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El objetivo general de este trabajo es identificar los principales procesos diagenéticos que contribuyen a la degradacion y
contaminacidn del coldgeno de los restos faunisticos de sitios arqueoldgicos emplazados en ambientes fluvio-lacustres. Este problema
ha dificultado la realizacién de fechados radiocarbénicos sobre huesos y, por tanto, la asignacién cronoldgica de las ocupaciones
humanas. Se dan a conocer los primeros resultados del anlisis diagenético de muestras dseas provenientes de los sitios arqueoldgicos
Cerro Tapera Vazquez, Calera y Las Brusquillas 4, ubicados en el centro-este de Argentina. Se analizé el contenido de proteina, la
calidad del coldgeno, la porosidad, la cristalinidad, el contenido de carbono/fésforo y el porcentaje de calcita. Los resultados
obtenidos indican que la hidrdlisis quimica y la disolucién generaron modificaciones en los huesos, lo que condujo a una baja
preservacion en la cantidad y calidad del coldgeno, material fundamental para garantizar la realizacion de dataciones radiocarbénicas

y otros estudios isotdpicos.
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Abstract

The aim of this work is to identify the main taphonomic processes that contribute to the degradation and contamination of collagen
in faunal remains from archaeological sites located in fluvial-lacustrine environments. This problem has made it difficult to
radiocarbon date bones and therefore to chronologically assign human occupations. The first results of the diagenetic analyses of
bone samples from the archaeological sites Cerro Tapera Vazquez, Calera and Las Brusquillas 4, located in central-east Argentina,
are presented. Protein content, collagen quality, porosity, crystallinity, carbon/phosphorus content and calcite percentage were
analyzed. The results indicated that chemical hydrolysis and dissolution generated modifications in the bones, which led to low
preservation in the quantity and quality of collagen, a fundamental material to guarantee radiocarbon dating,

Keywords: Taphonomy, Bone preservation, Diagenetic parameters, Collagen, central-east Argentina.
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INTRODUCCION

El hueso es una estructura jerdrquica multiescalar compuesta por una fase mineral y una fase organica. La
primera otorga rigidez y dureza, mientras que la segunda brinda elasticidad y resistencia (Rho et al., 1998;
Turner-Walker, 2012). La composicién original de los huesos puede ser alterada como resultado de diferentes
procesos fisicos y quimicos que ocurren en el contexto de depositacién y enterramiento (Turner-Walker,
2012; Kendall et al., 2018). Estos procesos son agrupados bajo el término de diagénesis dsea y su estudio brinda
informacidn sobre la preservacion e integridad de la microestructura del hueso, sobre las caracteristicas de los
ambientes de depositacién y sobre la ocurrencia potencial de sesgos tafonémicos en detrimento de ciertos
taxones y unidades anatémicas (Nicholson, 1996; Gutiérrez, 2007; Kendall et al., 2018).

Sobre el hueso actian distintos factores relacionados con el ambiente de depositacién y entierro
(extrinsecos). Entre estos se destacan la flora y fauna, el pH de los sedimentos, la temperatura, el régimen
hidroldgico y las actividades antrépicas que se llevan a cabo en el entorno de depositacién (Henderson, 1987;
Kendall et al., 2018). A su vez, el proceso de alteracién diagenética de los huesos puede acelerarse o retrasarse
por diferentes factores intrinsecos como su porosidad, densidad, forma, tamafio y propiedades quimicas.
Ambos conjuntos de factores actian de manera combinada a lo largo del tiempo, lo que puede influir en la
magnitud y extension de las alteraciones microscépicas en los huesos (Gutiérrez, 2007).

En este trabajo se presentan los primeros resultados del analisis diagenético de muestras dseas procedentes de
tres sitios arqueoldgicos ubicados en contextos fluvio-lacustres de dos ecorregiones del centro-este de
Argentina: ecorregion Pampa (sitios Calera, ca. 3400-1500 afios AP y Las Brusquillas 4, ca. 3100 anos AP) y
ecorregién Delta e Islas de los rios Parand y Uruguay (sitio Cerro Tapera Vézquez, ca. 600 afios AP) (Figura 1).
En la eleccién de estos sitios se tuvo en cuenta su emplazamiento en ambientes fluvio-lacustres, ya que el
objetivo general de este trabajo es identificar los principales procesos diagenéticos que contribuyen a la
degradacién y contaminacién del colageno de los restos faunisticos emplazados en estos ambientes.
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Figura 1

Ubicacidn de los sitios arqueoldgicos de donde provienen las muestras analizadas.

La razén primordial que ha motivado a realizar este tipo de estudios es la imposibilidad reiterada de llevar a
cabo dataciones radiocarbonicas sobre muestras dseas procedentes de sitios arqueoldgicos en ambientes fluvio-
lacustres debido, principalmente, a la cantidad insuficiente de coldgeno. Ademds, este tipo de ambiente
favorece la contaminacién de las muestras por dcidos himicos y falvicos, la cual ha generado en la mayoria de
los casos un rejuvenecimiento de la edad real de muerte del organismo (e.g.,casos de Paso Otero 5 y Campo
Laborde; Martinez, 2006; Martinez y Gutiérrez, 2011; Politis et al., 2019a).

ANTECEDENTES

A partir de la década de 1970, las alteraciones dseas macroscopicas han sido uno de los principales focos de
interés en los estudios tafondmicos de contextos paleontoldgicos y arqueolédgicos (Behrensmeyer y Kidwell,
1985; Lyman, 1994; entre otros), mientras que, los andlisis diagenéticos han tenido un desarrollo menor. A
mediados de la década de 1990, Hedges et al. (1995) publicaron el primer informe sobre una serie de
pardmetros para medir la diagénesis dsea. Estos investigadores trabajaron con conjuntos dseos procedentes de
diferentes yacimientos arqueoldgicos, con el fin de establecer la relevancia de los distintos pardmetros para
identificar los efectos del entorno y el tiempo de enterramiento (Hedges et al., 1995). A partir del ano 2000,
aumentd notablemente la produccién cientifica a nivel global sobre cuestiones vinculadas con la degradacion
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del coldgeno y del ADN y el ataque microbiano de los huesos (Nielsen-Marsh y Hedges, 2000; Turner-Walker,
2012; Kendall et al., 2018; entre otros).

En Argentina, las investigaciones sobre diagénesis dsea son escasas y se han focalizado, en mayor medida, en
la ecorregiéon Pampa. Los trabajos de Gutiérrez (1998, 2001, 2007) y de Gutiérrez et al. (2001) en la localidad
arqueoldgica Paso Otero (sudeste de la ecorregién Pampa) son pioneros en el pafs. Mediante el uso de
microscopia dptica de cortes delgados, FTIR (espectrometria infrarroja por transformada de Fourier) y un
analizador de carbono, hidrégeno y nitrégeno midieron diferentes parametros sobre huesos arqueoldgicos y
modernos, incluyendo integridad histoldgica, contenido de proteina, distribucién de poros, cristalinidad y
contenido de carbonatos. Estos investigadores buscaron identificar los procesos que afectaron la integridad del
registro dseo y estimar el papel que estos procesos han tenido a través del tiempo (Gutiérrez, 2001, 2007;
Gutiérrez et al., 2001). Concluyeron que el ataque por microorganismos junto con la hidrélisis quimica fueron
los responsables de las alteraciones en la porcién organica del hueso y que el tiempo influyé significativamente
en la configuracion de los perfiles diagenéticos (Gutiérrez, 2007).

