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Resumen

Las alteraciones diagenéticas comprenden aquellos cambios fisicos y quimicos que
experimentan los restos organicos (v. g., los tejidos duros) bajo condiciones de ente-
rramiento. En zooarqueologia, las investigaciones orientadas a evaluar los efectos
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DIAGENESIS EN LOS NIVELES DE ORGANIZACION MAS BAJOS DEL HUESO

de los procesos diagenéticos que operan en los niveles de organizacién mas bajos
del hueso —determinantes de su probabilidad de supervivencia en los depdsitos
arqueoldgicos— han tenido, hasta el presente, un escaso desarrollo. Con el objetivo
de promover e incentivar la practica de la investigacion diagenética, particularmente
en el ambito latinoamericano, este trabajo presenta una sintesis actualizada de los
estudios sobre diagénesis dsea en ambientes terrestres. Se resumen los fundamen-
tos de la diagénesis dsea y se describen los parametros disefiados para su medicion.
Por Gltimo, se propone una estrategia de abordaje del problema Gtil en contextos de
acceso limitado a recursos, como aquellos que caracterizan a nuestra region.

Palabras clave: zooarqueologia, registro 6seo, tafonomia, diagénesis, pardmetros

Abstract

Diagenetic alterations include the physical and chemical changes experienced by
organic remains (e.g., hard tissues) under burial conditions. In zooarchaeology,
research aimed at evaluating the effects of diagenetic processes operating at the low-
est levels of bone organization—which determine the probability of survivalin archae-
ological deposits—has, to date, seen little development. With the aim of promoting
and encouraging the practice of diagenetic research, particularly in Latin America,
this paper presents an updated overview of studies on bone diagenesis in terrestrial
environments. The fundamentals of bone diagenesis are reviewed, and the parame-
ters used to measure it are described. Finally, a strategy is proposed for approaching
this issue particularly useful in contexts with limited access to resources, such as that
characteristic of our region.

Keywords: zooarchaeology, bone record, taphonomy, diagenesis, parameters.

Resumo

As alteragBes diagenéticas incluem aquelas mudangas fisicas e quimicas que os restos
organicos (por exemplo, tecidos duros) sofrem sob condi¢des de sepultamento. Na
zooarqueologia, a pesquisa que visa avaliar os efeitos dos processos diagenéticos que
operam nos niveis mais baixos da organizac¢do dssea — determinantes de sua proba-
bilidade de sobrevivéncia em depdsitos arqueoldgicos — teve, até o momento, pouco
desenvolvimento. Com o objetivo de promover e incentivar a pesquisa diagenética,
particularmente na América Latina, este trabalho apresenta uma sintese atualizada
de estudos sobre diagénese dssea em ambientes terrestres. Os fundamentos da dia-
génese 0ssea sdo resumidos e os parametros para sua medi¢do sdo descritos. Por fim,
é proposta uma estratégia de abordagem do problema Gtil em contextos de acesso
limitado a recursos, como os que caracterizam nossa regido.

Palavras-chave: zooarqueologia, registro ésseo, tafonomia, diagénese, pardmetros
Introduccion

En la segunda mitad del siglo XX, el paleontdlogo aleman A. H. Miiller (1951 y
1963) diferenci6 dos grandes campos de estudio: la bioestratinonomia, orientada
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a generar conocimiento acerca de los procesos que ocurren entre la muerte de
un organismo y el entierro o la incorporacion a la litosfera de sus restos, y la dia-
génesis (Fossildiagenese en el original en aleman), dedicada a la comprension de
los procesos que ocurren después del entierro de los restos organicos*. Posterior-
mente, ambos campos se integraron en uno mas amplio, la tafonomia (Lawrence
1968), entendida como el estudio de los procesos de conservacidon o destruccidn
de los restos organicos y de como dichos procesos afectan la informacién conte-
nida en el registro fosil (Behrensmeyer y Kidwell 1985, 105; cf. Efremov 1940).

A partir de la década de 1970, la tafonomia comenzo a incorporarse activa-
mente en las investigaciones zooarqueoldgicas, mediante estudios enfocados en
procesos tanto bioestratindmicos como diagenéticos (Behrensmeyer y Kidwell
1985; Gifford 1981; Lyman 1994). La razdn de ello es que se reconocié su importan-
cia paradistinguir los rastros de la accién humana de la de otros organismos y tam-
bién para identificar los procesos naturales que pueden afectar la conservacion,
a largo plazo, de los tejidos animales (Gifford-Gonzalez 2018). En el caso de la dia-
génesis, entendida como el conjunto de los cambios fisicos y quimicos que experi-
mentan los huesos? de los vertebrados en su contexto de enterramiento (Hedges
2002; Hedges et al. 1995; Kendall et al. 2018; Marden et al. 2013; Trueman y Tuross
2002), los estudios zooarqueoldgicos han abordado principalmente el anélisis de
marcas, grabados, tinciones, fisuras, descamaciones o fracturas observables a ojo
desnudo o con bajos aumentos (v. g., Fisher 1995). El analisis de las modificaciones
que se manifiestan en los niveles mas bajos dentro de la jerarquia estructural del
hueso (micro, submicro, nano y subnano) es alin minoritario dentro del campo.
Esto es asi a pesar de que se ha demostrado que son los cambios en esos niveles
los responsables de la capacidad de respuesta del hueso a los diferentes factores
ambientales y, por tanto, los que determinan su probabilidad de supervivencia a
mediano y largo plazo (Kendall et al. 2018; Smith 2002), asi como la conservacion
de sus propiedades fisicas —v. g. mecanicas (Turner-Walker y Parry 1995) y quimi-
cas, v. g. relaciones isotdpicas y minerales biogénicos (Trueman et al. 2008)—.

