hematita (460-470 y 530 cm), cuarzo (794- 800, 1115-1118 cm), caolinita y
aluminosilicatos (915-918, 1006, 1020-1030, 3620-3623, 3693-3700 cm™), el espectro del
afloramiento 7a (figura 137) no registro6 el doblete caracteristico del cuarzo a 780 y 800 cm’
L'y present6 sefiales para cuarzo (1170 cm™) y caolinita (938 cm™) no identificadas en el

sedimento 32 (figura 135). En funcion de esto no puede inferirse al afloramiento 7a como

posible fuente de aprovisionamiento del pigmento identificado en la muestra 32.
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Figura 137. Espectro FTIR-ATR de la muestra 7a.

Anélisis de la fraccion organica:

La tabla 46 describe la composicion relativa de acidos grasos identificados por GLC-

FID y GC-MS vy la cantidad total de lipidos por gramo de muestra analizada.
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Tabla 46. Composicion relativa (en porcentaje) de acidos grasos identificados en la muestra 32.

AG/Muestra 32
Ci60 42,6
Caoo 0,5
Ca20 0,9
C24:0 0,7

XSFA 88,2
C16:0/Cig:0 1,0
Cig:1n9 11,8
XMUFA 12,1

mg lipidos/ g muestra 2,6

La muestra de pigmento mezclada con sedimento (32) registr6 altas proporciones de
los 4cidos Cig:0, C1s:0 Y Cig:1, junto con menores proporciones de los acidos Cag0, Ca2:0 Y
Ca4:0. Dado que los restos 0seos fueron hallados cubiertos con un colchon de paja, la
presencia de los &cidos grasos saturados de cadena larga (Cazp.0-C24:0) podria estar
relacionada a un origen vegetal (Colombini y Modugno 2009), aunque no se puede
descartar que los mismos provengan del sedimento del enterratorio, ya que la muestra
pigmentada analizada (32) fue obtenida mediante el cepillado del sedimento mezclado con
pigmento que estaba adherido a los huesos. No se analizé el sedimento del enterratorio (sin

pigmento) que permita el cotejo de esta informacion.
Conclusiones:

Las tres muestras de pigmentos asociados a los enterratorios estudiados (28, 30 y 31)
y el sedimento asociado a restos 6seos (muestra 32) presentaron hematita como cromoforo.
El andlisis por DRX registré mayor cantidad e intensidad de picos de este mineral en las
muestras de pigmentos respecto de las muestras de sedimentos que estaban en contacto con
los restos 6seos. En forma analoga el andlisis por FTIR verificé bandas bien definidas de
hematita en las muestras pigmentadas. Independientemente de la ubicacion de los
enterratorios (Peninsula Valdés, valle inferior del Rio Chubut, meseta centro-norte de
Chubut) y el tipo de enterratorio (primario o secundario, individual o maltiple) la practica
de incorporar pigmentos rojos junto a otros objetos en los entierros se repite. LoOS
antecedentes sefialan el uso de hematita en contextos funebres en Patagonia desde épocas
pre-hispénicas. Esta practica de aplicacion de ocres rojos sobre los cuerpos y sedimentos, al

igual que la presencia de ajuares funerarios como cuentas de collar de distintas materias
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primas y otros objetos, entre ellos puntas de proyectil, bolas y adornos personales ha sido
observada reiteradamente en los entierros del &rea. La misma tenia un valor simbolico y era
comun enterrar a los cuerpos junto con sus pertenencias o con utensilios que les servirian

para sobrevivir en el mas alla (Gémez Otero y Dahinten 2008).

En la muestra de terron de pigmento rojo (29) hallada en el sitio de ocupacion La
Azucena 2 también se constatd la presencia de hematita. Este mineral fue identificado
principalmente por DRX y es el cromé6foro responsable de impartir la coloracién roja a la
muestra. La composicion de acidos grasos registrada en el terron (29) sugiere en primera
instancia un contacto entre el pigmento y material lipidico de diferentes origenes (animal y
vegetal) pero como no se cuenta con el sedimento que alojo a esta muestra, no se puede
concluir si los acidos grasos identificados fueron producto de una incorporacion intencional
ya sea por manipulacion y/o preparacion del pigmento o provienen del sedimento

(contaminacién tafonémica).

En lo que respecta a las posibles fuentes de aprovisionamiento de los pigmentos rojos
de los enterratorios de Peninsula Valdés (La Azucena 1), valle inferior del Rio Chubut
(Rawson y Loma Torta) y Gastre, al presente no se han localizado. Los afloramientos
naturales registraron una composicion mineraldgica diferente, por lo que los cazadores
recolectores debieron obtenerlos de otros sitios ain no considerados. Los resultados de la
composicién mineraldgica del pigmento del enterratorio La Azucena 1 (28) y el terron
hallado en el sitio de ocupacion La Azucena 2 (29) mostraron diferencias significativas que
evidencian 2 fuentes de aprovisionamiento distintas. Estos sitios se encuentran muy
préximos (500 metros) y es incluso posible que la diferencia observada se deba a que las 2
muestras pertenezcan a distintos intervalos temporales y por lo tanto las fuentes de
obtencion de los pigmentos sean distintas o bien a que los antiguos pobladores utilizaban
distintas fuentes de obtencion de los pigmentos en funcion de los distintos usos que

posteriormente les daban.

La composicién de acidos grasos de las muestras de pigmentos 28 (La Azucena 1), 30
(Rawson) y 31 (Loma Torta) no mostraron una relacién similar con los reportes disponibles
de tejido adiposo humano (tabla 37). De acuerdo a estos resultados, la hipétesis planteada
de que la degradacion de los tejidos de los cuerpos habria facilitado la adherencia de los

pigmentos a las partes 6seas no se verifica. La identificacién de Cig., en estas 3 muestras
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estaria relacionada con el contexto de hallazgo. Todas estas muestras fueron obtenidas de
restos 0seos asociados a raices vegetales. Para la muestra de terron (31) hallada en el
interior del conducto auditivo, tampoco se comprob6 una composicion similar con los datos
recopilados para cerumen de oido humano. Al presente, tampoco se han encontrado reportes
sobre la composicion lipidica de pigmentos depositados y/o adheridos a partes dseas de

otros enterratorios, que permitan ampliar el analisis comparativo.
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3.4. Pigmentos en pinturas rupestres

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion quimica de
muestras de pinturas rupestres provenientes de la localidad La Angostura, ubicada a 17 km
de la ciudad de Gaiman, sobre un estrechamiento del valle inferior del Rio Chubut (figura
138).

Figura 138. Paisaje de La Angostura: refugios y muros.

En esta localidad se han identificado aleros y paredones de tobas volcanicas friables
con agrupamientos de pinturas y grabados rupestres. Las primeras investigaciones fueron
realizadas en 1970 por Carlos Gradin (1979) quien describi6 un pequefio alero (La
Angostura I) caracterizado por grabados rupestres de distinto grosor, asimilables al “estilo
de pisadas de Menghin” (1957). Los grabados incluyen rastros de avestruz, guanaco y
puma, hoyuelos y lineas paralelas y entrecruzadas. En el conjunto de aleros y paredones
fueron diferenciadas distintas unidades topograficas (UT®), en donde se observan, ademas
de los grabados, pinturas abstractas sencillas (paralelas, punteados, zigzags, circulos,
cruces), salpicaduras y brochazos o pinceladas gruesas (figura 6, Introduccion). Gradin
(1979, 1985) vinculd los grabados de La Angostura con el llamado periodo “tehuelchense”
o “patagoniense” (Menghin 1957) que se habria desarrollado durante el Holoceno tardio.

