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Resumen:

El analisis de residuos organicos sobre ceramicas arqueoldgicas es una herramienta capaz de caracterizar la funcionalidad de los reci-
pientes analizados. Sin embargo, la conservacion de los residuos organicos en estos contextos pueden verse afectados por procesos de
degradacion y contaminacion que alteran su composicion originaria imposibilitando la identificacion de la sustancia de la que proceden.
En este contexto, el presente trabajo se centra en definir un protocolo de muestreo optimizado para minimizar dichos elementos. El es-
tudio es precedido por un trabajo, también de caracter metodoldgico, destinado a constatar la conservacion de los residuos organicos en
el contexto de estudio. El conjunto de piezas incluidas en este estudio proceden de cuatro yacimientos del grupo arqueolégico argarico:
Gatas (Turre, Almeria), La Bastida (Totana, Murcia), La Tira del Lienzo (Totana, Murcia) y La Almoloya (Pliego, Murcia), de los cuales se
analizaron los residuos organicos de 85 recipientes procedentes de contextos habitacionales y funerarios datados a lo largo de la diacro-
nia argarica (2200-1550 cal ANE). El andlisis metodoldgico realizado sobre este corpus material ha permitido generar un protocolo Gnico
para el muestreo 6ptimo, en el que se minimizan los elementos de degradacion y contaminacion del contenido arqueoldgico y que servira
como soporte metodoldgico para futuras investigaciones de residuos organicos.
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Abstract:

Organic residue analysis of archaeological ceramics are commonly used in determining artifact function. However, the preservation of
organic residues may be affected by several degradation and contamination processes, which alter the original chemical composition
and the identification of the original substances. In this context, this article focuses in defining an optimised sampling protocol to reduce
degradation and contamination processes of organic residues. The study is preceded by a methodological work aimed at verifying the
degree of conservation of organic residues in its original archaeological context. Analysis have been performed on pottery that come from
four archeological sites from The Argaric Culture: Gatas (Turre, Almeria), La Bastida (Totana, Murcia), La Tira del Lienzo (Totana, Murcia)
y La Almoloya (Pliego, Murcia). Lipid analyses were performed in 85 pottery samples from funerary and domestic contexts of the Bronze
Age Argaric (2200-1550 cal BC). The methodological analysis done over the pottery group have permited to generate an unique protocol
for sampling. This protocol reduces the degradation and contamination processes on archaeological contents and it will be useful for
future organic residues analyses.
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1. INTRODUCCION
El primer trabajo sobre la identificacion de residuos organicos en
recipientes cerdmicos se publicd a inicios del siglo XX (Gill 1906).

y consolidacion de los primeros grupos de investigacion centrados
en exclusiva en esta area de estudio. Desde el mundo anglosajén,

El andlisis de un vaso micénico documentd la presencia de aceite
de coco y otras sustancias organicas. Desde entonces, el desarro-
llo del analisis de residuos organicos en el campo de la arqueolo-
gia, y concretamente sobre materiales ceramicos, ha experimen-
tado un desarrollo muy destacado. Basta con observar la creacion
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La linea de investigacion iniciada por el equipo anglosajon ha
tenido su continuidad en otros paises como Italia (M. P. Colombi-
ni' en la Universidad de Pisa), Francia (M. Regert? en el CEPAM
-Centre d’Etudes Préhistoire, Antiquité, Moyen Age) o Espafa
donde destacamos las siguientes aportaciones: desde la Univer-
sidad de Barcelona Jordi Juan-Tresserras (1999a; 1999b; J2000a;
2000b; Juan-Tresserras y Matamala 2005; Comas et al. 2006) y el
“Equip de Recerca Arqueologica i Arqueomeétrica de la Universitat
de Barcelona” (ERAAUB) (Pecci y Cau 2010a; Pecci y Cau 2010b);
en la Universidad Auténoma de Barcelona el Servei de Forénsica
Ambiental del Institut de Ciéncia i Tecnologia Ambientals (ICTA) y
el Servei d’Analisis Arqueologiques® del Departament de Prehis-
toria de la misma universidad (Molina 2015; Molina y Rosell Melé
2017); en otros puntos de la peninsula podemos mencionar las
universidades de Jaén (Cafabate y Sanchez Vizcaino 1996; San-
chez Vizcaino y Canabate 1998; Sanchez Vizcaino, Parras y Ramos
2011; Parras et al. 2011), Granada (Marti Oliver, Capel Martinez y
Juan-Cabanilles 2009; Manzano et al. 2005) y Valladolid (Guerra
Doce 2006; Guerra Doce y Lopez Sdez 2006; Guerra Doce 2014).

La consolidacion de este campo de estudio responde a la uti-
lidad manifiesta de los resultados esperados. En este sentido, la
identificacion de la sustancia/s que contuvo el recipiente permite
ir un paso mas alld en su caracterizacion funcional, ademas de
complementar el estudio de la dieta humana y del modo de prepa-
racion de los alimentos (Stacey 2009; Evershed 2008; Steele 2008).

Hay una serie de factores fisicos y sociales que favorecen la
conservacion de los residuos organicos en los recipientes cerami-
cos. Por un lado, los recipientes ceramicos han sido y son un ex-
celente medio para transportar, almacenar, cocinar y/o preparar
diferentes tipos de sustancias organicas. Por otro, la estructura
porosa de gran parte de estos recipientes permite que una parte
del contenido organico se encapsule en su pared y quede protegi-
do parcialmente de la degradacién por actividad microbiana, ac-
cién del agua u otros factores (Evershed 1993; Heron y Evershed
1993; Evershed et al. 2001; Steele 2008).

Por tanto, no es de extrafnar que los recipientes ceramicos sean
el tipo de artefacto que ha experimentado un mayor desarrollo
en la identificacion de residuos organicos. Sin embargo, hay otros
contextos y soportes materiales sobre los que también se han
documentado y analizado residuos organicos: artefactos liticos
(Sobolik 1996; Molina 2015; Ache et al. 2017), ceramicos (Heron y
Evershed 1993; Craig et al. 2013), metalicos (Evershed et al. 2004)
o incluso textiles (Ferreira Hulme, Mcnab y Quye 2004), en mues-
tras sedimentarias y de suelos (Bull et al. 2003), en restos huma-
nos y de animales (Corr, Horton y Evershed 2005), en este caso
sobre huesos, tejidos blandos o en momias; en restos vegetales

(Charters et al. 1997), y/o en forma de residuos amorfos, como
sucede con las resinas (Mukherjee, Gibson y Evershed 2008), los
betunes (Connan et al. 2004) y/o los pigmentos (Evershed et al.
2001: 331; Evershed 2008: 903).

Sin embargo y como se pondra de manifiesto en este traba-
jo, los residuos organicos pueden verse afectados por procesos
de degradacién y contaminacién que alteran su composicion ori-
ginaria imposibilitando la identificacion de la sustancia de la que
proceden. En este contexto, el presente trabajo se centra en defi-
nir un protocolo de muestreo optimizado para minimizar dichos
elementos y que servird como soporte metodolégico a futuras
investigaciones.

2. LOS RESIDUOS ORGANICOS EN LOS CONTEXTOS CERAMI-
COS: CONSERVACION, DEGRADACION Y RECUPERACION

Los residuos organicos son aquellas sustancias de caracter
“amorfo” y origen organico cuya identificacién requiere el empleo
de alguna de las técnicas analiticas aplicadas a la deteccion de Li-
pidos y biomarcadores: cromatografia de gases (GC), cromatogra-
fia de gases acoplada a un espectrémetro de masas (GC-MS), es-
pectrometria de masas de relaciones isotdpicas (GC-C-IRMS) y/o
la espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)
(Heron y Evershed 1993).

Los residuos pueden ser visibles o estar incorporados en al-
gunos de los artefactos que recuperamos. Su andlisis aporta infor-
macion sobre aspectos de la sociedad que los dejo, como la dieta,
la medicina, la tecnologia o el ritual funerario, entre otros (Evers-
hed, Heron y Goad 1990; Evershed 1992; Heron y Evershed 1993;
Evershed 2008; Steele 2013).

