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Introduccion

Los residuos lipidicos de origen antropogénico en artefactos arqueoldgicos son buenos indicadores de
uso, y aportan informacion acerca de las practicas de procesamiento y consumo de sustancias organicas
(alimentarias, pigmentos, adhesivos, etc.) de las sociedades del pasado (Evershed 2008). La ventaja
de estudiar lipidos es que son particularmente perdurables en contextos sedimentarios arqueologicos
en comparacion con otras biomoléculas. Aplicado a artefactos liticos tallados por percusion directa,
permite la recuperacion de sustancias organicas que se encuentran en concentraciones muy pequenas y
que muchas veces presentan caracteristicas morfologicas amorfas, por lo que no pueden ser identificadas
por técnicas de microscopias Optica y electronica, cominmente empleadas en los estudios de los rastros
de uso (Pedergnana y Olle 2018).

En este trabajo se presentan los primeros resultados de un proyecto experimental que abarcé la
manufactura de lascas de filo natural y la utilizaciéon de los artefactos sobre tres especies autdctonas
del Tierra del Fuego: merluza austral (Merluccius australis), guanaco (Lama guanicoe) y marsopa
(Phocoena spinipinnis). El objetivo de este proyecto es generar un marco de referencia para la futura
interpretacion de muestras de artefactos liticos de origen arqueolédgico.

Materiales y métodos

En cuanto a la coleccion experimental, en primer lugar se tallaron riolita y pizarras, materias primas
locales de la Costa Atlantica Fueguina, mediante percusion directa con percutor duro, con el fin de
obtener lascas de filo natural. Luego se procedio a trabajar durante 30 minutos con cada una de estas
piezas en el procesamiento de presas de tres especies autoctonas: merluza, guanaco y marsopa, para
evaluar cambios o continuidades en las concentraciones de sustancias organicas. En los casos del guanaco
y la marsopa, se proceso piel con tejido blando adherido, y en el caso de la merluza se trabajo la presa
entera. La actividad desarrollada involucrd el corte y el raspado. Tanto las piezas experimentales como
muestras de cada presa fueron envueltas en papel de aluminio, rotuladas y reservadas en freezer a -18°C
para su posterior andlisis quimico. Ademas, duplicados de cada uno de los artefactos experimentales
con los que se trabajo sobre cada presa fueron enterrados en contenedores con sedimentos similares
a aquellos encontrados en los sitios de la costa atlantica fueguina: sedimento arenoso, conchero, y
tierra, junto con piezas sin uso para evaluar contaminaciones. El sedimento de los contenedores fue
cubierto con champa y regado habitualmente para que crezca pasto. Estos tltimos seran recuperados
préximamente cuando se hayan cumplido 12 meses de su depositacion con el objetivo de observar los
procesos de deterioro de los lipidos, e identificar los productos de degradacion.

La extraccion quimica de los lipidos se realizé con una mezcla de cloroformo: metanol (2:1) (2 veces)
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en bafio de ultrasonido. Luego, los extractos lipidicos se trataron con una solucidon de hidréxido de
potasio 4 % en etanol:agua (2:1) a 60°C durante 120 minutos. Los compuestos neutros (alcoholes de
cadena larga y esteroles) fueron recuperados mediante extracciones con n-hexano. Posteriormente, se
recuperaron los acidos grasos libres acidificando a pH 3 y se extrajeron con cloroformo. Se obtuvieron
los ésteres metilicos de acidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés) por agregado de una solucion
de trifluoruro de boro 20 % en metanol, calentamiento a 60°C durante 8§ minutos, y finalmente se
extrajeron con cloroformo. La fase de cloroformo conteniendo los FAME se transfirié a un vial de vidrio
y se evaporo bajo corriente de nitrégeno. Se prepararon los derivados trimetilsililados (TMS) de las
fracciones neutras utilizando el reactivo BTSFA con 1 % TMCS (Supelco) durante 20 minutos a 60°C.
Los FAME se analizaron por cromatografia gaseosa con un detector de ionizacion de llama (GC-FID),
equipado con una columna capilar Innowax (100% polietilenglicol, 1. 30m, d.i. 0.25mm, film 0.50 um).
El gas carrier fue nitrogeno a un flujo continuo de 0,8 ml/min. La inyeccioén fue a una temperatura
de 220°C. El programa de temperatura fue: 100°C (1 min), 15°C/min hasta 200°C (1 min), 2°C/min
hasta 240°C (17 min). La identificacion de los compuestos se baso en la comparacion de los tiempos
de retencion con los de un patron comercial (Supelco). La abundancia relativa de cada FAME fue
calculada a partir de las areas de los picos del cromatograma.