Sobre la base de sus rasgos estilisticos, este autor atribuyé a los motivos distintas

® Se entiende por “unidad topografica” al sector del soporte delimitado en funcion de sus rasgos
naturales (grietas, fisuras, cambios de orientacion, entre otros), en el cual se reconocen las
manifestaciones rupestres (Acevedo y col. 2013). Las unidades topogréficas pueden corresponder a
cuevas, aleros, paredones, bloques aislados, etc.
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cronologias: los grabados gruesos corresponderian a 3500 afios AP y los finos a 1500 afios
AP. No obstante, los motivos abstractos simples (rayas, puntos, zigzags) han sido
identificados en el arte rupestre de Patagonia desde principios del Holoceno (Gradin 1985,
Podesta y col. 2005); por lo tanto, no se puede deducir una antigliedad precisa. En cuanto al
“estilo de grecas”, se habria desarrollado en los tltimos 1000 afios radiocarbonicos (Podesta
y col. 2005). En consecuencia, la informacion disponible sugiere que las manifestaciones

rupestres de La Angostura podrian haber sido plasmadas en distintas épocas.

En la figura 139 se indican los lugares de muestreo de las pinturas rupestres y de las
rocas soporte de La Angostura. La caracterizacion quimica de estas muestras comprendié la
identificacion de los pigmentos minerales y de posibles aglutinantes organicos utilizados en
la ejecucion o preparacion de las pinturas. Para ello, también se analizaron muestras de roca
soporte sin pintura a fin de evaluar la composicion de lipidos del recubrimiento natural de
estos sustratos. Una composicidn organica similar en ambos tipos de muestras descartaria el
uso de aglutinantes lipidicos para la preparacion de las pinturas. La presencia de acidos
grasos en pinturas rupestres en cantidad o identidad diferente a la de su roca soporte puede
ser un indicador del uso intencionado de recursos naturales lipidicos. Es importante tener en
cuenta que las actividades involucradas en la produccién de pinturas rupestres incluyen
varios procesos, como la obtencion de materias primas, la preparacion y aplicacion de las
pinturas y la ejecucion de las representaciones. Estos procesos forman parte de las tres
cadenas operativas planteadas para la produccidn de arte rupestre, una relacionada con los
artefactos utilizados en la ejecucion de grabados o en la aplicacion de la pintura, otra
vinculada con la produccion de las pinturas y finalmente una tercera relacionada con la
creacion de las imagenes (Aschero 1988, Fiore 2007). En este punto es importante tener en
cuenta que, la presencia de acidos grasos en las muestras pigmentadas, no sélo puede
deberse a adicion intencional durante los procesos mencionados, sino a otras causas. Una
seria la incorporacion por factores naturales, tales como el crecimiento de liquenes, la
frotacion de ganado contra las paredes con pinturas, las heces de aves rapaces como
lechuzas que anidan en los aleros y la presencia de lipidos en los minerales utilizados como
pigmentos o en la patina de las rocas soporte (Sapdes y Russ 2005). También puede haber
contaminacion antropica accidental derivada del transporte de pigmentos dentro de bolsas

de cuero, o del uso de los aleros como lugares de habitacion, recreacion u otras actividades.
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Figura 139. Fotografias de los paneles de pintura rupestre con la localizacién de las muestras analizadas. (a) y (b) UT1-
Panel 1, (c) UT7-Paneles 1y 3, (d) UT7-Panel 1, (e) y (f) UT8- Panel 1.
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La tabla 45 describe las muestras analizadas, su procedencia y color y la figura 140
exhibe las muestras estudiadas. El color de todas ellas fue asignado de acuerdo a la Tabla
Munsell® de colores (1994). La muestra de pintura roja 33 fue recolectada del suelo debajo
de un panel de superficie lisa y homogénea, delimitado por una cornisa estrecha (UT1). El
panel se caracteriza por presentar pinceladas rojas, gruesas y paralelas (figura 139a). La
pintura verde (34) fue obtenida del mismo panel al pie del cual fue encontrado el fragmento
33, sobre la superficie expuesta al aire libre. Esta parte del panel se caracteriza por presentar
varias manchas y pinceladas gruesas de color verde y salpicaduras de gotas rojas
superpuestas (figura 139b). Las muestras rojas (36 y 38) provenientes de los paneles 1y 3,
respectivamente, de la UT 7 (figura 139c) revelaron dos capas bien diferenciadas, una capa
pictorica roja externa (a) y una subcapa blanca interna (b) (figuras 140d y 140e). La pintura
39 (UT8) (figura 140f) fue tomada de una pintura cruciforme negra pintada sobre un panel
de amplia exposicién al aire libre, de superficie lisa y homogénea. En esta parte del panel se
distinguen agrupaciones de lineas cortas paralelas rojas o negras y motivos cruciformes
(figuras 139e y 139f).

Tabla 45. Descripcion de las muestras de pintura rupestre y roca soporte analizadas.

Unidad topogréfica- Descripcion Tipo de Muestra Color
geoposicion material
1- Panel 1 Indeterminado  Pintura 33 Rojo claro (10R 6/8)
43°21'22.5"5/65°3721.1"0 Brochazo o Pintura 34 Oliva palido (5Y 6/3)
pincelada
gruesa
Roca soporte 35 Blanco (5Y (8/1)
7- Panel 1 Salpicadura Pintura 36a Rojo (10R 5/8)
43°21°25.578/65°37°3970 Subcapade  36b Blanco (10YR 8/1)
pintura
Roca soporte 37 Amarillo palido (5Y 8/2)
7- Panel 3 Salpicadura Pintura 38a Rojo (10R 5/8)
43°21'31.2"5/65°3821"0 Subcapade 38b Blanco (10YR 8/1)
pintura
8- Panel 1 Crucesy Pintura 39 Negro (5YR 2.5/1)

43°21'46.7"S/65°37'87.9"0 paralelas

Roca soporte 40 Amarillo palido (2.5Y 8/2)
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Figura 140. Fotografias de las muestras de pinturas rupestres analizadas. (a) Muestra 33-UT1; (b) Muestra 34-UT1; (c)
Muestra 36- UT7: (a) capa roja, (b) subcapa blanca; (d) Seccion transversal de muestra 36 UT7; (e) Muestra 38-UT7: (a)
capa roja, (b) subcapa blanca; (f) Muestra 39- UTS.

La tabla 46 resume los resultados obtenidos por micro-espectroscopia Raman, FTIR-
ATR y FRX de las muestras de pintura rupestre y roca soporte analizadas. La figura 141
exhibe el espectro Raman correspondiente a la muestra de pintura roja (33) recolectada de la

UTL.
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Tabla 46. Resultados obtenidos por micro-espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y fluorescencia de rayos X (FRX). En negrita se indican

los elementos mayoritarios detectados por FRX. n.a.: no analizada

Espectroscopia Raman FTIR-ATR FRX
© @ -
5 - 3 Silicatos
2 S5 S 2 Oxido Sulfato Materia organica Carbono Componentes identificados Elemento
s O 3 i o degradada amorfo
Tectosilicatos Filosilicatos
33 1 Rojo claro Hematita X X Cuarzo y aluminosilicatos 'l\:/leﬁ Si K, Ca, Ti,
34 1 Oliva Cuarzo Glaucon!ta, Anatasa X X Celadonita y aluminosilicatos Fe, Si, Ca, K, Ti,
celadonita Mn
35 1 Blanco Cuarzo, Anatasa X X Cuarzo y aluminosilicatos Fe, Si, K, Ca, Ti,
feldespatos Mn
. . Anhidrita, L Fe, Ca, Si, K, Ti,