Pero, ;qué tipo de sustancias se conservan hasta la actuali-
dad? Los lipidos son los compuestos que mejor se conservan en
los contextos arqueoldgicos. Engloban un amplio grupo de com-
puestos entre los que figuran grasas, aceites, ceras, esteroides y
varios tipos de resinas. Todos tienen dos caracteristicas comunes:
su insolubilidad en agua -propiedad que se conoce como hidréfoba
o hidréfuga- y su solubilidad en disolventes organicos como clo-
roformo o hexano (Cafabate y Sédnchez Vizcaino 1996; Oudemans
2006). Su conservacion en contextos arqueoldgicos responde a
dos propiedades. Por un lado, el caracter hidrofébico de los lipi-
dos limita su degradacion por filtraciones y lixiviacion mientras se
hallan enterrados (Brown y Brown 2011). Por otro, son moléculas
con una estructura quimica muy estable y resistente a posibles
cambios estructurales durante su uso. Los lipidos son estables a
altas temperaturas ->400°C- y su descomposicion durante el coci-
nado es minima comparada con otros compuestos organicos como
los carbohidratos o las proteinas (Malainey 2011).

1. http://www.dcci.unipi.it/scibec/research/research_04.html (consulta 01-09-2018).

2. http://www.cepam.cnrs.fr/spip.php?article1902 (consulta 01-09-2018).
3. http://prehistoria.uab.cat/SAA/CROMA.htm (consulta 20-12-2018).
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Sin embargo, pese a la estabilidad, durabilidad y posibilidades
interpretativas de los lipidos frente a otras moléculas, su conser-
vacion no esta siempre asegurada. En la mayoria de los casos,
los compuestos lipidicos que llegan hasta el presente han estado
sometidos a una serie de procesos post-deposicionales que mo-
dificaron su composicién originaria. El resultado es una serie de
compuestos organicos degradados gue se conocen como biomar-
cadores* arqueoldgicos o indicadores quimicos (Evershed 1993;
Evershed 2008; Regert 2011). El reto analitico estriba precisamen-
te en determinar, a partir de su estructura molecular conservada,
el compuesto original del que proceden, asi como la actividad so-
cial que los generd.

2.1. La conservacion de los residuos organicos: degradacion y
contaminacion

Los procesos de degradacion y transformacion que afectan a los
lipidos pueden aparecer durante el uso del recipiente, en la etapa
de abandono y deposicién o durante la excavacién y/o andlisis. En

la siguiente figura (Fig. 1) se recogen de modo sintético los princi-
pales procesos de degradacion, la etapa en la que aparecen y las
evidencias que pueden generar en el recipiente ceramico (Molina
2011; Molina 2015). En sintesis, dichos procesos se engloban en
dos grandes grupos: procesos de degradacion y de contaminacion.

En el primer caso, destaca la degradacion por procesos como
la hidrdlisis, la oxidacion o de origen microbiolégico, que pueden
aparecer tanto durante la vida Util del recipiente como en la etapa
de abandono.

La contaminacion es un agente que afecta al recipiente una vez
se extrae de su contexto de deposicidn. En este momento aparece
una serie de agentes contaminantes actuales que pueden alterar
y degradar el contenido organico conservado hasta entonces. Los
principales agentes contaminantes son, por un lado, los microor-
ganismos y hongos que se desarrollan si los restos se conservan
en condiciones inapropiadas -por ejemplo, en lugares humedos o
con cambios de temperatura bruscos- (Evershed 1993). Por otro
lado, los mismos investigadores o investigadoras podemos llegar

Figura 1: Principales procesos de degradacion y alteracion de los residuos organicos en contextos ceramicos. A la izquierda se indica la etapa en que se
producen dichas transformaciones: durante la vida util del objeto -etapa de uso social-, en el periodo de abandono o durante un nuevo uso social, esta vez
como objeto arqueoldgico (Stacey 1999: 20; Oudemans 2006: 171).

4. El término “biomarcador” se usa generalmente en alusion a los componentes organicos preservados en los depésitos geoldgicos, que, a partir de su

estructura permiten identificar la fuente bioldgica original (Regert 2011).
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a convertirnos en agentes contaminantes. Asi, la manipulacion de
la muestra en contacto directo con nuestras manos puede produ-
cir la migracion de acidos grasos presentes en nuestra piel. En
concreto, el ser humano presenta acidos grasos libres en la capa
externa de la epidermis, ademas de escualeno, que representa un
13% de los componentes del sebo dérmico (Sobel y Marmorston
1956: 500-503) y el colesterol, esterol usado como indicador de la
degradacion de las grasas animales, aunque la cantidad de este
esterol en la superficie de la piel ronda sélo el 5%. Un adulto me-
dio pierde alrededor de 250 mg de escualeno a través de la piel
cada dia, siendo el Unico mamifero en el que se conservan canti-
dades significativas de este compuesto (Stacey 1999: 37). De este
modo, la presencia de escualeno y colesterol en la muestra anali-
zada puede ser un indicador de contaminacion por manipulacion
incorrecta, maxime cuando el escualeno presenta una estructura
quimica con presencia de dobles enlaces que dificulta su conser-
vacion en contextos arqueoldgicos (Archer et al. 2005).

Sin embargo, aunque en la mayoria de trabajos (Evershed et
al. 1992; Evershed, 1993; Stacey, 1999) se define al escualeno como
un contaminante actual, su presencia no es exclusiva de la piel hu-
mana, ya que se documenta también en aceites vegetales como el
de oliva (Steele 2013). Por tanto, su deteccién en una muestra ar-
queoldgica no constituye un indicio inequivoco de contaminacion.

Por dltimo, al margen de la contaminacion organica que pue-
den producir bacterias, hongos y la piel humana, hay un factor
contaminante mas, en este caso sintético: los plasticos y sus de-
rivados. Durante el proceso de excavacion y de analisis en el la-
boratorio, suelen utilizarse productos y recipientes de plastico. En
concreto, los fragmentos ceramicos tienden a guardarse en bolsas
de este material, que pueden contaminar el contenido de la mues-
tra. Si bien su presencia no adultera significativamente la cantidad
y el nimero de acidos grasos®, puede ocultar los compuestos or-
ganicos que queden “a la sombra” de estos componentes sintéti-
cos. Los plasticos mas comunes son los ésteres de acido ftalico o
ftalatos, que se utilizan en la fabricacion de bolsas para aportarles
flexibilidad. Su identificacion en muestras ceramicas es sencilla y
bastante comun (Evershed 1993; Stacey 1999).

Tanto la contaminaciéon como la degradacién no son controla-
bles durante la etapa de uso y abandono del recipiente. Sin embar-
go, los agentes de contaminacion que aparecen durante el proceso
de excavacion y analisis de la pieza se pueden controlarse si se
sigue un protocolo analitico bien establecido desde el principio.

En este sentido, desde los primeros trabajos analiticos (Ever-
shed 1993; Heron y Evershed 1993; Sadnchez Vizcaino y Cafabate

1998; Dudd, Regert y Evershed 1998) se ha destacado la necesidad
de establecer un protocolo de muestreo y andlisis que minimiza-
ra los riesgos de contaminacion y degradacion de los residuos
organicos. Sin embargo, son escasos los trabajos que se ocupan
de definir un protocolo preciso y concreto al respecto. Destaca en
este sentido la propuesta publicada por la Universidad de Brad-
ford (Inglaterra) en su pagina web® y mas recientemente por el
equipo de la Universidad de Carolina del Este (Estados Unidos)’.
Las recomendaciones de algunos de los estudios de referencia en
este campo (Mills y White 1987; Evershed 1993; Evershed 2008); o
mas recientemente la publicacién de trabajos como los de Stacey
(2009), Salque (2012) o Steele (2013), que plantean como cuestion
capital la necesidad de minimizar el riesgo de contaminacion y
mencionan las pautas mas necesarias para ello. Pautas que resu-
mimos a continuacion:

- Manipulacion de la pieza: evitar el contacto directo de la pieza
con la piel y evitar su limpieza y restauracion. Estos trata-
mientos pueden ocasionar la degradacion de los compuestos
organicos presentes en la superficie cerdmica o su contami-
nacién, como se detallard mas adelante (ver infra).

- Conservacioén de la pieza: conservar la pieza en condiciones
estables, sin cambios bruscos de temperatura; ademas, siem-
pre en vial de vidrio o envuelta en papel de aluminio.

