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ANALISIS DE INDICADORES BlOQUi’MICOS
DEL CONTENIDO DE RECIPIENTES ARQUEOLOGICOS

Maria Luisa Canabate Guerrero, Alberto Sanchez Vizcaino™

Resungn.~ El andlisis de indicadores bioquimicos de contenidos en recipientes cerdmicos tiene la capaci-
dad de suministrar una informacion de alto interés para la investigacion arqueologica. Dentro de esos indica-
dores los lipidos han sido los mds extensamente empleados. No obstante, para conocer con mds profundidad
sus ventajas es necesario aproximarse tanto a las investigaciones que han aporiado resultados mds interesan-
tes, como a las caracteristicas propias de dichos indicadores. Finalmente, y mediante el empleo de la Croma-
tografia de Gases-Especirometria de Masas, se presentan los resultados del andlisis de un recipiente cerdmico
procedente del yacimiento romano de Puente La Olla, Martos (Jaén).

Asstracr.- The analysis of biochemical markers of contents in ceramic vessels provides highly relevant in-
Jormation for archaeological research. Among such markers, lipids are the most commonly used. However, an
approach to their advantages necessarily requires an appraisal both of the most suggestive research based on
these organic remains and of the properties of lipids as biochemical markers. Finally, the results obtained
through Gas Chromatography-Mass Spectrometry from a vessel recovered from the Roman site of Puente La

Olla, Martos (Jaén), are also presented and interpreted.
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1. INTRODUCCION

El andlisis de indicadores bioquimicos de
contenidos en recipientes cerdmicos debe ser entendi-
do como una linea mas de investigacion dentro de los
estudios de caracterizacién de ceramicas. Sin embar-
go, hasta ¢l momento, bien por su desconocimiento,
bien por su complejidad, no ha encontrado los cauces
de desarrollado adecuados en cl marco de la investi-
gacion arqueolégica en Espafia. Este hecho resulta
un (anto extrafio por cuanto caracterizar una cerami-
ca no debe consistir s6lo en su definicién tipologica,
o en ¢l estudio fisico-quimico de las pastas para de-
terminar los procesos de fabricacion y la procedencia
de las arcillas.

La caracterizacion ceramica deberia incluir
este lipo de analisis para lograr un acercamiento lo
mads exacto posible al contenido y funcién de los reci-
pientes. De csta manera podrian abrirse nucvas vias
de cstudio en ¢l campo de las dictas o la subsistencia,
de gran ayuda para las disciplinas ya existentes en-

cargadas de precisar esos sectores de la investigacidn
(Palinologia, Carpologia, etc.).

Otra area de investigacién que resultaria
muy beneficiada seria de la de los estudios arqueold-
gicos microespaciales. Es sabido que uno de los obje-
tivos de la excavacién microespacial es la delimita-
cion y definicién de areas de actividad, entendiendo
por ésta la unidad espacial minima del registro ar-
queoldgico en la que las acciones sociales y econdmi-
cas quedan impresas (Manzanilla 1990). Para cum-
plir ese objetivo el arquedlogo normalmente parte del
estudio de la disposicién espacial de los artefactos,
ecofactos y estructuras, no siendo consciente muchas
veces de que existen restos no tangibles en el registro
arqueolégico con capacidad de aportar informacién.
Nos referimos en cste caso a los indicadores quimi-
cos v bioquimicos presentes tanto en los pavimentos
de las unidades y cstructuras de habitacion, como en
el interior de los recipientes cerdmicos. En ambos ca-
sos la distribucidn de los indicadores, su presencia en
determinadas concentraciones ¢ su ausencia, puede
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ser determinante a la hora de cstablecer una clasifi-
cacion funcional de espacios.

Partiendo de estas consideraciones previas,
las Arcas de Prehistoria y Arqueologia del Departa-
mento de Territorio y Patrimonio Historico de la
Universidad de Jaén, han iniciado el estudio de indi-
cadores bioquimicos de contenidos en rectpicntes ce-
rdmicos como parte de una seri¢ de proyectos de in-
vestigacion de mayor rango. Entre los indicadores
que estan siendo objeto de estudio deben destacarse
principalmente los lipidos, cuya presencia habitual
en diversos alimentos v sus caracteristicas quimicas,
los hacen idoncos para la determinacion de conteni-
dos.

En este trabajo presentamos los primeros re-
sultados obtenidos sobre un recipiente procedente del
yacimiento romano de Puente La Olla, en Martos,
Jaén. Ademads de concretar el contenido del recipien-
tc, la investigacidn presenta otros importantcs objeti-
vos: dar a conocer los trabajos que se han rcalizado
sobre material argueoldgico y que han tenido como
protagonista a los lipidos, el estudio de sus caracte-
risticas, y el desarrollo de la aplicacion de la Croma-
tografia de Gascs-Espectrometria de Masas.