36a | 7 Rojo Hematita Veso X X Yeso, cuarzo y aluminosilicatos Mn, S
36b | 7 Blanco Hematita An;:csiglta‘ X X Anhidrita Ca, Fe, Si, S, K
37 7 Anja_rlllo Cuarzo Anatasa X X Yeso y aluminosilicatos Fe, S".K‘ Ca, Ti

palido Mn, Ni
38a | 7 Rojo Hematita Yeso X X Cuarzo y aluminosilicatos ge,S:vln, Ti.Ca K,
38b | 7 Blanco n.a n.a n.a n.a n.a n.a Anhidrita Ca, S, Fe
39 8 Negro Oxido de X X Alumln_osnlcatos, filosilicatos y minerales | Fe, S!, K, Ca, Ti

manganeso de zeolita Mn, Ni

20 8 Anja_rlllo Feldespatos Anatasa X X Alumm_osmcatos, filosilicatos y minerales | Fe, S!, K, Ca, Ti

palido de zeolita Mn, Ni
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Las sefiales registradas a 226, 292, 408, 492 y 611 cm™en el espectro Raman de la
muestra 33, claramente indican la presencia de hematita (a-Fe2O3) (de Faria y col. 1997).
Algunos investigadores también han reportado una banda a 1320 cm™, debida a una
dispersion de hematita de dos magnones (Hernanz y col. 2006, Ospitali y col. 2006), sin
embargo esta banda no se identifico en el espectro de la pintura roja (33) posiblemente
debido a la superposicién con una banda ancha en el rango de 1100 a 2500 cm™ compatible
con mezclas complejas de compuestos organicos degradados (Manzano y col. 2012, Nevin

y col. 2007, Osticioli y col. 2008) o carbono amorfo (Tomasini y col. 2012a).
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Figura 141. Espectro Raman de la muestra de pintura roja 33.

El espectro FTIR-ATR del pigmento rojo de la muestra 33 (figura 142) mostré una
banda fuerte centrada en 994 cm™ caracteristica de las vibraciones de aluminosilicatos
(Darchuk y col. 2010). La banda ancha en la regién de 3000-3700 cm™ con dos picos a
3400 y 3630 cm™ asi como un pico débil a 1630 cm™ son compatibles con grupos hidroxilo
presentes en los minerales de aluminosilicatos (Bikiaris y col. 2000, Chukanov y
Chervonnyi, 2016). El espectro también registré bandas menores a 800, 780 y 694 cm™
junto con un hombro a 1100 cm™ caracteristicos del cuarzo (Shoval y col.1997). Las bandas
tipicas de hematita a 470 y 530 cm™ (Bikiaris y col. 2000) no se registraron en el espectro
infrarrojo, presumiblemente debido a su baja concentracion en la muestra. Por otro lado, no
hay evidencia de la presencia de compuestos organicos en el espectro FTIR. Esto podria

deberse a un bajo contenido de compuestos organicos degradados (Maier y col. 2007) o a la
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presencia de carbono amorfo, sin bandas significativas en el espectro infrarrojo (Tomasini y
col. 2012b).
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Figura 142. Espectro FTIR-ATR de la muestra de pintura roja 33.

La hematita (a-Fe,O3) fue el Gnico pigmento presente en la muestra de pintura 33. El
bajo contenido de cuarzo y la ausencia de algiin mineral arcilloso como la caolinita, que son
componentes comunes de las mezclas de ocre (Bikiaris y col. 2000), sugieren una fuente de
hematita mineral. Por otro lado, los picos estrechos de hematita en el espectro Raman de la
muestra 33 son compatibles con una estructura bien ordenada (cristalina) de a-Fe,Os, en
contraste con los 6xidos de hierro desordenados que frecuentemente caracterizan al ocre (de
Faria y Lopes 2007, Ozan y col. 2020). Datos de literatura indican que el calentamiento
térmico a 300 °C de goethita u otros Oxidos de hierro, como por ejemplo limonita
(FeO(OH)-nH,0), también producen hematita con una estructura bien ordenada y los
espectros Raman registrados para estas muestras son todos muy similares (de Faria y Lopes
2007). Por lo tanto, no se puede asegurar que la hematita cristalina identificada en esta
muestra provenga de una fuente natural o sea el producto de un tratamiento térmico de
goethita. Existen afloramientos naturales de goethita en sitios costeros de Puerto Madryn
(Schuster 2019), por lo que también es posible que la hematita cristalina utilizada en las
representaciones rupestres haya sido obtenida a partir de goethita.

Numerosos reportes indican la presencia de hematita en representaciones rupestres en

Patagonia. En la provincia de Santa Cruz, el area del Rio Pinturas constituye una de las
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zonas con arte rupestre mas estudiadas (Barbosa y Gradin 1987, Ifiguez y Gradin 1977,
Wainwrigth y col. 2002), aunque también existen evidencias del uso de hematita en pinturas
rupestres de la zona central de esa provincia, en el cafion Viuda Quenzana (Brook y col.
2018). En las provincias de Neuquén y Rio Negro se han estudiado diversos aleros con
representaciones pictoricas en color rojo (Boschin y col. 2002; Maier y col. 2007;
Masaferro y col. 2012; Rousaki y col. 2015, 2017 y 2018; Vazquez y col. 2008a) y en la
provincia de Chubut existen reportes sobre el uso de hematita en pinturas rupestres en la
region centro-norte (Boschin 2017) y en la meseta centro-oeste de la localidad de Piedra
Parada (Rousaki y col. 2017).

La figura 143 muestra el espectro Raman correspondiente a la pintura verde (34)
(figura 139b) de la UT1 y su roca soporte (35). En la muestra verde se detectaron sefiales a
195, 268, 391, 542 y 704 cm™, caracteristicas de las tierras verdes formadas por celadonita
K[(Al,Fe*®)(Fe**Mg)](AlSis Sis) O10(OH), y glauconita
(K,Na)(Fe*® Al Mg),(Si,Al)4010(OH), (Bersani y Lottici 2016, Ospitali y col. 2008). La
sefial registrada a 146 cm™ también podria asignarse a la presencia de celadonita y
glauconita, tal como lo sugieren algunos autores (Ospitali y col. 2008), aunque de igual
manera puede relacionarse con la flexion simétrica & (O-Ti-O) del TiO; en la forma de
anatasa (Frost 1995, Stagi y col. 2015). Este pico agudo a 146 cm™ también fue registrado
en la roca soporte (35) (figura 142b) y evidencia la presencia de anatasa. En esta muestra
(35), también se registré una sefial ancha a 498 cm™ caracteristica de feldespatos (Freeman
y col. 2008). En ambas muestras (34 y 35) se detect6 una banda ancha en el rango de 1300-
2300 cm™ con un pico en 1353 cm™ asociado con material organico degradado (Manzano y
col. 2012, Nevin y col. 2007, Osticioli y col. 2008, Tomasini y col. 2012a) o carbono
amorfo (Tomasini y col. 2012b).
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Figura 143. Espectros Raman (a) muestra de pintura verde 34, (b) roca soporte 35.

El analisis elemental por FRX de la muestra de pintura verde (34) y su respectiva roca

soporte (35) indico el predominio de Fe junto con K, Ca, Ti, Si y Mn como elementos

minoritarios (figura 144).
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Figura 144. Espectro de FRX de la muestra de pintura verde 34.

Una desventaja de esta técnica de analisis utilizando un equipo portéatil es la baja

deteccién de elementos ligeros como Na y Mg (Bezur y col. 2020), presentes en los

minerales que conforman las tierras verdes. Por otro lado, cuando la capa de pintura es muy
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fina, también se pueden detectar elementos del sustrato rocoso de la pintura. En estos casos,
en los que la composicion elemental de la pintura es muy similar a la de la roca soporte es
atil realizar una operacion de resta entre los espectros de FRX para obtener informacion
sobre la composicion de la pintura Unicamente. Esto fue realizado para la muestra de pintura
verde (34) y su roca soporte (35) (figura 145), como se describe en el trabajo de Argote y
col. 2020. De esta manera, el espectro resultante muestra el predominio de Fe y picos para
Ky Si, de acuerdo con la composicion elemental de las tierras verdes (Darchuk y col.

