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Resumen: Este trabajo expone los primeros resultados de estudios de acidos grasos absorbidos en ceramicas arqueoldgicas
de sitios del bajo Sarmiento ubicado en el centro sur de la provincia del Chubut. Se presenta el analisis efectuado en diez
muestras ceramicas procedentes de ocho localidades arqueoldgicas que fueron procesadas a partir del uso combinado de
cromatografia gaseosa y espectrometria de masas. Los resultados se discuten teniendo en cuenta los recursos locales y
potencialmente disponibles para el procesamiento y/o consumo en dicha tecnologia. Ademas, se enfatiza en las ventajas y
limitaciones metodologicas inherentes a la identificacion y la determinacion de las diversas especies y recursos a partir de
muestras de ceramicas arqueologicas.

Palabras clave: Bajo Sarmiento, ceramica arqueologica, acidos grasos, Patagonia Argentina.

Abstract: This paper presents the first results of studies of fatty acids absorbed in archaeological ceramics low Sarmiento sites
located in the Chubut southern - center province. The analysis carried out on ten ceramic samples from eight archaeological
sites that were processed from the combined use of gas chromatography and mass spectrometry is presented.

The results are discussed taking into account local resources potentially available for processing and / or consumption such
technology. Also, emphasis will be placed on the methodological advantages and limitations inherent in the identification and

determination of the various species and resources from samples of archaeological ceramics.
Key words: Sarmiento Basin, archaeological pottery, fatty acids, Patagonia Argentina.

Introduccion

El bajo Sarmiento es una depresion de origen tectonico-
erosivo formado por laderas relativamente abruptas y un fondo
de valle plano, que se conectd con la cuenca del rio Senguer
formando asi un gran cuerpo de agua denominado paleolago
Sarmiento (Gonzalez Diaz & Di Tommaso, 2014). Dicho
fendmeno se vincula con la tltima desglaciacion -es decir durante
el limite Pleistoceno-Holoceno- y habria alcanzado un nivel
de 60 metros sobre el actual lago Musters. Hacia el Holoceno
medio, el paleolago se hallaria unos 30 metros por encima de ese
nivel, y ya hacia el Holoceno tardio final, este tinico cuerpo de
agua se desarticularia dando lugar a los lagos Musters y Colhué
Huapi, exponiendo asi, el fondo actual del valle de Sarmiento
(Figura 1; Moreno et al., 2016). Las ocupaciones humanas mas
antiguas registradas hasta el momento en el area se ubican en
las laderas con cronologias entre ca. 5000 hasta el 1600 afios
AP, siendo generalmente ocupaciones breves probablemente
basadas en la caza de animales terrestres. Con posterioridad
a los 1500 anos AP, el fondo del valle también es ocupado,
detectandose sitios arqueologicos de mayor tamafio, con una
mayor densidad de artefactos y con una fuerte estructuracion
intrasitio. Especificamente en el perilago del Colhue Huapi se
detect6 una importante actividad relacionada con la captura de
recursos fluviales. En efecto, la informacion arqueofaunistica
del sitio Valle Hermoso 4 mostr6 la prevalencia casi absoluta de
peces asociado a una elevada frecuencia de pesos de red (Moreno
et al. 2015; Reyes & Svoboda, 2016); mientras que otros sitios