Aunque las observaciones y los estudios de interés diagenético tienen una
larga historia, que se remonta por lo menos a la segunda mitad del siglo XIX

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

1 Para una posicion critica acerca de la correspondencia estricta entre diagénesis dsea y procesos
posentierro, véase Bell (2012).

2 Con el fin de simplificar el discurso, en este trabajo utilizaremos —siguiendo a Lyman (1987, 251)—
hueso como un término genérico para connotar hueso, asta y diente. En este sentido, el término
englobaria todos los tejidos duros presentes en los vertebrados.
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(v. g. Roux 1887; Schaffer 1895; Wed| 1864), fue recién a partir de la década de 1990
que se llevaron a cabo investigaciones sistematicas destinadas a establecer las
causas, los modos y la secuencia de destruccion de los huesos en ambientes sedi-
mentarios (v. g. Child 1995a; Collins et al. 2002; Hedges 2002; Hedges y Millard
1995; Hedges et al. 1995; Jans et al. 2004; Kars y Kars 2002; Nielsen-Marsh y Hed-
ges 2000). En este marco, se han estudiado las condiciones que promueven o inhi-
ben los diferentes mecanismos de alteracion diagenética y modulan su tasa de
progresion, como la historia bioestratindmica —v. g., practicas antrépicas, como
el hervido de los huesos—, las propiedades texturales, quimicas e hidroldgicas
de los suelos, y la actividad microbiana (v. g. Gallo et al. 2021; Kendall et al. 2018;
Roberts et al. 2002), al tiempo que se han desarrollado y probado diferentes indi-
cadores o parametros diagenéticos que miden los efectos de uno o mas de estos
mecanismos (v. g. DeNiro 1985; Hedges et al. 1995; Smith et al. 2007; Weiner y
Bar-Yosef 1990). Algunas de estas contribuciones han conducido a la definicién de
un nuevo campo de estudio, la histotafonomia, /. e. tafonomia a escala microes-
tructural o inferior (cf. Bell 2012), que hace uso, entre otras, de técnicas de analisis
por imagenes, como micrografias obtenidas con microscopia dpticay electrénica,
microtomografias computarizadas (v. g. Bronnimann et al. 2018; Duffett Carlson
et al. 2022), espectrometria de energia dispersiva (EDX, por su sigla en inglés)
(v. g. Hollund et al. 2018) y analisis protedmico (v. g. Procopio et al. 2021).

Sin embargo, por razones que aun son dificiles de dilucidar, estos avances no
han tenido hasta el presente un impacto significativo en la practica zooarqueolo-
gica a escala global®. América Latina comparte esta tendencia, a pesar de que exis-
ten antecedentes relevantes de estudios sobre diagénesis en los niveles mas bajos
de organizacion del hueso, algunos de los cuales se remontan a la segunda mitad de
la década de 1990 (v. g. Barrientos et al. 2018; Forancelli Pacheco et al. 2012; Galli-
gani 2020; Galligani et al. 2019; Gutiérrez 1998, 2001 y 2007; Gutiérrez et al. 2001;
Legoupil 2009; Morales et al. 2018; Morales et al. 2021; Rodriguez 2023; Rodriguez
et al. 2024; Rodriguez Sudrez 1995 y 2010; Urquiza 2016; Yrarrazaval et al. 2023).

Ante la situacion descrita anteriormente, consideramos importante y apro-
piado presentar una sintesis del estado actual de los estudios sobre diagénesis
4sea en ambientes terrestres que discuta, particularmente, aquellos aspectos que

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

3 Lafalta de una conciencia clara sobre el problema de la diagénesis en los niveles méas bajos de la
organizacién del hueso por parte de la mayoria de los/as zooarquedlogos/as ya fue sefialada, hace
casi treinta afios, por O’Connor (1996). Lamentablemente, esta situacién no ha cambiado de manera
sustancial en las décadas siguientes, como permite comprobarlo una répida revision de la literatura
especializada.
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son mas criticos para la mejora de las interpretaciones zooarqueoldgicas. Para
ello, se explicaran los fundamentos de la diagénesis dsea y se describiran las vias
que conducen a modos diagenéticos bien diferenciados, asi como las alteraciones
que se producen en las fracciones organica (principalmente colageno) e inorganica
(bioapatita) del hueso. En cada caso se detallaran los parametros que los describen
y también las técnicas que se implementan para abordar su estudio. Por Gltimo,
sobre la base de nuestra experiencia con muestras 6seas de ungulados proceden-
tes de la region pampeana argentina, se formulara una serie de recomendaciones
orientadas a promover e incentivar la practica de la investigacion diagenética en
contextos de acceso limitado a recursos, como son los de la mayor parte de los pai-
ses de América Latinay de otras regiones semiperiféricas y periféricas del mundo.

Fundamentos de diagénesis en los niveles de organizacion mas
bajos del hueso

El hueso es un material compuesto, heterogéneo y poroso, que consta, en orden
decreciente, de a) una fraccion mineral, la hidroxiapatita o bioapatita (fosfato de
calcio) —un biocristal analogo a la “hidroxiapatita” de origen geoldgico (presente
en rocas sedimentarias y metamorficas)—, formada por atomos de calcio, fésforo
e hidrégeno de acuerdo con la férmula [Ca, (PO,).(OH),] (Garcia-Gardufio y Reyes-
Gasga 2006); y b) una fraccion organica que en peso tiene un ~90% de colagenotipo |,
un~5% de proteinas no colagenas (PNC) y un ~2% de lipidos y agua (Boskey 2013). En
términos estructurales, se distingue entre la estructura macroscépica (macroestruc-
tura) y la estructura microscdpica, que se resuelve en diferentes niveles escalares:
micro, submicro, nanoy subnano (Rho et al. 1998). En cada nivel es posible reconocer
diferentes rasgos estructurales caracteristicos, tal como se describe en la figura 1.