- Muestreo: limpiar previamente la superficie a muestrear con
un taladro para eliminar la presencia de compuestos proce-
dentes del contexto de deposicion o de su posterior manipu-
lacién.

- Elementos de control: seleccionar una muestra de sedimento
control para evaluar la posible migracién de compuestos or-
ganicos del sedimento al interior del recipiente.

Generalmente, la seleccion de un método de muestreo y anali-
sis implica una investigacion previa en la que se evaluan distintos
protocolos de trabajo aplicados al tipo de material que se quiere
analizar, y se concluye en la seleccion del mas adecuado. En este
sentido, en el trabajo de investigacion desarrollado durante la te-
sis doctoral defendida en 2015, centrada en el analisis de residuos
organicos sobre material cerdmico del grupo argarico (Molina
2015), se tuvieron en cuenta las medidas publicadas en trabajos
previos, pero también se exploraron alternativas para mejorar los
resultados.

Mas aln si tenemos en cuenta que ninguno de los estudios pre-
vios que recogen algunas de las pautas de muestreo y analisis de

5. Se ha comprobado que las bolsas de plastico pueden contener amidas de acidos grasos, los cuales son indicadores bioquimicos de la degradacion de
las grasas. Sin embargo, el nivel de migracién de estos compuestos es muy reducido (<0,05 mg de amidas de acidos grasos por kg de producto -bolsa o

paquete-) (Cooper y Tice 1995; Steele 2013).

6. En este sentido, el laboratorio de la Universidad de Bradford destaca toda una serie de pautas a seguir en la toma de la muestra (http://www.bradford.
ac.uk/life-sciences/business-and-outreach/archaeological-sciences/) (consulta 10-11-2018).

7. El equipo de investigacion americano también publica en su pagina web una serie de medidas a aplicar en la toma de muestras (https:

dueanalysis.wordpress.com/) (consulta 20-12-2018).
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los residuos orgénicos (Mills y White 1987; Evershed 1993; Evers-
hed, 2008; Stacey 2009; Salque 2012; Steele 2013) evalua la efecti-
vidad y éxito de dichas pautas en la conservacién de los residuos
organicos. Ademas, como destaca Steele (2013), desde el trabajo
de Heron, Evershed y Goad (1991) que evalud la posible migracion
de los compuestos organicos del contexto sedimentario al interior
de la pieza cerdmica, no existen mas trabajos especificos sobre la
contaminacion de los residuos organicos y su evaluacion.

Es por ello que durante el desarrollo de la investigacion docto-
ral (Molina 2015) se plante6 como una necesidad primordial rea-
lizar un estudio metodoldgico para definir cudles eran las pautas
metodoldgicas a seguir y a evitar en el muestreo y analisis de los
residuos organicos en contextos ceramicos.

Por otra parte, junto al desarrollo de esta investigacion se
planted en primer lugar la necesidad de poner a prueba la efecti-
vidad analitica del analisis de residuos organicos y de evaluar el
grado de conservacién de los residuos organicos en el contexto
arqueoldgico de estudio.

En otras palabras, no se podia proponer una optimizacion
del protocolo analitico de residuos organicos, si no conociamos
el grado y el estado de conservacion de los residuos lipidicos en
los contextos argaricos. Como ya se ha referido, los procesos de
degradacion pueden aparecer durante la etapa de abandono (Fig.
1) y pueden determinar la recuperacion o no de estas sustancias.
Con el fin de evaluar la efectividad del método analitico en los con-
textos argaricos y dar respuesta a la ausencia de residuos orga-
nicos en algunas de las piezas argaricas se plante6 un estudio
metodoldgico previo que detallamos a continuacion.

3. EVALUACION DE LA CONSERVACION DE RESIDUOS ORGANI-
COS EN CONTEXTOS ARGARICOS

El objetivo del trabajo analitico propuesto pretendia evaluar la
capacidad del método analitico para caracterizar los residuos or-
ganicos argaricos. Para tal fin se necesitaba analizar una pieza ce-
ramica procedente de un contexto argarico conocido y muestreado
previamente, cuyo analisis habia confirmado la conservacion de
algun tipo de sustancia organica en su interior y procedente de su
pasado arqueoldgico.

A partir de estos objetivos y premisas, se seleccion6 una urna
funeraria del yacimiento La Bastida (Totana, Murcia) que aln no
habia sido excavada, pero se sabia que contenia los restos huma-
nos de un individuo. Se pretendia poner en marcha el protocolo
de muestreo desde el inicio del proceso de excavacion y, de este
modo, optimizar la conservacion de los residuos organicos y evitar
su contaminacion. Se trata de la tumba BA78 recuperada bajo la
Habitacion H54, enterramiento en urnas ceramicas enfrentadas,
ambas Formas 4 segun la tipologia de Siret y Siret (1890) (ver
apartado siguiente), que contenia los restos dseos de un individuo
adulto, acompanado de un ajuar interno compuesto de un punal,
un pendiente y un aro/pendiente de plata, restos de fauna y una
copa ceramica.

Se seleccionaron tres muestras del contenedor funerario en el
gue descansaba el cuerpo, sobre las que se reprodujo el protocolo
analitico desarrollado (Fig. 2).

Las dos primeras muestras procedian de sendas zonas sobre
las que apoyaba el individuo enterrado (muestras 11y 1 en la Fi-
gura 2) y su andlisis pretendia:

- Confirmar la conservacion de residuo organico procedente
del individuo enterrado.

- Evidenciar el diferente grado de conservacion de los residuos
organicos entre la zona en la que descansaba el abdomen
(muestra 11), en la cual se conservan la mayoria de visceras
humanas vy, por tanto, el mayor cimulo de sustancia organi-
ca, y la zona del craneo (muestra 1) con menor presencia de
contenido organico.

La tercera y ultima muestra (12 en la Figura 2) se tomé como
muestra control para confirmar que el residuo organico recupe-
rado en las otras dos muestras procedian del contexto de des-
composicion del individuo enterrado y no de un uso anterior del
recipiente. En este sentido, esta muestra no deberia presentar
residuo organico alguno para constatar que el contenido de las
muestras asociadas al individuo procedian de la descomposicion
de dicho cuerpo. En la figura 2 se precisa el punto de localizacion
de las tres muestras.

Las tres muestras se analizaron por GC/FID en el laboratorio
analitico del ICTA. Como se observa en la figura 2, ademas de do-
cumentar el punto de localizacién de la muestra, se superpone el
cromatograma obtenido en el andlisis por GC-FID de la muestra
control (n°12) y la muestra de la zona abdominal (n°11). Los com-
puestos obtenidos para la muestra de la zona abdominal destacan
por el elevado numero de compuestos que presenta, frente a la
muestra control sin evidencias organicas. Por su parte, la muestra
de la zona craneal presentaba una cantidad de residuo organico
muy inferior a la zona abdominal.

La ultima etapa analitica concluyé en el anélisis por GC/MS de
dicha muestra (n° 11). Los resultados se recogen en la figura 3 y
permiten confirmar que el residuo contenido en el interior proce-
dia del individuo enterrado. El elevado grado de conservacion de
los acidos grasos en la muestra junto a la presencia de compues-
tos como el colesterol, principal esterol de las grasas de origen
animal, o el acido sulfurico relacionado con el proceso de putrefac-
cion, confirmaron analiticamente el origen organico y humano del
residuo contenido en la urna.

Por otra parte, en dicha muestra también se documentd escua-
leno, compuesto sobre el que ya se ha hablado y cuya presencia
suele ser un signo de contaminacion organica por contacto directo
con nuestras manos. Sin embargo, su origen debe ser analizado
para definir su procedencia real. En el caso del escualeno detec-
tado en la tumba BA78 existen varios elementos que desmienten
su origen actual.
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Figura 2: Ubicacion de las muestras tomadas del interior de la urna BA78 del yacimiento de La Bastida y representacion y comparacion del cromatograma obtenido por GC-FID
para la muestra control (n°12, en rojo) y la muestra tomada de la zona en la que descansaba el abdomen del individuo (n° 11, en rojo).
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Cromatograma parcial de la muestra 11 (BA78). Primera parte del cromatograma. Picos identificados: 1-C12:0; 2-C14-0H;
3-C14:0; 6-C15:0; 7-C16-OH;8-C16:0; 9-Azufre; 10-C20 alcano; 11-C18-OH; 12-C21 alcano; 13-C22 alcano; 14-C24 alcano;
15-C25 alcano
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Cromatograma parcial de la muestra 11 (BA78). Segunda parte del cromatograma. Picos identificados: 16-C22-OH; 17-C26 alcano;

19-C27 alcano; 20-C24-OH; 21-C28 alcano; 22-Escualeno (m/z 69); 23-C39 alcano; 24-C26-OH; 25-C30 alcano; 26-Estigmasterol
(m/z 484); 27-C31 alcano; 28-Colesterol (m/z 458); 29-C28-OH; 30-B-Sitosteor| (m/z 486); 31-C30-OH; 32-Patrén Interno (C34
alcano: n-tetratriacontano); 33-C35 alcano; 34-C32-OH; 35-Estér de cera C40; 36-Estér de cera C48.