Posteriormente Urquiza (2016), mediante el uso de difractometria de rayos X (DRX), analizé restos de
camélidos de la Puna Austral Argentina, con el objetivo de establecer cudles fueron los principales factores
tafonémicos que condujeron a una preservacion diferencial de los mismos. El mismo afio, Barrientos et al.
(2016) evaluaron la utilidad de la microscopfa electrénica de barrido (MEB) para los andlisis diagenéticos y
aplicaron esta técnica en el andlisis del ataque microbiano en conjuntos faunisticos de sitios arqueoldgicos del
Holoceno tardio del sur de la ecorregién Pampa (Morales et al., 2018). Uno de los objetivos fue generar una
metodologia sencilla y de bajo costo para analizar muestras mediante MEB vy discutir los primeros resultados
derivados de la aplicacién de dicho protocolo en muestras dseas arqueoldgicas (Morales et al., 2018). Galligani
etal. (2019) y Galligani (2020) evaluaron el ataque microbiano a través del andlisis en MEB en restos humanos
y faunisticos de la cuenca media del rio Parand (ecorregién Delta e Islas de los Rios Parand y Uruguay). Vitale
et al. (2019), presentaron los resultados del andlisis diagenético de restos dseos modernos y arqueoldgicos a
través de FTIR sobre polvo de hueso y coligeno. Esta técnica permitié observar cambios en la cristalinidad y
contenido de carbono/fésforo y determinar la cantidad de coldgeno analizado (Vitale et al., 2019). Con el fin
de evaluar la degradacién y contaminacién del colageno dseo y los problemas que estos producen en la datacién
radiocarbénica, Politis et al. (2019a, 2019b) aplicaron FTIR en dos sitios arqueolédgicos de la ecorregion
Pampa, Cafiada Rocha (Holoceno tardio) y Campo Laborde (Pleistoceno final). Recientemente, Morales et al.
(2021) publicaron los primeros datos sobre diagénesis dsea en el bosque caducifolio de Patagonia (ecorregion
Bosques Patagénicos), obtenidos a partir de la observaciéon en MEB. El objetivo de este trabajo fue formular un
modelo de diagénesis basado en las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de los suelos y evaluar algunas de
sus implicancias con evidencia procedente del sitio Cancha Carrera 1. El mismo afio, Vdzquez et al. (2021),
presentaron los primeros resultados sobre las alteraciones histoldgicas a partir de cortes delgados de restos
6seos humanos recuperados en sitios de Patagonia noroccidental (ecorregién Monte de Llanuras y Mesetas y
ecorregion Estepa Patagdnica). Por ultimo, en su tesis de doctorado, Morales (2022) evalué las modificaciones
diagenéticas en restos faunisticos procedentes de sitios arqueoldgicos ubicados en el sudoeste de la ecorregion
Pampa a partir de observaciones en MEB, siendo uno de sus objetivos discutir los factores y procesos que
promueven la destruccion dsea.

SITIOS ARQUEOLOGICOS ANALIZADOS

Cerro Tapera Vazquez (CTV)

Elsitio se localiza alos 32. 8" 16,6” Sy 60.38" 7,5” O, en la llanura de meandros del arroyo El Ceibo, dentro
del parque Nacional Pre-Delta (provincia de Entre Rios) en la ecorregién Delta ¢ Islas de los Rios Parand y
Uruguay (Figura 1). Est4 constituido por un monticulo eliptico de origen mixto (i.e., natural y cultural) que se
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eleva 1 m sobre el albardén adyacente al arroyo. Se excavaron 16 m. en la parte mas elevada del monticulo,
donde se recuperaron abundantes fragmentos cerdmicos, restos 6seos faunisticos, un fragmento de molusco,
restos 6seos humanos, carbones y materiales liticos (Bonomo et al., 2014; Rodriguez y Bonomo, 2021;
Rodriguez, 2023). En cuanto a la cronologia, hasta el momento se realizaron dos dataciones radiocarbénicas

sobre muestras de carbén vegetal: 650 + 60 anos 4C AP (LP-1989) y 520 + 60 anos 4C AP (LP-1993)
(Massigoge et al., 2024).

El perfil estratigrifico del sitio estd conformado por depdsitos aluviales con un incipiente desarrollo
pedoldgico en la parte superior (suelo actual); este suelo presenta una textura franco arcillosa con una
estructura migajosa (Figura 2). Se observa una sucesién de estratos de diferentes texturas en un patrén
granocreciente, con una fuerte unimodalidad a nivel de limos gruesos, la cual desaparece progresivamente en
virtud de la creciente aparicién de modas secundarias en granos de limos muy finos y arcillas (Bonomo et al.,

2014).
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Figura 2
Esquema estratigrafico del sitio CTV y ubicacién aproximada de las muestras datadas. Figura tomada de Rodriguez y
Bonomo (2021).

Por otro lado, en el caso de los restos faunisticos, en el sitio se recuperaron 2024 especimenes, de los cuales el
53,3% pudo ser asignado a alguna categoria taxonémica, ya sea Clase, Orden, Familia, Género o Especie. La
mayorfa de los restos identificados corresponden a coipo (Myocastor coypus). En orden decreciente le siguen
los peces dseos entre los cuales fueron registrados Siluriformes y Characiformes. También se identificaron
escasos restos de roedores pequefios, gato montés (Leopardus geoffroyi), zorro pampeano (Lycalopex
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gymnocercus) y aves como el macd grande (Podiceps major). Por ultimo, dentro de los grandes mamiferos,
predominan los restos de carpincho (Hydrochoerus hydrochacris) y ciervo de los pantanos (Blastocerus
dichotomus) (Rodriguez y Bonomo, 2021).

Los analisis realizados en el sitio (e.g, Bonomo et al., 2014; Rodriguez y Bonomo, 2021; Rodriguez, 2023),
sugieren que este puede incluirse dentro de la entidad arqueoldgica Goya-Malabrigo. Los rasgos fundamentales
de esta entidad son la hidrocentralidad, un patrén de asentamiento en el que sobresalen los cerritos y una

economia basada en la caza, la pesca, la recoleccién, la horticultura a pequena escala y una movilidad en canoas
(Bonomo et al., 2014; Rodriguez y Bonomo, 2021; Rodriguez, 2023).

Calera

El sitio se localiza alos 36. 59" Sy 60. 14" O dentro del predio de la fibrica de Cementos Avellaneda S.A, en
la ecorregién Pampa (provincia de Buenos Aires) (Figura 1). Se halla a unos 200 msnm, en un valle
interserrano rodeado por sierras de baja altura, las cuales rondan los 300 msnm. El curso de agua mas cercano
es el arroyo San Jacinto, que se encuentra a unos 500 m del sitio, y que integra la cuenca superior del arroyo
Tapalqué (Politis et al, 2005).

Calera fue hallado en marzo del 2005, de manera accidental por personal de la empresa Cementos
Avellaneda S.A. y, en ese mismo momento, se realizaron tareas de rescate. La distribucién de los restos
arqueoldgicos tenfa limites bien definidos y abarcaba alrededor de 14 m.. Un aspecto destacado de este sitio es
la presencia de cuatro cubetas que contenian una gran cantidad de materiales arqueoldgicos. Entre estos
tltimos se destacan pigmentos minerales, tiestos cerdmicos, materiales liticos, restos faunisticos y artefactos
particulares, como un bezoar decorado, una cuenta de valva, un fragmento de placa grabada y un hacha pulida.
A partir de los diferentes andlisis (i.c., Politis et al, 2005; Steffan et al., 2005; Barros y Messineo, 2007;
Kaufmann y Alvarez, 2007; Alvarez, 2009, 2012; Di Prado, 2013; Scheifler, 2014; Rodriguez, 2023), el sitio
Calera fue interpretado como el resultado de précticas rituales o ceremoniales realizadas durante una gran
parte del Holoceno tardio.