2010). También se detectaron trazas de Ti y Mn.

El andlisis por FTIR-ATR de la muestra de pintura verde (34) también registr6 sefiales
que evidencian la presencia de tierras verdes. Especificamente se identificaron tres sefiales
débiles distintivas de grupos hidroxilo a 3600, 3558 y 3532 cm™, una banda ancha centrada
en 990 cm™ caracteristica del estiramiento Si-O y una sefial a 676 cm™ tipica de la flexion
octaédrica del ion hidroxilo (figura 146) (Buckley y col. 1978, Chukanov y Chervonnyi
2016, Ospitali y col. 2008).
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Figura 145. Espectro de FRX de la muestra de pintura verde 34 luego de la operacion de resta.
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Figura 146. Espectros FTIR-ATR (a) muestra de pintura verde 34, (b) roca soporte 35.

En Patagonia, numerosos reportes indican el uso de celadonita y glauconita en
diferentes representaciones rupestres. Se ha constatado el uso de estos minerales en las
provincias de Santa Cruz (Wainwright y col. 2002 a, b), Rio Negro (Masaferro y col. 2012,
Rousaki y col. 2018) y en la meseta centro-oeste de Chubut (Piedra Parada) (Rousaki y col.
2017, 2018; Wainwright y col. 2000).

El analisis por micro-espectroscopia Raman de las capas rojas 36a y 38a de las
muestras obtenidas de los paneles 1 y 3 de la UT7 respectivamente, registro sefiales tipicas
de hematita a 228, 294, 414 y 611 cm™ (figura 147a) y 226, 292, 411, 495 y 610 cm™
(figura 147b). Adicionalmente, en ambas muestras, se identificaron bandas anchas con picos
distinguibles a 1346 y 1368 cm™, caracteristicas de compuestos carbonosos (Tomasini y col.
2012a). El espectro Raman de la capa roja (36a) registré también bandas caracteristicas de
yeso (CaS0,.2H,0) a 677, 1007 y 1133 cm™ y anhidrita (CaSO.) a 499, 631, 1017 y 1162
cm® (Pietro-Taboada y col. 2014). En concordancia con estos resultados, el espectro
infrarrojo de esta muestra (36a) (figura 148) mostré sefiales tipicas de yeso.
Especificamente se registré una banda caracteristica del estiramiento del grupo SO42a 1109
cm™ y bandas de flexién agudas a 680 y 600 cm™ (Genestar y Pons 2005, Rosi y col. 2010).
En la region tipica del estiramiento de hidroxilo se identificaron dos bandas anchas a 3530 y
3400 cm™, asi como un doblete a 1690 y 1630 cm™ reportado para las moléculas de agua en
el yeso (Rosi y col. 2010). La banda ancha centrada en 1010 cm™, que es caracteristica de

las vibraciones de aluminosilicatos (Darchuk y col. 2010), sugiere la presencia de minerales

206



Maria Celeste Gurin

accesorios en la pintura roja. Las bandas débiles a 801 y 780 cm™ se atribuyeron a la
presencia de pequefias cantidades de cuarzo en la muestra (Shoval y col. 1997). Por otro
lado, el espectro infrarrojo de la muestra 38a mostré una banda ancha centrada en 1000 cm™
debido a vibraciones de aluminosilicatos (Darchuk y col. 2010) y bandas a 1640, 3400 y
3630 cm™ de vibraciones de grupos hidroxilo en minerales de aluminosilicatos (Bikiaris y
col. 2000, Chukanov y Chervonnyi 2016), junto con bandas débiles a 780 y 800 cm™

correspondientes a cuarzo (Shoval y col. 1997) (figura 149).
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Figura 147. Espectros Raman de las muestras de pintura roja (a) 36a, (b) 38a.
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Figura 148. Espectro FTIR-ATR de la capa de pintura roja 36a.
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Figura 149. Espectro FTIR-ATR de la capa de pintura roja 38a.

El andlisis elemental por FRX de la muestra 36a (figura 150) registro Fe y Ca como
los elementos principales, junto con S, Si, K, Ti y Mn. Por otro lado, el espectro de FRX de
la capa roja 38a (figura 151) registr6 Fe como elemento principal y bajas cantidades de Ca y

S. Estos resultados concuerdan con el predominio de hematita en el espectro Raman.
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Figura 150. Espectro de FRX de la capa de pintura roja 36a.
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Figura 151. Espectro de FRX de la capa de pintura roja (38a).

El espectro Raman de la subcapa blanca 36b (figura 152) mostro sefiales compatibles
con la presencia de sulfato de calcio con diferentes grados de hidratacion (Prieto-Taboada y
col. 2014). Especificamente, se registraron sefiales a 421, 500, 611, 631, 1017 y 1168 cm™,
compatibles con la fase estable de anhidrita (CaSO.) y sefiales a 677, 1007 y 1133 cm™ que
indican la presencia de yeso (CaS0,4.2H,0). Los picos de baja intensidad detectados a 228 y
296 cm™ corresponden a la hematita de la capa roja superior (36a). Adicionalmente se
identifico una banda ancha en la regién de 1600-2400 cm™ junto con dos picos anchos a
1383 y 1512 cm™, compatibles con materia organica degradada (Manzano y col. 2012,
Tomasini y col. 2012a). El andlisis por FTIR-ATR confirmé el predominio de anhidrita
(CaS0O,) con sus bandas de vibracién caracteristicas a 600, 611, 680 y 1090 cm™ (Rosi y
col. 2010) (figura 153).
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Figura 152. Espectro Raman de la subcapa blanca 36b.
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Figura 153. Espectro FTIR-ATR de la subcapa blanca 36b.

Al igual que para la muestra 36b, el espectro infrarrojo de la muestra 38b registro
bandas a 600, 611, 680 y 1100 cm™ propias de anhidrita (CaSO4). No se detectaron bandas

de compuestos organicos.

El analisis por micro-espectroscopia Raman de la muestra de roca soporte 37,
adyacente a las muestras 36 y 38, mostré un pico débil a 1008 cm™ caracteristico de yeso

(figura 154a) (Prieto-Taboada y col. 2014). El espectro Raman registrado en otro punto de
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la muestra (figura 154b) mostré dos sefiales a 146 cm™ y 466 cm™, caracteristicas de
anatasa (TiO,) (Stagi y col. 2015) y cuarzo (Shoval y col. 1997), respectivamente, junto con
bandas a 283, 400, 512 y 1091 cm™ compatibles con la presencia de feldespatos (Freeman y
col. 2008). En ambos espectros también se detectaron bandas anchas en la region de 1100-

2000 cm™ propias de compuestos organicos degradados.
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Figura 154. Espectros Raman de la muestra de roca soporte 37.

El espectro IR de la muestra de roca soporte 37 (figura 155) presentd dos bandas
anchas e intensas a 1115 y 1000 cm™ junto con bandas débiles a 3540, 3400, 1620, 780, 670
y 600 cm™ caracteristicas de las vibraciones de yeso y aluminosilicatos (Bikiaris y col.
2000, Prieto-Taboada y col. 2014). El espectro de FRX (figura 156) mostro el predominio
de Fe, con cantidades menores de Si, Ca, S, Ti y Mn. Estos resultados sugieren que el yeso
es un componente menor del soporte rocoso, no obstante, si se considera que esta muestra
fue tomada a una distancia relativamente cercana de la muestra 36 (figura 139c) su
presencia también podria atribuirse a restos de su uso como componente de las pinturas

rupestres.
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Figura 155. Espectro FTIR-ATR de la muestra de roca soporte 37.
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Figura 156. Espectro de FRX de la muestra de roca soporte 37.