Figura 3: Cromatograma obtenido por GC-MS para la muestra n° 11 de la zona del abdomen de la tumba Ba78. El cromatograma se presenta en dos partes, donde se pueden

apreciar los compuestos identificados en esta muestra. La leyenda de los compuestos se interpreta como sigue: Cx:X son los acidos grasos, donde la primera x indica el nimero

de carbonos y la segunda x el nimero de dobles enlaces; Cx:0H son los alcoholes, donde la x indica el nimero de carbonos; Cx alcano son los alcanos identificados, donde la x
indica el nimero de carbonos. Estér de cera Cx son los esteres de cera y la x indica el nimero de carbonos.
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En primer lugar y como ya se ha referido, la inclusion de esta
urna funeraria en el programa analitico para caracterizar el con-
tenido organico contemplo desde el principio la puesta en practica
de las medidas necesarias para optimizar la conservacion de los
residuos organicos y minimizar la contaminacién de los mismos.
Medidas que seran detalladas en el apartado 3 de este trabajo.

En segundo lugar, la presencia de este compuesto es minori-
taria en relacion al resto de compuestos organicos detectados en
la urna funeraria. El escualeno representa menos del 0,33% frente
al acido estedrico y el acido palmitico, ambos los acidos grasos
saturados mas abundantes.

Por dltimo, se han publicado evidencias analiticas que docu-
mentan dicho compuesto en el interior de enterramientos proce-
dentes del Antiguo Egipto (Buckley et al. 1999; Maurer et al. 2002)
y cuyo origen se puede relacionar con la composicién organica del
propio cuerpo, en concreto de la piel, o bien con la actividad mi-
crobiana presente en los compuestos que se utilizan generalmen-
te para embalsamar a los cuerpos en la antigliedad. Este trabajo
plantea la hipotesis del posible tratamiento de los cadaveres en el
periodo argarico, Sin embargo, salvo el caso de la momia de “Ga-
lera” (Molina Gonzalez et al. 2003), momificada de modo natural,
no existe evidencia alguna que insinde la puesta en practica de
técnicas para embalsamar a los cadaveres argaricos, por lo que de
momento solo podemos hablar de una hipétesis de partida.

A partir de los resultados analiticos obtenidos podemos esta-
blecer varias conclusiones:

- Se confirma la utilidad del andlisis de residuos organicos a
partir de las técnicas aplicadas (GC-FID y GC-MS). Ambas téc-
nicas son herramientas efectivas para caracterizar los conte-
nidos organicos de los contextos argaricos.

- Se constata la conservacién de residuos organicos en con-
textos argaricos a partir de los resultados obtenidos para las
muestras de la zona abdominal y craneal del individuo ente-
rrado.

- La ausencia de contenido orgdanico en la muestra control con-
firma el origen argarico del residuo contenido en las mues-
tras asociadas al individuo (n°1y 11).

La confirmacion de la conservacion de los residuos organicos
en recipientes argaricos permitié a su vez plantear el siguiente
trabajo de investigacién metodoldgica, cuyo objetivo se centra en
la optimizacién del protocolo de muestreo y analisis de los resi-
duos organicos. Proyecto que, como se vera, se realiz6 integra-
mente sobre material ceramico del grupo arqueoldgico argarico
(ver apartado 4) y se estructuré en tres etapas metodoldgicas que
se fueron proponiendo en funcion de las necesidades de la investi-
gacion y de la posibilidad de ampliar el marco material de estudio.

4. PROPUESTA METODOLOGICA PARA OPTIMIZAR EL ANALISIS
DE RESIDUOS ORGANICOS SOBRE SOPORTE CERAMICO

4.1. Caracterizacion del conjunto material de estudio: la ceramica
argarica
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El conjunto de piezas incluidas en este estudio proceden de cua-
tro yacimientos de época argarica: Gatas (Turre, Almeria) (Castro
et al. 1999a; Castro et al. 2004), La Bastida (Totana, Murcia) (Lull
et al. 2009b; Lull et al. 2011b; Lull et al. 2012), La Tira del Lienzo
(Totana, Murcia) (Gonzalez Guerao 2010; Lull et al. 2011a; Lull et
al. 2012) y La Almoloya (Pliego, Murcia) (Lull et al. 2013d; Lull et al
2015a; Lull et al. 2015b), todos en la zona nuclear de esta sociedad,
concretada en la depresion de Vera (Almeria), el valle del Guada-
lentin y el entorno de sierra Espufa (Murcia) (Fig. 4).

El grupo argarico, tradicionalmente conocido como “cultura
argarica”, cuenta con una larga trayectoria investigadora impul-
sada en primera instancia por los trabajos de H. y L. Siret (Siret y
Siret 1890) a finales del siglo XIX, pero que contintia con fuerza en
la actualidad. Las investigaciones han permitido caracterizar en
muchos aspectos a este grupo social que se desarrollé entre 2200-
1550 cal ANE y que llegd a ocupar un territorio que, de momento,
ronda los 33.000 km? en el sudeste peninsular (Lull et al. 2009a).

La ceramica representa uno de los elementos definitorios del
grupo argarico, a la que también responden la localizacién de
asentamientos en altura -de 1 a 6 hectareas- con construcciones
en piedra que incluyen talleres especializados, zonas de almace-
namiento y depositos de agua, entre otros, asi como la practica
del ritual de enterramiento intramuros (Lull et al. 2013a; Lull et al.
2015a; Lull et al. 2015b).

Las investigaciones sobre la produccion ceramica, focalizadas
en un principio en los aspectos tipoldgicos (Sirety Siret, 1890; Lull,
1982; Schubart, 2000), relegaron a un papel secundario o comple-
mentario otros aspectos, como la tecnologia alfarera y la funcién
de los recipientes.

No obstante, poco a poco esta tendencia estd cambiando. Buen
ejemplo de ello son las ultimas publicaciones que empiezan a te-
ner en cuenta el estudio social de esta produccion; investigaciones
sobre la relacion forma-funcién de las ceramicas que, sin perder
de vista el analisis tipologico, profundizan en la caracterizacién
funcional (Aranda 2001), y en la estandarizacién productiva (Cas-
tro et al. 1999a; Aranda 2010) y/o tecnoldgica (Colomer i Solsona
1994; Santacreu y Aranda 2014).

El analisis de residuos organicos se habia aplicado de modo
puntual y esporadico sobre la ceramica argarica. Ello motivo la
creacion, en el marco del “Proyecto Bastida”, de una linea de in-
vestigacion centrada en esta linea de trabajo (Molina 2015). Si
bien existian dos trabajos publicados al respecto (Juan-Tresse-
rras, 2004; Parras et al. 2011) y, recientemente se han publicado
tres trabajos mas, dos centrados en material ceramico (Manzano
et al. 2015; Molina y Rosell Melé 2017) y como novedad el trabajo
de Ache y otros (2017) que aplica por vez primera el andlisis de
residuos organicos sobre artefactos liticos de origen argarico. Sin
embargo, estos trabajos son investigaciones puntuales sobre un
reducido nimero de piezas procedentes de un contexto de estudio
muy limitado.
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Figura 4: Localizacién de los yacimientos argaricos muestreados para el analisis de residuos organicos sobre material ceramico.