En cuanto a la estratigrafia, se reconocié una secuencia de sedimentos fluviales desde el Pleistoceno tardio al
Holoceno tardio (Figura 3). El andlisis comparativo entre diversos perfiles estratigraficos realizados en el sector
de Calera sugiere que, las cubetas, fueron excavadas en sedimentos de textura francoarenosa a francolimosa de
origen fluvial (Politis et al., 2005). El relleno de las cubetas es aléctono, ya que el sedimento que formaba parte
de las mismas no se encuentra representado en ninguna de las unidades estratigraficas relevadas (Steffan et al.,
2005). Los analisis geoquimicos mostraron que los valores de pH indican condiciones alcalinas en todas las
unidades, que habrian favorecido la preservacién de restos 6seos y moluscos. A partir de los estudios
malacoldgicos se pudo establecer que las ocupaciones de Calera se habrian dado bajo condiciones méds humedas

que las actuales, con superficies de escurrimiento que habrian favorecido la formacién de banados y lagunas
transitorias (Steffan, 2008).
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Figura 3

Esquema estratigrafico del sitio Calera y las zonas adyacentes. Figura tomada de Steffan et al. (2005).

Por otra parte, en el caso de los restos faunisticos, es importante mencionar que la muestra analizada para
este trabajo estd compuesta por 919 restos 6seos de planta recuperados en las cuadriculas 8, 9 y 10, las cuales se
encontraban por fuera de las cubetas presentes en el sitio. El 99,8% pudo ser asignado a alguna categoria
taxondmica, ya sea Clase, Orden, Familia, Género o Especie. Predominan ampliamente los restos de mamiferos
grandes, principalmente guanaco (Lama guanicoe) y en menor medida de venado de las pampas (Ozotoceros
bezoarticus). Los microvertebrados y vertebrados pequefios son muy escasos en esta muestra, destacdndose
restos de mamiferos y aves indeterminadas. Por otra parte, otros investigadores han llevado a cabo los analisis
de los restos provenientes de las cubetas, donde la abundancia taxonémica es mucho mayor, destacindose una
gran cantidad de mamiferos pequeios y grandes, aves y peces (Kaufmann y Alvarez, 2007; Alvarez, 2009,
2012; Scheifler, 2014).

Se realizaron nueve fechados radiocarbénicos en dientes y huesos de guanaco, en un hueso de un carnivoro y
en un gasteropodo. Los datos obtenidos indican una depositacion diacrénica de los materiales y ubican
temporalmente a las ocupaciones del sitio en el Holoceno tardio, entre los ca. 3400-1750 anos AP. Ademads, es
importante mencionar que, debido a la insuficiencia de coligeno, cinco muestras provenientes de distintos
niveles no pudieron ser datadas (Politis et al., 2005).

Las Brusquillas 4 (LB4)

La localidad Las Brusquillas se localiza alos 38. 16" Sy 59. 47" O, en la margen derecha del arroyo Cristiano
Chico, provincia de Buenos Alires, en la ecorregién Pampa (Figura 1). Esta localidad arqueoldgica fue detectada
durante tareas de prospeccién efectuadas en el afio 2005 y, desde ese momento hasta la actualidad, se han
identificado cuatro sitios en posicién estratigrifica (Las Brusquillas 1, 2, 3 y 4), con ocupaciones
correspondientes a sociedades cazadoras-recolectoras fechadas en el Holoceno tardio (Massigoge, 2011, 2012;
Massigoge et al., 2018, 2019; Rodriguez, 2023). Hasta el momento, en el sitio 4 se excavaron
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aproximadamente 5 m., permitiendo recuperar abundantes restos faunisticos, artefactos liticos, pequenos
carbones y fragmentos de pigmento mineral.

Los anilisis estratigraficos permitieron identificar tres unidades litoldgicas separadas por discordancias y una
unidad pedoestratigrafica en el tope de la secuencia (Figura 4). Las dos primeras unidades litolégicas son
dep6sitos arenosos, mientras que la tercera es limosa con proporcion variable de arena y arcilla. Esta tltima
unidad se ha dividido en dos subunidades (IIla y IIIb), debido a cambios en la coloracién y granulometria. La
mayorfa de los materiales fueron recuperados en la subunidad IIIb, incluyendo las muestras dseas analizadas en
este trabajo. Esta subunidad presenta valores ligeramente dcidos a ligeramente alcalinos de pH (6,8-7,3) v, a
partir de los andlisis geoarqueoldgicos, es interpretada como un depésito sedimentario formado en un
ambiente fluvial de baja energfa (Massigoge et al., 2021; Rodriguez, 2023).
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Figura 4
Esquema estratigrafico del sitio LB4. Referencias: CO3 2= carbonato; MO= materia orgdnica; d= discordancia; A-AC=

suelo.

En cuanto a la muestra faunistica, hasta el momento se analizaron 3432 restos dseos, de los cuales el 55,3%
pudo ser asignado a alguna categoria taxondmica, ya sea Clase, Orden, Familia, Género o Especie. La mayoria
de los restos identificados corresponden a vizcacha (Lagostomus maximus) y guanaco. En valores menores se
han identificado restos de aves, pequefios roedores, armadillos, venado de las pampas, mara (Dolichotis
patagonum) y pequefios reptiles y anfibios (Rodriguez, 2023).
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Con respecto a la cronologia, hasta el momento se realizaron dos dataciones radiocarbénicas. La primera se

efectud sobre un fémur de guanaco y arrojé una edad de 5350 + 950 afios 4C AP (AA-87929), la cual se
consider no confiable debido a la magnitud de su error estdndar (Massigoge et al., 2018). La segunda datacion
se realizd sobre un humero de vizcacha (Lagostcomus maximus), la cual brind6 una edad de 3090 + 20 anos

14C AP (PSUAMS-8569) y es la més confiable debido a la buena calidad de coldgeno (Massigoge et al., 2024).
Ademis, es importante mencionar que se intentd extraer coldgeno de otras tres muestras, pero en todas ellas la
proteina se encontraba ausente o muy degradada.

A partir de los andlisis faunisticos realizados, se pudo observar que el guanaco y la vizcacha fueron las
principales presas explotadas por los cazadores-recolectores que ocuparon el sitio, aunque el aporte del primero
en términos nutricionales habria sido considerablemente mayor. Las aves y otros mamiferos pequefios fueron
recursos secundarios (Rodriguez, 2023).

Preservacién 6sea macroscépica de los restos dseos recuperados en CTV, Caleray LB4

La ubicacién de los sitios en ambientes fluvio-lacustres hizo que los huesos se vieran sometidos a la accién
hidrica. El transporte de sedimentos por el agua favorecié el rdpido entierro de los restos faunisticos,
evidenciado en la baja incidencia de la meteorizacién dsca en los tres conjuntos analizados (Tabla 1)
(Rodriguez, 2023). En el caso de la abrasién, muchos huesos presentan esta modificacién, aunque en los tres
sitios predomina el estadio 1. La accién de las raices es baja en Calera y LB4, y mas intensa en CTV. Esta
variacién se debe, basicamente, a la vegetacion caracteristica de los ambientes en que se encuentran los sitios, ya
que en el caso de Calera y LB4, la vegetacion corresponderia a pastizales o vegetacidn palustre, mientras que en
CTV, la vegetacién estarfa integrada por pastizales y bosque en galerfa. Las fluctuaciones en los niveles de
humedad en estos ambientes fluviales contribuyeron principalmente a la depositacién de dxido de manganeso
(Rodriguez, 2023). Por otra parte, la accién de roedores, carnivoros e insectos es muy baja en los tres conjuntos
(Tabla 1). En lineas generales, los restos faunisticos de los tres sitios estudiados evidencian un buen estado de
preservacion a nivel macroscépico.
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Tabla 1

Variables tafondmicas relevadas en los conjuntos faunisticos de los sitios considerados
en este trabajo, expresadas en %.