Estructuras
tejido 6seo osteones lamelas fibra de fibrilla de colageno
compacto colageno mineralizada
/ f] triple cadena
polipeptidica
' cristal de
bioapatita

macro micro submicro nano subnano

.
L

Niveles estructurales

Figura 1. Niveles estructurales del hueso y estructuras caracteristicas observables

en cada nivel
Fuente: elaborado por los autores a partir de Morales (2022).
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El hueso esponjoso o trabecular posee una porosidad que varia entre el 50 %
y el 90% de su volumen, mientras que, en el hueso compacto o cortical, esta es
menor al 10% (Zhang et al. 2018). Una mayor porosidad cortical puede ser conse-
cuencia de un mayor nimero de canales, un mayor tamafio del canal o de ambas
cosas a lavez (Cai et al. 2019). Cowin (1999) clasifica la porosidad del hueso en cua-
tro categorias, de mayor a menor: a) porosidad intertrabecular (PIT), b) porosidad
vascular (PV), ¢) porosidad lagunar-canalicular (PLC) y d) porosidad colageno-apa-
tita (PCA). La PIT comprende los espacios entre trabéculas (radio >1mm); la PV
es el conjunto de los canales de Havers y Volkmann (radio ~20 um); la PLC esta
compuesta por lagunas osteociticas y canaliculos (radio ~0,1 um), y la PCA, final-
mente, esta constituida por espacios vacios situados entre las fibras de colagenoy
los cristales de apatita (radio <0,01 um) (Cardoso et al. 2016).

Los “huesos” de sitios arqueoldgicos son el resultado de una serie de trans-
formaciones que cambian su aparienciay sus propiedades. Por ello, en un sentido
técnico basado en sus caracteristicas fisicas y quimicas, el material recuperado en
contextos arqueoldgicos no es propiamente hueso. Es un objeto compuesto
que se encuentra en algln lugar del espectro desde el hueso conservado en el
permafrost, muy similar al hueso “fresco”, hasta un compuesto mineralizado y
profundamente modificado, o uno ausente debido a la pérdida de su integridad
como objeto macroscdpico y microscdpico reconocible (Smith 2002). Para facili-
tar tanto el discurso como la lectura, a lo largo de este trabajo nos referiremos al
hueso arqueoldgico simplemente como hueso, evitando las comillas, pero siempre
teniendo en cuenta la atinada advertencia de Smith (2002) antes referida.

Diagénesis de la fraccion organica del hueso

De todos los componentes de la fraccion organica del hueso arriba mencionados, el
colageno es el mejor conocido en cuanto a sus patrones de alteracion diagenética.
Las PNC, por el contrario, han sido menos estudiadas desde una perspectiva diage-
nética, principalmente debido a su escasez, lo que hace poco practico su uso como
blanco de analisis quimicos de importancia arqueoldgica (Smith 2002); por este
motivo no seran abordadas en este trabajo —para un tratamiento actualizado de
este tema, remitimos al lector a Procopio et al. (2021) y a Wadsworth et al. (2017)—.
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Colageno

A medida que el hueso se degrada, la cantidad de colageno se reduce (Hedges y
Law 1989), pero el propio colageno también se degrada, de modo que ya no se
encuentra bien definido desde un punto de vista quimico (Hedges et al. 1995). El
colageno se puede degradar a través de dos mecanismos principales: a) hidréli-
sis enzimatica a partir de las colagenasas y proteasas bacterianas, y b) hidrélisis
quimica de los enlaces peptidicos (Child 1995a). Los principales factores que con-
trolan la tasa de hidrdlisis del colageno son la temperatura de la reaccion, la dis-
ponibilidad de agua y el pH de la solucién (Smith 2002).

La degradacion por hidrdlisis del colageno normalmente es lenta (Dobbers-
tein et al. 2009). Esto es particularmente cierto en el colageno mineralizado, ya
que el mineral mantiene unidos los componentes de la matriz (complejo colage-
no-apatita), dandole estabilidad y previniendo la expansion de la triple hélice del
colageno, que es un requisito previo para el colapso de las fibrillas (Buckley et al.
2008). Sin embargo, la tasa de degradacion puede aumentar mediante incre-
mentos de temperatura o mediante catalisis acida o alcalina (Rudakova y Zaikov
1987). La velocidad de hidrdlisis del colageno también puede ser catalizada por
actividad enzimatica. Se estima que la hidrdlisis producida por este mecanismo, a
temperatura ambiente, es mucho mas rapida que la hidrélisis quimica de los enla-
ces peptidicos (Smith 2002). Se ha propuesto que, mientras la asociacion cola-
geno-apatita esté intacta, las colagenasas y proteasas especificas con actividad
colagenasa producidas por microorganismos no pueden funcionar adecuada-
mente, es decir, solo lo harian una vez que el hueso esté parcialmente desmine-
ralizado (Child 1995a y 1995b). Debido al gran tamafio de las bacterias y de las
colagenasas en relacion con la porosidad existente entre el colageno y la apatita,
primero deberia eliminarse el mineral para exponer la triple hélice del colageno
(Hedges 2002; Nielsen-Marsh et al. 2000), tal cual ocurre durante la reabsorcion
Osea (Kendall et al. 2018).

El resultado de la hidrdlisis, tanto enzimatica como quimica, es la transfor-
macion de la estructura rigida e insoluble del colageno en una gelatina amorfa
soluble en agua que posteriormente se lixivia del hueso (Pfretzschner 2006; Smith
et al. 2002). Esto provoca una reduccion del contenido de colageno, un aumento
de la porosidad (Nielsen-Marsh y Hedges 1999) y una pérdida de resistencia meca-
nica del hueso (Turner-Walker y Parry 1995). Las condiciones del suelo, como la
acidez o alcalinidad extrema, pueden exacerbar los efectos de la hidrélisis, lo que
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provoca que el colageno se pierda mucho mas rapida y eficazmente (Collins et al.
1995; Smith et al. 2002).