Las muestras de los animales (merluza, marsopa y guanaco) fueron asimismo analizadas por
cromatografia gaseosa-espectrometria de masa (CG-EM) con el fin de confirmar la identificacion de
algunos acidos grasos minoritarios, en especial los poliinsaturados en las muestras de origen marino.
Esto se realizd con un equipo Shimadzu GCMS-QP5050A (Kyoto, Japon), equipado con una columna
capilar Innowax (100% polietilenglicol, 1. 30m, d.i. 0.25mm, film 0.25um). El gas carrier fue helio
a un flujo continuo 1,1 ml/min. La inyeccion fue manual en modo split a una temperatura de 250°C.
El programa de temperatura fue: 90°C (2min), 15°C/min hasta 200°C (1 min), 2°C/min hasta 240°C
(15 min). El espectrometro de masa fue operado a 70 eV y con la fuente de ionizacidon a 290°C. La
identificacion de los compuestos se baso en la comparacion con los tiempos de retencion y los espectros
de masa de los estandares, y la interpretacion de los patrones de fragmentacion. La abundancia relativa
de cada FAME fue calculada a partir de las areas de los picos del cromatograma de iones totales.
Los derivados TMS se analizaron por CG-EM con un equipo Shimadzu GCMS-QP5050A (Kyoto,
Japon) equipado con una columna capilar ZB5 (Phenomex, f.e. 5% fenil 95 % dimetilpolisiloxano, d.i.
0,25 mm, film 0,5 pm, 1.30 m). El gas plitr fue helio a un flujo continuo de 1 ml/min. La inyeccion fue
manual en modo plit a una temperatura de 250°C. El programa de temperatura fue: 240°C, 10°C/min
hasta 270°C (25 min) y 8°C/min hasta 290°C (30 min). El espectrometro de masa fue operado a 70 eV
y con la fuente de ionizacion a 290°C. La identificacion de los compuestos se baso en la comparacion
con los tiempos de retencidon y los espectros de masa de los estandares, y la interpretacion de los
patrones de fragmentacion.

Resultados y discusion

Los resultados de los andlisis cromatograficos permitieron obtener una primera caracterizacion de
los perfiles de acidos grasos de las muestras bajo estudio. Se identificaron en las muestras acidos
carboxilicos de cadenas entre 14 y 22 carbonos, tanto saturados como mono-, di- y poli-insaturados.
La muestra de merluza austral tiene un perfil caracteristico de un pez (o pescado?) marino, y coincide
con aquellos perfiles publicados para especies de merluzas del Atlantico sur (Karl et al. 2014). Los
acidos grasos saturados mayoritarios son el acido palmitico (C, ) y el estearico (C , ), seguido del
miristico (C,, ). Se observo también la presencia de importantes cantidades de acido palmitoleico (C, )
y un conjunto de acidos grasos mono- y di-insaturados de dieciocho carbonos (C ,) que incluyen a los
acidos oleico (C ;) y linoleico (C g ,), entre otros. Ademas se identificaron, al igual que en la muestra
de lobo marino, cantidades significativas de los acidos eicosapentaenoico (EPA) y docosahexaenoico
(DHA) (Mohanty et al. 2016).
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La muestra de guanaco crudo mostro la presencia de acidos grasos saturados del C,, jal C . , siendo
los mayoritarios el dcido palmitico (C,, ) y el estedrico (C ). También se observaron acidos grasos
insaturados: palmitoleico (C,, ), oleico (C ), linoleico (C ), linolénico (C , ,), eicosatrienoico (C, )
y eicosatetraenoico (C, ). Se destaca la presencia de dcidos grasos impares lineales y ramificados de
15 y 17 carbonos, que son caracteristicos de las grasas de rumiantes y pseudo-rumiantes (Maier et al.
2007; Martinez Marin et al. 2010; Miyano et al. 2017; Véazquez et al. 2008).

La muestra de marsopa presentd un perfil caracteristico de los mamiferos marinos (Arnould et al.
2005). Los picos mayoritarios fueron los acidos palmitico (C, ) y estearico (C ). Se observo también
la presencia de una pequefia cantidad de acido palmitoleico (C ) y un conjunto de acidos grasos
insaturados de dieciocho carbonos (C,,) que incluyen a los acidos oleico (C ) y linoleico (C ;).
Ademas se detectaron pequefias cantidades de 4cidos grasos poliinsaturados de entre 20 y 22 carbonos.
Los perfiles de los artefactos liticos resultaron idénticos a los animales sobre los cuales se trabajaron.
No se identificaron 4cidos grasos degradados ni productos de degradacion. La recuperacion de lipidos
fue satisfactoria (~130 ug/g) en las piezas liticas experimentales. Los analisis que se proyecta realizar
sobre las piezas que fueron enterradas permitird estimar cudnto y como sobreviven los lipidos luego
de un periodo de depositacion. Esto permitird generar un marco de interpretacion para el estudio de
muestras liticas arqueologicas de Tierra del Fuego.
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