Frente a estos trabajos, la investigacion del “Proyecto Bastida”
se centré en 85 recipientes de los que se tomaron 104 muestras.
Las piezas procedian de 4 yacimientos (Fig. 2), en los cuales se
muestrearon contextos habitacionales y funerarios datados a lo
largo de la diacronia argarica (2200-1550 cal ANE). En concreto,
el yacimiento mejor representado es La Bastida con un total de
77 muestras analizadas. La Almoloya es el segundo con 19; Gatas
proporciond 7 y Tira del Lienzo una sola.

Junto a la temporalidad y contexto de procedencia de las pie-
zas, el tercer criterio fue la tipologia de la cerdmica argarica. Para
ello, se recurrid a la tipologia definida por los hermanos Siret (Si-
rety Siret 1890) que dividia la vajilla en 8 formas. Esta propuesta,
refinada y sistematizada posteriormente por V. Lull (1983), verte-
brara el muestreo de las piezas desde el punto de vista morfomé-
trico. Sin embargo, conviene advertir que las caracteristicas del
registro arqueolégico generaron algunas incidencias en el mues-
treo, como, por ejemplo, las derivadas de la escasez de recipientes
de F8y Fé.

Pese a las limitaciones del registro arqueolégico disponible,
este trabajo permitié realizar una lectura global sobre el uso de
los recipientes a lo largo de la temporalidad argarica, documen-
tando la variabilidad funcional en funcién de su caracterizacién
formal (Molina 2015).

Por otro lado, el estudio analitico realizado permitié constatar
la validez y fiabilidad del analisis de residuos organicos en el su-
reste peninsular, drea con unas condiciones biogeograficas y tafo-
némicas concretas. En primer lugar, el estudio analitco realizado
sobre la urna funeraria BA78 verificé la conservacion de contenido
organico de origen argarico en el material ceramico. En segundo
lugar, la posibilidad de analizar un conjunto material tan nutrido
(85 piezas ceramicas) y poder evaluar el protocolo de muestreo
y analisis permitié definir toda una serie de Utiles implicaciones
metodoldgicas que se desarrollaran a continuacion.

5. EVALUACION DEL PROTOCOLO DE MUESTREO Y ANALISIS DE
RESIDUOS ORGANICOS EN CONTEXTOS ARGARICOS
5.1. Primera etapa de la investigacion: el primer estadio del pro-
tocolo

La primera fase analitica estudié un total de 49 muestras pro-
cedentes en su totalidad de La Bastida (Totana, Murcia). La ne-
cesidad del estudio metodoldgico surgié al evaluar este primer
grupo de piezas analizadas y constatar que 27 de las muestras,
el 52% del total analizado, presentaban signos de contaminacion
antrodpica, a saber, presencia de escualeno que podia proceder de
la manipulacion directa de las piezas y elementos sintéticos deri-
vados del plastico, posiblemente procedentes de los materiales
empleados en su embalaje. Elementos que, como ya se ha desta-
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Figura 5: Distribucion de los recipientes analizados por yacimiento argarico mues-
treado. A nivel numérico se analizaron 77 muestras procedentes de La Bastida, 19
de La Almoloya, 7 de Gatas y tan sélo 1 de La Tira del Lienzo.

cado (ver supra), pueden distorsionar el origen arqueoldgico de
los compuestos organicos conservados en la pieza (Fig. 4).

Frente a este resultado, tan sélo se conservaba residuo orga-
nico en 11 de las muestras y las 9 restantes no documentaban
evidencias organicas en su interior®.

En este sentido, si evaluamos el protocolo desarrollado en el
muestreo y analisis de las piezas estudiadas en esta primera eta-
pa analitica, la contaminacion del 52% de las muestras es conse-
cuencia directa de ciertas medidas adoptadas durante el procesa-
do de las piezas tras su descubrimiento y primer tratamiento en
el laboratorio. Pero, ;qué pautas fueron las que no se realizaron
para garantizar la preservacion de los residuos organicos? Las
operaciones posiblemente causantes de la contaminacion fueron
las siguientes:

e Irregularidades durante el descubrimiento, tratamiento y
muestreo:

- Contacto directo de la pieza con las manos durante su ex-
cavacion o restauracion.

- Almacenamiento directamente en bolsas de plastico.

- Conservacion en condiciones ambientales inestables, con
cambios bruscos en la temperatura o con una temperatu-

8. La ausencia de contenido organico en estos recipientes responde a dos
posibles explicaciones: bien la pieza se utiliz6 como contenedor de sus-
tancias inorganicas, como el agua, o bien como contenedor de sustancias
organicas que no dejaron evidencias en su interior. En el trabajo metodo-
légico desarrollado durante la tesis doctoral se descartd que su ausencia
se debiera a unas condiciones de conservacion inadecuadas (Molina 2015).
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ra elevada en el entorno de almacenamiento. Y ello, du-
rante un periodo en ocasiones superior a un ano. Estas
situaciones aumentan las posibilidades de degradacién de
los residuos organicos por la actividad microbiana.

* Irregularidades durante el proceso analitico en el laboratorio:

- Contacto de las muestras con plasticos presentes en el
instrumental de trabajo -viales, tapones, guantes de latex,
etc.-.

- Contacto de las muestras con elementos antrépicos, prin-
cipalmente escualeno y colesterol’.

En definitiva, los resultados desfavorables en el 52% de las
muestras analizadas en primera instancia podrian estar relacio-
nados con factores del proceso de muestreo y analisis.

5.2. Segunda etapa de la investigacion: a la bisqueda de los agen-
tes de contaminacion y degradacion

Ante los resultados desfavorables de la primera etapa analitica,
surgio la necesidad de explorar condiciones alternativas en el tra-
tamiento de las piezas a analizar. En esta segunda etapa, junto a
11 muestras procedentes de recipientes de La Bastida (Totana,-
Murcia) se incluyeron otras mas de los yacimientos de Gatas (Tu-
rre, Almeria) (7 muestras) y La Tira del Lienzo (Totana, Murcia)
(una muestra). La integracion de ambos yacimientos pretendia, en
primer lugar, evaluar el grado de conservacion de los residuos or-
ganicos en dos contextos argaricos distintos al primero. En segun-
do lugar, se pretendia evaluar el grado de incidencia de distintas
pautas de muestreo y analisis en los resultados.

Respecto a este Ultimo punto, todas las piezas de Gatas proce-
dian de la excavacion realizada en 2001 (Castro et al. 2004). Por
tanto, habian estado expuestas a potenciales agentes de degrada-
cion durante mas de diez afos. Por tanto, ofrecian la posibilidad
de relacionar los resultados obtenidos con la ausencia de medidas
especificas de conservacion.

Por su parte, en el caso de La Bastida (Totana, Murcia) las
muestras analizadas en esta segunda etapa habian seguido los
principales criterios de preservacion y conservacion de los resi-
duos organicos con el fin de optimizar los resultados analiticos
(ver supra) (Mills y White 1987; Evershed 1993; Evershed 2008;
Stacey 2009; Salque 2012; Steele 2013).

A partir de esta segunda etapa, los esfuerzos por identificar
las pautas de conservacion del contenido organico y eliminar los
elementos de contaminaciéon empezaron a dar sus frutos. De las
19 muestras analizadas, las piezas procedentes de La Bastida (To-

9. En este sentido, existe un trabajo experimental que atestigua que la
contaminacion de las muestras contenidas en un vial aumentaba exponen-
cialmente en aquellos viales sostenidos por la zona del borde y no de la
base, independientemente del uso o no de guantes de nitrilo (Grenacher y
Guerin 1994).
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Figura 6: Cromatograma parcial obtenido de una de las muestras analizadas del yacimiento de La Bastida que presentaba signos de contaminacion: escualeno y ftalato. Deta-
lle de la estructura y espectro de masas caracteristico a ambos compuetos y que contastan la contaminacién antrépica de la pieza. (Richmond y Pombo-Villar 1998).

tana, Murcia), Gnico yacimiento de los tres que habia atendido a
las principales acciones para minimizar la degradacién y contami-
nacién (Mills y White 1987; Evershed 1993; Evershed 2008; Stacey
2009; Salque 2012; Steele 2013), fueron las Unicas que presenta-
ban un porcentaje de muestras sin signos de contaminacién. En
concreto, de las 11 muestras de La Bastida en 7 no se detectaron
signos de contaminacion. Las 4 muestras restantes presentaban
contaminantes sintético: plasticos y sus derivados, que no alterar
la cantidad y el numero de acidos grasos en las muestras, pero
certifican la contaminacion actual de las muestras.