Los lipidos no son los tnicos indicadores
bioquimicos empleados en Arqucologia. Aunque la
mayoria de las investigaciones sobre contenidos par-
ten de ellos, debe hacerse notar que existen otros in-
dicadores que son capaces de caracterizar otros tipos
de contenidos. Entre ellos debe destacarse el oxalato
de calcio como indicador de la cerveza (Michel et al.
1993), y principalmente el acido tartarico como com-
puesio caracieristico del vino y que ya ha sido em-
pleado con éxilo en trabajos arqueoldgicos (Conda-
min y Formenti 1976, 1978; Condamin ef al. 1976,
Badler er al. 1990; Michel et a/. 1993). En ¢l campo
de los alimentos solidos podemos citar la miel, cuya
presencia ha sido puesta de manifiesto a través de la
identificacién de cera de abgja v de glucosa (Need-
ham v Evans 1987; Evershed 1993). Una novedosa
investigacion en ¢l campo dc los contenidos no ali-
menticios fue la realizada por Gerhardt er al. (1990),
encaminada a la verificacion de acecites v csencias
perfumadas en pequeiios recipientes a partir de la de-
teccidn de constituyentes caracteristicos como son los
lerpenos y sus derivados.

2. INVESTIGACIONES SOBRE EL
ANALISIS DE LIPTDOS

El inicio de las investigaciones de residuos
organicos estuve inevitablemente marcado por la au-
sencia de técnicas analiticas sensibles, v se baso mu-

chas veces en la determinacion dc las propiedades fi-
sicas de esos residuos usando pruebas simples como
¢l punio de fusion o medidas de solubilidad. El pro-
ceso hacia una identificacidén precisa de los residuos
estuvo mediatizado por la inherente complejidad de
las composicioncs dc las sustancias sometidas a in-
vestigacion, v complicada aun mas por los efectos del
paso del tiempo y los proccsos degradativos.

A pesar de las limilaciones anteriores, las
primeras invesligacioncs consiguicron resultados
bastante interesanies como los aportados por Von
Stokar (Evershed 1993), quicn logré determinar la
presencia de aceite de linaza en un recipiente vikingo
v advirtio sobre la importancia de examinar los restos
ceramicos v trabajar sobre cllos antes de limpiarlos
definitivamente.

El avance tecnologico experimentado a par-
tir de los afios 60 en ¢l campo de la Cromatografia de
Gases propicid que a partir de 1976 se publicaran los
trabajos de Condamin y Formenti (1976) cenirados
cn la investigacion de dcidos grasos en cerdmicas ar-
queoldgicas. En concreto, trataban de determinar la
prescncia de aceite de oliva cn un anfora romana, v
ello lo consiguieron a partir de la identificacion de
los ésteres metilicos dec los Acidos grasos mas caracte-
risticos de dicho aceile.

En concreto, para llevar a cabo la investiga-
cidn trabajaron sobre cuatro posibilidades: aceite de
oliva como referencia. fragmento de un anfora que
por su forma v origen podria haber contenido aceite,
fragmentos dc una tucerna galo-romana v fragmentos
de un anfora recuperada dc un horno v que no debid
contener sustancia alguna.

En el caso del dnfora con posible contenido
de accite sc estudid su parte interna y externa, asi co-
mo la ticrra que estuvo en contacto con ella. Los re-
sultados pusicron de¢ manifiesto la presencia abun-
dante de dcidos grasos caracteristicos del aceite de
oliva en la pared interna, mientras que en la pared
externa v ¢n la tierra su cxistencia era minima. El es-
tudio de ia lucerna galo-romana sc llevé a cabo para
contrastar la cfectividad de la metodologia empleada
puesto quc se conocia ¢l uso dado a csc recipiente.
Finalmente. el anfora procedente del horno aporté un
gradientc de concentracion dc Acidos grasos inverso
al obtenido c¢n la otra anfora, ¢s decir. casi ausencia
total de 4dcidos grasos c¢n su interior como cabria es-
perarse en un recipientc que no fue usado.

En 1978 son presentados por Rottlinder
(Rottlinder y Schlichherle 1978) los primeros resul-
tados obtenidos en la Universidad de Tiibingen en
andlisis de contenidos. En cllos, ademas del analisis
de recipientes arqueoldgicos. se incluyen anglisis
quimicos dc los sedimentos que los rodean, de resi-
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duos de comida actuales. v andlisis optico de restos
vegetales (semillas) mediante microscopio. Asi mis-
mo sc experimentd con la temperatura de descompo-
sicién de sustancias comungs ¢n alimentos como el
almidén, la celulosa y las grasas, con el fin de esta-
blecer sus variaciones con los cambios de temperatu-
ra.

