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Q meli

Resumen: En este trabajo comparamos la presencia de lipidos en
muestras de pinturas rupestres de la localidad La Angostura con
las del recubrimiento natural de las rocas soporte para determinar
si se utiliz6 algin aglutinante lipidico en la preparacion de las
pinturas. La aplicacién de técnicas analiticas sensibles, como
la cromatografia gaseosa con detector de ionizacién de llama
y cromatografia gasecosa acoplada a espectrometria de masa al
estudio de las muestras, posibilitd la identificacién de 4dcidos
grasos en todas las muestras de pintura y en dos de las tres rocas
soporte. En las muestras de color verde y negro, el contenido y la
composicion de los 4cidos grasos resultd distinta a la de las rocas
soporte, lo cual sugiere la incorporacién de material lipidico en
las pinturas. Este trabajo constituye el primer estudio comparativo
sobre la presencia de lipidos en pinturas rupestres y sus rocas
soporte en la provincia del Chubut.

Palabras clave: Arte rupestre, Lipidos, Cromatografia gaseosa,
Espectrometria de masa.

Abstract: In this work we compare the presence of lipids in
samples of rock art from La Angostura locality with those of the
natural coating of rock supports to determine if any lipid binder
was used in the preparation of the paints. The application of
sensitive analytical techniques such as gas chromatography with
a flame ionization detector and gas chromatography coupled to
mass spectrometry to the study of the samples allowed us to
identify fatty acids in all the paint samples and in two of the three
rock supports. In the green and black paints, the content and
composition of fatty acids were different from that of the rock
supports, which suggests the incorporation of lipid material in the
paints. This is the first comparative study on the presence of lipids
in rock art paintings and their rock supports from the province of

Chubut.

Keywords: Rock art, Lipids, Gas chromatography, Mass
spectrometry.
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Resumen

En este trabajo comparamos la presencia de lipidos en muestras de pinturas
rupestres de la localidad La Angostura con las del recubrimiento natural de
las rocas soporte para determinar si se utilizé algiun aglutinante lipidico en la
preparacion de las pinturas. La aplicacion de técnicas analiticas sensibles, como
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la cromatografia gaseosa con detector de ionizaciéon de llama y cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masa al estudio de las muestras, posibilité
la identificacién de 4cidos grasos en todas las muestras de pintura y en dos de
las tres rocas soporte. En las muestras de color verde y negro, el contenido y
la composicién de los acidos grasos resulté distinta a la de las rocas soporte, lo
cual sugiere la incorporacién de material lipidico en las pinturas. Este trabajo
constituye el primer estudio comparativo sobre la presencia delipidos en pinturas
rupestres y sus rocas soporte en la provincia del Chubut.

Palabras clave: Arte rupestre; Lipidos; Cromatografia gaseosa;
Espectrometria de masa

Comparative analysis of lipids in rock art paintings and rock supports at
the locality La Angostura, Chubut, Patagonia, Argentina

Abstract

In this work we compare the presence of lipids in samples of rock art from
La Angostura locality with those of the natural coating of rock supports to
determine if any lipid binder was used in the preparation of the paints. The
application of sensitive analytical techniques such as gas chromatography with a
flame ionization detector and gas chromatography coupled to mass spectrometry
to the study of the samples allowed us to identify fatty acids in all the paint
samples and in two of the three rock supports. In the green and black paints,
the content and composition of fatty acids were different from that of the rock
supports, which suggests the incorporation of lipid material in the paints. This
is the first comparative study on the presence of lipids in rock art paintings and
their rock supports from the province of Chubut.

Key words: Rock art; Lipids; Gas chromatography; Mass spectrometry

Fecha de recepcién: 07/07/2021

Fecha de aceptacion: 13/09/2021

Introduccién

El estudio quimico de pinturas rupestres en la Patagonia se ha concentrado
principalmente en la caracterizacién de los pigmentos minerales con los que

se ejecutaron estas manifestaciones artisticas.{l]En cambio, hay muy pocas
publicaciones sobre el uso o la incorporacién de un medio aglutinante u otro
tipo de sustancia que permita la adherencia de los pigmentos coloreados a la
superficie de la roca. Dos trabajos refieren a la presencia de lipidos en pinturas

rupestres de la provincia de Rio Negro, identificados a partir del anélisis de cidos

2
grasos por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masa (GC-MS).[ ]

Sin embargo, como no se exploré la existencia de lipidos en la roca soporte,
estos resultados pueden considerarse preliminares. Un tercer trabajo trata sobre
el anélisis de dos muestras de pinturas rupestres en aleros del drea de Viuda

Quenzana de la provincia de Santa Cruz.m Por micro-espectroscopia Raman
y comparacién con espectros publicados, se detectd grasa animal en una de las
muestras, por lo que se propuso que fue agregada para su uso como vehiculo del
pigmento hematita en la pintura.