Sin embargo, aun existia un alto porcentaje de muestras conta-
minadas. En concreto, 12 de las muestras analizadas, un 52% del
total analizado en esta 2° etapa. En parte esta cifra se explica por
los desfavorables resultados obtenidos para todas las muestras
de Gatas (Turre, Almeria) y de La Tira del Lienzo (Totana, Murcia),
que presentan signos claros de contaminacion y de la degrada-
cion de los compuestos organicos. Frente a ello, si comparamos
las muestras de La Bastida analizadas entre la primera y segunda
etapa analitica constatamos el éxito analitico obtenido en esta se-
gunda fase, donde en un 36% de las muestras no se aprecian sig-
nos de contaminacion, frente al 55 % de la primera fase de estudio
en el yacimiento. Resultados que constataron la necesidad de reu-
nir el grueso de medidas para minimizar el riesgo de degradacién
y contaminacion de las piezas en un protocolo optimizado. El cual
se aplicaria en una tercera etapa analitica con el fin de constatar
su relevancia en el éxito analitico.

10. http://asome.uab.cat/InvestMedPUc.htm (consulta 20-10-2018).

5.3. Tercera etapa de la investigacion: el protocolo optimizado y
su éxito analitico

Los esfuerzos en esta tercera etapa de trabajo se centraron en
controlar y aplicar el protocolo de muestro sobre un contexto ar-
garico desde el inicio de su excavacién. Con tal fin, junto a una se-
leccién de piezas de La Bastida (Totana, Murcia), se decidié incluir
en el estudio al yacimiento de La Almoloya (Pliego, Murcia), debido
a dos factores:

- A nivel metodoldgico se pretendia maximizar el nimero de
piezas que habian respetado las pautas del muestreo y de
control de las condiciones de conservacion. Ademas, en el
caso de La Almoloya el muestreo de los recipientes se de-
sarrollé en un tiempo inferior a un mes desde su excavacion,
por aquel entonces en curso, lo que habria de minimizar la
posible degradacion del contenido organico por la accion mi-
crobiana actual.

El yacimiento ha constatado su excelente estado de conser-
vacion. La reciente intervencion en el mismo por parte del
equipo de investigacion Grupo Arqueoecologia Social Medi-
terrania'®, desarrollada durante 2013-2015 (Lull et al. 2013;
Lull et al. 2015a; Lull et al. 2015b), constata el buen estado de
conservacion del material organico e inorganico. La conser-
vacion de los restos 6seos es excelente y a nivel estructural
aun se conservan en algunas habitaciones los estucos de las
paredes. En el contexto de los residuos organicos este hecho
no pasé desapercibido y motivo la inclusion de su estudio.
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En concreto, se analizaron un total de 36 muestras, de las cua-
les 19 procedian de La Almoloya y tan sélo 2 presentaban signos
de contaminacion antrépica. Procedentes de La Bastida se anali-
zaron 17 muestras, de las cuales s6lo 1 aparecié contaminada. El
resto de muestras de ambos yacimientos, un total de 33 no pre-
sentaban signos de contaminacion. En 27 se documenté contenido
organico de época argarica y en las 4 muestras restantes no que-
daron evidencias organicas de su uso. Resultados que subrayan
el bajo indice de contaminacion y degradacién en las muestras
analizadas en esta etapa y que podemos relacionar directamente
con las pautas tomadas durante el muestreo para preservar el
contenido organico y minimizar su contaminacion.

Por otro lado, la ausencia de contenido organico sélo fue efec-
tiva en 3 muestras. Este reducido niumero se explicaria principal-
mente por el criterio de seleccién de las muestras. En concreto, la
seleccién de las piezas a analizar en esta 32 etapa primé la pre-
sencia de residuos organicos en los contextos y formas ceramicas
analizadas previamente, criterio que redujo el nimero de piezas
gue no eran susceptibles de contener sustancias organicas.

Como podemos observar, los resultados de esta tercera etapa
fueron excelentes. Se constatd la conservacion de residuos orga-
nicos en un 75% de las muestras y tan solo un 8% de las muestras
presentaba signos de contaminacién. Resultados que permitie-
ron proponer un protocolo de muestreo y analisis optimizado, el
cual minimiza los elementos de degradacién y contaminacién del
contenido arqueoldgico y que servira como soporte metodolégico
para futuras investigaciones.

En este contexto de trabajo surgid la necesidad de constatar
empiricamente el papel que jugaba el desarrollo o no de un pro-
tocolo optimizado en el éxito del analisis de residuos organicos.
Se propuso un trabajo metodoldgico cuyo objetivo fue evaluar y
concretar el protagonismo del protocolo en el resultado éptimo
de las piezas. Se planted para ello un analisis inverso: desde los
resultados obtenidos sobre los recipientes argaricos hasta el pro-
tocolo desarrollado para caracterizar el contenido organico. A con-
tinuacion detallamos dicho trabajo.

6. LA CREACION DE UN PROTOCOLO DE MUESTREO Y ANALISIS
DE RESIDUOS ORGANICOS OPTIMIZADO

En sintesis, el estudio metodolégico de las 104 muestras selec-
cionadas se realizd en tres etapas analiticas (ver supra). Etapas
definidas a partir de la optimizacién de la metodologia de trabajo
desarrollado y de la posibilidad de aumentar el corpus material
de estudio.

En este sentido, el protocolo que se desarrollaria en la primera
fase presentd mas deficiencias analiticas que en el resto de etapas
(ver supra). La experiencia de trabajo generada en esta fase iden-
tificd las principales irregularidades en la conservacion y el mues-
treo de las piezas. Consecuentemente, la mejora metodoldgica se
haria efectiva en las otras dos fases.

El presente estudio metodoldgico evalua el tipo de protocolo
llevado a cabo en cada fase analitica, lo que ha permitido identifi-
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car cuales son las pautas de trabajo que optimizan los resultados
analiticos.

Si observamos la siguiente tabla (Figura 7), se muestra una
relacion entre los resultados obtenidos en cada fase analitica y el
protocolo de muestreo y analisis al que responden, separados en
dos grupos principalmente, segun reproduzcan la versién optimi-
zada o no del protocolo.

Informacidn que se completa con el siguiente histograma (Fig.
8) que ademdas muestra el porcentaje de muestras analizada en
cada fase.

Este protocolo es resultado de la experiencia generada a lo lar-
go de las tres etapas de investigacion de la tesis doctoral, junto a
la puesta en practicas de las pautas definidas en los principales
estudios sobre residuos organicos ya mencionadas (Mills y White
1987; Evershed 1993; Evershed, 2008; Stacey 2009; Salque 2012;
Steele 2013) para garantizar el éxito analitico. En la siguiente fi-
gura (Fig. 9) se recogen las principales pautas del protocolo op-
timizado.

Por su parte, aquellas muestras que no se procesaron siguien-
do el protocolo optimizado agrupa a las piezas que bien durante
la excavacion, la fase de muestreo y/o durante el analisis ya en el
laboratorio no se respetaron algunos de los pasos necesarios para

Muestras 1" Fase |[Muestras 2" Fase (Muestras 3"
TIPO DE PROTOCOLO |Analitica Analitica Fase Analitica
Protocolo con elementos de
riesgo

42 muestras 12 muestras 8 muestras

7 muestras 7 muestras 28 muestras

Protocolo optimizado

Figura 7: Computo total de muestras analizadas por laboratorio y protocolo
analitico desarrollado.

optimizar la conservacién de los residuos organicos y minimizar o
eliminar el riesgo de contaminacion.

A consecuencia de las diferentes etapas analiticas desarrolla-
das y de los cambios que se han ido generando en el protocolo de
trabajo, se ha podido observar qué elementos favorecen la conser-
vacion de los residuos orgdnicos durante su muestreo y analisis
y, a la inversa, qué comportamientos dificultan su conservacion o
favorecen su contaminacion analitica.

El siguiente histograma (Fig. 10) realiza una comparativa entre
el tipo de protocolo de muestreo realizado y el nimero de mues-
tras contaminadas en cada etapa analitica. Discerniendo entre si,
la contaminacion es de origen sintético (presencia de compuestos
como el ftalato), de origen antrépico (presencia de compuestos
como el escualeno y el colesterol) o simultdneamente antrdpica
y sintética.