La investigacion s¢ dividié entre cuatro ya-
cimicnios pertenecienies al Neolitico Final de Cen-
trocuropa (5000-4000 a.C.). y dos yacimientos auri-
flacienses alemanes (32000 a.C.), sicndo uno de ellos
una cueva. En ambos casos las técnicas utilizadas
fucron la Cromatografia de Gases (a partir de los és-
tercs metilicos de los acidos grasos) v la Cromatogra-
fia ¢n Capa Fina. En los fragmentos de recipientes
correspondientes al grupo de los cuatro yacimicnios
neoliticos fueron identificados restos de grasa de le-
che, grasa de buey y aceite de semillas diversas.

En €l caso de los yacimien(os aurifiacienses,
cn ¢l primero de ellos se detectd acido oleico en un
hogar junto a restos de huesos quemados. La inter-
pretacion propuesta por los investigadores apuntaba a
la posibilidad de una correspondencia entre ese dcido
y el aceite desprendido de los huesos quemados (pro-
bablemente renos). En el yacimicnto en cueva se re-
gistré un alto porcentaje de Acido cerdtico, presente
¢n las glandulas sebaceas de todos los mamiferos con
pelo, junto con ¢l lanosterol y alcohol cerilico. A par-
tir de aqui se propuso, no sin reservas, que tales pa-
trones correspondian a las picles que debieron cubrir
¢l suelo de 1a cueva.

Junto al empleo de Cromatografia de Capa
Fina, Rothschild-Boros (1981) intredujo la aplica-
cion de otra técnica al trabajo arqueoldgico: la Cro-
matografia Liguida de Alta Resolucién (HPLC). Tra-
bajando con ambas técnicas estudid un grupo de dn-
foras del siglo V de Schola Praeconum que dividi6 en
cuatro tipos: jarras micdccas de Anatolia, anforas de
Gaza, anforas norteafricanas, v dnforas no identifi-
cadas aunque también procedenies del Mediterranco
Oriental. De todos los tipos sélo ¢l primero aportd re-
sultados concluyentes va que la presencia de triacil-
gliceroles, Acidos grasos libres v csteroles sugirio el
contcnido de una sustancia lipidica, que el andlisis
por HPLC concretd en accite de oliva. Estas eviden-
cias, junto a la forma y tamafio reducidos del reci-
piente llevaron a esta investigadora a proponer un
ungiiento como contenido del mismo.

En 1985 Patrick ef al. publicaron los resul-
tados correspondientes al yacimicento costero de Kas-
teelberg, Peninsula de Vredenburg, en la region del
Suroeste del Cabo. Surafrica. Sus investigaciongs se
enmarcaron en un proycclo mas amplio, encaminado
a la comprensién de las estrategias de explotacion del

medio ¢n fa citada region. En un porcentaje impor-
tante de fragmentos cerdmicos se descubrid un resi-
duo marrén que paso a ser analizado por Cromato-
grafia de Gases estudiando los ésteres metilicos de
los 4cidos grasos. Lo mds interesante de los resulta-
dos aportados fue la identificacion del acido nervéni-
co cuya presencia suponia un posible contenido de
origen marino ¢n los recipienies. Por otra parte, la
alta recuperacion de huesos de foca en el yacimiento
les llevé a trabajar experimentalmente con mucstras
de tejidos de foca con el objetivo de conseguir repro-
ducir ¢l mismo tipo de residuc en un reciptente mo-
derno mediante su calentamicnto. Los datos obteni-
dos en la composicion de 4cidos grasos fueron muy
coincidentes con aquellos registrados para la muestra
arquecoldgica. La conclusion que se desprendio dc to-
do cllo fue que carne de animal marino, posiblemen-
te foca, estuvo siendo hervida en recipicntes cerdmi-
COS.

Siguiendo la metodologia de Condamin y
Formenti, Lecarpentier ef al, (1987) cstudiaron el
contenido graso de una anfora Dressel 20 de la villa
Galo-Romana de Grand Loou, Rogquebrussanne, Var
(siglo IT a.C.), junto con dos fragmentos de cerdmica
que probablemente sirvicron para la coccion de ali-
mentos. Ademds, como clementos de comparacion
realizaron también analisis de aceite de oliva v de
manteca de cerdo, realizandose todos los analisis por
Cromatografia de Gases empleando los ésteres meti-
licos de los acidos grasos. Teniendo en cuenta el me-
tabolismo de las bacterias y los procesos d¢ degrada-
cidén quimica vy bioquimica a los que son sometidos
los acidos grasos por la coccidn, llegaron a concluir
que el anfora contuvo aceite de oliva, ¥ quc los frag-
menios ceramicos indicaban la utilizacion del aceite
de oliva en la preparacién v coccidn de alimentos.