Pfretzschner (2006) sostiene que la cantidad de proteina eliminada por la acti-
vidad microbiana durante la fase inicial de la diagénesis dsea (véanse Jans et al.
2004; Kendall et al. 2018, y Turner-Walker 2012) es sorprendentemente baja en los
huesos largos grandes, ya que equivale al 5%-10% del contenido total de cola-
geno de un hueso fresco. Esto significaria que la mayor parte del colageno 6seo
se elimina mediante degradacion quimica y lixiviacion (Pfretzschner 2006). La
destruccion quimica del colageno, por otra parte, estd influenciada por aumentos
repentinos de la temperatura media (Von Endt y Ortner 1984), como se infiere en
el caso de los huesos de la localidad italiana de Apigliano, emblematicos de la via
diagenética denominada hidrdlisis acelerada del coldgeno (Smith et al. 2002)*. Lo
mismo ocurre en huesos sometidos a procesos de coccion, en los que las altas
temperaturas producen una pérdida importante de colageno (Roberts et al. 2002;
Solarietal. 2013)°. Otro factor es el dafio a la estructura dsea a nivel macroscopico.
En este sentido, se ha demostrado que las areas alrededor de las superficies seas
agrietadas, ya sea por el mascado o roido o por meteorizacion subaérea, pierden
colageno mucho mas rapidamente que las regiones no agrietadas (Boaks et al.
2014; Trueman et al. 2004).

Los parametros disefiados para medir la diagénesis del colageno dseo en
muestras arqueoldgicas evallan la cantidad remanente en el hueso y su calidad.
En cuanto a la cantidad, se mide en términos porcentuales respecto al contenido
original (en peso). Una muestra se considera aceptable para datacion por radio-
carbono o analisis isotdpico siempre que tenga una cantidad de colageno mayor
que ~2%-5% de la cantidad original (Ambrose 1990; Hedges y Van Klinken 1992).
Sin embargo, la mayoria de los laboratorios de analisis isotdpicos establecen un
limite de rechazo inferior al 1% (Vitale et al. 2019). En cuanto a la calidad del cola-
geno, el parametro mas utilizado (aunque no el Unico, ya que también se utilizan
el %Cy el %N) es la relacién atémica C/N (C/N_, . ), que es (til como indicador de
contaminacion y/o degradacion de la proteina.

DeNiro (1985) encontré que, en hueso fresco, laC/N_,  variabaentre2,9y
3,6. A partir de entonces, se adoptd este rango como el adecuado para conside-
rar una muestra de coldgeno como aceptable para datacién radiocarbdnicay,
sobre todo, estudios paleodietarios. Sin embargo, Van Klinken (1999) considera

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

4 Alrespecto, véase la seccion “Vias diagenéticas” mas abajo, en este mismo articulo.

5  Sobre cambios inducidos por las temperaturas de coccion, véase Gourrier et al. (2017).
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que este rango es demasiado amplio y propone —también sobre bases empiri-
cas, pero con un nimero mucho mayor de casos— uno mas restringido, situado
entre 3,1 y 3,5. Mas recientemente, Guiry y Szpak (2021) plantearon, basan-
dose en modelos de simulacidn, un limite superior de aceptabilidad variable,
dependiendo del taxdn y del valor de 8**C medido en la muestra de colageno.
Finalmente, un estudio tedrico de Schwarcz y Nahal (2021) sostiene que 3,243
seria el valor de la C/N_, . _genéticamente determinada (calculada a partir de
la suma de la C/N de cada uno de los aminodcidos que componen cada
una de las tres cadenas polipeptidicas que forman la triple hélice del colageno).
Valores por debajo del limite inferior establecido por DeNiro (1985) se deberian
a una pérdida selectiva de aminoacidos distintos de la glicina (que ocupa una
posicion mas interna dentro de la estructura tridimensional de la proteina vy,
portanto, estd menosexpuestaalosfactoresdelsuelo), mientrasquevalores por
encima del limite superior indicado por DeNiro (1985) se deberian a contamina-
cidn con sustancias humicas, que generalmente tienen un bajo contenido de N
(Schwarczy Nahal 2021) (figura 2).

atémica

Schwarcz y Nahal (2021)

3,7 3,7 3,77
- contaminacién
5 ; 3,6 316 T =7 === . .
; conmateria {1 | limite superior
3,5 * humica 3,5 ... variable
34 B valor 34 .
. *..  genéticamente . o ]
£ 33 = determinado i £ 331 &
x . . 2 L
3 3,243 (variaciones 2 s g
Zz 32 £ menores £ Zz 32 S
< 31 " debidas a error d = 31 E
E analitico)
3,0 ) 3,0 3,0
29 : pérdida 518
’ selectiva de ’ 29
2,8 aminodcidos # 28 28
glicina
2,7 2,7 2,7~
DeNiro (1985) Van Klinken (1999) Guiry y Szpak (2021)

Figura 2. Criterios e interpretaciones de la relacién atémica C/N (C/N

atémica)

Fuente: elaboracion propia.
Las alternativas a los analisis de abundancia elemental para evaluar la calidad

del colageno en huesos arqueoldgicos y paleontoldgicos se basan en el uso de téc-
nicas de espectroscopia vibratoria. Estas consisten en el analisis de propiedades
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moleculares a partir de la captura de vibraciones a nivel molecular. La espec-
troscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por su sigla en inglés) y
la espectroscopia Raman son los dos tipos de espectroscopia vibratoria adecua-
dos para caracterizar la composicion del tejido 6seo. Ambas técnicas miden, para
generar espectros, cambios en las energias vibratorias de los enlaces intramolecu-
lares excitados por la luz incidente. Son técnicas complementarias, en el sentido
de que excitan diferentes vibraciones de una misma molécula (Taylor y Donnelly
2020). Se ha planteado su uso como herramientas minimamente invasivas, rapi-
das y eficientes para hacer un filtrado o seleccidn a relativamente bajo costo de
las muestras, antes de la realizacion de procedimientos de extraccion de colageno
(Hollund 2013; Vitale et al. 2019).