La comparativa entre las muestras contaminadas en cada eta-
pa evidencia claramente la relacién entre el protocolo de mues-
treo y las posibilidades de éxito analitico.

En este sentido, el elevado nimero de muestras que presen-
tan algun tipo de contaminacion en la primera fase se traduce en
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Muestras analizadas en cadafase

15%

12 ETAPA

32 ETAPA
22 ETAPA

W Protocolo optimizado
= Protocolo no optimizado

Protocolo optimizado

||
Protocolo no optimizado

||
Protocolo optimizado
|

Protocolo no optimizado

Figura 8: Relacion de los recipientes analizados por fase analitica y protocolo que se desarrolla en cada fase.

Optimizacion del Protocolo de Muestreo y Analisis

Seleccion de la muestra:
- In situ en el yacimiento.

Preparacion de la muestra:
- Limpieza superficie
ceramica

Manipulacion de la pieza/muestra:
- Evitar contacto directo con las manos y plasticos.

- Evitar lavado, limpieza, restauracion.

Conservacion de la pieza/muestra:
- Guardar en papel de aluminio o vial vidrio

- Condiciones ambientales estables.

Conservacion de la muestra pulverizada:

- Vial de vidrio.

- Congelador -20°C.

Elementos de control:
- Muestra control (RES1, RES2)
- Uso de un patrén interno.

- Preparacion de un blanco de proceso.

Figura 9: Principales pautas del protocolo optimizado. En las dos imagenes adjuntas se visualiza la toma de la muestra en el proceso de excavacion y durante su posterior
muestreo en el laboratorio.

una clara relacion entre las muestras contaminadas y el protocolo
al que se sometio. Como se observa en la figura 7 esta relacion
se muestra también significativa entre las muestras de la ultima
etapa analitica, pero en un sentido opuesto al de la primera fase.
Estadisticamente se pudo definir una relacion significativa en-
tre el tipo de protocolo utilizado y el tipo de contenido identificado:
arqueoldgico o contaminado. El resultado de la prueba “chi-cua-
drado” mostrd por un lado una relacién entre las piezas conta-

minadas y el protocolo al que respondian y, por otro, entre las
piezas con contenido argarico y el protocolo utilizado. En concreto,
el resultado ofrece un valor muy inferior al limite definido para de-
mostrar una relacion significativa entre ambas variables (<0,05).
Una vez vista la existencia de esta relacion, se realizd la prueba
“V de Cramer”" para calcular la intensidad de dicha relacion. El
resultado fue 0,4, evidenciando una intensidad de relacién baja, ya
que el resultado es inferior a 0,6 (Barcelé 2007).

11. La V de Cramer (Cramer's V) es una medida de la intensidad de la relacion que se basa en y? cuadrado. La V de Cramer se usa para establecer la
intensidad de relacién entre un factor cualitativo y una variable dependiente cualitativa. Tiene un valor entre 0y 1 y puede alcanzar el 1 para tablas de
cualquier dimension. En nuestro caso alcanza un valor de 0,4. En general, para valores inferiores a 0,6 deberiamos concluir que aunque existan indicios de
relacion entre ambas variables cualitativas, la cantidad de relacion es escasa (Barcelo 2007).
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Muestras 1° Fase Muestras 2° Fase

30

Muestras 3° Fase

25

20

Origen antrépico/sintético

" Origen sintético

Protocolo Protocolo no Protocolo Protocolo no

® Origen antropico

Protocolo Protocolo no

Figura 10: Relacion de muestras contaminadas en cada fase analitica y protocolo de muestreo y analisis utilizado.

Sin embargo, no se definié una relacién entre los resultados
obtenidos y la fase analitica, motivo por el que la intensidad de la
relacion definida en la prueba “V de Cramer” es baja.

No obstante, si que se observa una proximidad entre las piezas
analizadas en la primera fase y el uso del protocolo no optimiza-
do. Sin duda, porque un 86% de las muestras de dicha etapa no
respetd alguno de los elementos del protocolo optimizado. Esta
circunstancia explicaria que un 67% de las muestras con signos de
contaminacion procedan de esta fase.

El alto porcentaje de piezas contaminadas en la primera fase
se entiende mejor si tenemos en cuenta que en esta primera etapa
aun no se habia perfilado el protocolo de muestreo. Ademas, al
ser la primera fase de la investigacion la experiencia de trabajo en
este tipo de analiticas era inferior lo que pudo influir en el nimero
de errores cometidos.

Pero, ¢qué ocurre en el caso contrario?, ;como repercute el
tipo de protocolo analitico en la identificacién de residuo organi-
co?, ¢qué relacion guarda el protocolo utilizado con la conserva-
cién o no de los biomarcadores arqueolégicos?

Estadisticamente ya se ha definido una relacién probada entre
la conservacion del contenido organico y la correcta aplicacion de
un protocolo optimizado (ver supra). En la siguiente figura (Fig. 11)
se vuelve a atestiguar dicha relacion: el grafico circular represen-
ta el porcentaje de muestras analizadas por cada protocolo. Por
su parte, los histogramas visualizan la relacién entre las mues-
tras con contenido organico y el protocolo utilizado en cada fase
analitica.

En este sentido, destaca el éxito analitico de la ultima fase. En
concreto, un 75% de las piezas analizadas conservan residuo or-
ganico, que se entiende si tenemos en cuenta que es el conjunto
analitico que mas ha reproducido el protocolo optimizado, desa-
rrollado en un 78 % de las piezas.

No podemos olvidar, por otra parte, que la experiencia gene-
rada a lo largo de estas tres etapas analiticas culminé en la pro-
puesta de un protocolo optimizado y corregido a partir del error
y rectificacion. Los posibles errores que se pudieran cometer al
inicio de la investigacidn, tanto por la falta de experiencia, como
por los fallos protocolarios de muestreo y analisis eran ya mini-
mos en la tercera fase.
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En el otro extremo estan los resultados de la primera etapa
de trabajo. El desarrollo del protocolo optimizado fue de menos
del 15% y s6lo se conservo residuo en un 22% de las muestras.
Resultado que evidencia el papel destacado del tipo de protocolo
empleado en la conservacion o no del residuo argarico. Se puede
concluir que, si no se controlan las condiciones del muestreo y
analisis, aumentan las posibilidades del fracaso analitico.

7. CONCLUSIONES: LA NECESIDAD DE LLEVAR A CABO UN PRO-
TOCOLO OPTIMIZADO

En sintesis, el analisis metodolégico desarrollado en este trabajo
constata que las posibilidades de caracterizar el contenido de los
recipientes analizados dependen directamente de las condiciones
de conservacion y del protocolo de muestreo y analisis realizado.

En concreto, las posibilidades de conservar residuo organico y
no presentar signos de contaminacién aumentan en aquellas pie-
zas sometidas al protocolo optimizado. Es por ello que, gracias
a la experiencia de trabajo generada durante esta investigacion,
se han podido observar y definir cuales son los elementos que
favorecen la conservacion de los residuos organicos durante su
muestreo y analisis y, a la inversa, qué comportamientos dificultan
su conservacion o favorecen su contaminacion analitica.

Como ya se ha referido, algunos de estas medidas ya habian
sido propuestas de modo aislado en publicaciones previas (Mills
y White 1987; Evershed 1993; Evershed 2008; Stacey 2009; Salque
2012; Steele 2013). Sin embargo, un importante grupo de pautas
no se habian publicado y evaluado hasta este trabajo.

El analisis metodoldgico realizado sobre el grueso de pautas
metodoldgicas ha permitido generar un protocolo Unico para el
muestreo optimo, en el que se minimizan los elementos de degra-
dacién y contaminacion del contenido arqueoldgico y que servira
como soporte metodolégico para futuras investigaciones del su-
deste peninsular. Contexto de estudio en el que se enmarca este
trabajo.

Sin embargo, las pautas planteadas se pueden considerar uni-
versales y pueden aplicarse sobre recipientes que procedan de
contexto espacio-temporal diferente.
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12 FASE 2° FASE 37 FASE

mP L imi mP Lo no optimizack

Muestras con contenido organico

. 12 FASE DE ESTUDIO 22 FASE DE ESTUDIO 32 FASE DE ESTUDIO

20

Origen animal y
[ |
vegetal

[ |
Origen vegetal

u
Origen animal

Protocolo Protocolo no Protocolo Protocolo no Protocolo Protocolo no
optimizado optimizado optimizado optimizado optimizado optimizado

Figura 11: Representacion del tipo de protocolo desarrollado en cada etapa analitica y las muestras que documentan contenido organico de su pasado arqueoldgico.