Retomando la investigacién iniciada en
1978 por Réttlander pueden destacarse sus dos traba-
jos publicados en 1990. El primero de cllos referido
al estudio del contenido de un recipientc fabricado en
marmol (Réttlander 1990a), ¥ el segundo con un ma-
vor caracler experimental y destinado a poner de ma-
nifiesto la efectividad del analisis de Acidos grasos
(Réttlander 1990b),

El recipiente de marmol pertenece al Bronce
Antiguo v procede de las Islas Cictadas (3200-2700
a.C.). Como en otros cases, las técnicas utilizadas
fucron la Cromatografia de Capa Fina y la Cromato-
grafia de Gases mediante la conversion de los trigli-
céridos ¢n los metil ésteres derivados de los Acidos
grasos. Los resultados indicaron que cl perfil de los
dcidos grasos del recipiente se correspondia con ¢l de
las gramingas, derivandose de cllo que la cerveza po-
dria haber sido el contenido del mismo. Por otra par-
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tc, 1a presencia de colesterol fue atribuida a una con-
taminacién posterior al abandono del recipiente.

El segundo trabajo es una defensa a ultranza
de los dcidos grasos como indicadores de contenidos
frente a otros como los carbohidratos y las proteinas.
El razonamiento que soporta esta posicién de privile-
gio de los 4cidos grasos es su estabilidad a lo largo
del tiempo y su resistencia al calor (Hasta 400°C en
atmésfera de helio). Asimismo, como resultado de su
trabajo se hace referencia a la ¢laboracién de una ba-
se de datos en la que se incluyen cromatogramas de
referencia de lipidos de alimentos antiguos y actua-
les, asi como de aguellos transformados por el proce-
so de preparacion.

Aungue va desde 1985 ¢l Dr. R, Evershed y
sus colaboradores venian trabajando en el analisis de
residuos organicos, no serd hasta 1990 cuando él y
otros investigadores como J. Goad v C. Heron, afron-
ten la investigacion de csos residuos en recipicntes
cerdmicos arqueologicos.

La primera aportacion de sus investigacio-
nes consistid en definir una nueva metodologia de
trabajo a partir del analisis de muestras de ceramicas
altomedievales prodecentes de un conjunto de yaci-
mientos sitnados en ¢l Valle del Nene, Northamp-
tonshire, Reino Unido (Evershed et af. 1990). La in-
novacion consistié no sélo en la mejora del instru-
mental utilizado en la Cromatografia de Gases y ¢n
la Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas,
sino también en el proceso de tratamiento y cxtrac-
cién de la muestra. En lugar de trabajar con los éste-
res metilicos de los 4cidos grasos se opta por sus
derivados silanizados, procedimienio ésie que ha re-
sultado ser mas satisfactorio tanto para el proceso de
anglisis, como para la interpretacion de los resulta-
dos al obtenerse mas informacién. No obstante, para
que ésto sea posible es necesario contar con un inyec-
lor On-column en ¢l cromatdgrafo de gases, lo cual
no cs lo comun en dichos aparatos.

Siguiendo en esa linca innovadora, el mis-
mo grupo de trabajo afronté ¢l problema de los efec-
1os de la migracion de los lipidos del suelo v su in-
fluencia sobre los residuos de los recipientes enterra-
dos (Heron et a/. 1991). Sc trata sin duda de una in-
teresante investigacion porque hasta el momento el
problema de los efectos postdeposicionales habia sido
tratado en poca profundidad. Con la metodologia de-
finida anteriormente y sobre recipientes de la misma
zona se abordo el analisis {anto de ceramicas como
dc los sedimentos a ellos asociados. Los resultados
mostraron que ¢n la mayoria de los casos se podia es-
tablecer una diferencia cualitativa v cuantitativa en-
tre los lipidos de! suclo {procedentes de la putrefac-
cion de las plantas y de los microorganismos), v los

lipidos absorbidos por ¢l recipiente durante su uso.

Por otra parte, la identificacion en el extrac-
to lipidico total de compuestos alquilicos de cadena
larga {nonacosano y derivados oxigenados) caracte-
risticos de las ceras epicuticularcs de las hojas de
plantas superiores como las pertenccientes al género
Brassica oleracea, pusicron de manificsto ¢l consu-
mo de este tipo de vegetales (Evershed ef al. 1991),
principalmente repollo v nabo, cn época medicval en
Gran Bretafia.

Otro campo de actuacion interesante dentro
del analisis de lipidos. por las implicaciones ¢n el ni-
vel interpretativo, es el de los procesos de degrada-
cién de los acidos grasos. De nuevo, Evershed er o/,
(1992) afrontaron este problema con una rclacion y
explicacién de los efectos de dichos procesos, a saber,
hidrolisis, oxidacién vy degradacion microbiologica.

La variacion de la distribucién dc los lipidos
en dilerentes partes de recipicntes de distinta tipolo-
gia ha sido tambi¢n tema de estudio por el citado
grupo de investigadores (Charters et al. 1993). Man-
teniendo la metodologia y la zona de estudio sc anali-
zaron 62 recipientes (reconstruidos) tomando las
muestras ¢n Ia base, cuerpo y borde. Sc¢ pudicron ob-
servar variaciones significativas cn ¢l contenido de
lipidos dentro de cada recipiente scgiin la zona de
muestreo, lo cual es valorado como un ¢lemento a
considerar en la técnica de muestrco actual. Asimis-
mo csas variaciones pueden scr tenidas en cuenta co-
mo un criterio para la clasificacion de los recipientes
en funcién de su uso,

3. LOS LiPIDOS COMO
INDICADORES BIOQUIMICOS

Del grupo de indicadores bioquimicos sus-
ceptibles de aportar informacion arquecoldgica, elegi-
mos para nucstro estudio a los lipidos. El conoci-
miento de sus caracteristicas y propiedades quimicas,
asi como de los procesos degradativos que les pueden
afectar, constifuye un paso previo a cualquier investi-
gacién que tenga a los lipidos como protagonistas.