al noroeste del lago Musters —Arroyo Vulcana 1 y Laguna La
Flecha 10- manifiestan un substancial consumo de peces aunque
en menor proporcion respecto del guanaco y otros recursos
terrestres menores (Moreno & Svodoba 2013). Por lo tanto, si
bien se observa una importante actividad de pesca en el area
de estudio, se aprecia la continuidad del consumo del guanaco,
principal recurso de los cazadores recolectores de Patagonia.
Por otro lado en el bajo de Sarmiento es muy frecuente el
hallazgo de ceramica tanto de manera aislada como en sitios
arqueologicos. Los analisis de estos materiales han comenzado
recientemente y estan orientados a determinar la procedencia,
las caracteristicas tecnologicas-decorativas y el uso o la funcion
de esta tecnologia. Ya se han realizado analisis macroscopicos
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de todo el material ceramico registrado hasta el momento con el
objetivo de evaluar las tendencias tecno-morfologicas. A partir
de dicha tarea, se ha identificado que este conjunto ceramico
comparte algunas caracteristicas generales con otros grupos
ceramicos de Patagonia, como por ejemplo las formas globulares
o subglobulares, la ausencia de bases formatizadas y asas o
apéndices y la baja frecuencia de piezas pintadas. No obstante,
en este caso en particular hay una importante cantidad y variedad
de tiestos decorados. Los estudios estilisticos y decorativos
emprendidos a la fecha permitieron identificar técnicas y
motivos no frecuentes para la region patagdénica. Asimismo,
se han llevado a cabo estudios petrograficos de las pastas para
explorar la procedencia de la materia prima. Los primeros
resultados permiten proponer que la mayor parte de la ceramica
analizada corresponderia a piezas elaboradas en el area ya que
la composicion mineraldgica resulta compatible con la geologia
local, si bien se espera complementarla a corto plazo con otras
técnicas como la difraccion de rayos X y el analisis de diatomeas.

La mayor frecuencia de fragmentos ceramicos se encuentra
en el fondo del valle, por lo que de acuerdo con la reconstruccion
del paleolago, serian posteriores al 1500 anos AP y resultaria
concordante con la presencia de la tecnologia ceramica en la
region central de Patagonia (Schuster, 2014). La coincidencia
cronoldgica entre el uso de ceramica y la actividad de pesca por
parte de los cazadores recolectores del bajo Sarmiento, sugiere
al menos inicialmente, la posibilidad de que ambos fendmenos
estén relacionados. Por ello, se propuso como hipdtesis inicial
que los contenedores ceramicos hayan sido una tecnologia
vinculada con el procesamiento y consumo de peces en esta
region en particular.

En este sentido, el objetivo en curso pretende obtener
informacion acerca del uso de la tecnologia ceramica a través del
analisis de acidos grasos y esteroles que podrian haber quedado
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absorbidos en la matriz de los fragmentos ceramicos recuperados
en la zona de estudio.

En la Patagonia Argentina se han realizado algunos estudios
basados en la caracterizaciéon quimica de residuos de lipidos
absorbidos en ceramica arqueoldgica (Chaile et al., 2018;
Cordero & March, 2013; Gémez Otero et al., 2014; Schuster,
2014; Stoessel et al., 2015) pudiéndose atribuir diversos usos
a las piezas ceramicas, asi como también, identificar diferentes
tipos de recursos vegetales y animales (tanto sean terrestres,
marinos y/o dulceacuicolas).

El presente trabajo es el primer analisis quimico efectuado en
ceramicas del bajo de Sarmiento a efectos de verificar la presencia
de lipidos, y a partir de ello, las caracteristicas de los perfiles
de acidos grasos y esteroles. Actualmente, se estan confirmando
algunos datos cromatograficos y realizando identificaciones de
otras moléculas presentes en las muestras por espectrometria de
masas, por lo que los resultados aqui expuestos deben tomarse
como un estudio preliminar.

Materiales

Latotalidad de las muestras ceramicas seleccionadas proceden
de superficie, por lo que han estado expuestas naturalmente a
las adversidades climaticas. Ademas, debido a su contexto de
recuperacion superficial no contamos con fechados directos
ni otros hallazgos arqueologicos asociados. En general estos
materiales se registraron sobre depositos edlicos, a excepcion
de los fragmentos E269, E270 y E271 que se hallaron en suelos
hidromorficos, es decir, en superficies que periddicamente han
estado inundadas y por ello tienen alto contenido organico. La
muestra E274, es la Ginica que se recupero6 sobre un deposito de
un antiguo fandelta.