La identificacion de yeso y anhidrita en las subcapas blancas (36b y 37b) de las
muestras 36 y 38 permite plantear la hipdtesis de que la presencia de sulfato de calcio no es
una contaminacion del soporte rocoso y que probablemente se haya aplicado como capa de
preparacion entre la roca y las pinturas rojas de UT7. Esto habria facilitado la fijacién de la
pintura roja en la superficie corrugada de esa unidad topogréafica. La seccion transversal de

la muestra 36 (figura 140d) permite observar claramente dos capas bien diferenciadas
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atribuidas a la capa de pigmento rojo (a) y la capa de preparacién de yeso blanco (b) y
confirma la hipoétesis de la aplicacion de una capa de preparacion de yeso sobre el soporte
de roca. Por otro lado, la identificacion de yeso y anhidrita en la capa roja 36a por micro-
espectroscopia Raman podria indicar el uso de sulfato de calcio como aditivo en la
preparacion de la pintura roja. El yeso (CaS04.2H,0), la basanita (CaS04.0.5H,0) y la
anhidrita (CaSO,) son tres minerales distintos. La anhidrita natural, denominada CaSO, (1)
o B-CaSQq, se encuentra con frecuencia junto con el yeso en depdsitos de evaporacion y
predomina en climas secos (Charola y col. 2007, Ritterbach y Becker 2020). El yeso ha sido
identificado como un pigmento blanco (Boschin y col. 2002, Rousaki y col. 2017) y como
aditivo en mezclas de pintura en arte rupestre en la Patagonia (Boschin y col. 2002, Ifiiguez
y Gradin, 1977, Frank y col. 2020, Rousaki y col. 2015) y el noroeste de Argentina
(Aschero, 1983-1985, Gheco y col. 2019, Sold y col. 2013, Vazquez y col. 2008a). Ademas,
Barbosa y Gradin (1986-1987) identificaron yeso y basanita en pigmentos excavados en el
Alero Cardenas en la provincia de Santa Cruz y sugirieron que la basanita podria haber sido
producto de la calcinacion incompleta del yeso. Por otro lado, la presencia de yeso en
motivos de arte rupestre rojo y verde también se ha atribuido a una acumulacion en la
superficie de las pinturas. Esto se debe a que el yeso también se genera a partir de la
descomposicion de las superficies rocosas (Rousaki y col. 2018). Otros autores han
identificado yeso en conjunto con polimorfos de anhidrita en pinturas rupestres y en la
superficie de las rocas (Hernanz y col. 2016, Prinsloo y col. 2008, Tournié y col. 2011).
Considerando que los depositos de sulfato de calcio se encuentran ubicados en Chubut y
también en otras regiones de Argentina (Gozalvez y col. 2004), es muy probable que este
mineral fuera utilizado como recurso para la preparacion y aplicacion de las pinturas. El
predominio de la anhidrita sobre el yeso en las pinturas rupestres de UT7 puede atribuirse a
la composicion natural del depdsito de sulfato de calcio considerando que la deshidratacion

directa del yeso a anhidrita no se logra facilmente (Charola y col. 2007).

El andlisis elemental por FRX de la muestra de pintura negra (39) (figura 140f) de la
UT8 indico la presencia de Fe como el elemento principal junto con Mn, K, Ca, Tiy Si
(figura 157). Esta composicion elemental es muy similar a la de la roca soporte (40) lo que
sugiere que la penetracion de rayos X a través de la fina capa de pintura negra también da
informacién sobre la composicion del soporte. Realizando una operacion de resta entre
ambos espectros (figura 158) se ve claramente que el pigmento negro estd compuesto

principalmente por Mn.
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Figura 157. Espectro de FRX de la muestra de pintura negra 39.
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Figura 158. Espectro de FRX de la muestra de pintura negra 39 luego de la operacion de resta.

El andlisis de la muestra de pintura negra (39) por micro-espectroscopia Raman
registré una banda ancha a 652 cm™ (figura 159a), compatible con el estiramiento Mn-O de
un oOxido de manganeso. Este resultado concuerda con la identificacion por FRX de
manganeso como elemento principal en el pigmento negro. EI manganeso existe en varios
estados de oxidacién (I1, I, IV o mixto) y sus oxidos se presentan en diferentes formas

mineralogicas, como manganita (MnOOH), pirolusita (-MnQOy), bixbita (Mn;O3) y
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hausmanita (Mn3O,). Algunos 6xidos de manganeso también estan enriquecidos en bario y
otros cationes (K, Ca, Na) (Buciuman y col. 1999, Julien y Massot 2002). El anélisis de
Oxidos de manganeso por espectroscopia Raman es complejo debido a la inestabilidad que
presentan estos compuestos cuando son irradiados por el laser y la coexistencia de mezclas
de oOxidos en la naturaleza (Buciuman y col. 1999, Ospitali, 2006). La banda ancha a 652
cm® podria indicar la presencia de pirolusita (Sepdlveda y col. 2015,
https://rruff.info/pyrolusite), aunque no puede descartarse la presencia de hausmanita
(Zoppi y col. 2002) o una mezcla de ambas. También se ha informado que la hausmanita es
la fase estable formada por la reduccion de la mayoria de los éxidos de manganeso
expuestos al rayo laser en espectroscopia Raman (Julien y Massot, 2002). Adicionalmente,
se registré una banda ancha de baja intensidad en la regién de 2300-1400 cm™, junto con un
pico a 1350 cm™, que se asocian a material carbonoso. El espectro Raman de la muestra de
roca soporte (40) (figura 159b) revel6 dos picos a 195 y 146 cm™ caracteristicos de TiO, en
la forma de anatasa (Stagi y col. 2015), una sefial ancha a 488 cm™ atribuida a feldespatos
(Freeman y col. 2008) y una banda ancha en la regién de 1200-2100 cm™ con un pico a
1350 cm™ atribuido a materia orgénica degradada. Este hecho descarta la presencia de un
pigmento a base de carbono y refuerza el uso de un 6xido de manganeso para la pintura

negra (39).
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Figura 159. Espectros Raman (a) muestra de pintura negra 39, (b) roca soporte 40.
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Los espectros FTIR-ATR de las muestras de pintura negra (39) y su respectiva roca
soporte (40) (figura 160) registraron una banda intensa centrada a 998 cm™ correspondiente
a las vibraciones de aluminosilicatos (Darchuk y col. 2010). Adicionalmente, los espectros
también revelaron una banda ancha débil a 3600 cm™ compatible con las vibraciones de
estiramiento de los grupos OH de la superficie interna en minerales de arcilla junto con un
pico a 1630 cm™ indicativo de la presencia de moléculas de agua adsorbidas por filosilicatos

y minerales como la zeolita (Che y col. 2011, Chukanov y Chervonnyi 2016, Miller y col.
2014).
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Figura 160. Espectros FTIR-ATR (a) muestra de pintura negra 39, (b) roca soporte 40.