Variables tafonémicas CTV Calera hl;é)(subumdad |
Meteorizacion

Estadio 0 63,4 78,3 79,9
Estadio 1 17,8 15,9 8,4
Estadio 2 4,5 2,9 8,7
Estadio 3 1,1 0,1 2,5
Estadio 4 0,5 0,4
Abrasion

Estadio 1 42,6 40,4 71,3
Estadio 2 5,2 6,5 11,4
Estadio 2-3 0,9 1,2
Estadio 3 0,1 0,3 2,8
Manganeso 32,1 0,3 16,4
Carbonato de calcio 5,8 0,1
Concreciones de hierro 41,5
Deterioro quimico 1,2 0,2
Marcas de raices 29,6 3,6 5
Marcas de pisoteo 0,1 0,3 1,1
Marcas de carnivoros 1,5 0,4 0,9
Marcas de roedores 0,5 0,3 10,6
Marcas de insectos 0,6 1,3 33
Alteracion térmica 6,8 1,6
Huellas de corte 4,8 0,8 5,6
Marcas de percusion 1,1 0,4 0,5
Aserrado perimetral 0,3

Huesos fracturados 95,5 91,8 95,1

En cuanto a la preservacién ésea macroscopica de los restos dseos utilizados para los anlisis diagenéticos en
este trabajo, en el caso de los radios de ciervo de los pantanos del sitio CTV, presentan entre un 50y 75% de la
superficie cortical intacta, tienen manganeso, se encuentran en estadio 2 de meteorizacién, en estadio 1 de
abrasién y uno de los restos contiene marcas de roedores y de raices. En el caso de las falanges 1 de guanaco de
Calera, presentan entre un 75 y 99% de la superficie cortical intacta, no presentan meteorizacién y se
encuentran en estadio 1 de abrasién. Por ultimo, las falanges 1 de guanaco de LB4, presentan entre un 50 y
75% de la superficie cortical intacta, no presentan meteorizacién, se encuentran en estadio 2 de abrasién y uno
de los restos contiene marcas de roedores.
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ASPECTOS TEORICOS Y METODOLOGICOS

Los andlisis diagenéticos fueron llevados a cabo sobre cuatro muestras arqueoldgicas de guanaco y dos de
ciervo de los pantanos (Tabla 2). La eleccién del guanaco obedece a que ha sido una de las principales especies
aprovechadas por los grupos cazadores-recolectores que habitaron la ecorregién Pampa a lo largo del Holoceno
y sus restos son abundantes en los sitios Calera y LB4 (Politis et al., 2005; Kaufmann y Alvarez, 2007; Alvarez,
2012; Massigoge et al., 2019; Rodriguez, 2023). En el caso del guanaco, se decidié utilizar falanges 1 debido a
que tienen una superficie cortical gruesa, apropiada para llevar a cabo analisis diagenéticos y, ademas, suelen
recuperarse con frecuencia en los sitios pampeanos. Por otra parte, en cuanto al sitio CTV, debido a que el
guanaco no se encuentra representado (Rodriguez y Bonomo, 2021), los andlisis diagenéticos se realizaron
sobre restos de ciervo de los pantanos que presentan un tamano y estructura anatémica similar al guanaco. Esto
permite efectuar comparaciones con los sitios de la ecorregién Pampa. En este caso se decidié utilizar radios,
debido a la ausencia de falanges 1y a que este hueso también presenta una superficie cortical gruesa, adecuada
para llevar a cabo anilisis diagenéticos. Asimismo, estos anélisis se realizaron sobre restos dseos actuales de estas
dos especies (una falange 1 en el caso del guanaco y un radio en el del ciervo de los pantanos) para disponer de
un marco de referencia para interpretar los resultados obtenidos en las muestras arqueoldgicas (Tabla 2).

Tabla2

Muestras utilizadas en los andlisis diagenéticos.

Muestras actuales
ID Procedencia Taxén Elemento
Coleccién de
referencia Lama
FCS.Guanaco INCUAPA. gquanicoc Falange 1
CONICET
Coleccién de
FCS.Ciervodelos | referencia Ozoroceros Radio
pantanos INCUAPA- bezoarticus
CONICET
Muestras arqueoldgicas
ID Sitio Taxdén Elemento
Ozotoceros .
CTV.3.7.13 CTV ) Radio
bezoarticus
CTV.1.8.3 CTV Ozotoceros | p . 4io
bezoarticus
Lama
FCS.C.10170 Calera . Falange 1
guanicoe
FCS.C.10707 Calera Lam;{ Falange 1
guanicoe
FCS.LB4.1034 LB4 Lama Falange 1
guanicoe
FCS.LB4.1070 LB4 Lama Falange 1
guanicoe
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En la actualidad, existen varias técnicas analiticas para evaluar el grado de alteracién dsea que son variables
en cuanto a la calidad de informacién 6sea que proveen (Nielsen-Marsh et al., 2000), asi como a ventajas y
desventajas metodoldgicas y econdmicas. En este contexto, se han identificado una serie de parametros
diagenéticos, los cuales corresponden a aspectos individuales medibles en una muestra dsea, que reflejan el
grado de diagénesis que el hueso ha experimentado a lo largo de su historia tafonémica (Hedges et al., 1995).
Los pardmetros que se consideraron en este trabajo fueron: 1) contenido de proteina; 2) calidad del coldgeno;
3) porosidad; 4) cristalinidad; y 5) contenido de carbonatos/fosfatos y porcentaje de calcita. La técnica
utilizada para medir la mayoria de ellos fue la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). El
analisis FTIR se utiliza para la determinacién de estructuras quimicas y permite semi-cuantificar compuestos
en diversas matrices, tales como la matriz mineral y la matriz organica del hueso (Vitale et al., 2019). El andlisis
consiste en hacer pasar la radiacién infrarroja a través de la muestra, parte de la radiacién es absorbida, mientras
que otra parte es transmitida (atraviesa la muestra). La sefial resultante es un espectro que representa una
huella digital molecular de la muestra (Vitale et al., 2019). Esta técnica puede medir relaciones entre las
diferentes sefales del espectro del colageno que sirven para conocer la calidad del mismo cuando no se conoce
la relacién carbono/nitrégeno (C/N), la cual sufre cambios a medida que se produce el deterioro del coldgeno.
Ademas, el FTIR puede ser utilizado para conocer la cristalinidad de los huesos como una alternativa a los
andlisis de difraccién de rayos X (DRX).

Estimacién de los pardmetros diagenéticos

Para la medicion de los diferentes pardmetros considerados, se utilizé: a) coldgeno extraido de los huesos en
el caso del contenido de proteina y calidad del coldgeno, b) una muestra de hueso para la porosidad y ¢) polvo
de hueso para la cristalinidad, contenido de carbonatos/fosfatos y porcentaje de calcita. Para la medicién de
espectros FTIR, tanto el coligeno, como el polvo de hueso fueron mezclados con bromuro de potasio como
disolvente y se elaboraron pastillas, manteniendo la relacién de masas (2 mg de muestras/150 mg de KBr).

El procedimiento para la extraccion del coldgeno para el andlisis FTIR, se realizd en el Laboratorio de
Pretratamiento de Muestras para Andlisis Isotdpicos (LAPREI-INCUAPA), segtin el método de Longin
(1971) modificado en la etapa de descalcificacién del hueso, por la utilizacién de 4cido clorhidrico en
concentraciones menores en funciéon del estado de conservacién de las piezas. Cada muestra de hueso, de
aproximadamente 2-4 g, fue descalcificada con HCL (4cido clorhidrico) 0,06 - 0,6 M a 4. C. Seguidamente, se
lavé con NaOH (hidréxido de sodio) 0,05 M para la eliminacién de contaminantes solubles en dlcali y se
realizaron tres lavados en agua tridestilada, para la eliminacién de sales. En los casos en que fue necesario, se
eliminaron lipidos por lavado con mezcla de solventes cloroformo/acetona. La gelatinizacion se llevé a cabo en
HCL 0,06 M a 90. C durante 24 horas. Finalmente, el colageno disuelto se filtré en fibra de vidrio 0,45 um. La
solucion se liofilizd a -60. C, 30 Pa hasta peso constante para la obtencién de la muestra seca. Por otra parte, es
importante mencionar que en una de las muestras del sitio LB4, no se logré extraer coligeno debido al gran
deterioro del mismo.