Figura 1. Area de estudio: bajo Sarmiento en la provincia del Chubut, Patagonia Argentina.
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N° Muestra Sitio Ubicacion Topografia
Norte del Lago
E265 Peninsula Baya Muster Fondo de valle
Sudeste del lago
E266 Valle Hermoso 3 Colhué Huapi Fondo de valle
E267 Codo del Senguer 1 | Valle del rio Senguer Valle fluvial
E268 El Fortin 32 Este del lago Muster | Fondo de valle
Noroeste del lago
Tabla 1. Sitios arqueologicos, ubicacion E269 Boliche Jerez 18 Colhué Huapi Fondo de valle
geografica y caracteristicas topogréficas. Sudeste del lago
E270 La Campanita Colhué Huapi Fondo de valle
Noroeste del lago
E271 Boliche Jerez 18 b Colhué Huapi Fondo de valle
Sudeste del lago
E272 Valle Hermoso 4 Colhué¢ Huapi Fondo de valle
Norte del lago
E273 Cafiadon Boer Alto 3 Colhué Huapi Ladera
Delta del Arroyo Noreste del lago
E274 Vulcana Muster Fondo de valle

Para este trabajo del total de los materiales ceramicos
disponibles se seleccionaron 10 fragmentos ceramicos
procedentes de ocho sitios arqueoldgicos con emplazamientos
topograficos diversos respecto a las cuencas de los lagos de la
region en estudio (Figura 2, Tabla 1). Si bien se intentdé maximizar
la diversidad de procedencia de las muestras, la gran mayoria
de la ceramica procede de sitios del fondo del valle, lo que de
acuerdo al modelo del paleolago mencionado parrafos arriba,
corresponderia al Holoceno Tardio Final, es decir a momentos
posteriores a los 1500 afios AP.

Para la eleccion de las muestras se consideraron fragmentos
de un tamafio promedio de 2 cm2 y dentro de lo posible, que
correspondieran a la seccion media del cuerpo, si bien con
excepcion de dos fragmentos —E268 y E273- se desconoce
la ubicacion de cada fragmento respecto de la pieza original
(Tabla 2). En general, estas ceramicas revelan un tratamiento de
superficie alisada -aunque algunas caras internas estan exfoliadas
(Tabla 2), no presentando residuos adheridos ni carbonizaciones
visibles macroscopicamente. Finalmente, cinco de estos tiestos
contaban con estudios petrograficos previos, y tal como se

Figura 2. Ubicacion de los sitios arqueologicos considerados en este trabajo.
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N° Muestra Sitio Procedencia |Espesor* | Segmento Tratamie I,lto
superficie
Alisado E
E265 Peninsula Baya Local 6.34 Indet. Exfoliado I
E266 Valle Hermoso 3 ? 6.01 Indet. Alisado I/E
E267 Codo del Senguer 1 Local 5.35 Indet. Pulido I/E
E268 El Fortin 32 ? 6.78 Cuerpo Alisado I/E
E269 Boliche Jerez 18 ? 5.10 Indet. Alisado I/E
E270 La Campanita ? 5.48 Indet. Alisado I/E
Alisado E
E271 Boliche Jerez 18 b ? 7.05 Indet. Exfoliado I
Alisado E
E272 Valle Hermoso 4 Local 5.18 Indet. Exfoliado 1
Alisado I/E

E273 Cafladon Boer Alto 3 Local 6.81 Cuerpo Hollin sup.I.

Delta del Arroyo
E274 Vulcana Albctono? 5.35 Indet. Alisado I/E

Tabla 2. Caracteristicas macroscopicas generales de los fragmentos seleccionados para analisis
Referencias: Indet. (indeterminado), I (interno), E (externo), (*promedio).

indica en la Tabla 2, estas ceramicas han sido consideradas de
manufactura local.

Metodologia

Las muestras ceramicas seleccionadas para analisis fueron
limpiadas mecanicamente con un cepillo de cerdas suaves
y trasladadas hacia el laboratorio de Quimica Organica del
Departamento de Quimica de la Universidad Nacional de
la Patagonia San Juan Bosco para su extraccion y posterior
derivatizacion. La metodologia de trabajo se resume en la Figura
3.