Diagénesis de la fraccion mineral del hueso

Los cristales de bioapatita son termodinamicamente inestables y se mantienen
mediante el proceso homeostatico del cuerpo; una vez que este cesa, los cristales
pueden cambiar. Su pequefio tamafio (16-50 nm x8-20 nm x 2 nm [Glimcher 2006])
implica que tienen una superficie muy grande en relacién con su volumen, propie-
dad que los hace muy reactivos, lo que determina el tipo de modificaciones diage-
néticas que pueden experimentar en entornos de depositacién o enterramiento
(Kendall et al. 2018; Smith 2002).

En el individuo vivo, el tamafio, la forma y la composicidn de los cristales de
bioapatita se ven afectados por varios factores intrinsecos y extrinsecos, incluidas
las propiedades del colageno y la distribucion de PNC (v. g., la osteocalcina) —que
intervienen en el nucleamiento y en el crecimiento de los cristales—, la dieta, las
enfermedades, la viabilidad celular y el recambio 6seo (Boskey 2007). En los hue-
sos arqueoldgicos, los cambios mas significativos en el mineral son tres: a) diso-
lucidon preferencial de las fases mas inestables, b) aumento de la cristalinidad a
través de la recristalizacion de las fases inestables y/o el crecimiento de nuevas
fases autigénicas (modificadas quimicamente), y c) absorcidn de iones exdgenos
(cationes metalicos) (Smith 2002; Trueman 2013). Estos cambios se producen
como consecuencia de su interaccion con factores ambientales, principalmente
el agua. Los efectos del agua sobre el hueso dependen de su quimica (pH, iones
disueltos) y del régimen hidroldgico que prevalece en el sitio (Hedges y Millard
1995). De hecho, los cambios minerales requieren una hidrologia activa (recarga
con aguas metedricas) o una reduccion del pH (Hedges 2002; Hedges y Millard
1995; Nielsen-Marsh et al. 2000). La hidroxiapatita tiende a ser mas estable bajo
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valores de pH de ~7,5-8; en ambientes ligeramente alcalinos o casi neutros, tiene
baja solubilidad, y se disuelve o se recristaliza en entornos con un pH inferiora 6 o
superiora 9 (Berna et al. 2004; Keenan y Engel 2017).

La recristalizacién 6sea aumenta la cristalinidad, es decir, el tamafio del
cristal y la perfeccion de la red cristalina, y promueve la formacién de una
fase mineral mas estable y autigénica, caracterizada por un menor contenido
de carbonato, ya que los cristales iniciales —mas desordenados— son menos
estables energéticamente (Nielsen-Marsh y Hedges 2000; Stathopoulou et al.
2008; Trueman 2013). Un factor que altera la cristalinidad, ademas de producir
la disolucidn y recristalizacion de los minerales, es la bioerosiéon microbiana,
principalmente bacteriana (Turner-Walker et al. 2002). Para acceder al colageno,
las bacterias primero deben alterar el mineral éseo (Nielsen-Marsh et al. 2000),
por lo que su actividad puede conducir a la disolucion del mineral, seguida de
una redistribucién del fosfato, necesaria para el crecimiento de nuevos cristales
(Truemanetal.2004). Lapérdidade proteinasdebidoalos procesos mencionados
en el apartado anterior también puede influir en la cristalinidad (Nielsen-Marsh
y Hedges 2000; Smith et al. 2007), ya que la pérdida de matriz organica en los
tejidos mineralizados puede exponer algunas fracciones minerales poco crista-
linas al agua que fluye por el hueso. Esto permite la lixiviacidon y reprecipitacion
sobre los cristales preexistentes y dentro de los poros. Esta interaccion del agua
subterranea con la capa hidratada de cristales de bioapatita permite la incorpo-
racion de diversosiones labiles y reactivos —v. g., HPO,*, PO *, CO,?, Ca*", Mg*—
(Stathopoulou et al. 2008; White y Hannus 1983).

Los cambios en la cristalinidad se han analizado, en muestras de hueso en
polvo, mediante el estudio del patrén de difraccion de rayos X (DRX), ya sea a tra-
vés de difractogramas (v. g. Urquiza 2016) o del calculo de un indice de cristalinidad
(IC) (v. g. Hedges et al. 1995). Asimismo, se ha utilizado espectroscopia Raman (v. g.
Colonese et al. 2014). Sin embargo, la técnica mas empleada es el calculo del factor
de desdoblamiento infrarrojo (IRSF, por su sigla en inglés), una medida indirecta
del largo medio de los cristales. Este factor se deriva de espectros FTIR (Weiner y
Bar-Yosef 1990). La ventaja de esta técnica es que permite la identificacion de otras
fases minerales, como la calcita diagenética, y también la evaluacion semicuanti-
tativa de la relacion carbonato/fosfato (Smith 2002); ademas, es rapida y se puede
implementar en el terreno utilizando pequefios tamafios de muestra (Trueman
et al. 2008). Aunque en general los espectros FTIR proporcionan una buena
indicacion del contenido organico y de la recristalizacion de la apatita del hueso,
existen evidencias de que no sonindicadores confiables del grado de conservacion
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de elementos traza biogénicos o de las relaciones de isdtopos estables originales,
sobre todo en huesos muy antiguos (Trueman et al. 2008).