Cantidad de proteina del hueso

Para determinar la cantidad de la proteina remanente en el material dseo, se estimé el rendimiento del
coldgeno extraido (porcentaje de coldgeno) respecto de la masa inicial de hueso. La concentracién de coldgeno
fue establecida aplicando la siguiente ecuacién:#%cel = =Z= donde VMC es el valor de la masa de coldgeno seco
y VMH el valor de la masa de hueso limpio y seco. Voliumenes de coligeno por debajo del 1% son considerados
de mala calidad por los laboratorios de andlisis isotépicos (Stafford et al., 1988). Ademads, se calculd el
porcentaje de nitrdgeno, otro indicador de la cantidad de coldgeno que presenta el hueso ya que, a medida que

se degrada el coldgeno del hueso, se produce la pérdida del nitrédgeno (Nielsen-Marsh y Hedges, 2000). En este

201



JUAN MANUEL RODRIGUEZ, PAULA VITALE, MARCELA BAX, ET AL. DIAGENESIS OSEA EN SITIOS ARQUEOLOGICOS DE AMBIEN...

_ %cal

caso se utilizé la siguiente ecuacién: % =23 donde 5,36 es el valor establecido de contenido de proteina para
polvo de hueso (Politis et al., 2019b). En este sentido, las muestras fueron clasificadas a partir del contenido de

nitrégeno segun la propuesta de Stafford et al. (1988, p.2258): Clase I: muestras que presentan porcentajes
elevados de nitrégeno: 4,5%-3,5%; Clase II: muestras que presentan una muy buena a buena conservacién de
nitrégeno: 3,5%-0,9%; Clase III: muestras que presentan una conservacién moderada del nitrégeno:
0,9%-0,4%; Clase IV: muestras que presentan una pobre conservacién del nitrégeno: 0,4%-0,1%; y Clase V:
muestras que presentan una extremadamente pobre conservacién del nitrégeno: 0,1%-<0,01%.

Por otro lado, es importante mencionar que en el presente trabajo se toman como valores de referencia de
porcentaje de coldgeno y de nitrégeno de un hueso moderno aquellos brindados por Vitale et al. (2019). En el
caso del coldgeno, el valor ronda el 21% y, en el nitrégeno, el 4%.

Calidad del coldgeno

Los pardmetros habitualmente utilizados para estimar la calidad del coldgeno son la relacién atémica C/N
(carbono/nitrégeno), %C (% de carbono) y %N (% de nitrédgeno), los cuales miden de forma directa la
composicién de la proteina extraida (Vitale et al., 2019). En este sentido, muestras con buena cantidad de
coldgeno podrian no ser adecuadas para los andlisis isotdpicos si presentan degradacion de la proteina o agentes
contaminantes (Vitale et al., 2019).

El andlisis FTIR se realizé sobre cinco muestras (dos pertenecientes a CTV, dos a Calera y una a LB4) de
coldgeno extraidas de los huesos arqueoldgicos mediante la preparacion de pastillas (coldgeno y bromuro de
potasio). Se midid la transmitancia de las bandas que conforman al coldgeno; estas son: Amida I, Prolina,

Amida III y la banda 1080 cm™! caracteristica para los restos hidrocarbonados (cadenas de carbono e
hidrégeno que aparecen por la ruptura de la estructura del coldgeno o su contaminacion). La relacion Amida
I1I/Amida I representa indirectamente una relacién entre el carbono y el nitrégeno presente en el coldgeno, ya
que la banda Amida I estd asociada mayoritariamente a los enlaces C=O (carbono-oxigeno), mientras que la
Amida III lo estd a N-H (nitrégeno-hidrégeno) (Riaz et al., 2018). Un coldgeno de buena calidad de
conservacién y un adecuado procedimiento de extraccién deberia presentar valores de Amida III/Amida I
entre 0,6 y 0,8 (Vitale et al., 2019). La relacién Amida III/Prolina se utiliza principalmente como indicador del
estado de la estructura helicoidal del coldgenos; si estd bien conservada su valor tiende a ser cercano a 1 (Riaz et
al., 2018). La Prolina es uno de los aminoédcidos mayoritarios y también el que se ve més afectado cuando la
estructura helicoidal se rompe (Stafford et al., 1988). La relacién Prolina/Amida I, por su parte, se puede
asociar a la conservacién del aminoacido mas l4bil respecto del contenido de carbono. Esta relacién tiene mads
variabilidad que Amida III/Amida I y Amida III/Prolina, ya que es mas sensible a cambios, no solo en el
contenido de nitrégeno y de carbono, sino también en la integridad estructural del mismo (Vitale et al., 2019).

Una buena preservacion del colageno presenta valores cercanos al 0,8. Por ultimo, la relacién 1080 em’l/
Prolina permite analizar la proporcién entre el aminodcido mayoritario del coligeno y la formacién de cadenas
hidrocarbonadas producto de la descomposicién de la proteina y la consecuente disminucién del contenido de
nitrégeno (Vitale et al., 2019). A medida que el nitrégeno disminuye esta relacién tiende a aumentar por
encima de 1 (Vitale et al., 2019).

Porosidad dsea

Los cambios observados en la distribucién del tamafio de los poros reflejan alteraciones que se producen en
los niveles estructural y quimico del hueso en su ambiente de depositacién (Nielsen-Marsh, 1997). En este
sentido, cuestiones como la disolucién y/o recristalizaciéon de componentes minerales del hueso, la remocién
de proteina y la accién de microorganismos generan importantes cambios en la porosidad (Pike, 1993;

Nielsen-Marsh, 1997).
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La porosidad se midi6 en el LAPREI-INCUAPA usando la técnica de adsorcién de vapor de agua, una
metodologia similar a la que se emplea para medir porosidad en suelos (Marshall y Holmes, 1998) y que ya ha
sido empleada para estimar la porosidad dsea (Gutiérrez, 1998, 2007). Para este procedimiento, se utilizé una
cabina para mantener la atmésfera de trabajo en dos condiciones de humedad relativa: 75% y 99%, un
termohigrémetro digital para medir la humedad y la temperatura dentro de la cabina y un dispositivo
humidificador de ambiente para lograr las condiciones requeridas de humedad relativa dentro de la cabina.
Para controlar la humedad atmosférica se utilizaron soluciones de 4cido sulftrico de diferentes
concentraciones. Se midieron tres pardmetros de porosidad del hueso, que se expresan en volumen de agua

retenido por gramo de hueso (cm. g’l): porosidad total, microporosidad y macroporosidad. Nielsen-Marsh
(1997) definié como microporosidad a los poros con un radio <4 nm y macroporosidad a los poros con un
radio >4 nm. La porosidad total es la suma de las dos anteriores.