A continuacién y a modo de conclusion metodoldgica se detalla - Si la pieza se documenta entera, el muestreo se rea-

el protocolo optimizado resultante de este trabajo: lizara directamente en la pared interna del recipiente

con el taladro -tipo Dremel-. De este modo, el analisis

7.1. Protocolo de muestreo y preparacion de la muestra optimi- de residuos organicos no afectard a la conservacion
zado completa de la pieza.

« Seleccién de la muestra - Si, en cambio, se encuentra fragmentada o incomple-
i u :
ta, se seleccionara un fragmento informe de 3x5cm

- Contexto de procedencia conocido: al igual que para otro (2 g), preferiblemente de la parte superior préxima

tipo de materialidad arqueologica, la ubicacién espa- al borde, que conserve la cara interna y externa, el

cio-temporal de la pieza condicionara su inclusion, o no, cual se muestreara en el laboratorio con el taladro

en el estudio planteado, asi como la informacion relativa a

-tipo Dremel-.
la tipologia ceramica a la que corresponde. * Manipulacion de la pieza. Los elementos a controlar durante
- Muestreo in situ en el yacimiento: siempre que sea posible el proceso de excavacion para minimizar la contaminacion de
el muestreo se realizara durante el proceso de excava- la pieza son:

cion. De este modo, se evitara la manipulacién y/o conser- . . .
o ) ) o P y - Usar guantes de nitrilo. Evitar el contacto directo de la
vacion indebida de la pieza ceramica. . . . . .
pieza con las manos para eliminar el riesgo de posible mi-

- Acortar el periodo entre el muestreo y el analisis, para ., o
gracion de los compuestos lipidicos presentes en nuestra

reducir la posible degradacion microbiana de los acidos . .
piel al fragmento ceramico.

grasos.

- Caracteristicas de la muestra: el estado de conservacion - Bvitar el lavado, limpieza y restauracién de la pieza previa

- . a su muestreo. Estos tratamientos pueden ocasionar la
del recipiente en el yacimiento, ya sea entero, fragmen-

. L . degradacion de los compuestos organicos presentes en la
tado, completo o incompleto, condicionara el muestreo ) o
. . . superficie ceramica.
y su conservacion. Existen dos tipos de muestra con un

protocolo de muestreo caracteristico. En ambos casos se * Conservacion de la pieza/muestra:
plantea la toma de 2 g, cantidad minima para asegurar la - No se debera guardarse directamente en bolsas de plasti-
caracterizacion del contenido organico. €O que pueden ocasionar su contaminacion sintética -pre-
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sencia de compuestos como el ftalato-. Se conservara en
vial de vidrio o envuelta en papel de aluminio.

- Conservar en condiciones ambientales estables, preferen-
temente en un lugar oscuro, fresco y seco, para evitar la
degradacion de los acidos grasos por la accién microbia-
na. Los cambios bruscos de temperatura pueden provocar
la degradacién del contenido organico (Steele 2013: 93).

- Para las muestras pulverizadas, la conservacion se reali-
zara en congelador a -20°C y en viales de vidrio con tapdn
de rosca con la cara interna cubierta con papel de aluminio.

* Muestreo ceramico:

- Limpiar la superficie a muestrear mediante su raspado
previo -1 mm de la superficie @ muestrear-. Medida para
asegurar que la zona de muestreo de la pieza no presen-
ta compuestos externos procedentes del sedimento de
contacto o de nuestras manos -presencia de escualeno y
colesterol-.

* Elementos y muestras de control. Durante el muestreo y ana-
lisis de la pieza se seleccionaron varias muestras de control,
a fin de evaluar los resultados obtenidos y asegurar que no
se produjera ningun tipo de contaminacion.

- Muestra control asociada a la pieza ceramica. Seleccio-
nada durante el proceso de excavacion con el objetivo de
evaluar la posible migracion de compuestos organicos del
sedimento al interior del recipiente.

- Muestra de sedimento en contacto con el interior de la
pared ceramica, con el objetivo de evidenciar la conserva-
cion de contenido organico procedente del interior cera-
mico en el sedimento de contacto.

- Muestra de sedimento tomada a unos 40 cm de distancia
de la pieza, con el objetivo de evaluar la posible conta-
minacién entre el contexto de deposicion de la pieza y el
contenido conservado en el interior del recipiente.

* En el laboratorio, los elementos y muestras de control seran:

- Preparacion de un blanco de proceso. Se trata de una
muestra que so6lo contiene una cantidad conocida de di-
solvente junto al patrén interno, y que seguira el mismo
proceso analitico que las demas a fin de detectar posibles
contaminaciones durante el mismo.

- ARadir a todas las muestras un patron interno -cantidad
concreta de un compuesto organico conocido- que actuara
a modo de referente para la cuantificacion del resto de
compuestos documentados en la muestra y poder evaluar
la posible pérdida de muestra durante el proceso anali-
tico.

En la siguiente tabla se sintetiza dicho protocolo de manera
practica (Fig. 12):

Por dltimo, la experiencia generada constaté que muchas de
las irregularidades del protocolo se producen en el momento de
extraer la pieza/muestra de su contexto de deposicion. La caren-

Tipo de Muestra Caracteristicas Muestra

Procedimiento Almacenaje

Sedimento en contacto interior
ceramica/Sedimento de
contraste

5-6 gramos de sedimento

1-Recoger con el paletion el sedimento.
2- Guardar la muestra en papel de
aluminio. 3- Trasladar al Museo

Caja de porexpan o
refrigerador

Si la pieza esta entera, se tomard una
muestra de la cara interna directamente
con el taladro. Si la pieza estd
fragmentada, se tomara un fragmento
de 3x5 cm. Que conserve ambas caras

Muestra ceramica procedente
de una pieza completa o
fragmentada

1-Recoger la pieza con guantes de
nitrilo/papel de aluminio.

2-No tocar la pieza con las manos/ no
guardar en bolsas de plastico.
3-Trasladar al museo

Caja de porexpan o
refrigerador

Materia organica procedente de la
sustancia que contenia la pieza en el
momento de su ultimo uso

Residuo organico asociado a
una pieza ceramica

1- Eliminar posibles elementos externos
(sedimento).

2- Recoger todo el residuo con bisturi y
guardar en papel de aluminio o en un vial
de vidrio, previamente limpio.

3- Guardar en el refrigerador a la espera de
su analisis.

Caja de porexpan o
refrigerador

Muestra analitica. Muestra
sometida al proceso analitico
en el laboratorio

Muestra ceramica o de sedimento que
comienza el proceso de extraccion y
concentracion de los lipidos.

1- Afiadir a cada muestra un patron interno
que permitira cuantifiar los compuestos
organicos de la muestra.

2- Preparacion de un blanco de proceso
(Muestra que so6lo contiene una cantidad
conocidad de disolvente junto al patron
interno, a fin de documentar posibles
contaminaciones).

3-Extraccion del extracto total de lipidos
(TLE).

4- Derivatizacion e inyeccion de la muestra

Durante todo el proceso
analitico se conservara la
muestra en un
congelador a -20°C

Figura 12: Sintesis del protocolo de muestreo destinado al anlisis de residuos organicos y de la preparacion de la muestra analitica.
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Figura 13: Protocolo optimizado: muestreo ceramico durante el proceso de excavacion.

cia en muchos casos del material necesario para manipular la
muestra -guantes de nitrilo/papel de aluminio-, unido a la falta de
concienciacion que todavia tienen este tipo de analiticas en el cam-
po de la arqueologia, revierte negativamente en la degradacion de
los residuos organicos y en la contaminacion de la muestra. Esta
situacién ha motivado la creacién de un protocolo de muestreo
destinado a la toma de la muestra durante el proceso de excava-
cién en el yacimiento. Protocolo que se recoge de modo sintético
en la siguiente tabla (Fig. 13) y cuyo objetivo es que se utilice de
manera efectiva durante el proceso de excavacion de la pieza en
el yacimiento.
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