Porosidad dsea y diagénesis

Después de la muerte de un organismo, la porosidad del hueso puede aumentar
o disminuir. Si disminuye, la probabilidad de supervivencia del hueso se incre-
menta con la permineralizacion (i. e. precipitacion de minerales —sulfatos, sulfu-
ros, silicatos, 6xidos de hierro, fosfatos y carbonatos— en los poros y oquedades
del hueso [Fernandez Lépez 2000]), que conduce gradualmente a la fosilizacion
y conservacion del espécimen en un depdsito arqueoldgico. Si, por el contrario,
la porosidad aumenta, las perspectivas de supervivencia del espécimen disminu-
yen sensiblemente a medida que el agua fluye cada vez mas libremente a través
del hueso, de modo que puede hacerlo desaparecer por completo (Kendall et al.
2019; Smith 2002; Smith et al. 2007). La modulacion de la tasa de destruccion del
hueso a través del aumento de la porosidad depende de factores ambientales,
tanto fisicos (v. g., nivel de aireacion del suelo, temperatura, pH, hidrologia local)
como bioldgicos (v. g., actividad microbiana).

Diversos estudios comparativos efectuados sobre huesos arqueolégicos y
modernos han demostrado que las variaciones en el tamaino de los poros pue-
den asociarse con procesos diagenéticos especificos®. De este modo, se han defi-
nido tres tipos de porosidad: a) porosidad grande o macroporosidad (>8,5 um),
vinculada con una pérdida considerable de mineral 6seo; b) porosidad media o
mesoporosidad (entre 0,1 um y 8,5um), relacionada con el ataque microbiano,
y c) porosidad pequefia o microporosidad (<0,1 um), atribuida a la degradacion
quimica de las fibrillas de colageno a través de mecanismos como la hidrdlisis
acelerada del colageno inducida, ya sea por el calor ambiental (Smith et al. 2007;
Turner-Walker et al. 2002) o por el hervido de los huesos previo a su depositacion
(Roberts et al. 2002) (figura 3). Por este motivo, la distribucién por tamafio de
la porosidad, medida mediante la técnica denominada porosimetria por intru-
sion de mercurio, se considera el mejor indicador del estado general de preser-
vacion del hueso (Nielsen-Marsh 1997; Nielsen-Marsh et al. 2000) y, por ello, un
adecuado predictor de su capacidad de supervivencia en su respectivo ambiente
de enterramiento. Antes de que esta técnica fuera utilizada, la distribucién por
tamario de la porosidad se media mediante porosimetria por adsorcién de vapor

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

6  Véase al respecto la seccion “Vias diagenéticas”, mas abajo en este mismo articulo.
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de agua, una metodologia similar a la que se emplea para medir la porosidad
en suelos (Marshall y Holmes 1988)". Esta técnica no permite evaluar la porosi-
dad mediana o mesoporosidad (Nielsen-Marsh y Hedges 1999), por lo que ha sido
practicamente abandonada en estudios sobre diagénesis 6sea, aunque existen
ejemplos de aplicacion reciente (v. g. Rodriguez et al. 2024).

0,10 -
PCA PLC =% | Porosidad in vivo
0,08 - . . i
pequefio mediano grande Porosidad diagenética
E 0,06
£ %]
c
0
o 0,04 4
2
IS buena preservacion
0,02 - —— disolucién catastréfica
—— ataque microbiano
——— hidrolisis acelerada del
0,00 - colageno
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Logaritmo del diametro del poro (um)

Figura 3. Distribucion por tamafio de la porosidad dsea en relacién con cada una de
las cuatro vias diagenéticas identificadas por Smith et al. (2007)*
Fuente: modificado por los autores a partir de Galligani (2020).

* Como referencia, se indica la distribucion de la porosidad en un hueso in vivo: PV, PLCy PCA (Cardoso et al. 2016).
Vias diagenéticas

Estudios realizados en Europa indican que la cantidad de vias diagenéticas es
notoriamente reducida, no especifica de ningln sitio en particular, y solo cuatro
de ellas pueden identificarse claramente: a) buena conservacion: huesos tipo 1;
b) hidrdlisis acelerada del colageno: huesos tipo 2; c) ataque microbiano: huesos
tipo 3,y d) disolucion catastréfica: huesos tipo 4 (Hedges et al. 1995, 208; Smith et
al. 2007, 1489) (figura 4).

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

7 Paraejemplos de aplicacion, véanse Gutiérrez (1998), Hedges et al. (1995) y Pike (1993).
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Hidrolisis pobre preservacién de la fase orgénica
acelerada (i. e. bajo porcentaje de “colageno”), fase
> del colageno mineral muy alterada, buena preserva-

(huesos de tipo 2) cion histologica

Buena mala preservacion histoldgica, aumento
At_aque_ de la porosidad en el rango de didmetro
microbiano de poro de 0,1-8,5 um, disminucién del
(huesos de tipo 3) [ porcentaje de “colageno”

preservacion
(huesos de tipo 1)

\4

Disolucion aumento de la porosidad en el rango de

L » catastrofica tamafio de poro de 8,5-~70 um, pérdida
(huesos de tipo 4) | dedensidad mineral ésea

Figura 4. Vias diagenéticasy tipos de hueso resultantes definidos por Smith et al. (2007)

Fuente: esquema elaborado por los autores.

Con la excepcién de la hidrdlisis acelerada del colageno, que se debe a cir-
cunstancias muy particulares —i. e. eventos de alta temperatura, suelos alcalinos
y ciclos extremos de humectacion y secado de los huesos— (Smith et al. 2002), la
disolucidn catastrofica y el ataque microbiano son fenémenos relativamente fre-
cuentes que, de manera eventual, pueden vincularse entre si (Smith et al. 2007).
El principal aspecto en comun entre estas dos formas de diagénesis es el aumento
de la mesoporosidad (Turner-Walker et al. 2002). En el caso de los huesos atacados
por microorganismos en ambientes terrestres —particularmente bacterias (Tur-
ner-Waker 2012y 2019; Turner-Walker et al. 2023)®—, este aumento de la porosidad
intermedia permite una mayor interaccion con el agua del suelo —principalmente
bajo regimenes hidroldgicos de recarga y flujo (sensu Hedges y Millard 1995)— vy,
portanto, una aceleracion de la disoluciéon mineral. Asu vez, la disolucién aumenta
la porosidad del hueso y, cuanto mayor es esta, mayor es la velocidad de disolu-
cion, lo que lleva a una pérdida catastréfica del mineral (Pike et al. 2001).