La identificacién de lipidos como aglutinantes ha sido mas exitosa en residuos
de pigmentos recuperados en estratigrafia en sitios arqueoldgicos de la Patagonia,

4
como la zona cordillerana de Rio Negro[ ] y la costa del canal de Beagle en Tierra
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del Fuego.[s] En estos casos, la preservacién de los aglutinantes en las mezclas
pigmentarias estd favorecida por la protecciéon que les confiere el suelo frente a
distintos factores ambientales. En cambio, dependiendo de la region geografica,
las pinturas rupestres expuestas a la radiacién solar, el viento, la lluvia, entre otros
factores ambientales, y al vandalismo, suelen tener un potencial de preservacién
menor.

En este trabajo presentamos los resultados de la caracterizacién de lipidos en
muestras de pinturas rupestres de la localidad La Angostura (Fig. 1) ubicada a
17 km de la ciudad de Gaiman, sobre un estrechamiento del valle inferior del
Rio Chubut (Fig. 2). En esta localidad, enmarcada por terrazas de entre 20 y 60
m.s.n.m., se han identificado aleros y paredones de tobas volcanicas friables con

agrupamientos de pinturas y grabados rupestres.m El objetivo de este trabajo fue
el de comparar las composiciones de lipidos en las muestras pigmentadas con las
del recubrimiento natural de las rocas soporte para determinar si se utilizé algtin
aglutinante lipidico en la preparacién de las pinturas.

_Gaiman
i
| &

-
La Anqesiiia

CHUBUT

i‘a

FIGURA 1

Ubicacion geogréfica de la localidad La Angostura
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FIGURA 2
Paisaje de La Angostura donde se ejecutaron las pinturas y el curso del Rio Chubut.

El arte rupestre de La Angostura: antecedentes y caracteristicas
Las primeras investigaciones en la localidad La Angostura fueron realizadas en

1970 por Carlos Gradin,m quien describié un pequefio alero (La Angostura I),
caracterizado por grabados rupestres de distinto grosor que incluyen rastros de
avestruz, guanaco y felinos, ademds de hoyuelos y lineas paralelas y entrecruzadas.
Este autor los vinculé con el “estilo de pisadas” y con el llamado periodo

“tehuelchense” o “patagoniense”[s] que se habria desarrollado en los ultimos
cuatro mil afios, durante el Holoceno tardio. Sobre la base de sus rasgos estilisticos
atribuyé una antigiiedad de 3500 afos AP a los grabados gruesos y de 1500
afios AP a los finos. En la década de 1980, un equipo de docentes y alumnos
de Historia de la Universidad Nacional de la Patagonia (UNPSJB) reconocié la
existencia de otros aleros y paredones con grabados y pinturas en esta localidad,
pero nunca se publicaron los resultados. Entre 2011 y 2019 arquedlogos del
Instituto de Diversidad y Evolucién Austral (IDEAus-CONICET), junto con
dos de los historiadores de la UNPSJB que habian participado del estudio en

(9] . . , .
1980, " realizaron tres relevamientos fotograficos en el lugar y georreferenciaron

los sitios con manifestaciones rupestres. En 2016, Mazzuca y Gurin efectuaron

. [10]

los muestreos presentados en este trabajo.
Los relevamientos de campo, el registro fotografico y las georreferencias

permitieron determinar que los grabados y pinturas se distribuyen en nueve

(11] . Ny . .
) en direccidn este-oeste. La unidad topogréfica

unidades topograficas (UT
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mas occidental (UT9) es el alero La Angostura 1 estudiado por Gradin. Dentro
.. . L. [12] . .

de cada UT se distinguieron distintos paneles (UT-Pa).  Los motivos pintados

se caracterizan por disefios abstractos y sencillos como lineas paralelas, zigzags,

cruciformes, circulos, manchones y brochazos gruesos (Fig. 3). También se

registraron pisadas o rastros de choique y guanaco y un motivo antropomorfo

. . . .. . » [13]
atribuible al “estilo de grecas” o ala “tendencia abstracta geométrica compleja”.