Bajo el nombre genérico de lipidos se englo-
ba un conjunto de moléculas presenies en las grasas
tanto de origen animal como vegetal, ¥ que constitu-
yen una parte muy importanie de la dieta humana. Se
trata de una mezcla compleja de acidos grasos carbo-
xilicos, esteroles, aciigliceroles, elc., que tienen como
caracieristicas principales el ser insolubles en agua,
lo que favorece su permanencia en ¢l lugar donde
fueron depositados, y ser solubles en disolventes or-
ganicos como éter, cloroformo, etc. Todos los lipidos
estan constituidos mayoritariamente por carbono, hi-
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drogeno y oxigeno, ¥ en menor medida por fosforo ¥
nitrégeno (Aurand ef af, 1987),

3.1. Composicidn de los lipidos

Los lipidos de mayor interés en el campo de
la investigacion arqueoldgica son:
3.1.1.  Acidos grasos
La mayoria son acidos grasos monocarboxi-
licos de cadena lineal, distinguiéndose unos de otros
en la longitud de la cadena y en el grado de insatura-
cion, es decir, en la presencia y numere de dobles en-
laces. La mayoria de los dcidos grasos presentes en la
naturaleza poseen un numero par de itomos de car-
bono en su estructura, oscilando ¢l nimero entre 4 y

30, aunque dcidos grasos con mds de 20 atomos de -

carbono no son muy frecuentes (Fig. 1).
Los acidos grasos mds cominmente encon-
trados en los fragmentos cerdmicos son:

- Acidos grasos saturados

C14:0 Acido miristico CH,«CH,),,-COOH
C16:0 Acido palmitico CH,«CH,),-COOH
C18:0 Acido estedrico CH,«CH,),-COOH
€20:0 Acido araquidico CH,~(CH,),-COOH

- Acidos grasos insaturados

C16:1 Acido palmitoleico
C1&:1 Acido oleico

CH,~(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH
CH,-(CH,),-CH-CH-(CH,),-COCH

3.1.2.  Acilgliceroles

Son componentes abundantes de grasas y
aceites tanto de origen vegetal como animal, y se for-
man por una reaccion de esterificacion entre el glice-
rol y los acidos grasos. Existen varias clases en fun-
cién del tipo y nimero de &cidos grasos que conten-
gan en su estructura y sc denominan generalmente:
monoacilgliceroles, diacilgliceroles y triacilgliceroles
(segin que el glicerol esté esterificado con uno, dos,
o tres Acidos grasos).

3.1.3. Esteroles

Los esteroles son alcoholes de alto peso mo-
lecular presentes minoritariamente en la fraccién in-
saponificable de las grasas. Son insolubles en agua y
solubles en los disolventes comunes de las grasas. El

CH, -CH, -(CH,), -CH, -COOH

Grupo
Carboxilo

Cadena lineal de carbonos

Figura 1.- Estructura quimica general de un dcido graso.

colesterol ¢s el esterol mas abundante en los anima-
les, esta presente en las células y tiene muchas e im-
portantes funciones bioldgicas. Por ¢l contrario, ¢l
campesterol v ¢l sitosterol, son los esteroles mas
abundantes cn las plantas. La deteccion de algin es-
terol, algo que resulta relativamente dificil dada su
baja proporcién, nos puede orientar acerca del tipo de
grasa asociada con ¢l contenido del fragmento,

3.2 Conservacion del material lipidico

El grado de conservacion de los lipidos pue-
de depender en gran medida de tres factores:

3.2.1. Las condiciones de enterramiento. Condicio-
nes homogéneas a lo largo del periodo de enterra-
miento favorecen la conservacion, Por el contrario,
acusados y continuos cambios medioambicntales tie-
nen una incidencia negativa sobre ella,

3.2.2. El material ceramico. Debido a las caracteristi-
cas dec 1a matriz arcillosa de las ceramicas, los lipidos
quedan atrapados en ella, permaneciendo protegidos
de agresiones degradativas externas (Heron et al
1991).

3.2.3. Carbonizacion. Cuando los tejidos organicos
se carbonizan a baja temperatura, la actividad de
cualquier microorganismo presente en esos tejidos
disminuyc y las superficies externas se fusionan pro-
porcionando una barrera carbonizada contra ¢l ata-
que microbioldgico, ello es debido a que los microor-
ganismos son incapaces de digerir el carbén. (Evans
1993; Needhan y Evans 1987; Evershed 1993). De
una manera mas simple se podria decir que el efecto
final es la formacion de una especie de vesiculas cn
las que el material lipidico permanece intacto hasta
el momento en que se rompen para su analisis.