La quimica del suelo, por su parte, afectaria de manera significativa solo a
la pérdida mineral o disolucién mineral catastréfica (Nielsen-Marsh et al. 2007),
mientras que su textura y permeabilidad afectarian los niveles de actividad de la

8  Sibien tradicionalmente se ha creido que la bioerosion dsea se debe a la accién de hongos y bac-
terias (Hackett 1981; Jans et al. 2004; Marchiafava et al. 1974), un examen exhaustivo y critico de la
literatura relevante muestra que no hay evidencia concluyente de que los hongos realmente tengan
el potencial de destruir la microestructura 6sea mediante el uso de sus materiales como fuente de
nutrientes (Kendall et al. 2018; Turner-Walker 2012).
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microflora bacteriana aerdbica, que es mayor en suelos bien drenados y aireados
y menor, o inexistente, en condiciones de encharcamiento permanente o semi-
permanente —con alta probabilidad, las bacterias capaces de producir bioerosién
en el hueso, bajo condiciones naturales, son solo aerdbicas (Kendall et al. 2018;
Schotsmans et al. 2024; Turner-Walker 2012 y 2019; Turner-Walker et al. 2023)—.
Las interacciones entre los diferentes factores mencionados, asi como los tipos de
hueso resultantes, se pueden visualizar en la figura 5.

ne ( ataquebacteriano |
preservacion
del colageno |~ no si
y
HUESO preservacion alteracion ATAQUE
@ BIEN histoldgica histoldgica MICROBIANO
PRESERVADO
no 4 no
»| buena preservacion
fase mineral - p
| pH 4cido l— hldrologla.
recarga/ flujo
»| mala preservacion aumen.to de <
si fase mineral porosidad si
medianay
no .
DISOLUCION §iande
CATASTROFICA

deg'faqaciény temperatura
i p;rg::nie < sf del suelo >20°C I
HIDROLISIS -
@ ACELERADA

DEL COLAGENO

evento de alta
temperatura

I

Figura 5. Factores y efectos diagenéticos conducentes a los cuatro tipos de huesos

definidos por Smith et al. (2007)
Fuente: elaborado por los autores a partir de Galligani (2020) y Morales (2022).

La evaluacion diagenética en la practica zooarqueologica:
estrategia de abordaje

Lo presentado en los apartados anteriores muestra la gran complejidad del pro-

blema de la diagénesis que opera en los niveles mas bajos de organizacion del
hueso, asi como la multiplicidad de las vias analiticas actualmente disponibles
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para su estudio. Ante esto y dada la importancia del conocimiento acerca del tipo
y grado de alteracion diagenética de cada conjunto arqueofaunistico para dife-
rentes aspectos de la inferencia zooarqueoldgica (v. g. causas de la representa-
cion diferencial de partes esqueléticas, retencion de la sefial isotopica biogénica,
confiabilidad de las dataciones radiocarbénicas, grado de conservacion del ADN),
resulta relevante preguntarse cual es el indicador mas apropiado y asequible a la
mayoria de los equipos de investigacion.

Como yalo mencionamos, la distribucion por tamafio de la porosidad, medida
porintrusién de mercurio, es quizas el mejor indicador del estado general de con-
servacion del hueso (Hedges 2002; Kendall et al. 2018; Nielsen-Marsh 1997; Niel-
sen-Marsh et al. 2000). Sin embargo, la aplicacion de esta técnica dificilmente esta
al alcance de la mayoria de los/as zooarquedlogos/as, tanto por los costos que
implica como por la disponibilidad de las facilidades requeridas. Una alternativa
viable es centrarse, al menos en una primera instancia, en un Unico parametro
diagenético cuyaimplementacion sea relativamente sencillay, a la vez, altamente
informativa. Sobre la base de nuestra experiencia en el estudio de la diagénesis
6sea en muestras de ungulados (camélidos y cérvidos) de la regiéon pampeana
argentina (Galligani et al. 2025) y de la correlacion entre parametros diagenéticos
documentada en la literatura (v. g. Hedges 2002; Hedges et al. 1995), el indica-
dor que relne las condiciones antedichas es el indice histoldgico de Oxford (IHO)
(Hedges et al. 1995) o su version modificada (Millard 2001). Este parametro mide
el impacto de la bioerosion microbiana sobre la base de una progresion de esta-
dios (de 5 a 0) de dafio microestructural. El IHO describe, en términos porcen-
tuales, la cantidad de hueso bien conservado que no se encuentra afectado por
la bioerosion (Millard 2001). Su uso puede ser complementado con el registro de
otras alteraciones diagenéticas microestructurales que también pueden dafiar la
microestructura ésea —v. g. fisuracion, tincion, grado de integridad de los bor-
des de los canales de Havers, presencia de porosidad espongiforme submicrénica
con borde hipermineralizado, etc. (Hollund et al. 2012; Jans 2005; Morales et al.
2018; Pfretzschner y Tiitken 2011; Turner-Walker et al. 2002)— (figura 6). Hollund
et al. (2012) integran algunas de estas variables en un Unico indice, el indice his-
toldgico general (IHG).
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188 km EE

Figura 6. Preservacion histoldgica en huesos de guanaco (Lama guanicoe) de la
regidn pampeana argentina*
Fuente: elaboracion propia.

