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Resumen

Se realizaron estudios arqueométricos que involucraron la aplicacion de microscopia elec-
tronica de barrido y técnicas termoanaliticas sobre distintas piezas 6seas recuperadas del
sitio de Boca de Lega (BL), Provincia de Santa Fe, Argentina. El material ésteoarqueolégico
recuperado de BL, exhibe una baja integridad mecanica y una distribucién a nivel superfi-
cial, debido a procesos de acumulacion de depositos sedimentarios, re-depositos y erosion
del ambiente fluvial. También se observo signos de posible termoalteracion. Los primeros
estudios arqueomeétricos sobre un elemento denominado como BL21, lograron determinar
la existencia de accionar antropico de sociedades pretéritas. A partir de estos resultados,
se avanzo en el analisis de otros elementos 6seos de BL, denominados BLO7, BL26 y BL49,
mediante nuevos estudios arqueométricos en donde se aplicaron técnicas analiticas como
ser: analisis térmico diferencial, termogramimetria y microscopia electronica de barrido con
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microanalisis dispersivo de energias. El uso conjunto de estas técnicas permitioé identificar
la alta incidencia de componentes edaficos en las muestras como también el registro de un
calentamiento que fue superior a 673K/400°C. En virtud de los resultados obtenidos fue
posible reconfirmar el muy posible accionar humano como factor originario de la termoalte-
raciéon previamente observada.

Palabras Clave: estudios arqueomeétricos, muestras oseas, técnicas termoanaliticas, SEM/
EDS, sitios fluviales.

Abstract

Archaeometric studies were carried out involving the application of thermoanalytical tech-
niques and scanning electron microscopy on different bone pieces recovered from the site of
Boca de Lega (BL), Province of Santa Fe, Argentina. The osteoarchaeological material recove-
red from BL exhibits a low mechanical integrity and a superficial morphology promoted from
the accumulation of sedimentary deposits, re-deposits and the erosion of fluvial environ-
ment. There were also signals of possible thermo-alteration. The first archaeometric studies
on the so called BL21 element, allowed us to determine the existence of anthropic actions
of past societies. Continuing with these studies in a deeper mode, nowadays, progress was
made in the analysis of other bone elements from BL, called BLO7, BL26 and BL49, through
new archaeometric studies. These involved analytical techniques such as differential ther-
mal analysis, thermogrammetry and scanning electron microscopy with dispersive energy
microanalysis. The joint use of these experimental techniques allowed us to identify the high
incidence of edaphic components in the samples as well as the record of a heating that was
superior to 673K / 400 ° C. By virtue of the results obtained, it was possible to reconfirm the
human action as the highly probable original factor of previously observed thermo-alteration.
Key Words: archaeometric studies, bone samples, thermoanalytical techniques, SEM/EDS,
river sites.

Introduccion la pieza arqueolégica a través del estudio
de la transicion de la triple hélice colagé-

Los primeros estudios arqueométricos nica al estado desordenado, TH->RC. Pie-

sobre material 6seo del Noreste Argenti-
no, en el Sitio Boca de Lega, Santa Fe, se
realizaron correlacionaron resultados de
espectroscopia mecanica, analisis térmi-
co diferencial (DTA), calorimetria diferen-
cial de barrido, termogravimetria (TGA),
microscopia de luz, microscopia de luz
computarizada con autofoco y analisis de
imagen, microscopia electrénica de barri-
do (SEM) con analisis dispersivo de ener-
gia (EDS), espectroscopia de absorcion
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X y
fluorescencia de rayos X; con el objetivo
de determinar la naturaleza de los agen-
tes transformadores, naturales o antropi-
cos, que pudieron afectarlo (Lambri 2018;
Lambri et al. 2018a). Se ha podido distin-
guir la temperatura a la cual fue sometida

zas calentadas a temperaturas inferiores a
los 573K/300°C, manifestaron una reac-
cion endotérmica entre los 450K/177°C y
540K /267°C, relacionada con el deterioro
de la triple hélice colagénica; que involucra
la transicion TH->RC (Lambri 2018a; Lam-
bri et al. 2014; Lambri et al. 2018; Mitche-
11 et al. 2005). En efecto, los procesos de
deterioro en la estructura de las cadenas
polipeptidicas que conforman las hélices
colagénicas son termodinamicamente irre-
versibles, es decir, una vez que son des-
truidos, mayormente, desaparecen y no
pueden volver a reconstruirse. Por lo tanto,
al haberse medido la transicion TH>RC,
esto indica que el material 6seo no fue
calentado por encima de alrededor de los
510K/237°C. En contraste, los elementos
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que fueron calentados por encima de los
510K/237°C, no presentaron la transfor-
macion TH>RC. Consecuentemente, esto
permiti6 determinar la posible existencia
de accionar antrépico de sociedades pre-
téritas (Lambri 2018; Lambri et al. 2018a).