Las muestras de hueso sobre las que se realizé el clculo de la porosidad son fragmentos con pesos que van
desde los 2 a los 9 g. Las siguientes ecuaciones fueron utilizadas para estimar cada uno de los pardmetros de

porosidad:

. peso saturado — peso seco
Porosidad total =

peso seco

peso saturado — peso 75% humedad relativa

Macroporosidad =
peso seco

peso 75% humedad relativa — peso seco

Microporosidad =
peso seco

Para calcular el peso seco, las muestras fueron secadas en una mufla a 40. C por 48 horas para extraer toda su
humedad, luego se pesaron tres veces y se calculé un promedio del peso seco de cada una. En el caso de los
huesos modernos, las piezas fueron lavadas con acetona en ultrasonido para eliminar lipidos que pudieran
afectar la medicién de porosidad. Para obtener el peso al 75% de humedad relativa se introdujeron las muestras
secas en la cabina, luego se cre6 una atmdsfera de 75% de humedad y 20. C en su interior. Los huesos fueron
dejados en estas condiciones durante cinco dias, luego fueron pesados tres veces y se estimé un promedio del
peso de cada uno. Por tltimo, para obtener el peso de las piezas en atmésfera saturada de cada muestra, fueron
nuevamente secadas en la mufla por 48 horas para extraer toda la humedad obtenida en la atmésfera al 75%.
Luego, se introdujeron en la cabina y se creé una atmosfera al 99% de humedad y 20. C en su interior. Las
muestras fueron dejadas durante cinco dias bajo estas condiciones, luego se pesaron tres veces y se calculé un
promedio de peso al 99% de humedad en cada una.

Cristalinidad (IRSF)

La cristalinidad es considerada un importante rasgo de la diagénesis inorgdnica del hueso (Sillen, 1989;
Tuross et al., 1989; Weiner y Bar-Josef, 1990). Los cristales que se forman bioldgicamente en la bioapatita del
hueso son extremadamente pequefos y una vez que el organismo muere, se vuelven muy inestables. Esta
situacién favorece el intercambio quimico con el ambiente que lo circunda y se inicia una continua
transformacién a formas cristalinas termodindmicamente mds estables y de mayor tamafio durante el
enterramiento del hueso (Nielsen-Marsh, 1997).

La cristalinidad en el material éseo antiguo en los casos que presentan alteraciones diagenéticas, implica la
presencia de cristales de mayor tamano y la ausencia de defectos estructurales en comparacién con los cristales
presentes en el hueso de un organismo vivo. Estas modificaciones en los huesos arqueoldgicos surgen como
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consecuencia de una transformacién hacia el equilibrio con el ambiente de depositaciéon que los rodea
(Piepenbrink, 1989).

Los indices de cristalinidad fueron calculados midiendo la relacién de absorbancias entre las sefiales mdxima
y minima caracteristicas para el ion fosfato, sobre polvo de hueso mediante la técnica FTIR. El pardmetro
calculado que representa al indice de cristalinidad es el “Infrared Splitting Factor” (IRSF) estimado por la

siguiente ecuacion y estableciendo una linea de base entre 500 y 750 cm’ (ver Nielsen-Marsh y Hedges, 2000,
p.1141):
at+b

c

IRSF =

Donde:

a: es la distancia entre la linea de base y la méxima absorbancia de la sefnal de 604 cm-1;

b: es la distancia entre la linea de base y la médxima absorbancia de la sefial de 563 cm-1;

c: es la distancia entre la linea de base y la minima absorbancia en la depresion entre las dos bandas
caracteristicas.

Contenido de carbono/fésforo (C/P) y porcentaje de calcita

El contenido de C/P y el porcentaje de calcita fueron medidos utilizando el FTIR. Los huesos antiguos
pueden mostrar proporciones de C/P tanto mayores como menores en comparacion al hueso moderno

(Nielsen-Marsh y Hedges, 2000). El contenido de carbonatos fue estimado utilizando las bandas 1454-1415 y

880 cm ! y el contenido de fosfatos con los picos 1045, 604y 563 cm™ y se comparé con los valores obtenidos
para las muestras de huesos modernos (Nielsen-Marsh y Hedges, 2000).

Otra variable que estd estrechamente relacionada con C/P es la calcita, ya que los huesos que contienen
CaCO. a menudo presentan valores més altos de carbonato y fosfatos. Los valores de calcita fueron estimados
siguiendo la metodologia propuesta por Nielsen-Marsh y Hedges (2000). La presencia de este mineral en los

espectros del FTIR se refleja en el pico 713 cm,
RESULTADOS

Los parametros diagenéticos medidos en los huesos de los sitios arqueoldgicos estudiados presentan
diferencias respecto a las muestras control (Tabla 3 y Figura 5). El contenido de proteina en las muestras
arqueoldgicas analizadas a partir del FTIR, presenta un bajo porcentaje de coldgeno o su ausencia total.
Teniendo en cuenta que el valor de coldgeno de una muestra moderna alcanza el 21%, los resultados muestran
que claramente se ha producido una importante degradacién en el contenido de proteina en la mayoria de los
especimenes procedentes de los sitios, siendo valores no adecuados para realizar analisis radiométricos. La
muestra CTV.1.8.3 es la inica que presenta valores aceptables de porcentaje de colageno.
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Valores de pardmetros diagenéticos de los restos dseos analizados. Los valores de hueso moderno se incluyen con fines
comparativos. Referencias: %Col: porcentaje de coldgeno; %N porcentaje de nitrégeno; PT: porosidad total; MA:

Tabla 3

macroporosidad; MI: microporosidad; IRSF: cristalinidad; C/P: carbonatos exdgenos; CAL: calcita.

Analisis FTIR Analisis de porosidad
3 3
Muestra %Col |%N |IRSF |C/P | CAL PIT o h_{lA T MIem? ¢!
g 8
Actual Sin
Blastocerus 2,96 0,50 | picoen | 0,04435 | 0,03665 | 0,01508
dichotomus 713
Sin
Actual Lama 2,75 | 0,65 | picoen | 0,07277 |0,05887 | 0,02472
guanicoe 713
Dato patrén
Lama guanicoe
(Vitalf:t al., 21 3,91
2019)
Cerro Tapera Vazquez
0,03 Sin
CTV.3.7.13 0,2 Clase 3,36 0,50 | picoen | 0,13222 | 0,11216 | 0,04881
A\ 713
0,52 Sin
CTV.1.8.3 2,81 Clase 4 0,28 | picoen | 0,10818 | 0,07932 | 0,04879
III 713
Calera
0,1 Sin
FCS.C.10170 0,58 Clase 3,1 0,53 | picoen | 0,12753 | 0,09256 | 0,06114
vV 713
0,06 Sin
FCS.C.10707 0,36 Clase 3,66 0,43 | picoen | 0,1316 0,09202 | 0,06617
\Y% 713
Las Brusquillas 4
Sin
FCS.LB4.1034 | 0 0 3,92 0,37 | picoen | 0,09829 | 0,07302 | 0,05068
713
0,08 Sin
FCS.LB4.1070 | 0,46 Clase 3,36 0,46 | picoen | 0,06266 | 0,04704 | 0,041139
A4 713
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Figura 5

Grifico de FTIR donde se muestran las diferentes bandas analizadas. Referencias: CO3% = carbonato; CaCO5=

carbonato de calcio; PO4>- = fosfato.

Por otro lado, la degradacién de la proteina también queda evidenciada en los bajos valores de nitrégeno.
Una sola muestra, la misma que presenta un valor aceptable del coligeno, se encuentra en la clase III de
Stafford et al. (1988), mostrando un porcentaje moderado del mismo. Ademas, los andlisis efectuados en las

relaciones Amida I11/Amida I, Amida III/Prolina, Prolina/Amida Iy 1080 cm™!/Prolina apoyan los resultados
obtenidos para el porcentaje de nitrégeno (Tabla 4).
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Tabla 4

Pardmetros medidos para determinar la calidad del coldgeno. Referencias: en negrita se indica el tnico valor que cae
entre los rangos esperables.