Este estilo, que se habria desarrollado hacia 1000 AP, se caracteriza por la
combinacién de lineas rectas quebradas que forman guardas o laberintos, y el

L. . .. . [14] , ..
predominio del color rojo en distintas tonalidades. ~ En sintesis, si bien no
hay datos cronolégicos directos, la presencia de disefios que corresponderian a

y g q
distintos periodos seiala que esta localidad fue utilizada mas de una vez para la
q
préctica del arte rupestre.

FIGURA 3

Unidades topogréficas (UT) y paneles estudiados (Pa). (A) UT1, Pal, pinceladasparalelas gruesas rojas;
(B) UTT1, Pal, pinceladas gruesas verdes y salpicaduras rojassuperpuestas; (C) UT?7, Pal (superior), Pa3
(inferior), brochazos y salpicaduras rojas;(D) UTS8, Pal, paralelas rojas o negras y motivos cruciformes.

Recientemente hemos publicado el estudio fisicoquimico de los componentes
inorginicos de las muestras analizadas en este trabajo, aplicando una
combinacién de técnicas analiticas, como micro-espectroscopia Raman,
espectroscopifa infrarroja por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) vy

fluorescencia de rayos X (FRX).US] Se analizaron motivos de las UT1, UT7 y
UTS8 (ver abajo). Los pigmentos caracterizados en los motivos de colores fueron
hematita para el rojo, tierra verde para ese color y un 6xido de manganeso,
presumiblemente pirolusita, para el negro. Un hallazgo interesante en las
pinturas rojas de la UT7 fue la presencia de una capa de imprimacién blanca
constituida por yeso y anhidrita debajo del pigmento rojo. Esta evidencia sugiere
el empleo de una técnica de pintura diferente en comparacion con las muestras
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de las otras UT analizadas, en donde los pigmentos fueron aplicados sobre la
superficie lisa de la roca soporte sin necesidad de una base de preparacion previa.
El andlisis por micro-espectroscopia Raman de las muestras de pinturas rupestres
y de las rocas soporte, registré en todos los casos sefiales caracteristicas de carbono

amorfo. Si bien este ultimo ha sido reportado como pigmento negro en el arte
(16]

rupestre,  su presencia también ha sido atribuida a productos de degradacién
, . , . . . (171,

de lipidos que habrian sido usados como aglutinantes de pigmentos  asi como

a los productos del biodeterioro producido por liquenes y microorganismos o

la combustién de materiales Vegetales.[ls] Esas bandas de material carbonoso
en los espectros Raman, nos motivaron a investigar la presencia de lipidos en
las muestras de La Angostura mediante cromatografia gaseosa con detector de
ionizacién de llama (GC-FID) y GC-MS. Estas técnicas analiticas son las mas

adecuadas para analizar mezclas de compuestos orgénicos presentes en contextos

. [19]
arqueoldgicos.

Una composicion organica similar en las muestras pigmentadas y en las del
recubrimiento natural de las rocas descartaria el uso de este tipo de aglutinantes
para la preparacion de las pinturas. La presencia de dcidos grasos en rocas
pigmentadas en cantidad o identidad diferente a la de su roca soporte puede ser
un indicador del uso intencionado de recursos naturales lipidicos. Es importante
tener en cuenta que las actividades involucradas en la produccién de pinturas
rupestres incluyen varios procesos, como la obtencién de materias primas, la
preparacién y aplicaciéon de las pinturas y la ejecucion de las representaciones.
Estos procesos forman parte de las tres cadenas operativas planteadas para la
produccién de arte rupestre, una relacionada con los artefactos utilizados en la
ejecucion de grabados o en la aplicacién de la pintura, otra vinculada con la
produccién de las pinturas y finalmente una tercera relacionada con la creacién

de las imégenes.[zo]En este sentido, la presencia de 4cidos grasos en las muestras
pigmentadas no sélo puede deberse a adicién intencional durante los procesos
mencionados, sino a otras causas. Una serfa la incorporacién por factores
naturales, tales como el crecimiento de liquenes, la frotacién de ganado contra las
paredes con pinturas, las heces de aves rapaces como lechuzas que anidan en los
aleros y la presencia de lipidos en los minerales utilizados como pigmentos o en