Cabe ser mencionado aqui que existen
una importante cantidad de estudios ar-
queométricos focalizados a la diagénesis
del material 6seo por efecto de la tempe-
ratura, entre otros factores. En efecto, se
pueden citar los trabajos de Shahack et
at. (1997), Lebon et al. (2008), Cai y Singh
(2004), Dal Sasso et al. (2016) utilizando
principalmente FTIR, para el estudio de los
cambios a nivel del colageno y de la apatita
fundamentalmente a partir de los cambios
del asi llamado splitting factor (IRSF (Ar-
toli 2010) en su recristalizaciéon. Emplean-
do las técnicas de SEM y TEM se pueden
encontrar los trabajos de Hanson y Cain.
(2007) y Nicholson (1993) entre otros, en
donde se revelan aspectos morfolégicos
producidos por el deterioro térmico. Se han
realizado también estudios empelando dis-
persion de rayos-X a bajos angulos (SAXS)
para determinar cambios en la morfologia
de la parte mineral. Ademas se han reali-
zado estudios de TEM a nivel del colageno
(Koon et al. 2003) y también con micros-
copia de fuerzas atéomicas para determinar
los cambios en las fibrillas de colageno en
funcién de la temperatura (Bozec y Odlyha
2001).

De los trabajos arriba citados relacio-
nados con el estudio del deterioro a tem-
peraturas moderadas, por ejemplo una
coccion, los estudios que pueden resultar
mas adecuados serian aquellos focalizados
a determinar los cambios en la estructu-
ra colagénica, dada la estabilidad de la
bioapaptita hasta temperaturas de alre-
dedor de los 900 K -1000 K (Artoli 2010;
Kourkoumelis et al. 2012; Ooi et al. 2007).

En el presente trabajo se presentan es-
tudios de DTA, TGA y SEM con EDS sobre
nuevas piezas 6seas recuperadas del sitio

de Boca de Lega, con la intencién de re-
portar avances en el estudio del material
oseo de este sitio desde una perspectiva ar-
queométrica. En particular los estudios de
SEM y EDS contemplaron tanto la explo-
racién de las superficies interiores de las
piezas obtenidas por cortes en secciones
transversales como asi también exploracio-
nes de las superficies de las muestras en
estado como recibido (sin lavar). El mapeo
de EDS en este segundo caso, contemplo
todos los distintos elementos componentes
del suelo correspondientes a la zona del si-
tio Boca de Lega. Esta comparacion tiene
por objeto evaluar el grado de transporte
de materia desde la superficie al interior
del hueso teniendo en cuenta el contexto
fluvial del sitio.

Descripcion del Sitio

El sitio de Boca de Lega (BL) esta lo-
calizado a los 32° 17’ 33.8’ latitud sur y
60° 52’25.7’ longitud oeste, se encuentra
catalogado, en funcién de la red ecolégica,
como albardén costero en isla, y se ubica
en el sector inferior del rio Parana, entre
las localidades Boca del Monje y Gaboto
del departamento de San Jerénimo, Figura
1 (Rocchietti et al. 1997; Rocchietti et al.
20095). El mismo se encuentra en una zona
islera con una topografia descrita por una
colina costera dentro de una regién inun-
dable, formando parte, junto al sitio histo-
rico colonial San Bartolomé de los Chana
(siglo XVII) y otros 30 sitios circundantes,
del Poligono Gaboto-Monje (Poligono Gabo-
to Monje Ministerio de Innovacién y Cul-
tura 739/10 Dic. 2013), el cual esta bajo
estudio del equipo de Rocchietti y colabo-
radores desde los annos 1997 /98 (Rocchietti
et al. 1997; Rocchietti et al. 2005). Concre-
tamente, en el caso del sitio Boca de Lega,
se observa un paisaje de bosques y pasti-
zales (Rocchietti y De Grandis 2016; Roc-
chietti et al. 2005; Rocchietti et al. 2009). A
su vez, este sitio presenta una distribucion
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Figura 1. Ubicacion de la localidad de Monje dentro de la Ecorregiéon Delta e Islas del Parana.
La linea punteada que atraviesa la localidad de Diamante constituye el punto de inicio de tramo
Inferior del Parana. Las zonas en azul corresponden a los cursos de agua. Las zonas verdes
corresponden a los sectores de terreno. Los nombres de algunas ciudades relevantes para la
orientacion del lector se indican mediante flechas. Tomada y Modificado de Observatorio Nacional
de Biodiversidad (2017).