Existen reportes del uso de pirolusita como pigmento negro en pinturas rupestres en la
Cueva de las Manos y Cerro de los Indios en la provincia de Santa Cruz (Wainright y col.
2002), mientras que mezclas de diferentes fases de 0xidos de manganeso como pirolusita,
hausmanita y bixbita se identificaron en muestras de arte rupestre de las areas del lago
Traful y del rio Manso en las provincias de Neuquén y Rio Negro (Rousaki y col. 2015).
Recientemente, Frank y col. 2020 reportaron la presencia de 6xidos de manganeso en

motivos de arte rupestre de color negro en la localidad arqueoldgica La Maria (provincia de

Santa Cruz).
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Potenciales fuentes de aprovisionamiento de pigmentos

Con el objeto de identificar las posibles fuentes de aprovisionamiento de hematita, se
cotej0 la composicion mineraldgica de la muestra de pintura rojo claro 33 con los
afloramientos naturales 4, 15, 19 y 20, los cuales presentaron el mismo color que la muestra
de pintura rupestre y cuyos resultados fueron presentados en la seccion 3.1.1 de recursos
naturales (figura 11). El sitio de obtencion del afloramiento 4 es el mas cercano a la
localidad de La Angostura, en cambio la muestra 15 fue recolectada a 170 km del sitio de
estudio, en la localidad de Camarones y las muestras 19 y 20 fueron recolectadas en la
provincia de Santa Cruz, a mas de 600 km de la localidad La Angostura. Es importante
destacar que todos los sitios de recoleccion de los afloramientos naturales se encuentran
préximos a las rutas de circulacién de obsidianas en toda la region patagonica (Stern 2017).
Estas rutas también podrian haber sido utilizadas para el transporte de otros productos y
materias primas como los pigmentos naturales coloreados (figura 7). Los afloramientos
considerados como posibles fuentes de obtencion presentaron otros minerales acompafiantes
como calcita y caolinita, los cuales no fueron identificados en la pintura roja 33 y por lo
tanto es poco probable que constituyan las fuentes de obtencion del pigmento rojo. La
figura 161 muestra el espectro infrarrojo de la muestra 33 (figura 161a) y a modo de
comparacion también se exhiben los espectros infrarrojos de los afloramientos naturales 4
(figura 161b), 15 (figura 161c) y 19 (figura 161d), en los cuales se observan bandas bien

definidas de hematita, caolinita y calcita, ausentes en el espectro de la pintura 33.
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Figura 161. Espectros FTIR-ATR (a) pintura rojo claro 33, (b) afloramiento 4, (c) afloramiento 15, (d) afloramiento 19.

De igual manera, las muestras de pintura roja 36a y 38a se cotejaron con la

composicién mineraldgica del afloramiento natural 7a (Seccion 3.1.1), el cual se recolect6

en la localidad de Los Altares, a una distancia de 350 km de la localidad La Angostura y

presento el mismo color que el de estas muestras. Sin embargo, el espectro infrarrojo de 7a
registré sefiales de caolinita y hematita (figura 162b), ausentes en las muestras de pintura

36a (figura 162a) y 38a. Ademas, el afloramiento 7a también presentd bandas mas intensas

para el doblete caracteristico del cuarzo.
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Figura 162. Espectros FTIR-ATR (a) pintura roja 36a, (b) afloramiento 7a.

1000

La muestra de pintura verde (34) fue comparada con el afloramiento natural 10, el

cual presentd el mismo color que el de la muestra rupestre y cuyo espectro infrarrojo

registrd algunas sefiales en comun, como el tipico estiramiento del hidroxilo de la celadonita

en el rango de 3600-3530 cm™. Sin embargo, el afloramiento 10 mostré bandas mas
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intensas para el doblete caracteristico del cuarzo a 780 y 800 cm™ (figura 163b), que no

fueron observadas en el espectro de la pintura verde 34 (figura 163a).
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Figura 163. Espectros FTIR-ATR (a) pintura verde 34, (b) afloramiento 10.

Estos resultados sugieren que las muestras de afloramientos naturales estudiados (seccion
3.1.1.) no constituyen las fuentes de pigmentos utilizadas para las pinturas rupestres.
Considerando la extensa red de relaciones entre grupos locales y la practica del intercambio,
existe la posibilidad de que los pigmentos fueran obtenidos por comercio o hayan sido
adquiridos en forma directa de otras fuentes ain no localizadas. No obstante, no puede
descaratarse tampoco que los antiguos pobladores del nordeste de Chubut realizaran algin
tipo de tratamiento de purificacion y/o concentracién de las fuentes naturales para obtener
los pigmentos que utilizaban o bien que los obtuvieran a las orillas de cursos de agua
natural, en donde podria ser factible hallarlos en mayor grado de pureza debido a la

interaccion de estos pigmentos naturales con el agua.

Analisis de compuestos organicos

El andlisis por FTIR-ATR de las pinturas, no evidencio sefiales caracteristicas de
lipidos o proteinas de potenciales aglutinantes como grasa animal, aceites o huevo (Prinsloo
y col. 2013). Esto podria indicar un contenido muy bajo de materia organica en las muestras
(Fiore y col. 2008) posiblemente debido a su degradacion por la exposicion a condiciones
ambientales desfavorables (clima seco, soleado y frio) o al uso de agua como aglutinante.
Sin embargo, el analisis por micro-espectroscopia Raman de las muestras de pinturas
rupestres y de las rocas soporte, registré en todos los casos sefiales caracteristicas de
carbono amorfo. Si bien este dltimo ha sido reportado como pigmento negro en el arte

rupestre (Gomes y col. 2013, Prinsloo y col. 2008, Tascén y col. 2016) su presencia también
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ha sido atribuida a productos de degradacion de lipidos que habrian sido usados como
aglutinantes de pigmentos (Maier y col. 2007, Tascon y col. 2016) asi como a los productos
del biodeterioro producido por liquenes y microorganismos (Tascon y col. 2016) o la
combustién de materiales vegetales (Olivares y col. 2013). En base a estas consideraciones
se decidio analizar el contenido en acidos grasos de las muestras de pintura rupestre y roca

soporte previa saponificacion del extracto lipidico y derivatizacion de los &cidos grasos.

La tabla 47 muestra la composicion relativa de acidos grasos identificados por GC-
FID y GC-MS. Estas técnicas analiticas son las mas adecuadas para analizar mezclas de
compuestos organicos presentes en contextos arqueolégicos (Boschin y col. 2002, Fiore y
col. 2008, Maier y col. 2007). Todas las muestras, con excepcién de la 38 (roca soporte de
la UT7), registraron acidos grasos saturados comunes, como Ciso Y Cigo, de amplia
distribucion en los lipidos de plantas y animales (Colombini y col. 2005, Colombini y
Modugno 2009). La muestra roja 33, presentd una concentracion mayor de extracto y de
acidos grasos por gramo de muestra extraida y registro Cig.1, ademas de Cig:0, Cis0 Y Cisg:1.
El 4cido palmitoleico (16:1) esta presente mayormente en lipidos de animales como grasa y
médula de avestruz americano (Rhea pennata) (Maier y col. 2007) y en grasa de camélidos,
como el guanaco (Lama guanicoe) (Lantos y col. 2015). La deteccion de Cy6:1 podria indicar
la incorporacion de algun aglutinante proveniente de una fuente animal, pero dado que la
muestra 33 fue recolectada del suelo de un sendero por el cual a menudo circula ganado, no
se puede saber con certeza si los acidos grasos identificados provienen de un agregado
intencional de una sustancia aglutinante o de la contaminacion con una fuente de lipidos de

origen animal.

Tabla 47. Porcentaje relativo de &cidos grasos, concentracion de extracto (mg) y FAMEs (ug) por gramo de muestra de
pintura rupestre y roca soporte.