‘. (21] ., Sy (s
la patina de las rocas soporte. ~ También puede haber contaminacién antrépica

accidental derivada del transporte de pigmentos dentro de bolsas de cuero, o del

.. ., .. [22]
uso de los aleros como lugares de habitacidn, recreacién u otras actividades.

Parte experimental: preparacion de la muestra, equipamiento vy
condiciones de andlisis

El material bajo estudio consisti6 en un total de ocho muestras provenientes
detres UT (UT1, UT7 y UT8) y diferentes paneles de la localidad La Angostura
(Fig. 1). Una sola muestra se recogié del suelo y las 7 restantes fueron tomadas
directamente de las paredes: 4 de roca pintaday 3 de la roca sin pintar adyacente
a las pinturas. A estas ultimas se las denominé rocas soporte (RSUT). No se
observé evidencia macroscépica de residuos de humo en las paredes. La Tabla 1
ofrece una descripcidn general de las muestras y las geoposiciones de las UT y Pa
de donde fueron obtenidas.
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P Indeterminado  Rojoclaro  10R 6/8
4 P2 - Brochazo o - Verde 5Y 6/3
: i pincelada gruesa
RSUTI Blanco - 5Y 8/1
P3 Salpicaduras Rojo y blanco !
‘ : -10YR 8/1
i I ]
i RSUT7 . Amarillo 5Y 8/2
. palido
7.3 P4 Salpicaduras Rojo y blanco 10R 5/8
: : -10YR 8/1
P5  Crucesy Negro 5YR 2.5/1
: paralelas
8—1 ‘..........‘ .........................................................
: RSUT8 - Amarillo 2.5Y 872
. palido
TABLA 1

Descripciéon de muestras de pinturas rupestres y rocas soportede la localidad La Angostura
Los colores de las muestras fueron clasificados utilizando la carta de colores Munsell(1994). Unidad
topogrifica y numero del panel (UT-Pa), P: pintura rupestre;RSUT: roca soporte de cada unidad topografica

Unidad Topogrifica 1
La Pintura 1 (P1) es un fragmento pequeno de roca con pintura roja que fue
recolectado del suelo al pie de un panel de superficie lisa y homogénea, delimitado

por una cornisa estrecha. Este panel se caracteriza por presentar pinceladas rojas,
gruesas y paralelas (Figs. 3.A y4.A). La Pintura 2 (P2) es una muestra de pintura
verde del mismo panel al pie del cual fue encontrado el fragmento Ply fue
tomada a una altura aproximada de 1,20 m sobre el nivel del suelo. Se encuentra
expuesta al aire libre y a la radiacion solar directa. Esta parte del panel presenta
varias manchas y pinceladas gruesas de color verde y salpicaduras de gotas rojas

superpuestas (Figs. 3.B y 4.B).

| 43°21'22.5"S;
. 65°3721.1"0

" 10R 5/8

| 43°21'25.57S;
. 65°37°39°0

| 43°21'31.2"8;
65°38°21°0

C43°21°46.7"S;
. 65°37°87.9°0
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FIGURA 4

Muestras de pinturas rupestres estudiadas. (A) P1, UT1, Pal; (B) P2,
UT1,Pal; (C) y (D) P3, UT7, Pal; (E) P4, UT?7, Pa3; (F) PS5, UTS, Pal.

Unidad Topogrifica 7

La Pintura 3 (P3) es una muestra de pintura roja también expuesta a la
radiacién solar directa. El panel (Pa 1) sobre el que estd pintado, se encuentra a
una altura aproximada de entre un 1 my 1,70 m y tiene una superficie rugosa
y ondulada. Los motivos se caracterizan por numerosas salpicaduras rojas de
tamano y morfologfa similares, que pueden verse desde el pie de la terraza (Figs.
3.C, 4.C y 4.D). La Pintura 4 (P4) es una muestra de pintura roja proveniente
de un panel (Pa 3), a menos de 1 m de altura, algo més protegido de la exposicién
solar que los anteriores, de superficie rugosa y ondulada. Esta representado por
salpicaduras rojas irregulares, ubicadas justo debajo del panel (Pa 1) de donde se
tomd la muestra P3 (Figs. 3.C y 4.E).