del registro arqueolégico a nivel superficial
y una unidad edoestratigrafica humica en
el coronamiento del perfil, aunque también
en algunos casos (como de inundacién re-
ciente) se encuentra por debajo de lentes
arenolimosas o areno arcillosas (Rocchietti

et al. 2005). De este mismo registro, fue
posible recuperar una considerable can-
tidad de material ceramico, asociado a
la cultura material Goya-Malabrigo, y en
menor medida material 6seo, vinculado a
fauna, y lefioso. El material ceramico se
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encuentra bien estratificado y con una
cota que los aisla durante los periodos de
inundacién. El material osteoarqueolégico
recuperado de BL, exhibe una baja integri-
dad mecanica, alto nivel de fragmentacion
y una distribucién a nivel superficial debi-
do a procesos de acumulacién de depositos
sedimentarios, re-depésitos y erosiéon del
ambiente fluvial. A su vez, también se ob-
servo signos de termoalteracion. Para mas
informacién sobre el Sitio ver las referen-
cias antes mencionadas en esta Seccion.

Equipos y procedimiento experimental
Muestras

Las muestras estudiadas en este tra-
bajo son secciones tomadas de los ele-
mentos denominados BL21, BI26, BL49 y
BLO7, los cuales se presentan en la Figu-
ra 2 (Lambri 2018). Los elementos BL26
y BL49 comparten con BL21 una misma
localizacion y nivel superficial de recolec-
cion, como también indicios de termoalte-
racién y depositacién sedimentologica. En
BLO7 se observan las mismas caracteris-
ticas que para las anteriores, pero con la
diferencia de que éste fue recuperado en
otra locacion proxima y a nivel estratigra-
fico. Dichos elementos presentan, al igual
que el resto del conjunto, un alto nivel de
fragmentacién que de momento ha impedi-
do su identificacién a una unidad o taxén
especifico.

Mediciones

Los estudios de las reacciones térmicas
en funcion de la temperatura se realizaron
mediante mediciones de DTA, las cuales
se realizaron en un calorimetro diferencial
convencional que permite ensayos desde
los 233 K/- 40°C hasta 1273K/1000°C. Se
utilizaron crisoles de acero inoxidable y las
medidas se realizaron bajo atmésfera de

argbén a presion atmosférica. La velocidad
de calentamiento utilizada en los ensayos
fue controlada por un controlador de alta
sensibilidad Lake Shore DRC-91C y fue de
5 K /minuto. La sensibilidad de resolucién
del sensor diferencial esta en el orden del
nanovoltio.

Las medidas de pérdida de peso en fun-
cion de la temperatura se determinaron
mediante ensayos de TGA realizados en
una balanza electrodinamica de alta preci-
si6én, con una resoluciéon de 0.1 mg, BOE-
CO-Alemania, modificada como termoba-
lanza. La lanza del portamuestra desde la
balanza al horno de alta temperatura es
un alambre de super aleacién de base cro-
mo no magnético y el portamuestra es de
acero inoxidable. El rango de temperatura
admisible es desde temperatura ambiente
(RT) hasta los 1373K/1100°C. Las medi-
das se realizaron en aire con una velocidad
de calentamiento de 5 K/minuto, contro-
lada por un controlador Novus-1000. El
error en la variacion de pérdida de peso fue
menor al 1%. El tamano de las muestras
para las técnicas antes mencionadas es de
alrededor de 3 mm x 3 mm X 2 mm.

Los relevamientos con microscopia 6p-
tica de luz (LM) se realizaron en un micros-
copio invertido metalografico Arcano, con
analisis digital de imagen con camara de
alta resoluciéon con enfoque y magnifica-
cién adicional secundario, trabajando con
haz rasante de luz blanca.

Los estudios de SEM en las secciones
transversales de las muestras se realiza-
ron en un microscopio de emisiéon de cam-
po (FE) FE-SEM Jeol JSM 7610F, Japan,
equipado con EDS a través de un disposi-
tivo EDAX en el IEC, Department of Mate-
rials Science, Clausthal University of Te-
chnology, Clausthal-Zellerfeld, Germany.
Mientras que las exploraciones de las su-
perficies en las muestras como recibidas
se realizaron en un microscopio electréni-
co FEI Quanta 200 operado a 15 kV bajo
vacio, en el Laboratorio de Microscopia
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Figura 2. Elementos BLO21 vista lateral (Izquierda Arriba) y vista frontal (Derecha Arriba), BL026 (Izquierda
Centro), BL49 (Derecha Centro) y BLO7 (Abajo Centro). Muestras en estado como recibido.
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Electronica de la Unidad de Actividad Ma-
teriales del Centro Atémico Constituyentes
de la Comision Nacional de Energia Atomi-
ca, Argentina.