Muestra Amida ITII/Amida Ami.da 111/ Prolina/Amida I 1080 cm’!/
I Prolina Prolina

Cerro Tapera Vazquez

CTV.3.7.13 1,64325 5,36559 0,30626 5,22401

CTV.1.83 0,68396 1,14342 0,59817 1,10374

Calera

FCS.C.10170 0,81462 1,20031 0,67867 1,22216

FCS.C.10707 1,53409 2,42806 0,63182 2,13957

Las Brusquillas 4

FCS.LB4.1034 - - - -

FCS.LB4.1070 1,05385 2,33483 0,45136 2

La relacién Amida III/Amida I muestra de manera indirecta la relacion C/N, siendo la muestra CTV.1.8.3
la tinica que se encuentra dentro del rango adecuado para una buena calidad de coldgeno (0,6-0,8). En cuanto a
la relacién Amida III/Prolina, se observa una importante degradacion de la estructura helicoidal del coldgeno,
siendo las muestras CTV.1.8.3 y FCS.C.10170 las que presentan una mejor preservacion, ya que su valor es
mds cercano a uno. En el caso de la relacién Prolina/Amida I también indica degradacién del coldgeno en las
muestras analizadas, siendo las dos muestras del sitio Calera las mejores preservadas en este pardmetro

particular. Por dltimo, en cuanto a la relacién 1080 cm’}/Prolina, evidencia una clara disminucién en el
nitrégeno de los huesos arqueoldgicos analizados, ya que todas las muestras se encuentran por encima de 1. La
muestra CTV.1.8.3 es la que mejor preservacién tiene en esta relacion, siendo ademds la misma que presenta
un porcentaje de coldgeno aceptable, porcentajes adecuados de nitrdégeno, un valor adecuado en la relaciéon
Amida III/Amida Iy en la Amida III/Prolina.

Por otro lado, en lo que respecta a la distribucién de los poros en los huesos, en cinco de las muestras (i.c.,
CTV.3.7.13, CTV.1.8.3, FCS.C.10170, FCS.10707 y FCS.LB4.1034) los valores de macroporosidad y
porosidad total son més altos que los obtenidos para guanaco y ciervo de los pantanos moderno, indicando que
la porosidad ha estado sujeta a una reorganizacién de espacios, compatible con la pérdida de la estructura
proteica organica. Este mismo patrén se observa con la microporosidad, ya que el valor obtenido para las
muestras es alto, inclusive més alto que el valor obtenido en la muestra control. En cuanto a la muestra
FCS.LB4.1070, lo que se observa es que tanto la macroporosidad como la porosidad total disminuyen en
relacién con el hueso moderno de guanaco, lo contrario que se esperaria en un hueso arqueoldgico que ha
sufrido modificaciones diagenéticas. La microporosidad de esta tltima muestra, es alta al igual que las demis.

Los valores de cristalinidad obtenidos en los restos 6seos arqueoldgicos han mostrado un incremento con
respecto a la muestra moderna (Tabla 5). Esto estarfa evidenciando que la diagénesis también afecté la fase
inorgénica del hueso.
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Picos utilizados

Abs. Ciervo de los Pantanos

Abs. Guanaco

moderno moderno
2 (604) 0,46836141 0,12402488
b (563) 0,53356257 0,12628338
< (590) 0,33765885 0,09096366
Cristalinidad 2,96726709 2,75158777
Cerro Tapera Vazquez
Picos Utilizados | Abs. CTV.3.7.13 Abs.CTV.1.8.3
2 (604) 0,18704676 0,52243421
b (563) 0,21261058 0,63762005
< (590) 0,11867052 028971737
Cristalinidad 3,36778949 4,00408946
Calera

Picos Utilizados

Abs. FCS.C.10170

Abs. FCS.C.10707

2 (604) 0,19295769 0,22868734

b (563) 0,17922908 0,23002397

< (590) 0,11982271 012513868
Cristalinidad 3,1061455 3,66562358

Las Brusquillas 4

Picos Utilizados | Abs. FCS.LB4.1034 Abs. FCS.LB4.1070
2 (604) 0,27036426 0,41195205

b (563) 0,18676374 0,43219094

< (590) 0,1418242 0.25117352
Cristalinidad 3,92829992 3,36079616

Por tltimo, en cuanto a los valores obtenidos para C/P, cinco de las muestras (i.e,CTV.1.8.3, FCS.C.10170,
FCS.C.10707, FCS.LB4.1034 y FCS.LB4.1070) presentan valores por debajo de la muestra control. Este
menor contenido de C/P se vincula a la pérdida de carbonatos originales de los restos 6seos. Por otra parte, una
de las muestras de CTV (ie., CTV.3.7.13) presenta una diferencia minima respecto de la muestra control, lo
que estarfa indicando que no se produjo pérdida de carbonatos originales. Otra variable que esta estrechamente
relacionada con C/P es la calcita. En este sentido, en ninguna de las muestras analizadas se registr6 un pico en

713 ecm’}, demostrando que el contenido de calcita es muy bajo, probablemente menor al 3% (ver Nielsen-
Marsh y Hedges, 2000, p.1144). En relacién con lo mencionado, la variable C/P y calcita son coherentes en los
resultados obtenidos, demostrando que los huesos de los sitios arqueoldgicos presentan bajos contenidos de
carbonatos, fosfatos y calcita.

DISCUSION

Los andlisis diagenéticos realizados en los tres sitios presentan tendencias similares en los resultados y
registran modificaciones importantes respecto de las muestras control, indicando que los huesos han
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experimentado modificaciones diagenéticas intensas. La ubicacién de los sitios en entornos fluvio-lacustres que
favorecieron un rdpido entierro condujo a una buena preservacién macroscépica de los restos dseos. Sin
embargo, el régimen hidroldgico de recarga y flujo (sensu Hedges y Millard, 1995) imperante en cada uno de
los conjuntos, condujo a la saturacién hidrica temporal de la matriz sedimentaria que contuvo a los huesos,
favoreciendo la ocurrencia de modificaciones a través de la hidrélisis quimica y la disolucién, produciendo una
pobre preservacién microscépica (Collins et al., 1993; Gutiérrez, 2007). En el caso de la hidrélisis quimica, los
enlaces peptidicos del coldgeno se degradan en sus constituyentes, los aminodcidos (Nielsen-Marsh 1997).
Posteriormente, los componentes més solubles son lixiviados, provocando una reorganizacién en la estructura
del hueso (Nielsen-Marsh, 1997). Esta accién quimica conduce a la degradacion del coldgeno, la pérdida del
mismo y cambios en la porosidad. En cuando a la disolucién, es observada en la degradacién y pérdida del
colageno, cambios en la cristalinidad, el aumento de la porosidad y la pérdida de la fase inorgénica de los huesos
(pérdida de carbonatos originales) (Nielsen-Marsh y Hedges, 2000; Pike et al., 2001; Smith et al., 2007). Por
otra parte, no puede descartarse el rol del ataque microbiano en las modificaciones diagenéticas, ya que su
accién conduce a una pérdida del coldgeno y un aumento de la cristalinidad (Turner-Walker et al., 2002;
Trueman et al.,, 2004) y es uno de los principales agentes involucrados en las modificaciones diagenéticas en
restos 6seos de sitios ubicados en otras dreas del centro-este de Argentina (Gutiérrez, 2007; Morales et al.,
2018; Galligani et al., 2019; Galligani, 2020; Morales, 2022). Ademds, las variaciones periddicas de agua, como
sucede en los sitios estudiados, suelen ser propicias para el desarrollo de los microorganismos (Hackett, 1981).
Sin embargo, para confirmar la accién de los mismos surge la necesidad de llevar a cabo otras técnicas de
andlisis (e.g., imdgenes obtenidas por MEB) (Smith et al., 2007).