El estudio de acidos grasos fue realizado acorde a la propuesta
de Maier et al. (2007), que consiste en una saponificacion y
posterior conversion de los acidos grasos en sus ésteres metilicos
de acidos grasos (FAME) para el analisis cromatografico. Por su
parte, la extraccion, purificacion e identificacion de esteroles fue
realizado segun lo descripto por Lantos et al. (2015) mediante su
transformacion de trimetilsilil derivados (TMS).

Una vez procesadas las muestras, fueron enviadas al
laboratorio de Cromatografia y Quimica Organica, CENPAT,
CONICET, para su analisis cromatografico. El mismo fue
realizado en un cromatografo de gases marca Thermo Scientific
FOCUS/ISQ con detector de masa simple cuadrupolo Thermo
ISQ.

La identificacion de los compuestos fue realizada mediante
comparacion de los tiempos de retencion y sus fragmentaciones.
Se utilizaron patrones de FAMES Supelco CRM4788, de
fitoesteroles vegetales (estigmasterol, campesterol y sitoesterol)
(Fluka, Sigma Aldrich) y de colesterol (Sigma Aldrich) como
referencia. La abundancia relativa de cada FAME fue calculada
en base a las areas de los picos del cromatograma de iones totales.
Se realiz6 un solo analisis por muestra debido a la escasez del
material.

Resultados y Discusién

Como se ha mencionado anteriormente, los materiales
ceramicos analizados en este trabajo fueron hallados en superficie,
por lo que han estado expuestos naturalmente al oxigeno y a las
caracteristicas climaticas de la Patagonia tales como la erosion
del viento y el agua. Ademas, los sitios arqueoldgicos de donde
provienen las muestras E-269 y E-271, se emplazan sobre suelos
hidromorficos, lo que sugiere que han estado sumergidos durante
los periodos de ascenso en los niveles de agua de la superficie de
los lagos. Similar situacion pudo haber ocurrido con las muestras
E266 y E 270 dado que se encuentran en suelos muy proximos
a estos sitios, y ademas, la muestra E274 se recolectd sobre un
delta antiguo. Una caracteristica observada fue que algunas
caras internas estaban exfoliadas, y particularmente la muestra
E273, presentaba hollin en la superficie interna. Las condiciones
anoxicas asi como las fuentes externas de calor (fogones) pueden
alterar o condicionar la preservacion de los lipidos y los acidos
grasos. No obstante, el primer resultado importante de este
trabajo fue que la totalidad de las muestras ceramicas contenian
material lipidico.

El andlisis cromatografico de los FAME (Tabla 3), permitié
identificar entre 12 a 15 acidos grasos saturados e insaturados,
con presencia y proporcion variable. En ninguna de las muestras
se identificaron 4cidos grasos de menos de 14 atomos de carbono.
Esto ocurre en general porque los acidos grasos de cadena corta
son mas suceptibles a la hidrolisis, tienden a ser mas volatiles y
solubles en agua, y se pierden mas rapidamente (Evershed 2002).
Por otro lado, a excepcion de la muestra E-270, en ninguna de
las restantes muestras se identificaron 4cidos grasos de mas de
18 atomos de carbono. En general, los acidos grasos de cadena
muy larga, asi como los de cadena menor a 14 atomos de C
se deterioran mas rapido que los de longitud media (14 a 18
atomos de C). Aunque los 4cidos grasos sean mas resistentes a la
descomposicion comparados con otras moléculas, la degradacion
ocurre cuando estan expuestos a factores tales como el oxigeno y
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1. Transmetilacion
2. Cromatografia GC-MS

Figura 3. Esquema de trabajo en el laboratorio.

el agua (Eerkens et al., 2007).

En todas las muestras se identificaron acidos grasos
insaturados palmitoleico 16:1 y oleico 18:1, que se encuentran
en proporcion relativamente elevada junto al acido linoleico
18:2. Este hecho denotaria un buen grado de conservacion de los
residuos en sus matrices ceramicas (Evershed et al., 1997; Maier
et al., 2007). La preservacion de los acidos grasos insaturados de
un modo superior a lo habitual, ha sido observada en residuos
de coccion de combinaciones de ciertas plantas, y de plantas
con carnes, debido a la presencia de antioxidantes vegetales
(Malainey, 2007).