UT 1-Panel 1 UT 7- Paneles1y3 UT 8-Panel 1

Acido graso 33 34 35-S 36 37 38-S 39 41-S
Cis0 47,1 494 415 8,7 585 - 40,2 51,3
Ciso 353 50,6 433 799 415 - 435 48,7
Cie:1 4,1 - - - - - - -

Cis:1n9 13,5 - 152 6,3 - - 16,3 -
Cis:2 - - - 51 - - - -

o

ug de FAMEs /g muestra 22,7 23 12 08 05
mg extracto/
g muestra

3,4 0,5

111 47 26 31 44 3,1 7,3 1,6
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Las composiciones en acidos grasos de las muestras con pigmentos verde (34) y rojo
(37) son similares y, dado que ambas contienen Unicamente los acidos Cis:0 Y Cis:0, NO €S
factible asignar su fuente de proveniencia. No obstante, la muestra verde 34 presenta un
contenido en acidos grasos casi 2 veces mayor al de su roca soporte (35S). Por otro parte, en
el analisis de la fraccién insaponificable de la muestra 34 no se detectaron hidrocarburos,
alcoholes lineales de cadena larga o esteroles, que son componentes que pueden estar
presentes en las pinturas rupestres y cuya presencia podria contribuir a la identificacion del
origen de los lipidos (Spades y Russ 2005, Vazquez y col. 2008). La muestra roja 36
presenta una concentracion de FAMEs muy baja, al igual que la muestra 37, perteneciente
al mismo panel. Sin embargo, la muestra 36 se caracteriza por su contenido en acidos grasos
insaturados, como Cig.1 Y Cig:2, ¥ UNa proporcién muy baja de Cig0 (8,7%) con respecto al
acido Cig (79,9 %). La relacion Ci.0/Cig:0 junto con la presencia de biomarcadores es a
menudo utilizada para asignar el origen de un material lipidico, aunque su interpretacién es
limitada cuando coexisten acidos grasos de diferente procedencia (Colombini y col. 2005).
Asimismo, hay que tener en cuenta que la diferencia de solubilidad que existe entre estos 2
acidos grasos también conduce a impresiciones cuando se coteja con el valor Ci6.0/Cis0 de
muestras de referencia (Whelton y col. 2021). La relacion es en este caso de 0,11 y este
valor no es atribuible a un aceite vegetal 0 a una grasa animal, lo cual indicaria que los
lipidos provienen de otra fuente. Este resultado, sumado al bajo contenido de acidos grasos,

sugiere algun tipo de contaminacion en la muestra.

La muestra negra (39) presenta una concentracién mayor de FAMEs (3,4 ng/g) que la
roca soporte (41-S) (0,5 pg/g). Ambas muestras se caracterizan por una relacion similar
entre los acidos Cyg:0 Y Cig:0, pero la muestra con pigmento (39) contiene ademas Cig:1. Al
igual que para la muestra 34 en el andlisis de la fraccion insaponificable correspondiente a
esta muestra no se identificaron otros componentes caracteristicos de fuentes vegetales o
animales que pudieran contribuir a determinar el origen de los lipidos (Spades y Russ 2005,
Vazquez y col. 2008). Sin emabargo, el estilo de la pintura negra, con lineas trazadas en
cruz, a diferencia de las salpicaduras irregulares de las pinturas 36 y 37, sugiere el agregado

de un aglutinante para facilitar su realizacion.

La presencia de acidos grasos en las muestras pigmentadas en cantidad o composicion
diferente a las de sus rocas soporte, como es el caso de las muestras 34 y 39, permitiria
respaldar la hipotesis del uso de aglutinantes lipidicos en la manufactura del pigmento. Sin

embargo, este resultado amerita continuar los estudios para evaluar si los acidos grasos

221



Maria Celeste Gurin

identificados se encuentran formando parte de glicéridos o como acidos grasos libres en la
muestra, ya que al realizar una reaccion de saponificacion para obtener la mezcla de acidos
grasos se pierde esta informacion. La presencia de triglicéridos en la muestra posibilitaria
una asignacién mas precisa de la fuente de &cidos grasos mediante un analisis por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masa y comparacion con referencias de
lipidos de fuentes vegetales y animales (Lantos y col. 2020). Por otro lado, no es posible
descartar el uso de otros aglutinantes organicos como gomas vegetales o materiales
proteinaceos que no pueden ser detectados mediante la metodologia aplicada y requieren de
pasos adicionales para la separacion de lipidos, carbohidratos y componentes proteicos a

partir de una misma muestra (Levy y col 2018).
Conclusiones

El andlisis de las muestras de pinturas rupestres se realiz6 mediante una combinacion
de técnicas analiticas, como la micro-espectroscopia Raman, FTIR-ATR y FRX. La
utilizacién de micro-espectroscopia Raman permitié la identificacion de hematita,
glauconita, celadonita y un oxido de manganeso, presumiblemente pirolusita, como
pigmentos en los motivos coloreados, mientras que el andlisis por FTIR-ATR reveld la
presencia de aluminosilicatos en las pinturas rojas y tierras verdes en la pintura verde (34).
Las pinturas rojas 36 y 38 de la unidad topografica 7 mostraron una capa de preparacion
blanca de yeso y anhidrita sobre la que se aplico el pigmento rojo. Esta evidencia sugiere el
empleo de una técnica de pintura diferente a la de las unidades topograficas 1 y 8 donde los
pigmentos se aplicaron como capas delgadas sobre una superficie lisa de la roca soporte. En
lo que respecta a posibles fuentes de aprovisionamiento de los pigmentos utilizados en las

representaciones rupestres, al presente no se han localizado.

Para evaluar la presencia de lipidos en las muestras de pinturas rupestres se analizé el
contenido lipidico en las muestras de roca soporte sin pintar. Esto Gltimo se realizé para
determinar la eventual acumulacién de materia organica durante la meteorizacion de la roca,
0 su introduccion accidental por la actividad humana. La exposicion a factores climaticos
como radiacion solar directa, vientos fuertes y humedad ambiente puede promover y
acelerar la degradacion de la materia organica presente. Esto conduciria a su alteracién por
efecto de reacciones de hidrolisis y oxidacion, dificultando su identificacion en las pinturas
y la determinacién de la fuente de origen. No obstante, GC-FID y GC-MS son técnicas

analiticas sensibles que permiten la cuantificacion e identificacion de lipidos presentes en
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muy bajas concentraciones en matrices complejas como las pinturas rupestres. La aplicacién
de estas técnicas al estudio de las muestras de La Angostura posibilito la identificacion de
acidos grasos en todas las muestras de pintura y en dos de las rocas soporte. La
comparacion de su contenido en las muestras nos permitié inferir la posible incorporacion
de un material aglutinante en las pinturas verde (34) y negra (39). En particular, los trazos
con contornos definidos en la pintura negra, refuerzan la hipotesis sobre el agregado de un

vehiculo para su aplicacion.
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4. Conclusiones generales
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En este trabajo de tesis se analizaron 22 muestras de afloramientos naturales, 10
muestras de tejidos grasos de animales regionales y 25 muestras de origen arqueoldgico
provenientes de diferentes contextos (artefactos, cerdmicas, pigmentos en sitios de

ocupacién, enterratorios y pinturas rupestres) de la provincia de Chubut (figura 164).

[MMaestres de potencisies | @ o *? & Artefactos cerimicos
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Figura 164. Representacion de los contextos arqueoldgicos estudiados y material de referencia.

El estudio de la composicion quimica de los afloramientos naturales y las grasas de
animales regionales conforman una base de datos de materiales de referencia para el cotejo
de los resultados obtenidos en el andlisis de las muestras arqueoldgicas y para futuros
estudios. La composicion mineralogica de los afloramientos naturales fue obtenida
mediante el uso combinado de las técnicas de DRX, FRX y FTIR-ATR. El empleo de DRX
permitid la identificacion de minerales en estado cristalino, mientras que la utilizacion de
FRX y espectroscopia FTIR-ATR brindo informacion relevante para la identificacion de
materiales en estado amorfo o de aquellos que se encontraban en cantidades minoritarias.
Para la caracterizacion de la fraccién organica de los afloramientos naturales se utilizaron
GLC-FID y GC-MS, técnicas cromatograficas que permitieron la identificacion de los
acidos grasos presentes en estas muestras. Para las muestras de grasas de animales

regionales, la composicion lipidica fue obtenida por medio de GLC-FID. Se obtuvieron los
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perfiles de acidos grasos presentes en los tejidos grasos de 8 especies regionales que
incluyen mamiferos marinos, mamiferos terrestres (rumiantes y no rumiantes) y aves
terrestres. El empleo de HPLC-MS permitio la identificacion de los TAGs presentes en la
grasa de guanaco patagdnico. Esta informacién resulté sumamente Gtil ya que al momento
de iniciar esta tesis no existian reportes sobre la composicion de TAGs de esta especie y
ademas permitio una comparacion mas precisa con los resultados obtenidos en el analisis de
las muestras ceramicas, para las cuales se habia hipotetizado que fueron utilizadas
reiteradamente para la coccion de guisos y/o pucheros, siendo el guanaco patagénico la
especie mas consumida por los cazadores-recolectores. Si bien, se realiz6 el analisis de
TAGs por HPLC-MS de las otras 7 especies de animales regionales, resta identificar aun los
TAGs individuales para determinar si existen biomarcadores tipicos de cada una de ellos.