Todas las muestras presentan claras evidencias de la degradacién en el volumen y calidad del coldgeno. Los
resultados estimados en la Prolina estin demostrando una ruptura de la estructura helicoidal que habria
provocado la degradacién del colageno. La Prolina es uno de los aminoacidos mayoritarios en el coldgeno y uno
de los que se ve més afectado cuando se modifica su estructura (Stafford et al., 1988). Es probable que los bajos
niveles de coldgeno en las muestras analizadas sea el resultado de las caracteristicas ambientales de los contextos
de depositacién y enterramiento en el cual se encontraban depositados los restos, tal como mencionan
Galligani et al. (2019), Galligani (2020), Morales et al. (2018) y Morales (2022) en sus estudios, donde resaltan
el rol del clima y las caracteristicas de los suelos.

Estos resultados explican los intentos fallidos de fechar huesos de los sitios Calera y LB4. En el caso de CTV,
hasta el momento solo se han fechado restos de carbén. Sin embargo, posiblemente la muestra CTV.1.8.3
pueda ser datada por radiocarbono, mientras que la muestra CTV.3.7.13 presentaria dificultades. Una
alternativa para realizar fechados radiocarbénicos en sitios arqueoldgicos que tienen inconvenientes en la
conservacién del colageno puede ser seleccionar dientes, ya que la baja porosidad del esmalte limita las
posibilidades de intercambio de elementos exdgenos y la accién del agua del microambiente inmediato,
preservando asi valores més elevados de N% (Kendall et al., 2018).

Con respecto a la porosidad se puede observar que, a pesar de existir diferencias en los valores obtenidos en
los sitios, todos los restos 6seos analizados presentan un patrén similar en la porosidad total, la macroporosidad
y la microporosidad. En cuanto a la porosidad total y la macroporosidad, en la mayoria de los casos los valores
obtenidos son mas altos que los de las muestras modernas, indicando que la porosidad ha estado sometida a
alteraciones diagenéticas y que, como consecuencia, la distribucién de los poros ha estado sujeta a una
reorganizacién de los espacios, observado también por otros investigadores que trabajaron en ambientes
similares del centro-este de Argentina (e.g, Gutiérrez, 2007; Morales et al., 2018; Galligani et al., 2019;
Galligani, 2020; Morales, 2022). En el caso de la microporosidad, tal como sucede en los andlisis llevados a
cabo por Gutiérrez (2007) para los sitios de la localidad arqueolédgica Paso Otero, las muestras analizadas
presentan valores mas altos que los obtenidos para la muestra control. Estos resultados de la microporosidad
no corresponden a los valores obtenidos en otras muestras arqueoldgicas, las cuales presentaron un
decrecimiento en la microporosidad y un incremento en la macroporosidad (Nielsen-Marsh, 1997; Nielsen-
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Marsh y Hedges, 2000). Las investigaciones llevadas a cabo en sitios arqueoldgicos de Europa muestran un alto
grado de coherencia en lo que respecta a la relacién “>microporosidad y Nielsen-Marsh, 1997; Nielsen-Marsh
y Hedges, 2000). En este sentido, quizé esta relacién de disminucién de la microporosidad y de incremento en
la macroporosidad no se da en sitios de la ecorregién Delta e Islas de los rios Parana y Uruguay y la ecorregion
Pampa. Es posible que los procesos tafondémicos particulares que operan en estos ambientes sean los
responsables de estas diferencias con Europa, tal como menciona Galligani et al. (2019) en su trabajo con sitios
de la cuenca media del rio Parand. Sin duda es necesario incrementar las muestras analizadas para conocer
mejor el patrén que presentan las dreas mencionadas.

La cristalinidad aumenta en los tres sitios arqueoldgicos respecto a las muestras modernas. Si bien esta
variable es una de las mas consistentes ya que refleja sensiblemente las alteraciones diagenéticas que pueden
exhibir los huesos, es también una de las mads ambiguas para interpretar (Gutiérrez, 2007). La disolucién y la
posterior recristalizacion es uno de los mecanismos para explicar el incremento en el tamafio de los cristales
(Nielsen-Marsh y Hedges, 2000). Por otra parte, en el caso del contenido de C/P, todos los huesos
arqueoldgicos presentan valores menores a los modernos. Este menor contenido de C/P se vincula a la pérdida
de carbono respecto al fésforo de los restos dseos a través de la diagénesis durante la reorganizacién o
disolucién de la fase mineral (Nielsen-Marsh y Hedges, 2000).

Por ultimo, en aquellos ambientes en donde hay disponibilidad de calcita, variable en estrecha asociaciéon
con C/P, es habitual que el CaCO. se deposite en la superficie del hueso o aproveche algunos espacios para su
depositaciéon (Nielsen-Marsh y Hedges, 2000). Asimismo, es factible que por mecanismos tales como la
absorcién y el intercambio, el carbonato se incorpore a la superficie de la bioapatita (Krueger, 1991) o por
disolucién y recristalizacién se introduzca en la matriz mineral reemplazando el carbono y fésforo de origen

biolégico, brindando valores mas elevados de los mismos (Nielsen-Marsh, 1997). En este sentido, los gréficos

obtenidos a partir del analisis FTIR de las muestras arqueoldgicas no presentan un pico en 713 em’!

demostrando que el contenido de calcita de los huesos es muy bajo, segtin Nielsen-Marsh y Hedges (2000)
menor al 3%, indicando que no ha sido incorporado CaCO.. Ademas, la baja incorporacién de calcita también
estd demostrada en los valores elevados de porosidad, ya que al depositarse tiende a obliterar espacios libres y
por lo tanto afectar la variable mencionada (Gutiérrez, 2007).

CONCLUSION

La preservacion de los restos dseos es el resultado de la historia tafonémica del sitio en el que fueron
recuperados (Gutiérrez, 2007). Ademds de las alteraciones 6seas macroscdpicas ampliamente estudiadas, se
producen ciertos cambios fisicos y quimicos en el ambiente de depositacién y enterramiento (Turner-Walker,
2012; Kendall et al.,, 2018). En consecuencia, si la preservacién diferencial de los conjuntos dseos no es
entendida en el marco de estos procesos como una totalidad, se llevardn a cabo interpretaciones incompletas
del registro éseo. En el caso de los ambientes fluvio-lacustres analizados, se pudo observar que el sometimiento
de los restos 6scos a la accién hidrica condujo a una buena preservacién a nivel macroscépico. Sin embargo, a
nivel microscépico la mayoria de los parimetros medidos en cada una de las muestras registran cambios con
respecto a las muestras control, indicando de este modo una intensa modificacién diagenética. En este sentido,
probablemente la presencia temporal de agua, debido a las variaciones en el nivel fredtico, haya jugado un rol
fundamental en la diagénesis 6sea producida. La hidrélisis quimica y la disolucién serian los principales
responsables de esta degradacion. Por otra parte, como se menciond en la discusion, a partir del uso de otras
técnicas, surge la necesidad de analizar en futuros trabajos el rol de los microorganismos en la preservacién del
coldgeno en los sitios estudiados. Trabajar comparativamente conjuntos faunisticos de esta macrorregién
permiti6 detectar qué agentes y procesos tafondémicos son los mds relevantes en cada drea y evaluar cémo ello se
traduce en problemas de preservacién, identificacién y datacién. La informacién generada en el presente
trabajo contribuye a la formacién de un corpus de conocimiento para un mejor entendimiento de la
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preservacién diferencial. Por tltimo, como se puede observar en la bibliografia citada y en este trabajo, las
modificaciones dseas son evaluadas a partir del estudio de diferentes pardmetros diagenéticos y la aplicacion de

diferentes técnicas y métodos, siendo complejo atribuir los efectos observados a procesos y agentes particulares.
A partir de esto, surge la necesidad de generar marcos de referencia especificos.
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