3.3. Procesos degradativos y de contaminacién

Como sc ha mostrado antes, los lipidos pre-
sentan unas caracleristicas que favorecen su eleccion
como indicadores bioquimicos, no obstante, hay que
tener en cuenta un conjunto de procesos degradativos
y/o de contaminacién que pueden tener lugar en la
matriz de enterramiento.

3.3.1. En condiciones normales no se suele producir
migracion entre ¢l material cerdmico y la tierra con
la que estd en contacto (Heron et al. 1991). No obs-
tante, scria convenicnte siempre que sea posible, y
como medida de control, analizarla también.

3.3.2. Reutilizacion del recipiente. Es ésta una posi-
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bilidad que debe ser tenida en cuenta y que es dificil
de detectar, No obstante, la presencia simullanea de
compuestos exclusivos dc cicrtas cspecies animales o
vegetales podria indicar la reutilizacion del recipien-
fe.

3.3.3. Cambios quimicos producidos por procesos de-
gradativos e¢n la materia orginica. El conocimiento
de los procesos degradativos quc pucden tener lugar
cn las sustancias organicas ¢s de gran importancia a
la hora de interpretar los datos que se desprenden de
los analisis quimicos de los resios arqueologicos. Los
principales procesos degradativos son los siguientes
(Evershed et al. 1992):

— Hidrdlisis. Esle procecso, provocado por
la humedad, tempcratura, ¢nzimas v diversos micro-
organismos, produce la ruptura del enlace éster, dan-
do lugar a la liberacion de los dcidos grasos que for-
man parte de los acilglicerotes. A efectos de inter-
pretacion, la hidrélisis produciria una atteracion de
las proporciones relativas dc acidos grasos y aciigli-
ceroles.

— Oxidacién. Ciertos grupos funcionales
presentes en los lipidos son particularmente sensibles
a la oxidacién. Entre cslos grupos encontramos prin-
cipalmente los dobles enlaces, y en consecuencia, los
acidos grasos insaturados sufrirdn en mayor exten-
sion este proceso (Evershed er al. 1992), de ahi que
resulte dificil encontrar dcidos grasos con un numero
de insaturaciones supecrior a una. Por tanto, serian los
4cidos grasos con una insaturacion, como el acido
oleico (C138:1), los que se podrian detectar en reci-
picnles ceramicos. Este hecho ¢s importante porque
la variacidn en la concentracién de este acido proba-
blemente pueda reflejar el tipo de alimento deposita-
do ¢n cl recipiente asi como ¢l nivel de conservacion
v/o degradacién experimeniado por el material lipi-
dico.

Fatografia 1.

— Degradacion microbiologica. La materia
organica enterrada, a menos que esté protegida de al-
guna forma, puede sufrir procesos degradativos por
microorganismos activos en la matriz de enterra-
miento. La poblacién de microorganismos, en condi-
clones aerdbicas, estaria influida por las condiciones
fisicas del enterramiento, p.ej.. clima, grado de airea-
cién, humedad y pH.

— Contaminacidén lipidica post-excavacion.
Un tipo de contaminacion, que no tienc un origen
bioldgico, surge del almacenamiento de las muestras
en pldsticos. Las sustancias contaminantes proceden-
tes de este tipo de almacenamiento son 1os ptalatos.
facilmente identificables por Cromatografia de Ga-
ses-Espectrometria de Masas. Otro modo muy co-
rricnte de contaminacion proviene de los lipidos de
la picl introducidos a través dec la manipulacion dc
los artcfactos, de ahi la importancia de su correcto al-
macenaje v transporte hasta el laboratorio.

4, ANALISIS DE UN RECIPIENTE
CERAMICO POR CROMATOGRA-
FiA DE GASES-ESPECTROME-
TRIA DE MASAS

En 1993 se llevd a cabo una cxcavacion de
urgencia en ¢l yacimiento romano dc Pucnte La Olla
en Martos, Jaén (siglos [-V). En cl transcurso de la
intervencion se recuperd un fondo de ccramica co-
mun de clasificacion tipologica incierta pcro con ca-
racter dc conicnedor de uso doméstico (mitad del
siglo ID) (Foto 1). El espacio en el que aparecié pare-
ce corresponder a un exterior no cubicrto que estaria
funcionando como patio situado cntre las tres zonas
principales de la villa: edificio residencial, complejo
termal y arcas de (rabajo. Los motivos que conduje-
ron a su seleccién fucron:

— Al ser ¢l fragmento que s¢ analiza ¢l fon-
do de un recipiente, existe una mayor scguridad de
contacto continuo con el liquido o sustancia que en
su momento pudicra contener.