En cinco muestras (E266, E267, E268, E270 y E271) se ha
detectado presencia de pequenas cantidades (0,2 al 1,8%) de
un isémero trans del acido oleico (18:1 t) junto con cantidades
apreciables de 15:0 (1,2- 5,9%), 17:0 (2,2 — 5,8%) y sus isomeros
monoinsaturados 15:1 y 17:1. Resta confirmar si el isdbmero
identificado es el acido vaccénico (18:1t (n-11) o el acido
elaidico (18:1t (n-9)), lo que permitiria inferir su procedencia.
El acido vaccénico esta presente en las grasas de los animales
rumiantes (Or-Rashid et al., 2006) mientras que el 4cido elaidico
es el producto de la isomerizacion inducida por la luz ultravioleta
o las altas temperaturas del acidos oleico, componente abundante
en aceites vegetales.

Ademas, en cuatro muestras (E266, E268; E270 y E271)
se ha identificado acido linolénico (18:3 (n-6)), cuya presencia
en cantidades apreciables estaria circunscrita a ciertas semillas
de especies vegetales como la borraja y la grosella negra

(Sergeant et al., 2016). Dado que el 18:3 es un acido graso muy
propenso a oxidacion por ser poliinsaturado (Eerkens, 2005), su
presencia denota un buen grado de preservacion del lipido. Hay
experimentos que prueban que cuando una vasija con vegetales
ricos en acidos grasos 18:3 se somete a un tratamiento térmico de
coccidn, su concentracion decae rapidamente (Malainey, 1999).
Aun en los casos en que el porcentaje de 18:3 en plantas sea
superior al 30%, suele disminuir al 1% o menos. Por lo que el
hecho de encontrarse en cantidades apreciables en el caso en
estudio (entre 1,1 a 1,7%), induce a pensar que estos aceites o
tejidos vegetales no eran calentados a temperaturas muy altas, o
bien que los poros la preservaron en gran medida. Nuestro equipo
de trabajo ha analizado acidos grasos de varias especies de
semillas y plantas patagonicas y no se han detectado cantidades
apreciables de este acido (Barria et al., 2018; Mazzuca et al.,
2003; Mazzuca et al., 2001). Para futuras investigaciones se
considerara la busqueda de posibles fuentes que lo contengan.
El analisis cromatografico de la muestra E270 indico
también la presencia en 0,2% del acido poliinsaturado (PUFA)
de cadena larga dihomo-gama-linolénico (DGLA) (20:3(n-6)).
Cabe observar que la muestra E 270 fue la unica que presentd
PUFASs superiores a 18 atomos de carbono. La DGLA se halla
en general en muy pequefa concentracion en plantas y animales
y también esta presente en ciertos microorganismos (Abu-Gosh
etal., 2015). Los tipicos PUFA que caracterizan la grasa de peces
tales como el eicosapentaenoico (EPA) o el docosahexaenoico
(DHA) no han sido identificados. Los mismos raramente
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Figura 4. Algunos de los po-
tenciales recursos terrestres
y dulceacuicolas del area de
estudio:

a) grasa y huevos de choique,
Rhea pennata;

b) tubérculos del macachin,
Arjona tuberosa,

¢) semillas de algarrobo, Pro-
sopis alpataco,

d) raiz de la lena de piedra,
Azorella patagonica,

e) guanaco, Lama guana-
coide,

f) perca, Perca fluviatilis;

g) frutos del calafate, Berberis
microphylla,

h) coipo, Myocastor coypus,
i) piche, Zaedyus pichiy,

j) pejerrey patagonico, Odon-
testhesmicrolepidotus.
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AG E265 E266 E267 E268 E269 E270 E271 E272 E273 E274
14:00 2 2,6 14 22 2,5 1,5 22 0,1 34
15:00 0,9 44 12 4.6 4.4 5,9 1,6 0,6 1,9
16:00 41,7 314 38,2 29 314 30,1 21,2 40,9 36,2 31,8
17:00 0,7 2,2 2,2 35 5.8 3,1 1 1 1,7
18:00 156 18,2 41,6 21,7 18,7 23,9 26,8 21 28 28,3
20:00 04 0,7
SFAs 61,4 58.8 854 61 66,7 58.6 66,8 66 67