* Evaluada mediante iméagenes obtenidas con MEB: a) buena preservacion en hueso haversiano denso
(IHO=5); b) buena preservacion en hueso plexiforme (IHO=5); c) mala preservacion en hueso haversiano
denso (IHO=0),y d) detalle de laimagen anterior (rectangulo rojo), en la que se aprecia un canal de Havers
rodeado de zonas con porosidad espongiforme submicrénica enmarcadas por un anillo hipermineralizado
(una de ellas ampliada en el angulo inferior derecho), un rasgo diagndstico de ataque bacteriano
(Turner-Walker 2012y 2019).

La bioerosion bacteriana es la causa de deterioro éseo mas rapida y destruc-
tiva en ambientes terrestres (Turner-Walker et al. 2023). Se ha demostrado que ella
a) provoca la pérdida de colageno 6seo y la alteracion de la cristalinidad mineral
(Child 1995a y 1995b; Collins et al. 2002; Dobberstein et al. 2009; Hedges 2002), y
b) aumenta la porosidad dsea, lo que conduce a i) una tasa acelerada de descom-
posicion del tejido (Hedges 2002; Hedges y Millard 1995; Hedges et al. 1995; Niel-
sen-Marsh y Hedges 2000), i) un incremento en la vulnerabilidad del hueso a otros
procesos diagenéticos (Jans et al. 2004; Smith et al. 2007), iii) una reduccion de la
resistencia ésea (Turner-Walkery Parry 1995),y iv) un aumento en la susceptibilidad
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del hueso a contaminarse con materiales extrafios (v. g. acidos himicos, ADN ex6-
geno) que pueden causar problemas en la extraccion de colageno y ADN (Alaeddini
etal. 2010; Colson et al. 1997, Gilbert et al. 2005; Van Klinken y Hedges 1995).

Teniendo en cuenta la importancia de una adecuaday rapida evaluacion de la
bioerosidn bacteriana, Barrientos et al. (2016) y Morales et al. (2018) han elaborado
un protocolo de extraccidn, preparacién y analisis —con microscopia electrdnica
de barrido o MEB— de muestras 6seas de bajo costo y alta efectividad (figura 6),
especialmente disefiado para ser implementado por cualquier equipo de inves-
tigacion arqueoldgica con una minima inversion de tiempo, dinero e infraestruc-
tura. Aplicaciones de este protocolo pueden consultarse en Galligani et al. (2019),
Morales et al. (2017) y Morales et al. (2021).

En la medida en que la bioerosidn bacteriana aumenta la mesoporosidad del
hueso (Jans et al. 2004; Smith et al. 2007) e incrementa la cristalinidad de la fase
mineral a través de la disolucién y recristalizacion de minerales (Turner-Walker
et al. 2002), el IHO tiende a correlacionarse con otros indicadores diagenéticos,
como el IRSF o la distribucién por tamafio de la porosidad (Hedges 2002; Hedges
etal. 1995), por lo que la informacion aportada por ellos resulta, en cierta medida,
redundante. La figura 7 ejemplifica esta asociacion entre parametros. En el panel
superior se observa la distribucion por tamarfio de la porosidad de dos muestras
6seas de guanaco (Lama guanicoe) de la region pampeana argentina (Galligani et al.
2025). La muestra 1, que presenta una severa bioerosion (IHO=1), exhibe un mar-
cado pico de la variable volumétrica dV/dlog(D) en la zona de mesoporosidad
tipica del ataque microbiano (bacteriano) (Smith et al. 2007), que no se observa
en la muestra 2, sin signos histoldgicos de dicho ataque (IHO=5). En el panel infe-
rior se muestran los difractogramas (DRX) de otras dos muestras de guanaco. Se
observa que la muestra 3, con una muy severa bioerosion (IHO=0), carece de los
picos de intensidad difractada caracteristicos de las muestras no alteradas dia-
genéticamente, i. e. no presenta sefial de difraccion, probablemente por ser muy
amorfa, mientras que la muestra 4, con escasa bioerosion (IHO=4), difracta razo-
nablemente bien la region 26=26, lo que indica una cristalinidad conservada.
Estos resultados apoyan la idea de que la bioerosidon, medida por el IHO, consti-
tuye unindicador poderosoy, a la vez, muy asequible del estado general de altera-
cion diagenética del hueso. Esto lo convierte en una excelente opcidn que deberia
ser explorada por los/as zooarquedlogos/as interesados/as en conocer, con mayor
profundidad, el estado de preservacidn de sus muestras, informacion importante
para la toma de decisiones acerca de diferentes aspectos de la investigacion y de
la conservacion patrimonial.
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Figura 7. Pardametros diagenéticos correlacionados con el indice histolégico de
Oxford (IHO)*

Fuente: elaboracion propia.

* Ejemplos de muestras procedentes de la region pampeana argentina (Galligani et al. 2025): a) distribucion
por tamafio de la porosidad medida por intrusion de mercurioy b) cristalinidad evaluada por el patrén de
difracciéon de rayos X (DRX). En cada caso, se indica el valor del IHO de las muestras analizadas.
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Consideraciones finales

La apretada sintesis de problemas y de aproximaciones metodoldgicas aplicadas
a la evaluacion de la diagénesis en los niveles mas bajos de organizacion dsea
presentada en este trabajo, aunque comprehensiva, dista de ser exhaustiva. Sin
embargo, basta para exponer la complejidad de la cuestion y su importancia para
un desarrollo mas equilibrado de los estudios tafonémicos y zooarqueoldgicos.
En este sentido, se espera que la presente contribucidn sirva de estimulo para un
mayor nimero de investigaciones orientadas a generar conocimiento acerca de
los procesos diagenéticos incidentes sobre las arqueofaunas de diversas regiones
de Latinoaméricay del mundo.
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