— Por otra parte, siecndo un recipicnte de
ceramica comun es de suponer su utilizaciéon en fun-
ciones domésticas v, por tanto, cllo incidiria aun mas
cn la posibilidad dc identificar algin contenido.

11, Condiciones experimentales

Tras limpiar ¢l fragmento dc la ticrra adhe-
rida a €1, s¢ recuperan mediante su raspado 2 gramos
de mugstra de su interior. A partir de aqui la mucsira
debe ser sometida a un doble proceso antes de su in-
veccidn en el cromatdgrafo: extraccion y derivatiza-
cion,
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Figura 2.- Cromatograma Total de lones del fragmento ceramico.

4.1.1. Extraccién

Los 2 gr. dc muestra se extracn dos veces
con una mezcla de cloroformo:metanol 2:1 (v/v) du-
rant¢ 30 minutos con ultrasonidos. A continuacién se
centrifuga la muestra a 3500 r.p.m., ¥ <l liquido so-
brenadanic se decanta ¢n un mairaz de fondo redon-
do vy se evapora a presién reducida en un rotavapor
(Evershed et al. 1990).

4.1.2.  Derivatizacion

La derivatizacidn consiste en transformar
los acidos grasos presentes en la muestra en sus co-
rrespondientes ésteres metilicos para conseguir com-
puestos menos polares y térmicamente estables ya
que, de no ser asi, no seria posible su andlisis por
Cromatografia de Gases.

La transformacion se realiza de la siguiente
manera (Evershed et al. 1990); el material cxtraide
se trata durante una hora a una temperatura de 70 °C
con 1.5 ml de una mexcla al 5% (v/v) de 4cido sulfii-
rico concentrado en metanol. A conlinuacion se dilu-
ve con 5 ml de agua destilada y se extrae tres veces
con 2 ml de éter etilico en cada extraccion. obtenién-
dose los ésicres metilicos de los dcidos grasos presen-
tes cn la muestra. Tras la evaporacion del éter etilico
bajo una corriente de nitrégeno, la mucstra se disuel-
ve en 0.5 ml de hexano v ya queda lista para la in-
veceion de 1l en el cromatdgrafo.

4.13. Cromatografia de Gases-Espectromelria de

Masas

Para el analisis se ha emplcado un cromato-
grafo Hewlett-Packard 5890A acoplado mediante una
interfase a un espectrometro de masas. La muestra sc
introduce a través de un inyector Split-Splitless a una
temperatura de 280 °C en una columna capilar de
metil silicona de 25 cm x 0.2 mm de diametro inter-
no. Sc utiliza helio como gas portador. El programa
de temperatura empleado comienza a 80 °C v llega
hasta 320 °C a razén de 10 °C por minuto, mante-
niéndose al final el horno a 320 °C durante 10 minu-
tos.

4.2, Estudio e interpretacién de los resultados

El cromatograma obtenido (Fig. 2} aporta
una interesante informacién acerca del contenido del
recipiente. La identidad de cada uno de los picos que
aparecen en €l se determina a través del estudio de
sus espectros de masas. L.os espectros de masas nos
informan del tipo de iones fragmentados en los que
s¢ ha dividido cada una de las moléculas registradas
en el cromatograma. Cada molécula se fragmenta de
un modo caracteristico en funcidn de que el tipo de
enlaces que haya en su estructura scan mis o menos
débiles o que se encuentren cercanos a determinados
grupos funcionales; o bien scgun ciertas reglas com-
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Figura 3.- Espectros de Masas de los dcidos grasos saturados. A: Acido Palmitico. B; Acido Esteirico.

plejas que se han formulado a partir de estudios con
compuestos modelo. En definitiva, cada espectro de
masas se puede considerar como la huelia dactilar de
cada estructura.

En nuestro caso, dado que hemos transfor-
mado los dcidos grasos en sus metil ésteres derivados
para poder analizarlos por Cromatografia de Gases,
s¢ pucde obscrvar ¢n todos los espectros de masas
una seflal a m/z=74, correspondiente al reagrupa-
miento de MacLafferty propio de los ésteres metilicos
(Christic 1989). En la mayoria de ¢llos también esta
presente el ion Molecular M~ que es el que proviene
directamente de la molécula padre ¥ nos da idea del
peso molecular de la misma, aunque en otros casos
este pico tiene una abundancia tan escasa que no lle-
ga a registrarse. En las figuras 3 v 4 se representan
los espectros de masas de los acidos grasos mds inte-
Tesantes v representativos para este estudio.

Lo que primero se desprende de los resulta-

dos obtenidos c¢s la clevada proporcion de Acidos
grasos insaturados presentes en la muestra (C16:1 y
C18:1) (Tabla 1). Esio nos da una idea de 1as buenas
condiciones de conservacién a las que ha estado so-
metido el fragmento cecramico va que, como se ha co-
mentado en un apartado anicrior, los Acidos grasos

ACIDOS GRASOS PORCENTAJE
C14:0 3.77%
C15:0 1.88%
Cl6:1 4.90%
Cl6:0 13.98%
] C170 1.70%
Cl8:1 16.39%
CI80 8.67%

Tabla 1.- Principales dcidos grasos detectados en el extracto.
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con dobles enlaces serian los que sufririan mds facil-
mente la oxidacion, reduciéndose este proceso si las
condiciones de enterramiento han sido favorables.