Unidad Topogrifica 8

La Pintura 5 (P5) fue tomada de un cruciforme negro ejecutado a unos 50 cm
de altura, sobre un panel (Pal) de amplia exposicion al aire libre, de superficie lisa
y homogénea. En esta parte del panel se distinguen agrupaciones de lineas cortas
paralelas rojas o negras y motivos cruciformes (Figs. 3.D y 4.F).
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La toma de muestras fue realizada de la forma menos invasiva posible y se
obtuvieron piezas de entre 5y 13 mm que fueron separadas fisicamente de las
zonas més deterioradas de las pinturas (Fig. 4). La manipulacién de las muestras
fue realizada con guantes de litex descartables para evitar contaminaciones. Las
muestras se almacenaron en bolsas de pléstico y se transportaron al laboratorio
para su andlisis. Las fotografias de las muestras fueron realizadas con una cdmara
digital automética Nikon D5200 con un lente AF-S Nikkor de 55-200 mm.

Para obtener la fraccion lipidica, las muestras fueron molidas en un mortero
y extraidas con cloroformo:metanol (1:1) (15 mL) a temperatura ambiente (15
minutos, 3 veces) mediante el uso de un sonicador Sonorex’. Los extractos
lipidicos fueron separados del sedimento por centrifugacién (3200 RPM, 15
minutos), transferidos a viales de vidrio, secados bajo corriente de nitrégeno y
pesados. Posteriormente, los extractos fueron resuspendidos en hexano (1 mL) y
saponificados con 2 mL de una solucién 1M de hidréxido de potasio (KOH) en
etanol:agua (9:1) a 60 °C durante 2 horas.

La fraccién insaponificable fue extraida con 1 mL de .-hexano (3 veces) y los
extractos fueron secados bajo corriente de nitrégeno y almacenados en freezer
hasta el momento de su analisis cromatogréfico. La fraccién saponificable fue
acidificada con una solucién de 4cido clorhidrico 1M hasta pH=3 y la mezcla
de 4cidos grasos se extrajo con 1 mL de .-hexano (3 veces). Los extractos se
secaron bajo corriente de nitrdgeno y los acidos grasos se transformaron en sus
ésteres metilicos (FAMEs) por tratamiento con 2 mL de una solucién de 4cido
clorhidrico 4% en metanol (60°C, 2 horas). Los FAMEs fueron extraidos con
1 mL de cloroformo (3 veces) y los extractos fueron secados bajo corriente de
nitrégeno y almacenados en freezer hasta su analisis en un cromatdgrafo de
gases HP 5890 con un detector de ionizacién de llama (FID). La mezcla de
FAMES fue disuelta en cloroformo y 1 pl de esta solucién se inyecté en el CG.
Se utiliz6 hidrdgeno como gas portador y una columna capilar Rtx-2330 de
30 m x 0,25 mm d.i. x 0,2 um de espesor. La identificacién de los FAMEs se
realizé por comparacion de los tiempos de retencién con una mezcla estindar de
ésteres metilicos de 4cidos grasos (Supelco 4-24 18919-1a) y su cuantificacién con
un patrén comercial de 4cido heptadecanoico C17:0 (MP Biomedicals LLC).
Temperaturas del inyector y detector: 240 °C. Programa de temperaturas: T.=
140 °C durante 1 min, 5 °C/ min hasta 240 °C y 4 min a 240 °C; inyeccién
de la muestra: split 25/1. Software Class 5000. La identidad de los é4cidos
grasos fue confirmada por GC-MS en un equipo Shimadzu GCMS-QP5050
(Corporacién Shimadzu, Japén) con columna capilar ZB5 de 30 m x 0,25
mm d.i. x 0,5 um de espesor y con helio como gas portador. Temperaturas:
inyector 240°C, detector 280°C. Programa de temperaturas: Ti= 100°C, 1
min // Rampa: 10°C/ min hasta 180 °C// Tf= 180°C, 30 min. El andlisis
de esteroles fue realizado por GC-FID y comparacién con los tiempos de
retencién de patrones de colesterol, estigmasterol y generol (campesterol, -
sitoesterol y estigmasterol) (Sigma Aldrich). Condiciones experimentales: gas
portador: hidrégeno. Temperaturas del inyector y el detector: 240 °C. Programa
de temperaturas: T.= 150 °C, 3 min// Rampa: 5 °C/ min hasta 240 °C// T.=
240°C, 4 min; inyeccién de la muestra: split 25/1.