14:1n5 0,01 0,3 <0,1 0,45 <0,1 0,5 0,6 <0,1 <0,1 <0,1

15:1n5 0,02 1,6 <0,1 2,03 <0,1 1,8 2.8 0,1 <0,1 0,1

16:In7¢ 6,6 3,6 1,9 2,34 2,1 2.3 4 2,6 35

17:1n7 04 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 0,5

18:In9¢ 31,6 32,6 10,9 30,3 32,6 25,3 30,5 272 274 27,3
18:1n-9¢ 0,5 12 0,59 0,2 1,8

MUFAs 38,6 38,7 14 35,74 30 38,1 31,5 30,1 31,3
18:2n-6¢ 1,4 0,6 1,95 10,9 1,9 1,6 1,6 3,9 1,6

18:3n-6 11 1,3 11 1,7

20:3n-6 0,2

PUFAs 2,5 0,6 33 10,9 33 33 1,6 3,9 1,6
UFAs 38,6 412 14,6 39 33,3 41,4 33,2 34 32,9

PE 27 1,7 0,9 1,3 13 0.8 1,9 1,3 1,1

Tabla 3. Acidos grasos identificados en las muestras arqueoldgicas analizadas. Valores expresados como porcentajes relativos. Referencias: SFAs
(saturados), MUFAs (monoinsaturados); PUFAs (poliinsaturados), UFAs (insaturados) (MUFAs+PUFAs), P/E: (indice palmitico/ estearico).

sobreviven pues son particularmente sensibles a la oxidacion
(Evershed et al. 2008).

En la muestra E269 -procedente del margen NO del lago
Colhue Huapi- se detectaron cantidades elevadas (10%) de
acido linoleico (18:2(n-6)). Esto es tipico de aceites vegetales
(Harwood & Russell, 1984), pero también ha sido identificado
en grasa de flandd en un orden similar (9%) (Saadoun & Cabrera,
2008). Es esperable que si éste acido proviniera del flandt
como Unica fuente, su concentracion hubiera decaido en el
tiempo. En esta muestra ademas se identificd colesterol, que es
una molécula indicadora de grasa animal, infiriéndose que esta
muestra presenta rastros de mezcla de grasas de procedencia
vegetal y animal. Por ultimo, en las muestras E-272 y E-273 se
ha identificado tanto presencia de colesterol como de sitosterol,
que es un componente netamente de origen vegetal. Esto permite
inferir también el origen mixto del contenido graso presente en
estos contenedores ceramicos.

En resumen, el estudio preliminar realizado a las diez
muestras procedentes de los sitios arqueologicos del bajo
Sarmiento permitié identificar acidos grasos y esteroles tipicos
de animales en ocho muestras (E265, E266, E268, E269, E271,
E272, E273 y E274). Ademas en dos de ellas -E272 y E273-,
se identifico la presencia de un esterol de origen vegetal, lo que
permite inferir que ambas muestras contenian grasas de fuentes
mixtas. Dado que la muestra E269 contenia cantidades elevadas
de acidos linoleico, es probable que el residuo sea de origen
mixto, y la grasa animal en este caso sea de fandu. Por ultimo,
de confirmarse la identificacion del 4cido vaccénico es probable
que la grasa animal presente en las muestras E266 E267, E268,
E270 y E271 sea de rumiante, que en la region patagoénica estaria
representada por el guanaco (Figura 4).

Al presente, se continflan analizando los resultados de los

espectros de masas para identificar aquellos componentes para
los cuales no se cuenta con patrones comerciales, asi como
también la posible presencia de moléculas indicadoras de grasa
degradada de organismos acuicolas.
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