Resultados

El termograma medido para la muestra
BL21 se presenta en el eje izquierdo de la
Figura 3, mediante la curva llena. Este ex-
hibe reacciones endotérmicas en interva-
los de temperaturas entre 300K — 400K /27
°C - 127 °C, 490K - 550K/217 °C - 277
°C, 750K - 850K/477 °C — 577 °C; y re-
acciones exotérmicas en intervalos 400K -
490K/127 °C — 217 °C, 600K — 700K /327
°C - 427 °C y desde 900K/627 °C hasta
alrededor de 1000K - 727°C (Lambri 2018;
Lambri et al. 2018a; Lambri et al. 2018b).
La secuencia de reacciones endotérmicas
por debajo de los 400 K (127 °C) seguidas
de reacciones exotérmicas a temperaturas
mayores a los 450K/ 177 °C corresponden
a las arcillas de granulometria fina y me-
dia, los suelos limosos (Leinweber et al
1992; Smykatz-Kloss 1974) y también el
humus (Shurygina et al. 1971). Asimismo,
la reaccion endotérmica a alrededor de los

850K/577 °C también se asocia a suelos
arenosos (Leinweber et al. 1992; Smykatz-
Kloss 1974). En particular cabe destacar-
se que el termograma para BL21 exhibe el
pico correspondiente a la TH>RC a alre-
dedor de los 510K (Lambri 2018; Lambri
et al. 2018a; Lambri et al. 2018b). Todas
estas reacciones observadas mediante DTA
se corresponden a su vez con las caidas de
peso registradas en TGA, ver eje derecho
en la Figura 3, las cuales estan asociadas
con el deterioro térmico de los diversos
componentes edaficos identificados.

La respuesta térmica para la muestra
BLOO7 es similar a la registrada para la
muestra BL21.

Para las muestras BL26 (linea de tra-
zos) y BL49 (linea de trazos alternados),
las intensidades de las reacciones endotér-
micas y exotérmicas hasta 800K son mas
fuertes (ver eje izquierdo en la Figura 3).
Sin embargo, debe destacarse que en las
muestras BL26 y BL 49 no se pudo apre-
ciar la aparicion del pico relacionado con la
transicion TH>RC (Lambri et al. 2018b).

Las pérdidas de peso en funcion de
la temperatura para BL26 y BL49 (ver el
eje izquierdo en Figura 3 y simbolos) son

Figura 3. Termogramas de DTA
(eje izquierdo y lineas) y TGA
(eje derecho y simbolos) de los
elementos BL21 (linea llena y
circulos), BL26 (linea de trazos
y triangulos) y BL 49 (linea de
trazos alternada y triangulos

invertidos).
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también mayores que para las muestras
BL21 y BLO7. En efecto, para BL26y BL49
se pueden observar en la curva de TGA la
primera caida a alrededor de los 400K/ 127
°C y una marcada caida a alrededor de los
600K /327 °C mayor al 80%. Sin embargo,
la pequena caida a alrededor de los 510K
relacionada con la transicién del colageno
no pudo ser detectada; en acuerdo con el
termograma de DTA para estas muestras.

Las observaciones de SEM con EDS
para las muestras de secciones transversa-
les de los elementos BL21, BLO7 y BL26 se
presentan en la Figura 4. Como se mencio-
no en la Seccién anterior, las micrografias
mostradas y sus EDS corresponden a una
zona tomada para cada uno de los elemen-
tos arqueoloégicos. La morfologia para la
muestra BL49 y su EDS resultaron simila-
res a los correspondientes de BL26. Como
puede observarse de las micrografias, las
cavidades en BL26 son mayores que para
BL21 y BLO7 permitiendo una mayor acu-
mulacion de sedimentos. Las cavidades ex-
hiben mayormente forma alargada con ejes
con valores medios entre los 50 - 100 um,
10 -20 pm y 100 - 200um, para las mues-
tras BL21, BLO7 y BL26; respectivamen-
te, en acuerdo con huesos que han estado
sumergidos en agua (Arenas Alatorre et al.
2007; Lopez et al. 2011; Trujillo-Mederos
etal 2012).