Resultados y discusion
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LaTabla 2 presenta la composicién en dcidos grasos de las muestras de pintura
rupestre y de las rocas soporte sin pintar. Todas las muestras, con excepcién de la
RSUT?7, contienen 4cidos grasos saturados comunes, como los dcidos palmitico
(16:0) y estedrico (18:0), de amplia distribucién en los lipidos de plantas y

animales.m] Un caso particular es el de la muestra roja P1, la cual presenta
la mayor concentracién de extracto y de dcidos grasos por gramo de muestra
extraida y contiene 4cido palmitoleico (16:1), ademas de 16:0, 18:0 y 18:1. Este
dcido insaturado estd presente en grasa y médula de avestruz americano (Rbea

pennata) >4 y en grasa de camélidos, como el guanaco (Lama gmznicoe)[zs]. Sibien
se podria atribuir la composicién en dcidos grasos a un aglutinante de una fuente
animal, el origen desconocido de la muestra P1 y su recoleccién del suelo de un
sendero contiguo que delimita al panel de la UTT1, por el cual a menudo circula
ganado, dificultan el analisis del origen de los dcidos grasos, los cuales podrian
provenir de la contaminacién con una fuente de lipidos de origen animal y no de
un agregado intencional como aglutinante del pigmento.

Acido graso Pt P2 RSUT{ P3 P4 RSUT7 P5 RSUTS
Cyso 471 494 415 | 87 585 - | 402 513
Cyso 353 506 433 | 799 415 - | 435 487
C,q, 41 - - - : ) ] _
Cigine 135 - 15,2 6,3 - - 163 -
C,.. - - - 5,1 - - - -

pg FAMEs /g muestra, 22,7 2,3 1,2 0,8 0,5 0 3,4 0,5
gﬁqj’:;;m/ 11 | 47 28 31 | 44 | 31 | 73 16

TABLA2

Porcentaje relativo de dcidos grasos, concentracién de extracto (mg)
yFAME:s (ug) por gramo de muestra de pintura rupestre y roca soporte.

Las composiciones en 4cidos grasos de las muestras con pigmentos verde (P2)
y rojo (P4) son similares y, dado que ambas contienen tnicamente los 4cidos
palmitico (16:0) y estedrico (18:0), no es factible asignar el origen de estos 4cidos.
No obstante, la muestra P2 presenta un contenido en 4dcidos grasos casi 2 veces
mayor al de su roca soporte. En el andlisis de la fraccion insaponificable de
esta muestra no se detectaron hidrocarburos, alcoholes lineales de cadena larga
o esteroles, que son componentes que pueden estar presentes en las pinturas
rupestres y su presencia podria contribuir a la identificacién del origen de los

lipidos.[26] Por otra parte, la muestra roja P3 presenta una concentracién de
FAMEs muy baja, al igual que la muestra P4, perteneciente al mismo panel.
Sin embargo, la muestra P3 se caracteriza por su contenido en 4cidos grasos
insaturados, como oleico (18:1) y linoleico (18:2), y una proporcién muy baja
de 4cido palmitico (8,7%) con respecto al dcido estedrico (79,9%). La relacién
palmitico/estedrico es a menudo utilizada como un indice para asignar el origen
de un material lipidico, aunque su interpretacion es limitada cuando coexisten
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acidos grasos de diferente procedencia.[27] Larelacion esen este casode 0,11 yeste
valor no es atribuible a un aceite vegetal 0 a una grasa animal, lo cual indicaria que
los lipidos provienen de otra fuente. Este resultado, sumado al bajo contenido de
acidos grasos, senala algtin tipo de contaminacién en la muestra.