Para valorar el posible grado de conlamina-
cién postdeposicional de la muestra se ha realizado
también un analisis por Cromatografia de Gases de
la tierra que se encontraba en contacto con el reci-
piente, no detectandose dcidos grasos en su extracto,
lo que confirma que no se ha producido migracion de
componentes lipidicos entre el fragmento y la tierra
en contacto. Por otra parte, se ha detectado en el cro-
matograma un pico que, tras ¢l estudio de su espectro
de masa (caracterizado por una sefial intensa a m/z=
149), nos lleva a determinar la presencia del dioctil
plalato procedente de las bolsas de plastico utilizadas
en el almacenaje.

De una mancra global. lo primero que se
desprende del estudio del cromatograma ¢s que este
recipiente se ha utilizado como contenedor de algan

tipo de grasa animal o vegetal debido a la deteccién
de 4cidos grasos en su extracto. Un estudio mas por-
menorizado de ¢sos dcidos nos ayudara a determinar
con mas precision el contenido del recipiente.

Lo primero gue llama la atencidn es la alla
proporcion en la que se encuentra el dcido palmito-
leico (C16:1). Este dcido normalmenie no estd pre-
sente en los extractos de los fragmentos cerdmicos v,
cuando lo est, se detecta en muy baja proporcion.
Asimismo, no forma parte del conjunto de acidos
grasos caracteristicos de las grasas vegetales siendo,
por el contrario, propio de las de tipc animal (Gun-
stone ef al. 1986). Del estudio de las proporciones de
los diferentes acidos grasos en los distinios tipos de
grasas de origen animal, podriamos concluir que lo
que contuvo el recipiente fue algin tipo de producto
lacteo. Las clases de acidos grasos encontrados en el
extracto coinciden con los que componen ese tipo de
grasas animales. Aunque la constatacidn de este tipo
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de contenido no ha sido muy corriente en materiales
arqueologicos, podemos citar como precedente la in-
vestigacion realizada por Rottliinder v Schlichtherle
(1978) sobre una scric de fragmentos ceramicos pro-
cedentes de un contexto neolitico alemdan.

5. CONSIDERACIONES FINALES

La presente investigacion ha pretendido
mostrar una metodelogia general de trabajo para re-
cipientes arqueoldgicos. Se trataria en definitiva de
una primera fase de investigaciéon que debe ser cu-
bierta de la manera mas completa posible porque de
nada serviria pasar a estudios mas amplios si no s¢
cuenta con una base de parlida solida. A partir de
aqui las posibilidades dc este tipo de investigacion
van mas alla de la mera identificacion de un conteni-
do. Si bien, a veces, la excepcionalidad dcl mismo
puede justificar por si sola estudios aislados de reci-
pientes, lo ideal, vy lo que desde aqui s¢ defiende, cs
el inicio de andlisis de grupos de fragmentos perfec-
tamente contextualizados v la integracion de los re-
sultados con aquellos otros obtenidos tanto en cera-
micas como sobre pavimenlos v suclos de ocupacion.

Incidiendo en lo que ya se decia al principio
de este articulo, los andlisis de indicadores bioquimi-
cos de contenidos ¢n recipientes ceramicos. los anali-
sis quimicos de pavimentos, la distribucidn cspacial y

la tipologia del material arqueologico deben ir enca-
minados, en la medida de lo posible, a una mejor de-
finicion de lugares y areas de actividad. Muchas acti-
vidades no pueden a veces scr precisadas simplemen-
te por la distribucion espacial del material arqueold-
gico, v menos aan cuando éste es escaso. Desde este
punto de vista la inclusion de los andlisis quimicos
permiliria salvar en parte esas limitaciones. De esta
manera, la identificacion de aceite, vino, derivados
lacteos, asi como de otras grasas de tipo animal o ve-
getal, junto con la disposicion espacial de los reci-
pientes y otros materiales arqueologicos. puede facili-
tar la interprelacion funcional de determinados espa-
cios v, a una mayor escala, contribuir a la explica-
cign del mismo asentamiento.

Finalmente, otra vertiente que inicia esta in-
vestigacion consiste en la valoracion del producto
identificade en una doble direccion, En primer lugar
Ia recurrencia del mismo en los grupos de recipientes
analizados estaria indicando la imporiancia de ese
producto cn la economia del asentamicnio v, en se-
gundo lugar, sc podria inferir su caracter aldctono o
autdctono, lo que podria ser de gran ayvuda para las
investigaciones centradas en las rutas v redes de in-
tercambio.
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