El mayor tamano de las cavidades para
las muestras BL26 y BL49 puede estar re-
lacionado con un mayor grado de calenta-
miento, el cual lleva a un mayor grado de
deterioro de la hélice colagénica (Lambri et
al. 2018b). Teniendo en cuenta la morfolo-
gia de las muestras BL26 y BL49 y la loca-
cion de las mismas en terrenos inundables,
la mayor cantidad de cavidades internas
oseas, y a su vez mayores en tamano, que
en BL21y BLO7, permiten recolectar mayor
cantidad suelo y por lo tanto son mayores
las reacciones endotérmicas y exotérmicas
relacionadas con los suelos arcillosos, li-
mosos, humicos; en acuerdo con las me-

Anuario de Arqueologia, Rosario (2019), 11:11-23

diciones de DTA y TGA en la Figura 3. Asi-
mismo, los resultados de EDS confirman
los elementos de los componentes edaficos
correspondientes al Sitio (Lambri 2018),
determinados desde DTA y TGA.

De los diferentes estudios de EDS rea-
lizados a las diferentes secciones de las
muestras arqueologicas en este trabajo
también se han encontrado P, S, Mg, F y
K; estos tres ultimos asociados a los ele-
mentos edaficos (Lambri 2018).

Cabe también mencionarse que desde
la vasta exploraciéon de EDS fue posible de-
terminar en todas las muestras estudiadas
la ausencia de depédsitos de Manganeso

Las diferencias de los EDS para las di-
ferentes secciones de las muestras arqueo-
logicas en relacion con los componentes
edaficos tienen que ver con las caracteris-
ticas dinamicas donde se encuentra em-
plazado el sitio. La detecciéon aleatoria del
P tiene que ver con el enmascaramiento
de este elemento en frente a las diferentes
proporciones de depositaciones, con la me-
nor concentraciéon que el Ca y con la proxi-
midad de las energias de absorcion entre
elPyelS.

Las observaciones de SEM y los mapeos
de EDS a las superficies de las muestras
(no secciones transversales) como reci-
bidas se presentan en la Figura 5 para
la muestra BLO7, de donde se puede ob-
servar el acuerdo de los elementos de los
componentes edaficos obtenidos desde
las exploraciones de las secciones trans-
versales. Asimismo, la distribucion de los
componentes resulta bastante homogé-
nea en la superficie, a pesar obviamente
de zonas con mayores concentraciones.
Ademas para las muestras BL21, BL 26 y
BL 49 se obtuvieron mapeos con similares
caracteristicas. Por lo tanto, el transporte
de materia desde el suelo al interior de las
cavidades ha existido, en acuerdo con la
locaciéon del material osteoarqueologico en
sitios inundables de alta energia hidrica.
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Figura 4. Micrografias de SEM y espectros de EDS para las muestra BL21, BL26 y BLO7.

Consideraciones finales un lado y BL26 y BL49 por el otro, no solo

en relacién a la cantidad del contenido de

Los resultados desde las técnicas ter- depositaciones sino también en cuanto a la
moanaliticas de DTA y TGA revelan diferen-  presencia a alrededor de los 510K/237°C
cias entre las muestras BL21 y BLO7 por de lareaccion endotérmica relacionada con
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Figura 5. Mapeo de elementos (O,
K, Fe, C, Al, Si) para la superficie
de una muestra BLO7 como reci-
bida. Arriba micrografia SEM para
BLO7.




Lambri et al. - “Avances realizados en el analisis de muestras 6seas recuperadas ...” 21

la transicion de la triple hélice colagénica
hacia el estado desordenado (TH->RC). En
efecto, las muestras BL21 y BLIO7 presen-
tan esta reaccién por lo tanto, en acuerdo
con lo comentado precedentemente estas
muestras no pueden haber sido calenta-
das por encima de esta temperatura. En
contraste, para las muestras BL26 y BL
49, la ausencia de esta reaccion indica que
las mismas fueron calentadas por encima
de los 510K/237°C. Ademas la morfologia
de las cavidades en las secciones trans-
versales de las muestras, reveladas des-
de observaciones de SEM exhiben erosion
en acuerdo con muestras que han estado
en ambientes inundables con alta energia
hidrica. Mas aun, la aparicién de los ele-
mentos edaficos en secciones transversa-
les centrales al volumen del elemento re-
colectado, que tienen correspondencia con
los elementos mapeados desde SEM y EDS
en las superficies de los elementos arqueo-
légicos, apuntarian también a un proceso
de transporte de masa (elementos edaficos)
en medios liquidos, mas que un proceso de
tipo difusiéon en soélidos.

En virtud de los resultados obtenidos,
se resalta la potencialidad y necesidad del
desarrollo de la arqueometria para el es-
tudio de restos o6steoarqueolégicos recu-
perados de sitios ubicados en contextos
fluviales.
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