La muestra negra PS presenta una concentraciéon mayor de FAME:s (3,4
ug/g) que la roca soporte (0,5 ug/g). Ambas muestras se caracterizan por una
relacién similar entre los 4cidos palmitico (16:0) y estedrico (18:0), pero la
muestra con pigmento (P5) contiene ademds 4cido oleico (18:1). El estilo de la
pintura negra, lineas trazadas en cruz, a diferencia de las salpicaduras irregulares
de las pinturas P3 y P4, sugiere el agregado de un aglutinante para facilitar su
realizacion. Esta hipétesis fue planteada en nuestro trabajo anterior en el cual
habiamos considerado la posibilidad del uso de agua como vehiculo del pigmento
negro en base a la ausencia de bandas correspondientes a lipidos o algin otro
aglutinante orgénico en el espectro infrarrojo de la muestra P5. Aqui se hace
evidente la utilidad de la cromatografia gaseosa para la identificacién de 4cidos
grasos presentes en muy bajas concentraciones. Por otra parte, en el analisis de
la fraccién insaponificable correspondiente a esta muestra no se identificaron

otros componentes caracteristicos de fuentes vegetales o animales que pudieran

. . . , . (28]
contribuir a determinar el origen de los lipidos.

La presencia de dcidos grasos en rocas pigmentadas en cantidad o composicién
diferente a la de su roca soporte, como en el caso de las muestras P2 y
PS5, permitiria respaldar la hipétesis del uso de aglutinantes lipidicos en la
manufactura del pigmento. Sin embargo, este resultado amerita continuar los
estudios para evaluar si los dcidos grasos identificados se encuentran formando
parte de glicéridos o como dcidos grasos libres en la muestra, ya que al realizar
una reaccion de saponificacion para obtener la mezcla de dcidos grasos se pierde
esta informacién. La presencia de triglicéridos en la muestra permitiria una
asignacién mds precisa de la fuente de acidos grasos mediante un anélisis por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masa y comparacién con

. [29] )
referencias. ~ No obstante, no podemos descartar el uso de otros aglutinantes
organicos como gomas vegetales o materiales proteindceos que no pueden ser
detectados mediante la metodologia aplicada y requieren de pasos adicionales

para la separacion de lipidos, carbohidratos y componentes proteicos a partir de

. (30]
una misma muestra.

Conclusiones

En este trabajo analizamos la presencia de lipidos en muestras de pinturas
rupestres de la localidad La Angostura. Al mismo tiempo, estudiamos su
contenido en las muestras de roca soporte sin pintar para evaluar su eventual
acumulacién durante la meteorizacién de la roca, o su introduccién accidental
por la actividad humana. La exposicién a factores climiticos como radiacién
solar directa, vientos fuertes y humedad ambiente puede promover y acelerar
la degradacién de la materia orgénica presente. Esto conduciria a su alteracién
por efecto de reacciones de hidrdlisis y oxidacién, dificultando su identificacién
en las pinturas y la determinacion de la fuente de origen. No obstante, GC-
FID y GC-MS son técnicas analiticas sensibles que permiten la cuantificacién
e identificacion de lipidos presentes en muy bajas concentraciones en matrices
complejas como las pinturas rupestres. La aplicacion de estas técnicas al estudio
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de las muestras de La Angostura posibilité la identificacién de 4cidos grasos en
todas las muestras de pintura y en dos de las rocas soporte. La comparacién de
su contenido en las muestras nos permiti6 inferir la posible incorporacién de
material lipidico en las pinturas verde (P2) y negra (P5). En particular, los trazos
con contornos definidos en la pintura negra, refuerzan nuestra hipétesis sobre el
agregado de un vehiculo para su aplicacién.

La baja proporcion vy el perfil de lipidos hallado en las muestras P3 y P4
dificultan la interpretacién de los resultados. Estos lipidos podrian ser producto
de contaminacién tafondmica, pero no podria descartarse la posibilidad de que su

presencia estuviera ligada al proceso de recoleccién y transporte del pigmento.[sl]

Este trabajo constituye el primer estudio comparativo sobre la presencia de
lipidos en pinturas rupestres y sus rocas soporte en la provincia del Chubut. Esta
comparacién resulta imprescindible para evaluar el uso intencional de una fuente
de lipidos en las etapas vinculadas con la cadena operativa de produccién de las
pinturas.
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