Esto complementaréa la base de datos de recursos naturales patagonicos.

El estudio de la fraccion inorganica de las muestras arqueoldgicas se realizd por
medio de las técnicas de DRX, FRX, FTIR-ATR y microespectroscopia Raman. EI empleo
de DRX brind6 la composicion de minerales en estado cristalino en aquellas muestras que
tenian una cantidad adecuada para su determinacion, mientras que la utilizacion de FTIR-
ATR y microespectroscopia Raman posibilito la identificacion de minerales en aquellas
muestras con muy poca cantidad disponible para el andlisis. Asimismo, estas 2 técnicas
permitieron la deteccion de materiales en estado amorfo. El uso de FRX complement6 el
estudio. Los resultados revelaron que independientemente del contexto donde las muestras
fueron halladas, la hematita y el hierro fueron los cromoforos identificados en todos los
pigmentos de color rojo (muestras 21a, 22a, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 36a y 38a). Esto
seflala que la hematita fue el mineral que los cazadores-recolectores utilizaban mas
frecuentemente, ya sea para la decoracion de ceramicas como para la representacion de
pinturas rupestres o en los actos funerarios. Otros colores de pigmentos estudiados fueron el
blanco, el verde, el negro y el marron claro. El uso de un mineral de color blanco solamente
se constatdé como capa de preparacion en 2 paneles (1 y 3 de la UT7, muestras 36b y 38b) de
pinturas rupestres de la localidad La Angostura y estaba compuesto por yeso y anhidrita. El
color verde también se registré en un unico panel (panel 1-UT1, muestra 34) de pinturas
rupestres y su andlisis indico la presencia de glauconita y celadonita como cromoforos. El
color negro se registré en algunos motivos de arte rupestre (panel 1-UT8, muestra 39) y
también en 1 artefacto de piedra pulida (muestra 21b, molino plano con restos de

pigmentos). En ambas muestras se identific6 Mn y en la muestra de arte rupestre el espectro
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Raman evidencid sefiales compatibles con la presencia de pirolusita (MnO5), por lo que
posiblemente este sea el mineral responsable de impartir la coloracion. El color marrén
claro solamente se observo en 1 fragmento ceramico como engobe exterior (muestra 23b) y
estaba formado principalmente por calcita. ElI analisis de la fraccion organica de las
muestras arqueoldgicas fue realizado mediante el uso de GLC-FID, GC-MS y HPLC-MS.
Los resultados obtenidos permitieron inferir para algunas muestras el posible origen del
material lipidico que tuvo contacto con las muestras arqueoldgicas. En los fragmentos
provenientes de ceramicas se identificaron biomarcadores tipicos de origen animal y/o
vegetal que verifican la hip6tesis propuesta sobre el uso de estas piezas. Para los pigmentos
obtenidos en sitios enterratorios del nordeste de Chubut, en cambio, no se pudo determinar
el origen de los acidos grasos identificados, pero los resultados sugieren que los mismos son
de origen tafondmico. Para las pinturas rupestres, la cantidad de &cidos grasos registrada en
2 muestras (34 y 39) posibilitd inferir una posible incorporacion de material lipidico como

aglutinante, aunque no se pudo identificar el origen.

Un factor limitante en el estudio de los materiales arqueoldgicos de esta tesis fue la
cantidad de muestra disponible para realizar los analisis. En algunos materiales con masa
suficiente y con mayor contenido lipidico, como los fragmentos ceramicos, se logro realizar
un andlisis mas exhaustivo como la identificacion de TAGs y esteroles. Esto no fue posible
en muestras provenientes de otros contextos, en los que el material disponible limit6 la
cantidad de andlisis a realizar. En estos casos, los estudios deben llevarse a cabo a traves
una planificacion racional de la metodologia de trabajo que permita maximizar la
informacién obtenida de cada analisis segin los distintos contextos estudiados. Hay que
tener en cuenta también, que este material de estudio forma parte de un patrimonio cultural
y gue en muchas ocasiones estd constituido por piezas unicas. En funcién de esto ultimo, es
muy importante la conservacién de las muestras arqueoldgicas, en especial, para el analisis
la fraccion orgénica, ya que una manipulacion incorrecta o un tratamiento inadecuado
pueden conducir a problemas de contaminacion que dificulten la interpretacién de los
resultados. En algunas de las muestras estudiadas en esta tesis se comprob6 la presencia de
ésteres del acido ftalico por GC-MS. Esto se observd con mayor frecuencia en muestras que
estuvieron en contacto con bolsas plasticas durante largos periodos de tiempo, por lo que el
almacenaje de las muestras en este tipo de material no es el adecuado. Por otro lado, cuando
se analiza la fraccién organica de las muestras arqueoldgicas, también es importante

estudiar la composicion organica del sedimento o soporte que alojé a estos materiales. De
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esta manera se puede evaluar una posible contaminacion del sedimento hacia la muestra
arqueoldgica. En esta tesis, la mayoria de las muestras estudiadas fueron obtenidas por la
Dra. Gomez Otero en el marco de diferentes investigaciones y muchas de las muestras
fueron recolectadas hace varios afios. Los fragmentos de ceramicas arqueoldgicas y
pigmentos en sitios de ocupacion forman parte del conjunto de materiales que fueron
relevados durante el trabajo de tesis doctoral de la Dra. Gdmez Otero titulada “Dieta, uso
del espacio y evolucion en poblaciones cazadoras-recolectoras de la costa centro-
septentrional de Patagonia durante el Holoceno medio y tardio (2007)”. Durante estos
trabajos no se recolectaron muestra de los sedimentos. Para los otros contextos estudiados
(pigmentos en sitios enterratorios y pinturas rupestres) si fue posible analizar los sedimentos
y/o rocas soporte sin pintura. De esto Gltimo, se desprende la importancia del trabajo
interdisciplinario entre los arqueodlogos, que tienen el primer contacto con el material que se
va estudiar, y los quimicos u otros profesionales que posteriormente realizaran los analisis.
Es necesario que exista un consenso previo y la elaboracion de un protocolo en cuanto a la
toma de muestra y su conservacion, especialmente cuando se requiere de un analisis de los

componentes organicos.

Por altimo, cabe mencionar, que los resultados obtenidos durante esta tesis han dado

lugar a 2 trabajos publicados:

“Micro-Raman spectroscopy and complementary techniques applied for the analysis
of rock art paintings at the archaeological locality La Angostura, lower valley of
Chubut River (Patagonia, Argentina)”. Gurin, Celeste; Mazzuca, Marcia; Gdmez
Otero, Julieta y Maier, Marta S. Archaeological and Anthropological Sciences 13:54
(2021).

- “Analisis comparativo de lipidos en pinturas rupestres y rocas soporte de la
localidad La Angostura, Chubut, Patagonia, Argentina”. Gurin, Celeste; Careaga,
Valeria P.; Gomez Otero, Julieta; Mazzuca, Marcia y Maier, Marta S. Anuario
TAREA 8, 164-181 (2021).
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